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Résumé : Pendant le séchage naturel a lair libre du bois de chéne, on assiste a une diminution
réguliére de la teneur du bois en composés extractibles et notamment en composés phénoliques du type
ellagitanins. La diminution de la teneur en ellagitanins provient essentiellement de la disparition des
formes oligoméres solubles dans I'eau ; les tanins polymérisés non extractibles car li€és aux parois,
évoluent peu au gours du séchage naturel a I'air libre. Les bois séchés rapidement a I'étuve possédent
toujours des quantités plus importantes de polyphénols. Dans le méme temps et quel que soit le mode
de séchage, on observe une diminution des coumarines glucosilées et une augmentation non propor-
tionnelle des formes aglycones. D’'un point de vue organoleptique, la diminution de 'ensemble des poly-
phénols pendant le séchage peut étre interprétée comme favorable a I'évolution de la qualité du merrain.
En effet, les fractions améres et astringentes du bois de chéne correspondent respectivement & certains
tanins ellagiques et catéchiques. L’intervention des micro-organismes isolés de bois de chéne en cours
de séchage naturel dans la disparition des composés phénoliques du bois est discutée. La grande majo-
rité des moisissures étudiées est capable de dégrader enzymatiquement les tanins hydrolysables du
chéne. Cependant, ces mémes composés s'hydrolysent et s'oxydent spontanément en présence d’eau
et d'oxygéne. En conséquence, considérant le profil de colonisation du bois par les micro-organismes
et celui des composés phénoliques extractibles, on peut supposer que I'on assiste vraisemblablement
pendant le séchage naturel du bois a une dégradation biochimique et chimique des polyphénols dans
les couches supefficielles du merrain (0 a 4 mm de profondeur) et a une dégradation presque exclusi-
vement chimique au coeur du merrain. La présence d’eau et d’'oxygéne apparait par conséquent
comme un facteur important dans I'évolution de la composition du bois pendant son séchage.

INTRODUCTION

La conservation des vins et des eaux-de-vie dans des récipients de diverses tailles en
bois est une étape indispensable a leur affinement et a leur bonification. La futaille fabri-
quée en chéne (Quercus sp.) utilise des bois spécialement sélectionnés pour cet usage qui
sont d'abord fendus en merrains, afin de respecter leur intégrité et de limiter les fuites, puis
lentement séchés.

*chercheur pour la tonnellerie SEGUIN-MOREAU 16103 Cognac (France)
a I'lnstitut d’CEnologie de Bordeaux
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En effet, le merrain issu de la fente n'est pas directement utilisable en tonnellerie. A ce
stade, le bois peut étre fortement hydraté (35 a 60 p. cent d’humidité relative) et des varia-
tions dimensionnelles sont a craindre tant que le bois posséde une humidité supérieure a 16-
18 p. cent. L’humidité du bois reste un parameétre important garantissant la stabilité de
'assemblage des douelles. Cependant, il n’est pas le seul et unique facteur contrélant
I'aptitude du bois a étre transformé en douelle. En effet, au cours du processus de séchage
qui s'effectue traditionnellement en pile stockée a l'air libre, le bois subit également des modi-
fications de sa composition physico-chimique. Ces modifications sont susceptibles d'influer
ultérieurement sur la qualité des produits qui seront conservés sous bois ; elles sont donc
assimilables a un phénomeéne d’affinage ou de maturation.

Différentes méthodes de séchage sont utilisées mais toutes n’assurent pas une matu-
ration correcte. Dans la majorité des cas, le séchage est effectué en abandonnant le bois
pendant plusieurs années sur un parc a l'air libre. Ce parc occupe une grande surface plane
et dégagée pour permettre une circulation des vents et une exposition a 'humidité pluviale ;
les piles sont surélevées afin d’éviter le pourrissement du bois et les projections terreuses ;
Fempilage est congu de maniére a faciliter le plus possible la circulation de l'air (CORDIER,
1987). Malgré cela, le séchage naturel n’est pas strictement identique selon la position des
merrains. Les piéces du sommet sont largement exposées a la pluie et au soleil : le sécha-
ge y sera plus rapide et des fentes ou des retraits importants sont a craindre. A l'inverse,
les merrains en bas de pile sont soumis & un séchage plus lent et regoivent le ruissellement
des pieces supérieures. Pour limiter les fentes en bouts, les piles sont rapprochées les unes
des autres et orientées nord-sud. De méme, afin dhomogénéiser le séchage, les piles étaient
traditionnellement abattues et formées de nouveau pour inverser la position des merrains
chaque année.

Depuis la fin du XVIlIe siécle, le tonnelier admet que le séchage du bois progresse de 1
cm par an et nécessite donc 2 a 3 ans selon 'épaisseur des douelles (PAULIN-DESOR-
MEAUX et OTT, 1875). Ce concept est encore largement accepté de nos jours bien que 'on
sache parfaitement que 'humidité s’élimine en fait beaucoup plus rapidement. Au XIXe siecle,
le flottage du bois était souvent employé mais sans donner de résultats positifs sur la quali-
té des vins. De nos jours, les merrains sont en principe simplement stockés a lair libre et
exposés a tous les aléas climatiques. On admet que c’est dans ces conditions et pas dans
d’autres que la qualité des bois s'améliore, quelles que soient leurs origines et leurs carac-
téristiques au départ.

Connaissant les fluctuations climatiques annuelles et leurs conséquences prévisibles sur
I'évolution du bois, il est difficile de penser que le simple fait de conserver le bois a Iair libre
sans autre disposition puisse systématiquement garantir le meilleur résultat (CHATONNET,
1993). En fait, des la fin du XVII® siécle, en 'absence de toute connaissance de la chimie
du bais, le tonnelier avait déja remarqué que 'abandon pur et simple des piles n’était pas for-
cément la meilleure solution ; plusieurs techniques de séchage combinées (a I'extérieur et
sous abri) étaient employées dans les années 1790-1810 (PAULIN-DESORMEAUX et OTT,
1875).
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Cet état de fait résulte essentiellement de 'absence de connaissances précises sur les
transformations subies par le bois de chéne pendant sa conservation. En effet, trés peu de
données sont disponibles sur 'évolution de la composition physico-chimique du merrain et
son incidence sur la qualité des produits qui seront conservés sous bois. Les premiéres obser-
vations sur ce sujet sont assez imprécises (HANKERSON, 1947 ; SINGLETON, 1972 ;
MARCHE et JOSEPH, 1975). Des travaux plus récents ont tentés d’apprécier les modifica-
tions du bois au cours d’'un séchage lent traditionnel ou bien accéléré par étuvage ainsi
que leur incidence sur la qualité des vins ou des spiritueux (SINGLETON, 1981 ;
PONTALLIER et al.,, 1982 ; WILKER et GALLANDER, 1989 ; CHATONNET, 1992 ;
SWAN et al., 1993 ; SEFTON et al., 1993a). |l ressort globalement, mais pas systémati-
quement, que le séchage naturel permet d’obtenir des résultats qualitativement supérieurs
au séchage artificiel. Cependant, il n’est pas toujours évident de relier ce résultat a la com-
position du bois en tel ou tel élément particulier.

Dans ce travail, nous nous intéressons a I'évolution de la composition du bois au cours
de son séchage prolongé sur parc a I'air libre afin de préciser d’'une part, quelles sont les prin-
cipales transformations du bois et d’autres part, quels sont les mécanismes qui les com-
mandent. Ces résultats acquis, il sera alors possible de mettre en place les conditions de
maturation les plus adaptées a une bonne évolution du bois destiné a I'élevage des vins et
des eaux-de-vie. La premiére partie de ce travalil s'intéresse plus particulierement a 'évolu-
tion des composés fixes extractibles du bois de chéne Quercus petrae (sessilis), notamment
aux composés phénoliques et a leur influence organoleptique. ’

MATERIELS ET METHODES

| — PRELEVEMENT DES ECHANTILLONS DE BOIS

Nous nous sommes volontairement limités a une provenance de chéne (forét de
Chateauroux) régulierement exploitée par la tonnellerie. Le bois étudié correspond a du chéne
sessile (Quercus petrae) a grain fin et régulier. Les merrains (3) sont prélevés a différentes
hauteurs sur les piles (haut, milieu et bas) aprés 0, 3, 5 et 10 ans de séchage naturel sans
aucun autre traitement. On recueille de la sciure de bois a différents niveaux dans les mer-
rains a I'aide d’un foret pénétrant a la profondeur désirée (de 0 a 22 mm par pas de 1 mmen
surface et de 5 mm en profondeur), en repérant la face supérieure (face au ciel) et inférieu-
re (face au sol) de la piece de bois. Les points de prélevement sont multipliés (100) afin de
couvrir lintégralité de la surface. Les merrains issus d’une origine similaire mais prélevés a
différents stades de vieillissement ne sont pas exactement identiques car ils ne sont pas issus
de la méme piéce de bois. Seuls les variations et les profils d’évolution doivent donc étre com-
parés.

Il — EXTRACTION DES ECHANTILLONS DE BOIS

Les échantillons de sciure de bois (20 g) sont extraits par macération dans un litre
d’'une solution hydro-alcoolique (éthanol 10 p. cent vol., acide tartrique 5 g/l, NaOH N gsp pH
3,5) pendant 8 jours a 20 °C avec agitation quotidienne. Les macérations sont filtrées sur
coton de verre avant d’étre analysées.
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Il — ANALYSE DES MACERATIONS
1) Déterminations spectrophotométriques directes

Les composés phénoliques totaux sont appréciés globalement par mesure de la densi-
té optique a 280 nm aprés dilution au 1/100¢€ dans 'eau distillée sous 10 mm de parcours
optique (DO280 + 0,2).

La coloration brune des solutions est mesurée d’aprés 'absorption a 440 nm sous 1 mm
de parcours optique (DO440 + 0,002).

Les tanins ellagiques sont dosés (+ 0,5 mg/g) par oxydation a I'acide nitreux selon la
méthode proposée par BATE-SMITH (1972) et les tanins catéchiques (+ 0,05 mg/g) par réac-
tion avec la vanilline sulfurique (RIBEREAU-GAYON, 1964).

2) Détermination des extractibles non volatils totaux

20 ml d'extrait sont évaporés a sec pendant 2 h sur un bain-marie a 100°C dans une cap-
sule en nickel tarée. La quantité d’extrait sec est déterminée par pesée au 1/10¢ mg par rap-
port a la méme quantité de solution d’extraction n’ayant pas regu de bois (+ 0,25 mg/g).

3) Séparation et dosage des ellagitanins par chromatographie liquide haute pression

Les ellagitanins sont séparés sur une colonne de silice greffée Cqg (Interchrom
250 x 4,6 mm, 5 p) a 'aide d’un gradient eau-méthanol contenant 2 p. cent d’acide for-
mique (CHATONNET, 1991). L'identification et la quantification des différentes molécules
est réalisée grace a linjection des composés de référence purifiés lorsqu'ils sont disponibles,
d'aprés les données de référence de SCALBERT et al. (1990) et de HERVE DU PENHOAT
et al. (1991) et grace aux spectres U.V. enregistrés de 230 a 325 nm par un détecteur a baret-
te de diodes VARIAN 9065 Polychrom.

4) Dosage des coumarines et de leurs glucosides

Pour le dosage des coumarines totales (libres + glucolisés), 10 ml d’extrait de bois sont
évaporés a sec sous vide a 30°C dans un tube a bouchage SVL. On ajoute 10 ml de tam-
pon acétate de sodium 0,05 M a pH 5,0, 100 i d’'une préparation commerciale de B-gluéo-
sidase (NOVO 12 L, Novoferment Ltd.) et on incube 12 h & 20°C. Pour le dosage des
coumarines libres, on opére de la méme fagon mais sans enzyme.

Apreés filtration sur membrane 0,45 p, on injecte directement 20 il de solution sur un chro-
matographe HP 1090-Il équipé d’une colonne de silice greffée C18 (INTERCHROM,
150 x 4,6 mm, 5 n) thermostatée a 35°C. On programme a débit constant (0,8 ml/min) un
gradient acétonitrile-méthanol, de 0 a 100 p. cent de méthanol en 30 minutes. La détection
des coumarines libres (aesculétine et scopolétine) est effectuée par fluorimétrie (A : excita-
tion : 340 nm, A : émission : 425 nm) a l'aide d’'un détecteur HP 1046-A. La quantification des
coumarines glucosilées est effectuée d'apres la différence existant entre 'échantillon témoin
préparé dans les mémes conditions sans ajout de B-glucosidase et le méme échantillon enzy-
mé.
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5) Estimation des ellagitanins oligoméres et polymeéres

Les ellagitanins oligomeéres sont extraits de sciure de bois (1 g/50 ml) par I'eau distillée
durant 24 h avec une agitation lente et continue. La macération aqueuse est filtrée sur coton
de verre et les extraits ajustés a 50 ml. Le bois ressuyé est ensuite mis en contact avec 50 mi
de diméthyl sulfoxyde (DMSO) pendant 24 h sous agitation pour extraire les ellagitanins poly-
mérisés. Les extraits au DMSO sont filtrés et ajustés de la méme fagon que plus haut. La
concentration en polyphénols extractibles est appréciée par mesure de I'absorption 2 280 nm
sous 10 mm de parcours optique apres dilution au 1/100€ dans l'eau.

6) Fractionnement par chromatographie liquide basse pression des polyphénols du bois
et recherche des fractions a godt amer

De la sciure de bois vert (50 g/l) est extraite par macération pendant 24 h par différents
types de solvant. L’extrait obtenu est filtré et évaporé a sec sous vide et repris dans I'étha-
nol (20 ml). Une dilution au 1/20€ dans I'eau distillée est dégustée afin de rechercher I'ex-
trait organoleptiquement le plus riche et le plus amer par un jury de 12 personnes entrainées.

L’extrait le plus concentré et le plus caractéristique est fractionné par chromatographie
sur une colonne (30 x 1 cm) de silice normale ( 80-100 mesh, activité V) par une série éluo-
trope de solvant de polarité croissante. Les différentes fractions (150 ml) soigneusement éva-
porées a sec sous vide (35°C) sont reprises et dégustées dans les mémes conditions que
plus haut en notant Fintensité des caractéres « amers » et « astringents » sur une échelle de
0 a 5. La dégustation de chaque fraction est espacée de 5 minutes au moins. On effectue
simultanément sur chaque fraction une détermination des polyphénols totaux (DO 280
nm), de la coloration brune (DO 440 nm), des ellagitanins (DO 600 nm) et des tanins caté-
chiques (DO 500 nm) a l'aide des méthodes décrites précédemment.

7) Expérience de dégradation des ellagitanins en milieux modéles
a) Expérience de dégradation chimique

Une solution dans 'eau de 500 mg de Quertanin™ (LAFFORT, Bordeaux) par litre (repré-
sentant 100 mg d'ellagitanins en équivalent hexahydroxy-diphényl-2,6-glucose) contenant
100 mg de fluorure de sodium est conservée soit en présence soit en absence d’oxygéne
(creux de 15 p. cent). L'analyse des ellagitanins est effectuée par HPLC aprés 8 semaines
de conservation par rapport a la solution témoin analysée au début de Fexpérience

b) Expérience de dégradation biochimique

Un milieu Czapek-Dox contenant 10 g par litre de sciure de chéne est ensemencé mas-
sivement par des spores de Penicillium roqueforti ou de Trichoderma harzianum isolés de
bois de chéne en cours de séchage. Aprés deux semaines de culture, le milieu est filtré sur
coton de verre et les ellagitanins sont dosés par HPLC. Un milieu témoin est préparé dans
les mémes conditions sans ensemencement, avec ajout de 100 mg de fluorure de sodium
par litre.
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RESULTATS

| — EXTRACTION ET FRACTIONNEMENT DES POLYPHENOLS DU BOIS DE CHENE.
ROLE ORGANOLEPTIQUE DES COMPOSES PHENOLIQUES

Le tableau | regroupe les résultats de dégustation d’'un méme échantillon de bois vert
extrait par différents solvants. Les extraits de bois sont toujours jugés beaucoup plus amers
gu'astringents. L’extrait & 55 p. cent vol. d’éthanol dans I'eau (pH 5) est jugé a la fois le plus
amer et le plus astringent et a fait I'objet d’'un fractionnement sur silice en phase normale a

I'aide d’une série éluotrope (figure 1).

TABLEAU |

Astringence et amertume de bois de chéne vert extrait par différents solvants

Intensité sensorielle (0-5)
Solvant d'extraction
Amertume Astringence

Eau 2 1

Ethanol 10 % vol. 2. 2
Ethanol 55 % vol. 4 3,5
Acétone-eau (7:3) 3 25

Méthanol-chloroforme (6:4) 2 1

Hexane 0 0

Concentration en bois : 20 g/l ; Dégustation dans éthanol 10 p. cent vol. (pH 5) ;

Moyenne des notes de 10 dégustateurs

0,3
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1: hexane, 2: hexane-éther (9:1), 3: éther-dichlorométhane (1:9), 4: éther, 5: éther-éthanol (9:1), 6: éthanol,

7: éthanol-eau (4:1), 8: éthanol-eau (1:1), 9: éthanol-eau (75:25), 10: eau, 11: eau-acide formique (99,5:0,5)

Fig. 1 — Fractionnement par chromatographie d’adsorption sur gel de silice
d'un extrait de bois de chéne vert extrait par le mélange éthanol/eau 1 :1
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La collection et 'analyse des différentes fractions séparées sur silice montre qu'il est pos-
sible de distinguer assez nettement les fractions jugées améres des fractions jugées astrin-
gentes (figure 2). Une fraction (3), présentant simultanément une réaction positive aux
ellagitanins et aux catéchines, est élué par le mélange éther diéthylique-dichlorométhane
(1:9) et posséde un goGt amer sans astringence. Les tanins ellagiques réagissant de manie-
re spécifique avec I'acide nitreux (DO 600) sont élués sous forme de deux pics. Les fractions
jugées les plus fortement améres correspondent en grande partie avec I'élution du premier
pic d’ellagitanins. Cependant, une partie de Famertume est détectée dans des fractions (frac-
tions 4-5) ne possédant qu’une faible réaction avec I'acide nitreux ou la vanilline-sulfurique
(DO 500). La recherche des coumarines libres ou liées (fluorimétrie) dans ces fractions s’est
toujours révélée négative. Les tanins catéchiques sont élués en méme temps que le second
pic de tanins ellagiques sous la forme d’'un massif assez large. A la dégustation des diffé-
rentes fractions, le second pic d’ellagitanins et les tanins catéchiques sont jugés nettement
plus astringents qu’amers ; 'astringence la plus élevée est nettement décalée vers les frac-
tions éluées tardivement, c’est-a-dire les plus polaires.

Densité optique
Intensité sensorielle

—o— DO 600
—e— D0 500

~=A-=  Amertume

= Astringence

10 Fractions

Fig. 2 — Caractéristiques organoleptiques d'un extrait de bois fractionné sur gel de silice:

Il — EVOLUTION DES EXTRACTIBLES TOTAUX

Le bois de chéne libére de moins en moins de composés extractibles non volatils au fur
et a mesure de son séchage sur le parc (figure 3a). La diminution des extractibles est impor-
tante jusqu’a trois ans de stockage ; elle ralentit fortement & partir de la cinquiéme année
de séchage. Les parties externes du merrains (premier millimétre sur les faces supérieure et
inférieure) libérent moins d’extractibles que la partie interne qui, entre 1 et 20 mm d'épais-
seur, se révéle relativement homogéne pour tous les échantillons.
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Fig. 3 — Evolution de la composition du bois de chéne au cours de son séchage a l'air libre
a : Evolution des extractibles totaux non volatils
b : Evolution de la coloration brune des composés extractibles
¢ : Evolution des polyphénols totaux extractibles
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Il — EVOLUTION DE LA COLORATION BRUNE DU BOIS

La coloration brune des extraits de chéne est mesurée d’aprés leur absorption a 440 nm.
Cette coloration permet indirectement d’apprécier le degré d’oxydation des polyphénols du
bois qui forment des polymeéres fortement colorés.

Le bois vert posséde une coloration relativement faible, mais apres 3 et 5 ans de vieillis-
sement a 'air libre, la coloration du merrain, plus particuli€rement celle de sa surface (couches
0-1 mm et 20-21 mm), augmente tres fortement (figure 3b). Les couches plus profondes, quel
que soit le temps de séchage du bois, possédent une coloration variant trés peu. A partir
de 10 années de séchage naturel, la coloration des extraits de surface diminue fortement.

V — EVOLUTION DES COMPOSES PHENOLIQUES TOTAUX

Les composés phénoliques du bois sont appréciés de maniére globale d'aprés leur absorp-
tion caractéristique a 280 nm (figure 3c). On constate une diminution rapide de la teneur en
polyphénols extractibles entre 0 et 3 ans de séchage naturel ; au-dela, les variations mesu-
rées ne sont plus significatives et sont vraisemblablement plus liées a l'effet échantillon. De
0 a 3 ans, la diminution a la surface du merrain, plus particulierement sur la face supérieu-
re, est plus importante que dans la masse du bois. Aprés 3 ans de vieillissement, les diffé-
rences de teneur en polyphénols a la surface et dans le coeur du merrain deviennent trés
faibles.

V — EVOLUTION DES DIFFERENTS TANINS AU COURS DU SECHAGE ET DU
VIEILLISSEMENT DU BOIS

L’analyse des différentes classes de polyphénols extractibles (figure 4a) dans la couche
superficielle du merrain, qui subit les transformations les plus importantes (0-5 mm), montre
que les ellagitanins (figure 4b) sont toujours présents en concentration plus élevée compa-
rativement aux tanins catéchiques (figure 4c) et accusent une diminution beaucoup plus
importante que ces derniers. Cette diminution est réguliére pour tous les composés phéno-
liques sur l'intégralité de I'épaisseur du merrain mais néanmoins plus marquée dans la couche
superficielle de 0 a 2 mm.

L’estimation des polyphénols oligoméres et polyméres (figure 5) du bois montre que la
diminution de la quantité de polyphénols extractibles au cours du séchage naturel du bois
affecte principalement les tanins monoméres et oligoméres solubles dans l'eau ; la diminu-
tion est particulierement marquée dans les couches superficielles du merrain. Le dosage indi-
viduel des principaux ellagitanins monomeéres et diméres par HPLC (figure 6) montre que
toutes les molécules subissent une diminution importante et réguliére (figure 7). En revanche,
les formes polymérisées, insolubles dans I'eau, ne diminuent significativement que pour des
temps de séchage dépassant 3 ans (figure 5).

VI — INCIDENCE D’UN SECHAGE RAPIDE PAR ETUVAGE SUR LES ELLAGITANINS
ET LES COUMARINES DU CHENE

En comparaison avec des bois d'origines similaires séchés naturellement pendant 18 mois,
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Fig. 4 — Evolution des tanins ellagiques et catéchiques dans les couches superficielles
du bois de chéne au cours de son séchage a l'air libre
a : Polyphénols totaux
b : Tanins catéchiques
¢ : Tanins ellagiques
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Fig. 5 — Evolution des tanins oligoméres (solubles) et polymeres (insolubles) du bois de chéne
au cours de son séchage a l'air libre
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Fig. 6 — Séparation des principaux ellagitanins oligomeéres du bois de chéne par HPLC
1 vescaline, 2 : castaline, 3 : roburine A (V-V), 4 : roburine B (V-V-lyxose), 5 : roburine C (V-V-xylose),
6 : grandinine (V-lyxose), 7 : roburine D (V-C), 8 ; vescalagine (V), 9 : roburine E (V-xylose),
10 : castalagine (C), 11 : acide ellagique
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Fig. 7 — Evolution des ellagitanins oligoméres au cours du séchage naturel du bois

TABLEAU I

Composition en polyphénols extractibles du bois de chéne séché naturellement
ou artificiellement (bois de chéne sessile, moyenne de 5 résuitats)

Analyses Séchage naturel Séchage artificiel
Extractibles fixes totaux (mg/g) 90 113
Polyphénols totaux (DO 280) 22 27
Tanins catéchiques (mg catéchine/g) 0,3 0,6
Tanins ellagiques (mg HHDP*/g) 7,8 11,9
Ratios molaires =
Vescalagine/Castalagine 1,32 1,74
Vescalagine/Acide ellagique 1,95 7,79
Castalagine/Acide ellagique 1,48 4,49
Vescalagine+Castalagine/ 3,43 12,28
Acide ellagique
Vescalagine+Castalagine/ 66,23 254,66

Vescaline+Castaline

*HHDP = équivalent hexahydroxy-diphényl-2,6-glucose
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les échantillons séchés artificiellement en étuve pendant 3 semaines possédent une quan-
tité de polyphénols extractibles plus élevée (tableau II). L’analyse des différents ellagita-
nins, de l'acide ellagique libre, et la considération de leurs rapports molaires, montre (figure 8)
que les produits d’hydrolyse des ellagitanins (vescaline, castaline et acide ellagique en par-
ticulier) ne s’accumulent pas en proportion.
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Fig. 8 — Teneurs en ellagitanins oligomeéres du bois de chéne séché naturellement ou artificiellement
(moyenne de 3 résultats)

Les coumarines sont présentes dans le bois vert sous forme de glucosides (aesculine,
scopoline). Au cours de la phase de séchage du bois, ces glucosides s’hydrolysent pour libé-
rer leurs aglycones (aesculétine, scopolétine) (tableau Ill). Quelle que soit la technique de
séchage employée, les glucosides sont dégradés en aglycones correspondants. Cependant,
avec le séchage naturel, on note une diminution plus importante des glucosides qui n’est pas
complétement compensée par une augmentation proportionnelle des coumarines libres.

VIl — MECANISMES DE DEGRADATION DES ELLAGITANINS DANS LE BOIS
1) Dégradation chimique des ellagitanins en présence d’eau et d’air

L’expérience de conservation de différents ellagitanins extraits de chéne, dans une solu-
tion aqueuse plus ou moins exposée a 'oxygene de l'air et en présence d’un antiseptique
puissant, permet d’étudier la réactivité chimique de ces composés. On constate que la majo-
rité des molécules est sensible d’'une part, a 'hydrolyse et d’autre part, a 'oxydation (figure 9).
La vescalagine et la castalagine s’hydrolysent spontanément en vescaline et castaline par
perte d’'un groupement hexahydroxy-diphényle. Exceptée la roburine E (vescalagine-xylo-
se) qui se dégrade aussi trés rapidement, les dimeres du type vescalagine-vescalagine (robu-
rine A, B, C) et vescalagine-castalagine (roburine D) évoluent plus lentement. Compte tenu
de la structure de ces dimeres (figure 10), leur dégradation doit nécessiter plusieurs étapes.
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Les produits d’hydrolyse des ellagitanins (vescaline, castaline, acide ellagique) n’aug-
mentent pas directement en proportion. Comme l'acide gallique, ces composés sont égale-
ment soumis a une dégradation oxydative. Aprés quatre mois de conservation, seules des
traces d’acide ellagique et de vescalagine subsistent dans la solution.

TABLEAU i

Evolution des coumarines libres et glucosilées de bois de chéne séchés naturelle-
ment ou artificiellement (moyenne de résultats)

Coumarines Bois vert Séchage artificiel| Séchage naturel
(ng/g) (n=3) (n=5) (n=5)
Glucosides*
Aesculine 0,500 0,250 0,000
Scopoline 2,300 1,800 0,750
Y. glucosides 2,800 2,050 0,750
Aglycones
Aesculétine 0,050 0,070 0,250
Scopolétine 0,125 0,750 1,750
Y. aglycones 0,175 0,825 1,950
Y. Coumarines 2,975 2,875 2,700

* : en équivalent aglycone a produire
n : nombre d'échantillons
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Fig. 9 — Evolution des ellagitanins oligoméres conservés en présence d’eau et d’air en milieu modéle
(8 semaines de conservation a 20°C)
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Fig. 10 — Structure des principaux ellagitanins oligoméres du bois de chéne
(d'aprés HERVE DU PENHOAT et al., 1 981)
1 : castalagine (C), 2 : vescalagine (V), 3 : roburine A (V-V), 4 : roburine D (V-C), 5 : grandinine (V-L),
6 : roburine E (V-X), 7 : roburine C (V-V-X), 8 : roburine B (V-V-L), X : xylose, L : lyxose
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2) Dégradation biochimique des ellagitanins

La culture de moisissures isolées de merrains, en cours de séchage naturel en présen-
ce de tanins ellagiques, montre que ces micro-organismes sont capables de dégrader rapi-
dement tous les ellagitanins oligomeres du chéne (figure 11). Comme pour la dégradation
chimique, 'hydrolyse enzymatique est rapide pour les tanins monomeéres et plus lente pour
les diméres. L’acide ellagique ne s'accumule pas proportionnellement a la quantité d’ellagi-
tanins dégradée. Aprés quatre semaines de culture, l'analyse ne permet plus de mettre en
évidence ni ellagitanins ni produits d’hydrolyse car tous les produits semblent avoir été oxy-
dés ou précipités.

L’examen des rapports molaires entre les ellagitanins et leurs produits d’hydrolyse ne
permet pas de différencier significativement la dégradation chimique de 'enzymatique car
les deux voies aboutissent aux mémes produits dans des proportions a peu prés équiva-
lentes (tableau V).

Témoin

Pennicilium

Trichoderma

Ac Gallique
Roburine B
Roburine A
Roburine D
Ac Ellagique
Roburine E
Castaline
Vescaline
Castalagine
Vescalagine

Fig. 11 — Dégradation des ellagitanins oligoméres de chéne par des moisissures isolées de bois
en cours de séchage (2 semaines de culture a 20°C)

DISCUSSION ET CONCLUSION

Le fractionnement sommaire des polyphénols extractibles du bois de chéne a permis de
montrer qu’une grande partie du goit amer du bois vert est imputable a des ellagitanins
moyennement polaires. Cependant, une part de famertume apparait clairement liée a d'autres
types de composés, trés vraisemblablement de nature phénolique mais ne correspondant ni
aux ellagitanins, ni aux flavonoides, ni a des coumarines glucosilées. Ces derniers compo-
sés, réputés posséder une forte amertume a I'état de glycosides (MARCHE et JOSEPH
1975 ; VIVAS et al,, 1991), sont élués avant les fractions notées ameres.
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TABLEAU IV

Etude du mécanisme de dégradation des ellagitanins du bois de chéne
en milieux modéles

Ratios molaires

Conditions Vescalagine + | Vescalagine +

de Vescalagine/ | Vescalagine/ | Castalagine/ | Castalagine/ | Castalagine/
conservation | Castalagine | Ac. ellagique | Ac. ellagique | Ac. ellagique | Vescaline +
Castaline

Dégradation chimique

Témoin 1,9 35,9 18,6 54,5 —
Eau - O, 1,4 49 3,5 8,5 1,4
Eau + Oy 9,8 1,7 0,2 1,9 0,2

Dégradation biochimique
Témoin 0,8 6,4 8,2 14,7 442
+Penicilium sp. 1,9 1,2 0,6 1,8 0,2
+Trichoderma sp. 0,9 0,7 0,7 1,4 0,2

Par ailleurs, l'expérience a permis de vérifier qu'elles ne communiquent absolument aucun
go(t de ce type, méme a forte concentration. Les fractions astringentes contiennent des ella-
gitanins polaires et surtout des tanins catéchiques dont la structure est encore mal connue.

SEFTON et al. (1993b) signale une nette augmentation du seuil de perception gustati-
ve des extraits de bois au cours du séchage naturel de chéne européen, en relation avec une
nette diminution des sensations ameéres et astringentes. HERVE du PENHOAT et al. (1991)
ont tenté d’apprécier individuellement les goUts des principaux ellagitanins monomeres et
diméres du chéne ; ils confirment que la majorité de ces tanins communique plus un goat
amer qu'astringent. La part des sensations améres et astringentes due aux gallotanins n’a
pas été étudiée car nous ne disposons pas de mesure fiable de ces composés. Leur étude
serait intéressante car le penta-galloyl-glucose est signalé comme possédant une tres forte
astringence (HERVE du PENHOAT et al., 1991).

La perte damertume et d’astringence généralement constatée pendant le séchage et
le vieillissement du chéne (MARCHE et JOSEPH, 1975 ; TARANSAUD, 1976) pourrait donc
directement étre liée a la diminution de sa teneur en polyphénols extractibles et en ellagita-
nins en particulier. En effet, tout au long du temps de séchage, on assiste & une diminution
réguliére de la teneur en extractibles totaux et en composés phénoliques. La diminution de
la teneur du bois en tanins est trés importante a sa surface mais le coeur du merrain subi une
évolution identique sur toute son épaisseur. Les ellagitanins extractibles, incolores et abon-
dants dans le bois vert, accusent une diminution de leur concentration plus importante (60
a70 p. cent aprés 3 ans de vieillissement) que celle des tanins catéchiques (40 a 50 p. cent).
Le dosage de différents ellagitanins oligomeéres de bois séché naturellement pendant plu-
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sieurs années ou de maniére trés rapide (séchage artificiel) met en évidence I'existence du
processus de dégradation hydrolytique des tanins. Ces réactions sont plus importantes dans
le cas du séchage naturel lent. Elles sont plus limitées dans le cosur qu’a la surface du mer-
rain ou I'oxydation, qui s'accompagne de la formation de polymeéres bruns, est également
trés intense.

A T'opposé des tanins oligomeéres, les formes polymérisées sont assez fortement colo-
rées et peu, voire pas, solubles dans 'eau car souvent liées aux polysaccharides pariétaux
(PENG et al., 1991 ; KLUMPERS et al., 1994). Les ellagitanins, condensés par substitution
nucléophile (VIRIOT et al., 1994) ou aprés oxydation (OKUDA et al., 1993), ne subissent une
diminution significative qu'au-dela de 3 ans de séchage a l'air libre. A partir de 5 ans de sécha-
ge, il n’existe presque plus de tanins libres a la surface du bois . Les tanins polymeéres non
extractibles deviennent alors beaucoup plus abondants que les oligoméres sur toute I'épais-
seur du merrain.

La diminution de la teneur du bois en tanins au cours du séchage naturel classique (18
a 3 mois environ) est donc essentiellement due a la disparition des ellagitanins oligomeéres
et non a leur insolubilisation aprés polymérisation comme on a pu le suggérer
(KLUMPERS et al.,, 1994).

La disparition des ellagitanins oligoméres du bois peut avoir plusieurs origines. Ces com-
posés sont tout d’'abord trés solubles dans I'eau et donc facilement extraits du bois exposé
aux aléas climatiques. Les ellagitanins monomeres du chéne sont ensuite des molécules qui
s’hydrolysent spontanément en perdant un résidu hexahydroxy-diphényle pour aboutir in fine
a l'acide ellagique. Dans le bois séché naturellement, on constate effectivement une dimi-
nution du ratio castalagine/castaline ou vescalagine + castalagine/acide ellagique, mais les
produits d’hydrolyse ne s’accumulent pas proportionnellement. En effet, les expériences en
milieu modéle montrent que les ellagitanins et leurs produits d’hydrolyse sont des composés
se dégradant facilement par oxydation lorsqu'ils sont conservés en présence d’eau et d'air,
c'est le cas du bois de chéne séchant a l'air libre.

Lintervention de micro-organismes a également été évoquée pour expliquer ce phéno-
meéne (MARCHE et JOSEPH, 1975 ; VIVAS et al., 1991). Les moisissures majoritairement
implantées sur le merrain possédent, pour la plupart, une activité depsidase (diphényl car-
boxy ester hydrolase) et une activité phényl-estérase (phényl carboxy ester hydrolase)
(BEVERINI et METCHE, 1990) capables d’agir sur les ellagitanins, mais pas d’activité lac-
case (polyphénol oxydase). Cependant, la colonisation des merrains ayant moins de 5 ans
n’est importante que dans les premiers millimétres du bois (CHATONNET, 1993 ;
CHATONNET et al.,, 1994). En effet, la pénétration et le développement des moisissures
se développant dans le chéne sont ralentis plus en profondeur en raison d’un taux d’humi-
dité devenant rapidement trop faible (< 20 p. cent) si le bois n’est pas réguli€rement arrosé
(BAUER, 1987 ; LARIGNON et al., 1994). La voie enzymatique de dégradation des tanins
ne semble pouvoir concemer que les parties externes du merrain (0-4 mm). Ces fractions de
bois sont en partie éliminées lors du rabotage et de I'évidage des douelles, mais nous
avons montré que la diminution des polyphénols extractibles continue au-dela des couches
externes du merrain.
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De la méme fagon, la diminution de la teneur du bois en glucosides de coumarines
n’est pas obligatoirement due a l'action d'une B-glucosidase libérée par les micro-organismes
implantés sur le bois (VIVAS et al., 1991). En effet, méme si elle est effectivement plus limi-
tée, on constate également une réduction significative de la teneur en coumarines glucosi-
lées avec un séchage artificiel rapide. Nous confirmons ici les résultats déja obtenus par
SWAN et al. (1993). Une hydrolyse chimique des glucosides doit étre responsable de ce phé-
nomeéne. Dans le cas du bois séché naturellement, une perte de composés extractibles par
lessivage s’ajoute aux réactions d’hydrolyse. A l'inverse, le séchage artificiel, en provo-
quant une déshydratation rapide du bois, réduit 'évolution de sa composition.

En conséquence, la diminution de la teneur en polyphénols extractibles du bois de chéne
au cours de son séchage et de son vieillissement sur parc a l'air libre doit résulter de la
combinaison de pertes par lessivage et par dégradation hydrolytique et oxydative des ella-
gitanins oligoméres. La dégradation de ces tanins peut s'effectuer a la fois biochimiquement
et chimiquement a la surface du merrain (0 & 4 mm) et plutét chimiquement dans la masse
du bois. La présence d’eau et d’oxygéne semble un facteur important permettant de contré-
ler 'évolution des polyphénols du bois ; un séchage trop rapide ne permet pas une élimina-
tion suffisante de ces derniers.

Une prochaine publication présentera I'évolution des composés volatils et odorants, ainsi
que de certains précurseurs d'ardmes, au cours du séchage naturel dans les mémes échan-
tillons bois de chéne étudiés dans ce travail. Les recherches en cours permettront de préci-
ser les facteurs influengant réellement I'évolution de la composition et de la qualité du bois
au cours du processus de séchage afin d’'optimiser sa conduite.
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