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RESUME

Le SO: est habituellement utilisé dans les vins rouges comme antioxy-
dant. Cependant, les analyses réalisées sur plusieurs vins aprés une aération
n‘expriment pas les effets caractéristiques d’un antioxydant, en particulier le
ralentissement ou I'accélération de la vitesse de consommation de I'oxygéne
et Ia diminution du potentiel d’'oxydoréduction. L'étude des conditions d’oxy-
dation du SO, montre d'une part, que I'oxygéne moléculaire est peu actif sur
le SO, et, d’autre part, que les formes activées de I'oxygéne sont plus réac-
tives (0,7, OH-", H,0,). De plus, les composés phénoliques des vins, plus par-
ticulierement les catéchines et les procyanidines oligomeéres, consomment
plus rapidement I'oxygéne dissous que le SO,. La recherche de nouveaux
antioxydants s’‘impose pour assurer une protection efficace des vins rouges
contre les oxydations. Ces composés d’origines diverses pourraient étre
avantageusement employés lors de la conservation en cuve, de I'assemblage,
de la filtration et de la mise en bouteilles. Les produits retenus, en raison de
leur utilisation dans |I'agroalimentaire et pour leurs propriétés antioxydantes
empruntant des voies différentes sont, au c6té du SO, : I’'acide ascorbique, la
quercétine, I'acide éthyléne diamine tétracétique EDTA, le 2’,4’,5'-trihydroxy-
butyrophénone THBP, la cystéine et le glutathion. Parmi ceux ci, le THBP
semble étre le plus avantageux, pour des doses de 50 a 100 mg/|. Ce produit
agit d'une part, en ralentissant la vitesse de consommation de I'oxygéne dis-
sous et, d'autre part, en piégeant les radicaux superoxydes. (Bulletin O.1.V.,
2001, vol. 74, n°® 843-844, pp. 331-345).

ABSTRACT

SO: is generally used in red wines as antioxidant. However several
analyses conduced on different wines after oxygenation cannot express the
characteristics effect of an antioxydant, particularly the incidence on oxygen
rate consumption and oxidoreduction potential variations. The study of oxi-
dation conditions of SO, showed that molecular oxygen and different acti-
vated reactives forms (02, OH-~, H.0;) are not very efficient on SO;.
Moreover, wines phenolic compounds, eg. catechins, oligomeric proantho-
cyanidins, used oxygen faster than SO,. With regards to the context, the
research about new enological antioxidant, were interesting for real antioxi-
dant protection of red wines. We are focusing our study on different
molecules as ascorbic acid, cystein, glutathion, quercetin, ethylen diamine
tetracetic acid, 2',4',5'-trihydroxybutyrophenon (THBP). Some of them were
used in food and beverages. THBP presents good results, for a concentration
of 50 to 100 mg/l. It prevents oxidation by, one hand, inhibition of oxygen
consumption and, on the other, by scavenging activity. (Bulletin 0.1.V., 2001,
vol. 74, n° 843-844, pp. 331-345).
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INTRODUCTION

Le SO,, de part sa large polyvalence, s’est imposé en oenologie comme
antiseptique, antioxydant et antioxydasique. Cependant, de plus en plus
d’hygiénistes reprochent a ce produit de nombreux effets secondaires indé-
sirables sur l'organisme. Les doses sont actuellement revues a la baisse et
méme son utilisation est discutée. Il convient, donc, de préciser sa réelle effi-
cacité et d'optimiser son emploi. Le SO, est utilisé en cenologie depuis plus
d’un siécle pour ses nombreuses propriétés, ainsi que pour son aptitude a
combiner I'éthanal sous une forme inodore. Il présente également un fort
pouvoir extractif sur les anthocyanes des pellicules en début de cuvaison
(Ribéreau-Gayon et al., 1976). La plupart de ces propriétés ont été largement
étudiées (Blouin, 1965; Dubernet, 1974; Deveéze, 1977; Lonvaud-Funel,
1986; Amrani Joutei, 1993) et les conclusions des différents auteurs sont
concordantes. En revanche, pour le réle antioxydant du SO, dans les vins
rouges, les résultats différent : cette propriété est soit confirmée par certains
auteurs (Prilinger, 1963; Pontallier et Ribéreau-Gayon, 1983; Laborde,
1987), soit rejetée par d'autres (Ribéreau-Gayon, 1933; Kielhofer, 1963;
Pontallier, 1979; Zamora, 1989; Vivas et al., 1993). Par contre dans les vins
blancs, plus pauvres en extrait sec, le SO, présente toutes ces propriétés
(Vivas et Glories, 1996).

Les antioxydants sont généralement des molécules organiques capables
de limiter les effets d’'une oxydation consécutive a la pénétration d’oxygene
dissous et a l'effet catalytique de la lumiére et des cations métalliques. Ils
agissent soit en consommant tres rapidement I'oxygéne dissous, soit en inhi-
bant la phase d’activation de I'oxygéne moléculaire, soit en retenant les
métaux catalyseurs, soit encore en captant les radicaux libres (activité anti-
radicalaire).

RESULTATS
Observations sur le réle du SO, dans les vins

Sur différents vins rouges (n = 18), on mesure la variation de la vitesse
instantanée de consommation de I'oxygéne dissous due a une supplémenta-
tion en SO,. L'étude de la Vi de différents vins rouges supplémentés ou non
en SO, (50 mg/L) ne présente pas de différence sensible. Le suivi des
courbes de EH, des différents échantillons de vins, avec ou sans SO,, au cours
d’'une saturation en oxygéne, donnent des résultats quasiment identiques. En
revanche, l'ajout d’acide ascorbique conduit d’'une part, & une augmentation
de la vitesse de consommation de l'oxygéne et d'autre part, a un EH inférieur.
On observe également que le SO, participe faiblement a la disparition de
I'oxygéne dissous dans les vins (tableau I). 1l est donc trés probable que
d’autres composés majeurs interviennent comme agents antioxydants endo-
genes. Parmi les différentes fractions phénoliques d’un vin rouge, on montre
que la fraction contenant les catéchines et les procyanidines oligomeres
consomme le plus rapidement I'oxygene. Le SO,, dans les conditions particu-
lieres des vins rouges, reste faiblement oxydable.

Nous avons préparé différents types de milieux hydroalcooliques conte-
nant des traces de cuivre et supplémentés ou non en SO, (100 mg/). Les
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résultats de dosage de I'éthanal par méthode enzymatique aprés 15 et 30
jours sont regroupés sur le tableau II. On note que les composés phénoliques
sont les principaux producteurs d’éthanal au cours de l'oxydation des
milieux. Le SO, ajouté aux différents milieux modéle ou dans les vins aug-
mente légérement la quantité d'éthanal produite. Ces résultats sont toujours
retrouvés sur de nombreuses expériences réalisées sur des vins rouges de
plusieurs régions. Les mémes observations ont été faites par Laborde
(1987).

Tableau 1/ Table I

Influence de la consommation d’oxygéene sur la teneur en SO; libre et combiné
de différents vins rouges (n = 23 ; O, consommé 8 mg/l ; SO, en mg H,S04/)

Incidence of oxygen consumption on the content of free and bound S0. of
several red wines (n = 23 ; O, consuming 8 mg/l ; S0, in mg H.S04/I)

Aprés
to consommation Signification au seuil
de 'oxygéne
a = 0,05 a=0,1
SO; libre 21,1 19,7 NS NS
SO, combiné 13,4 13,1 NS NS

Tableau II / Table IT

Production d’éthanal au cours de la conservation en présence d’air de différents
milieux (Solution hydroalcoolique contenant 1 mg/! Cu II)

Acetaldehyde production during air conservation of different solutions
(Hydroalcoolic solution containing 1 mg/I of Cu II)

Milieu Production d’'éthanal (mg/l)
15 jours 30 jours

1 Milieu hydroalcoolique 0 trace
2 1+ SO 2 12,5
3 1 + catéchinet 5 34
4 3+ SO¥ 7 41
5 Vin rouge 40 78
6 5+ SO 51 86
7 5 Déféqué au noir animal 9 17

# 100 mg/| de SO,
+ 3 g/l de catéchine
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On observe généralement que I'oxygéne moléculaire est peu actif sur le
SO, (figure 1, conditions 1 a 5) alors que H,0», une des formes activées de
I'oxygéne, permet I'oxydation de 30 a 40% de SO, en 10 jours (condition 6).
La catéchine et les tanins de pépins semblent limiter I'oxydation du SO,
I'alcool posséde un effet similaire (conditions 2, 4, 5).

Le fer catalyse I'activation de I'oxygéne (production de radicaux libres et
de H,0;) et favorise I'oxydation du SO, (condition 3). Si on compare, dans les
mémes conditions expérimentales, 'oxydabilité de différents composés phé-
noligues rencontrés dans les vins (acide gallique, catéchine, procyanidine B3,
vescalagine), on constate par dosage HPLC qu’en 10 jours 30 a 45% des pro-
duits sont oxydés par I‘oxygéne seul, 50 a 70% par I'oxygeéne en présence de
fer et 80 a 100% avec H,0,. Il s’avére que les composés phénoliques des vins
rouges sont plus oxydables que le SO, et sont alors susceptibles de capter
prioritairement I’'oxygéne dissous.

FIGURE 1

Evolution de Ia teneur en SO, total oxydé dans différents milieux 10 jours aprés
un apport d’oxygéne (8 mg/l) (oxygéne apporté soit sous forme d‘air reconstitué,
N,/O,, 20/80, soit sous forme d'H,0,)

Evolution of oxidized total SO; in different solution 10 days after
oxigenation (8 mg/l) (oxygen supplied)

40 1 %des02 total oxydé en sultate I_Cé);hd}:lggs

2- Solution Hydroalcoolique + air
3-2 + 10 mgA de Fer (II) + air

4- 3 +3 g/l de catechine + air
5-3+3 §A d'extrait de pépins + air
6-2 + H202.

Dans un chai, nous avons conservé un lot de vins dans une série de
18 barriques neuves et usagées. Au cours des soutirages, il a été contrdlé la
quantité d'oxygéne dissous et le SO, libre et combiné sont dosés aprés le
soutirage puis aprés disparition compléte de 'oxygene dissous. Les résultats
d’'un de ces essais sont reportés sur le tableau I1I.

On constate que le SO, a trés peu varié lors de la consommation de
I'oxygéne apporté par le soutirage. Ces essais confirment les résultats obte-
nus au laboratoire ainsi que les autres travaux sur le sujet (Millet et al., 1995,

Vivas et al., 1995).
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Tableau III / Table III
Suivi dans un chai de la variation du SO libre et du SO, combiné lors d’un soutirage
(Les résultats d’'une moyenne de 18 barriques sont exprimés en mg H,S0./1)

Recording in a cellar of the free and bound SO, level during a racking
(Results are average of 18 barrels and expressed in mg/! of H,SO4/1)

Soutirage 8 jours¥
5 g de soufre br(lé: SO: | 35,6 £ 4,3 32,9+5,1
S0, ¢ 72,5+ 8,4 78,1+ 4,0
10 g de soufre brilé: SO, | 47,7 £ 5,3 43,7 £ 4,7
SO; ¢ 102,11+ 7,4 99,3 + 8,3

¥ aprés 8 jours pour cette expérience la totalité de I'oxygéne dissous (5 mg/i) a été consommeé.

Etude des propriétés antioxydantes du SO,. Comparaison avec diffé-
rents antioxydants. Application a la recherche de nouveaux antioxy-
dants pour les vins

Les observations précédentes ont montré que le SO, n’exprimait pas
dans les vins rouges des propriétés antioxydantes. La question posée alors
est de savoir si cette molécule étant combinée aux composés phénoliques
sous une forme stable avec les tanins et instable avec les anthocyanes, ne
peut exprimer des caractéres antioxydants ; ou bien si elle ne posséde qu’un
faible effet antioxydant. Pour répondre a ces questions, nous étudions en
comparaison avec d’autres antioxydants, les propriétés du SO, en relation
avec son action antioxydante. Les produits retenus, en raison de leur utilisa-
tion dans I'agroalimentaire et pour leurs propriétés antioxydantes empruntant
des voies différentes sont, au coté du SO, : I'acide ascorbique, la quercétine,
I'acide éthyléne diamine tétracétique EDTA, le 2’,4',5'-trihydroxybutyrophé-
none THBP, la cystéine et le glutathion.

Considérations générales

Les antioxydants peuvent agir de plusieurs maniéres pour protéger les
constituants du vin de leur autoxydation :

- certaines molécules cédent aisément leur proton et s’oxydent tres
rapidement, dans ce cas elles agissent en privant le milieu d’oxygéne. C’est
le cas de l'acide ascorbique, efficace en milieu lipidique (Sapers et Hicks,
1989), dans les milieux agueux, son action est controversée car il peut étre
en fonction de sa concentration prooxydant ou antioxydant (Mahoney et
Graf, 1986 ; Kanner et Shapira, 1989);

- certains composés tels que la quercétine et le THBP agissent en grande
partie grace a leur aptitude a chélater les cations métalliques. Le milieu privé
de ces métaux de transition devient faiblement oxydable. Pour la quercétine,
cette propriété est en relation avec un groupement 3’,4'-orthodiphénol et un
groupe 3,4-hydroxy-cétonique. Le THBP est un antioxydant naturel de {'ail
dont l'action est comparable a celle de la quercétine. LEDTA est aussi un ché-
latant mais son emploi n‘est pas autorisé. Son effet chélatant n‘est maximum



(2001, 843-844) PROPRIETES ANTIRADICALAIRES ET ANTIOXYDANTES 337

qu’au voisinage de la neutralité, pour laquelle les fonctions carboxyliques
sont pleinement dissociées. Mais les chélates formés ne masquent pas l'effet
catalytique des métaux (Graf et al., 1984 ; Mahoney et Graf, 1986). Nous
I’étudierons dans la suite du travail car les acides organiques sont susceptibles
de chélater ies métaux et peuvent entrainer des phénomenes similaires pou-
vant minimiser 'effet des antioxydants utilisés;

- d’autres produits comme la cystéine peuvent d’'une part, se combiner
avec des quinones pour donner des composés stables et empécher leur poly-
mérisation (Montgomery, 1983), d'autre part inhiber la formation de radicaux
libres primaires et chélater les métaux (Svenson, 1988);

- le glutathion agit a plusieurs niveaux en s’oxydant rapidement comme
I'acide ascorbique, en chélatant les métaux (Williamson, 1989) et en piégeant
les radicaux superoxydes (Neil et al., 1981).

Ces produits peuvent également étre employés en association pour leurs
effets synergiques (Robert, 1991).

Mesure de la vitesse initiale de consommation de l'oxygéne des antioxydants

Dans une premiére expérience, nous avons mesuré la Vi de solutions
pures d'antioxydants en milieu hydroalcoolique et en conditions catalytiques
(1 mg Cu/l et 10 mg Fe/l). On observe que I'ac. ascorbique consomme rapi-
dement de grandes quantités d’'oxygéne par rapport aux autres antioxydants
(figure 2). Le SO, a une Vi comparable a celle du THBP et a la cystéine. LEDTA
et le glutathion ne consomment pas d’'oxygéne. Enfin, a titre indicatif, nous
donnons la Vi de I'acide gallique et de la catéchine, deux phénols rencontrés
dans les vins.

Dans une seconde expérience, nous étudions lincidence des antioxy-
dants sur la Vi de solution hydroalcoolique d’acide gallique, et de catéchine a
2 g/l. Sur une solution d’acide gallique, les produits suivants stoppent la
consommation de l‘oxygéne : SO, (0,015 M.I""), quercétine (0,003 M.I),
EDTA (0,003 M.I"), THBP (0,005 M.I?), cystéine (0,008 M.I"), glutathion
(0,003 M.I"). Seul I'acide ascorbigue provogue une augmentation de la Vi de
75% par rapport au témoin et a la dose de 0,005 M.I. Sur la solution de
catéchine, seuls 'EDTA et le THBP aux mémes concentrations, stoppent la
consommation de I‘'oxygene. Pour les autres produits, le calcul du coefficient
d’effet antioxydant Ka (Vi milieu contenant un antioxydant / Vi milieu
témoin) donne les valeurs suivantes : SO, (0,39), quercétine (0,56), acide
ascorbique (7,4), cystéine (0,3) et glutathion (0,9). Les produits ayant
I'effet antioxydant le plus marque, apres I’'EDTA et le THBP, sont la cystéine,
le SO, et la quercétine.

Dans un milieu hydroalcoolique de composition proche du vin avec un
substrat phénolique pur, a protéger de I'autoxydation, le SO, se comporte
parfaitement ; il protége de I'autoxydation l’acide gallique et la catéchine en
ralentissant la Vi de la solution. La cystéine est a cet égard plus performante.
Cependant, d’autres produits s’averent beaucoup plus efficaces puisqu’ils
stoppent completement la consommation de I'oxygéne : ce sont I'EDTA et le
THBP.

Ensuite, la Vi a été mesurée sur plusieurs vins rouges (n = 24) en fonc-
tion de quantités croissantes d’antioxydants. Les résultats entre les vins sont
comparables et pour en discuter nous avons regroupé sur la figure 3 un cas
représentatif. On note que dés 50 mg/l un groupe d’antioxydants s’avére trés
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FIGURE 2
Mesure de la Vi de solutions hydroalcooliques d’antioxydants purs

Measurement of oxygen initial rate consumption in
hydroalcoholic solution of pure antioxidants
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efficace ; il s’agit de la quercétine, de I'EDTA, du THBP et du glutathion. La
cystéine et I'acide ascorbique demeurent faiblement antioxydants méme a
fortes concentrations. Quant au SO,, pour exprimer toutes ses propriétés
antioxydantes, il nécessite des doses supérieures a 100 mg/! ; c'est-a-dire
au-dessus des normes raisonnables de sulfitage.

Activité antiradicalaire des antioxydants

L'activité antiradicalaire des antioxydants est mesurée sur I'anion super-
oxyde. On estime le pourcentage d’anions superoxydes résiduels des milieux
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Incidence de la dose d‘antioxydants employée sur la Vi d’un vin rouge
Incidence of antioxydant concentrations on red wine oxygen initial rate consumption
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supplémentés en antioxydants par rapport au témoin. Les résultats moyens
sont rassemblés dans le tableau IV. On observe que I'EDTA favorise la pro-
duction de radicaux superoxydes. La cystéine D et L sont peu efficaces
comme antiradicalaires. Les plus efficaces sont 'acide ascorbique (25%) et
le THBP (36%). Le SO, et le glutathion occupent une position intermédiaire.

Tableau 1V / Table 1V

Mesure de I'activité antiradicalaire des antioxydants a I’égard du radical superoxyde

(Concentration: 1 pM/1)

Measurement of scavenging activities for antioxidants on superoxide radical

(Concentration : 1 uM/i)

Produits % d’anions superoxydes
S0, 64,7 £ 2,4
Quercétine 17,2+1,1
Ac. asorbique 25,1+ 1,8
EDTA 105,2 £ 5,2
THBP 36,4 £ 5,7
L-cystéine 96,1 £ 0,9
D-cystéine 89,8+ 1,1
Glutathion 68,1 + 2,2
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Par la suite, nous avons mesuré les activités antiradicalaires en fonction
de la concentration en antioxydant. Il apparait que pour la plupart des pro-
duits dans une gamme de concentration de 1 a 0,1 g/l l'activité n’est que
légérement modifiée. Le classement établi précédemment ne change pas
pour ces concentrations. Il convient de préciser que le SO, perd 50% de son
activité pour des concentrations inférieures a 1 g/I.

Dans une derniére expérience, nous avons étudié I'effet antiradicalaire
du SO,, de I'acide ascorbique et du THBP en milieu hydroalcoolique contenant
des procyanidines diméres pures (tableau V). Pour de fortes concentrations,
le SO, ne présente pas d‘activité antiradicalaire dans les solutions de procya-
nidines B4 et B2. En revanche, 'acide ascorbique et le THBP limitent |'accu-
mulation de radicaux superoxydes dans les solutions. Ainsi, le SO, possede
effectivement une activité antiradicalaire sur I'anion superoxyde. Cependant,
cette propriété, sans étre autant importante que pour l'acide ascorbique et le
THBP, nécessite de tres fortes doses de SO,, bien supérieures au g/l. Pour les
doses d’emploi en cenologie, le SO, n’intervient pas comme antiradicalaire.

Lorsque les expériences sont réalisées dans des vins rouges, il apparait
que pour des doses de 50 a 250 mg/I, les antioxydants ne modifient pas l'ac-
tivité antiradicalaire des vins. Seul I'acide ascorbique augmente leur activité;

Tableau V / Table V

Incidence de quelques antioxydants sur I'accumulation d’anions superoxydes.
Etude en milieu hydroalcoolique et en présence de procyanidines dimeres

Incidence of antioxidants on residual superoxide radical content.
Study in hydroalcoolic media with different dimer procyanidins

Concentration % d’anions

(a/1) superoxydes résiduels
S0, — — — — ——— —— 375 — | 62
0,375 92
ProcyanidineB4 — — — —|— ——-—005 — — — | — — — — 48
avec SO, 3,75 64
0,375 62
ProcyanidineB2 — — — —|— — — =005 — — — | — 42
avec SO, 3,75 50
0,375 46
Ac. ascorbique — — — —|— — ——-0,25 — | _ 18
Procyanidine B4 0,05 46
avec ac. ascorbique 0,25 26
Procyanidine B2 0,05 42
avec ac. ascorbique 0,25 24
THBP — — — — — — — — —_— =025 — - 33
Procyanidine B4 0,05 45
avec THBP 0,25 38
Procyanidine B2 0,05 39
avec THBP 0,25 27
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mais les différences enregistrées restent limitées. 1l apparait que dans les
vins rouges la grande quantité de composés phénoliques confere naturelle-
ment au milieu une aptitude a piéger les radicaux superoxydes ; les antioxy-
dants n'intervenant pas dans ce phénomeéne. Les tanins des vins rouges de
Bordeaux (2,5 a 4 g/l) sont responsables de cette propriété.

Etudes par titrage potentiométrique des antioxydants

Les différents antioxydants ont été titrés en milieu hydroalcoolique a la
dose de 100 mg/l. Les courbes obtenues en réduction et en oxydation sont
portées sur la figure 4. La plupart des produits commerciaux présentent des
impuretés en quantités plus ou moins importantes ; on en retrouve principa-
lement pour le THBP, la cystéine, le glutathion et I'EDTA. Ces impuretés pré-
sentent des Eo différents et sont facilement distinguées du principe actif. Ii
s'agit probablement de produits de transformation des antioxydants au cours
de leur conservation. Le titrage potentiométrique permet alors de controler
la qualité et la pureté des produits antioxydants. Parmi les produits titrés,
I'acide ascorbique présente un comportement particulier. Il a un Eo de -140
mV et limite I’'élévation du EH au cours du titrage en oxydation. Cette molé-
cule est oxydable entre -350 et 100 mV. Elle est alors suceptible de limiter
efficacement les effets d'une oxydation brutale. Mais dans les conditions nor-
males de EH des vins variant entre 150 et 250 mV, I'acide ascorbique ne peut
avoir qu’un effet instantané, puisqu’a ces valeurs de EH il sera rapidement
oxydé. Les autres produits présentent une plus large gamme d’oxydation
comprise, en moyenne, entre -300/-350 mV et 300/350 mV. Ces antioxy-
dants ne sont pas complétement oxydés dans les vins ; alors ils pourront agir
a la suite d’une aération provoquant des variations de EH de +50 a +100 mV.
Le Eo des produits sont de 190 mV pour I'EDTA, 50 mV pour le THBP, 28 mV
pour le glutathion, -45 mV pour la cystéine, -62 mV pour le SO;. Ainsi, le
glutathion, la cystéine, le SO; et I'acide ascorbique ont des Eo relativement
bas, ils sont donc majoritairement ou totalement sous une forme oxydée au
EH des vins. Les antioxydants les plus efficaces seront donc ceux qui ont un
Eo plus élevé comme le THBP et le glutathion, qui au EH moyen des vins res-
tent en partie sous forme réduite et donc actifs. Mais, si au lieu de vouloir
protéger les vins d’une oxydation, on souhaite les conserver en conditions de
réduction, I'emploi de produits aux Eo faibles, inférieurs aux Eo des vins, est
alors préférable. L'EDTA est abandonné car il forme avec le fer et le cuivre
des complexes organomeétalliques favorisant la formation de radicaux libres
oxygénés approches.

Di1scussIOoN

Le SO, est habituellement utilisé dans les vins rouges comme antioxy-
dant. Cependant, les analyses réalisées sur plusieurs vins aprés une aération
n‘expriment pas les effets caractéristiques d'un antioxydant, en particulier le
ralentissement ou l'accélération de la vitesse de consommation de I'oxygeéne
et la diminution du potentiel d’'oxydoréduction. L'étude des conditions d'oxy-
dation du SO, montre d’une part, que 'oxygéne moléculaire est peu actif sur
le SO; et, d’autre part, que les formes activées de l'oxygéne sont plus réac-
tives (02-, OH-, H.,0O,). De plus, les composeés phénoliques des vins, plus par-
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FiGure 4 .
Titrage potentiométrique des antioxydants étudiés
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ticuliérement les catéchines et les procyanidines oligomeéres, consomment
plus rapidement |'oxygeéne dissous que le SO.. Ces résultats confirment ceux
de Zamora (1989), qui employant une méthode différente, ont démontré que
le SO, ne modifie pas le niveau d’oxydation des vins rouges a l'instar des vins
blancs pour lesquels il note une diminution du niveau d’oxydation des échan-
tillons supplémentés en SO, par rapport au témoin. Les résultats de Vivas et
al. (1993) vont également dans le méme sens. Nous avons pu constater
qu’une partie importante du SO, combiné provient de combinaisons avec les
composés phénoliques, la fraction la plus rapidement combinante est précipi-
table a I'éthanol, elle correspond aux tanins liés aux polysaccharides. Le pou-
voir combinant des tanins des vins varie pour nos échantilions de 20 a 48%.
Ces résultats sont en relation avec ceux de Blouin et al. (1995) qui constatent
que dans les vins rouges, 20 a 30% du SO, combiné n’est pas lié a des aldé-
hydes, a des cétoacides et a des substances classiquement reconnues
comme combinant le SO,. L'étude structurale des combinaisons du SO; et
des flavanols se poursuit actuellement. Cependant, le SO, doit toujours étre
utilisé dans le traitement des vins. Il reste important lors de I'encuvage de la
vendange pour a la fois, favoriser I'implantation rapide des levures fermen-
taires Saccharomyces cerevisiae, et pour inhiber le développement préma-
turé des bactéries lactiques Leuconostoc cenos ainsi que la polyphénoloxy-
dase du raisin, la tyrosinase. Lors de |'élevage, il assure avec la température,
la maitrise du développement bactérien et des levures de contamination.
Enfin son emploi reste nécessaire pour combiner sous forme inodore I'étha-
nal et les autres aldéhydes produits lors d'une aération plus ou moins brutale
du vin.

Il n'est pas moins vrai que la recherche de nouveaux antioxydants s'im-
pose pour assurer une protection efficace des vins rouges contre les oxyda-
tions. Ces composés d’origines diverses pourraient étre avantageusement
employés lors de la conservation en cuve, de I'assemblage, de la filtration et
de la mise en bouteilles. Parmi ceux ci, le THBP semble étre le plus avanta-
geux, pour des doses de 50 a 100 mg/I. Ce produit agit d’une part, en ralen-
tissant Ia vitesse de consommation de I'oxygene dissous et d'autre part, en
piégeant les radicaux superoxydes.

Enfin, les résultats, pris dans leur globalité, permettent d’interpréter cer-
tains faits observés et d'en remettre d’autres en cause :

- L'ensemble de nos résultats permet d’interpréter ceux de Gétas et
Fabre (1990) ; ces auteurs en utilisant le principe de la DBO, constatent que
lors d’une oxydation plus de 80% de I'oxygene est consommeé par les poly-
phénols et ce malgré la présence de SO libre.

- Les travaux de Pontallier (1981) ont clairement montré que les princi-
pales modifications de la composition des vins rouges et de la structure de
leurs composés phénoliques sont liées en grande partie a la production d'étha-
nal. Il constate que lorsque les doses de SO, libre dépassent 35 a 40 mg/|, le
vin évolue plus lentement que son témoin n‘en contenant que 15 a 25 mg/I.
Il interpréte ceci a partir des théories de I'époque, par [‘action antioxydante
du S0.. Or, il s'agit plutét du fait que le SO, combine I'éthanal, qui n'est plus
disponible pour provoquer les changements dont il est admis qu’ils sont en
relation avec les oxydations. Nous avons, par ailleurs, constaté que la supplé-
mentation d'un vin en éthanal permet de faire évoluer sa composition et sa
couleur d’'une fagon similaire a celle provoquée par une ou plusieurs aérations.
Enfin, V'ajout d’'une solution d’éthanal préalablement combinée mole a mole
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avec du SO, dans le méme vin ne provoque que de faibles changements,
essentiellement sur la couleur.

- Dans le dosage du SO, on a coutume parfois de faire un premier
dosage suivi d’'un second avant lequel on ajoute quelques gouttes d'H,0,
pour oxyder le SO, et évaluer la part des composés phenollques dans la
consommation exédentaire de l'iode. En fait, H,O, n'est que trés minoritaire-
ment utilisée pour oxyder SO,. Nous rappelons que dans les vins la présence
de traces de métaux provoque instantanément a la lumiére la formation de
radicaux libres oxygénés par réaction de Fenton. Or, les composés phéno-
liques ont, de part leur concentration et leur activité antiradicalaire, un effet
prioritaire sur le piégeage des radicaux libres formés. Dans ces conditions,
nous préconisons d‘avantage la méthode de Blouin (1965) qui consiste a blo-
quer le SO; par I'éthanal permettant de maniére plus satisfaisante d'évaluer
la part des composés phénoliques dans la consommation de l'iode.
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