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des préparations commerciales
de tanins cenologiques
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Résumé

La reconnaissance et Uidentification des préparations
commerciales de tanins cenologiques nécessitent la mise
au point de mesures rapides et reproductibles. Dans cet
objectif, nous avons modifié le protocole « OIV» de
mesure de la pureté des tanins et établi une série d’indices
permettant de distinguer rapidement origine botanique
et le mode d'extraction des préparations.

Le dosage des catéchines et des tanins proanthocyaniques
a pernus de distinguer tanins de bois et tanins de raisin.
L'étude des spectres assure la séparation du groupe chéne,
chitaignier/noix de galle, tanins exotiques. Le dosage de
la scopolétine permet de distinguer le chéne du chitaignier
et 'acide digallique les noix de galle des bois exotiques.

Enfin, des indices assurent la distinction entre extraction
a l'eau et aux solvants organiques (éthanol, éther);
d’autres permettent de préjuger des soins apportés a la
fabrication des produits.

Mots clés : Tanins commerciaux ; différenciation ;
composition ; composés phénoliques.

Introduction

Les tanins sont extraits d'un grand nombre d'espéces végétales et ont
pour origine, les parties ligneuses, les fruits. ou les excroissances
d'origine pathogéne. Leur champ d'utilisation concerne les industries
agro-alimentaires. la pharmacologie. la tannerie et méme quelques
industries lourdes (metaliurgie. etc.).

Dans le contexte plus restreint du traitement des vins, les tanins
sont utilisés pour aider a la clarification des vins par collage
(RIBEREAU-GAYON et al.. 1977): mais cette pralique reste exception-
nelle. En revanche. ils sont susceptibles d'étre employés pour ameliorer
les caractéres gustatils des vins aprés un élevage de quelques mois

(1) Chargé d'études Tonnellerie DEMPTOS.

(2) Station Agronomique el (Inolqu' ue de Bordeawx. laboratoire de la
Reépression des Fraudes (DGCCRF. cﬁence}.

{3) Institut d'Enologie Université de Bordeauxl. 351 cours de la libération,
33405 Talence.

English title : « Definition and characterization of
Enological’s tannins »

Summary

For recognition and identification commercial
preparations of enological tannins requires the setting of
rapid and reproductive measures. Aiming at that we have
modified the « OIV » measurement protocol of tannins
purity and established a series of factors. That allow us
to distinguish rapidly, the botanical origin and the
preparations extraction mode.

The measuring catechins and proanthocyanin tannins
measurements distinguish wood tannins from grape
tannins. The study o}wspectrums insures the separation
gf oak/chestnut “and gallnut/exotic tannins group.
copoletin measurement makes it possible to distinguish
oak {irom chesnut, and digallic acid the gallnut the exotic
woods.

Finally, some indication insure the distinction between
extraction of water and organic solvents (ethanol, ether)
others allow us to prejudge the care taken in the
fabrication of the products.

Keys words : Commercial tannins, differentiation,
composition, phenolic compounds.

en cuve, et ceux des eaux-de-vie par lintermédiaire d'un «boisé-
(tanins de chéne en solution alcoolique).

Actuellement. ces préparations représentent une part non négligeable
dans l'industrie des produits destinés aux traitements des vins : or.
le codex cenologique ne donne que peu d'informations sur le sujet.
et les ouvrages deenologie traitent rapidement le théme en faisant.
le plus souvent. référence au travail déja ancien de FERRE (1958).

Face a la diversité des tanins mis sur le marche. et devant le manque
d'informations sur ces produits, il nous a semblé utile de caractériser
les différentes préparations, en cherchant a définir : ['origine botanique
des préparations commerciales, la nature du solvant utilisé pour
l'extraction (eau. éthanol. éther diéthylique) ainsi que les propriétés
technologiques. Ce sont les résultats que nous présentons dans ce
travail.

Manuscrit re¢u le 18 novembre 1992,
accepté le 15 juin 1993
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Matériel et méthodes

I - Tanins testés
Les différents tanins utilisés dans cette étude. sont divisés en deux
groupes distincts :

1) Produits fabriqués au laboratoire :

Produits obtenus au laboratoire a partir de sciure de chéne et de
chitaignier. repartis en trois lots extraits @ l'eau, a léthanol ou a
I'éther diéthylique.

2) Produits commerciaux (tableaul]) :

lls sont constitues dune serie représentative de 23 préparations
cowvrant la gamme des marques. des ongines botaniques et des modes
d’extraction : 7 marques commerciales. 6 origines botaniques (Chéne,
Chataignier. Noix de galle, boix exotiques de Tara, de Queébracho et
de Myrobolan. Pépins et Marc sec de raisins), 4 modes d'extraction
{eau. ¢thanol. éther. eau sulfitée). Leurs origines a éé vérifices et
garanties.

II - Méthodes analytiques
1) Méthodes retenues :
Les méthodes sont choisies @ partir de deux critéres :

— Drabord. elles doivent étre simples et nécessiter, autant que faire
se peut, un matérel limité et non spécifique. Les méthodes sont mises
au point pour étre appliquees soit dans des laboratoires eenologiques.
soit dans des centres de la répression des fraudes : l'utilisation d'outils
analytiques complexes en limiterait le développement.

Tableaul : Identification des préparations commerciales de tanins
cenologiques testées

Marque Origine botanique Mode d'extraction

A chéne H20
chéne EtOH
chéne H20
chataignier H20
B noix de galle H20
noix de galle EtOH
noix de galle EtOEt
C tara EtOH
noix de galle EtOH
chéne H20
D chataignier H20
chéne H20
chéne H20
E marc H20
pépins de raisins H20

marc H20 sulfitée
chéne H20
F marc H20
noix de galle EtOEt
mvcrobolan H20

noix de galle mixte H20 : EtOH
G chataignier H20
- quebracho H20

H20 : eau : EtOH : ethanol : EtOE : ether diethylique
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Figurel : Comparaison du dosage des phenols totaux par le

permanganate de potassium avec la d280 et l'indice de
FolinCiocalteu

— Enfin, elles doivent étre rapides et se préter facilement aux dosages
en séries. L'adaptation au flux continu peut étre envisagée. Ainsi, les
méthodes colorimétriques utilisant la spectrophotométrie seront prises
en compte en priorité.

Bien que souvent basées sur des principes analvtiques anciens,
certaines étapes des différents modes opératoires ont é1¢ optimisées.

2) Modes opératoires :

a) Dosage des phénols totaux par la méthode au permanganate de
potassium (Codex CEnologique, OfV), au réactif de FOLIN-CIOCALTEU
(SINGLETON et ROSSI, 1965) et par la mesure de la DO280nm
{RIBEREAU-GAYON, 1970). La méthode au perman%anate de potassium
est prise en compte car elle est aujourdhui encore la méthode officielle
de dosage des tanins utilisés dans le traitement des vins.

b) Dosage des catéchines par la réaction a la 4-diméthylaminocinna-
maldéhvde (4-DMACH), adaptée du protocole de Mc MURROUCH et
Mc DOWELL (1978). On mélange 5 ml de réactif (100 mg de 4-DMACH
+ 10 ml HCI 12N + MeOH qsp 100mi) a 1 ml de solution aqueuse de
tanins. Aprés 10mn. la lecture est faite 4 640nm sous [0mm de
parcours optique. Les résultats sont donnés en mg/g d'équivalent {+)
catéchine par la réalisation d'une gamme étalon dans les mémes
conditions.

c) Dosage des tanins proanthocyaniques : on mélange 4 ml de solution
de tanins (a 200 mg/l) non diluée. 2ml deau distillée et 6m! HC!
12N dans un tube a hydrolyse. On prépare 2 tubes par solution:
l'un est porté a 100°C durant 30 mn puis refroidi dans un bain d'eau
glacée : le second reste & l'obscurité a température ambiante. Les
deux tubes recoivent 1 ml d'éthanol et la lecture se fait & 550 nm (I
= 10 mm). La coloration plus intense du tube porté a 100 °C est due
a la transformation de proanthocyanidines en anthocvanidines
(cyanidine et delphinidine). rouges. La relation (AD0550 x 380) donne
les résultats en mg/g de tanins. Bien qu'entaché de certaines erreurs.
ce dosage est actuellement le seul moven rapide de quantifier cette
classe de composés.

d) Les spectres UV/visible sont réalisés a partir de solutions a 200 mg
de tanins par litre d'eau distillé.

e) Dosage des tanins hydrolysables : les gallotannins sont dosés selon
le principe de HASLAM (1965). On porte 3.5 ml de solution de tanins
en tube bouché a 0°C durant 30 mn, puis on ajoute 1,5ml de Kl &
500 /l la réaction se développe a 0°C en 40mn. La mesure se fait

Onm. Les resultats sont donnés en mg/g d'équivalent acide
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111 - Choix des méthodes discriminantes et exploitation
des résultats

Seuls. les criléres avant permis de seéparer pour chaque echantilion
anonyme lorigine botanique et le mode dextraction sont retenus pour
fa classilication des préparations commerciales. En outre. les resuliats
obtenus a partir des differentes méthodes doivent ¢tre sulfisament
caraciéristiques d'une ondine botanique ou dun mode dextraction
pour éviter les ambiguites lors de linterpretation. Nous prenons
eoalement en compte les marqueurs — molécules sn"(‘il‘ique‘s d'une
origine botanique — qui demeurent le crible de differenciation le pius
stonificatif.

Pour confirmer ceriaines Centfications douleuses. nous emplovons
simultanément plusieurs méthodes complementaires :OIV, 1978 et T
présent articlel.

Tableau II : Incidence du choix du tanin de réference sur le
résultat du titrage par la méthede officielle (OIV)

Tvpes de taning echantillons anaivses
de reference '

! 2 3
salles ether A 75 73 103
galles ether B 67 65 92
salles ether C 62 60 84

norme d'interprétation : non conjormité pour des résultats < 65%
unité : resultat en.

IFC

50

40 -

10 T T ™ T T T v
10 20 30 40 50
d 280

Figure2 : Corrélation entre la d280 et I'indice de Folin-Ciocalteu
pour des tanins de bots

Résultats et discussion

I - Etat des connaissances sur les méthodes d'évaluation
des qualités des préparations commerciales de tanins
anologiques

La seule délinition des tanins anologiques date de 1978 (Codex
(Enologique. OIV, 1978). Elle porte sur les caractenstiques du produit
el les méthodes devaluation de sa purete. Les criteres retenus sont
la nchesse en tanins «vraise evaluee par mesure de lindice de
permanganate par rapport a un produil de reféerence ftanin officinal
issu de noix de galle extrait & Uéther), la [raction insoluble. la pene
par dessication. ainsi que la leneur en arsenic et en metaux lourds.

Ces parametres ne permetient pas de verifier les informations figurant
sur letiquetage. Seules peuvent €tre decelees des polhutions dues a
des metaux toxiques. ou a des metaux pouvant provoquer des troubles
dans les vins (Fer et Cuivrel.

Le choix du tanin officinal de réference {galle dther) modifie
profondement le résultat du test {tableaudl

— Amnsi, les échantillons 1 et 2 sont conformes pour les references
A et B et non conlormes avec fa référence C

— Lechantillon 3 reste conforme pour tous les teslts, mais sa purete
passe de 103 a 84,

Le chax de ce tvpe de reference doit done elre abandonne. En
revanche. nous proposons de donner les resultas du titrage en
équivalent ac. sallique et de definir le pourcentade de purete du tanin
par rapport & une solution dacide gallique ctalon. Le dosage est alors
rempiace par indice D.250 nm.

Le dosade par le permanvanate de potassium est une analyse delicate.
La corelation entre differents modes dévaluation des phenols totaux
(fig. 1] montre que lindice KMnO4 est peu correle avee la d280 et
Tindice de Folin (IFC). En revanche. ces deux cntéres sont relativement
bien coreles entre eux (fig. 2). La mesure simulanée par [FC et la
d280 ne donne pas de résultals parfaitement linéaires car. a l'exception
du vin ou du raisin, la réaction des composes du bois avec le reactl
de Folin nest pas constant: elle dépend de la nature des molécules
fac. phenols. depsides. coumarines. gallotannins. ellagitannins. alde-
hvdes phenols...) et de leur coellicients de reponse respectils. Pour le
chéne et le chitaignier. qui ont un profil phinolique tres voisin et
relatvement simple. les deux methodes (IFC. d280) donnent des
resultats identiques.
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A partir de ce constat. nous avons entrepns la recherche de enteres
objectifs de dilferenciation des tamins commerciaux et d'evaluation de
leurs qualités phenoliques.

IT - Recherche de fa différenciation entre tanins
commerciaux de bois ¢t tanins de raisin

Les tanins du risin et de ses résidus de vnification (rafles. marce)
sont essenticllement des tanins condensés (baies et rafles). polymeres
constitués dunités tlavanol-3 et Navanediol-3.4 (RIBEREAU-GAYON.
1968). Les tanins de bois ou de noix de galle sont. pour la ﬁlup;m
des tanins hydrolvsables (METCHE et GIRARDIN. 1980); ils sont
classés en vallotanmns (HASEAM, 1965 SCALBERT et al. 1990)
[glucose + ac. gallique et/ou quinique] et en ellagitannins (BATE-SMITH.
1972 MAYER et al. 1969: MAYER et al.. 1971 [glucose + ac.
ellagique. ac. gallique et acide hexahvdroxyvdiphéniquel. La grande

CAHIER SCIENTIFIQUE

diwversite de ces molécules est resumee sur la fig. 3: elle dlustre
ecalement le grand nombre de composes identifies dans les tanins
commerciaux.

1) Dosage des catéchines et des tanins proanthocyaniques :

Comme le montre la figure 4. le dosage des catéchines ou des tanins
proanthocvaniques permet d'obtenir des renseignements sur la nature
du matériel de base. En effet. bien que les tanins de bows ou de valle
atent des teneurs en phénols totaux comparable a celles des tanins
de raisin. leurs concentrations en proanthocvanes et en catechines
sont plus taibles : respectivement inférieures a 0.53mg et & 10 mg par
gramme.

2) Dosage des coumarines :

Pour le cas particulier du Quebracho {Schinopsts quebracho-coloradol.
sa teneur en tanins condensés étant voisine de celle des preéparations
a hase de raisin. il est diflérencié par un taux dombeélliterone tres

N

N

N

N

l

[MONOMERES (n)| [OLIGOMERES |

POLYMERES |

T<n<7

-catéchines ~tanins
-llavanediold.4  (r) -tanins
Tcond. ralsin anthocyanidines
HYDROLYSE
ACIDE (100°c) Tcond. bols anthocysnidines (r)

(cyanidine)*

condensés (r)
trés condensés

(selon org. bot)*

RN

R

N

[ELLAGITANINS | [GALLOTANINS |

o

- glucose + ac. HHDP
+ ac. galique

- glcose + n ac.gallique
- glucose + n ac.galliques

FORMES
POLYMERISEES
INSOLUBLES

+ n ac.quiniques ?
-glucose + ac.galique
+ ac.m-digallique *

(n<5 =ollgogallotanins)
(n>5zpolygallotanins)

\{ \/

HYDROLYSE
ACIDE (100°c)  ac. sflagique
ac.gallique ; ac.m-digaliique ;
ac.quinique
Q
-ac.phenols °; flavonoides °; coumarines °; slilbenes 2

(*j): entre dans la compositon des tanins oenclogiques
(?): non identifié dans nos extraits

(r): non déterminé

Figure3 :
Constitution phénolique
des tanins commerciaux
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tanins proanthocyaniques (mg/q)
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Figure4 : Différenciation des tanins issus de raisin et de bois ou
de galle par le dosage des tanins condensés et des catéchines :
R = tanins de raisin
T = tanins de bois ou de galle
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Figure 5 : Importance de la teinte jaune ([d 440 nm) en fonction
de l'origine botanique des tanins
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supeneur aux autres echantllons. Cette observauon a deja éte relevee
par SALAGOITY (1988).

3) Mesure de la coloration jaune des solutions de tanin :

La mesure & 410 nm donne une indication supplémentaire, sur lorigine
botamique du tanin. A teneur ¢gale en tanins solubilises dans Feau
{200 me/l). les tanins de raisin ou de marc ont une absorbance
supeneure 3 0.08 (fig. 3). La limute de dilferenciation a été fixée a 0.1
unite de DO.

Ainst. trois methodes refativement sanples {catechines, tanins proan-
thocvaniques et d 440 nm) permetient de separer nettement les tanins
de rusin des tanins de bois. ¢t un dosage spécilique complémentaire
permet de distinguer le Quebracho tdosage de Tombelliferone} parmi
les tanins de raisin, en rason de sa teneur ¢levée en compose de
type tlavaniques.

[1II - Recherche de la différenciation entre tanins de bois
et tanins de galle

1 - Essai de différenciation par I'¢tude des spectres UV/Visible
des différentes préparations commerciales

La réalisation de spectres UV/Visible, sur un grand nombre d'échan-
titlons de tanins, a permis d'établir des spectres de rélérence moyens
(fig. 6). Deux catégories de tanins peuvent étre dilférenciées. les tanins
de raisins étant identiflies par dautres méthodes : les préparations
de chene et de chataignier consliluent le premier groupe. les bois
exotiques el les galles constituent le second.

Le premier présente. quelque soit le solvant d'extraction. un spectre
décroissant sans maximum entre 250 et 400nm. Le second. en
revanche, présente un maximum entre 270 et 230 nm. decalé de 2 a
Jnm. cet ecart n'est pas sulfisant pour les distinguer.

absorbanca

250 280 310 340 370 400 nNm
-_— noix de galles
s=- bais exooques
== chéna ou chatagnier & l'eau
— cnéna ou chatargnier & atner ou & I" ethanol
e notx de galles 3 feau
—— marc ou pepins de raisin

Figure 6 : Spectre UV/visible des tanins cenologiques influence : de
l'origine botanique et du solvant d’extraction
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scopolétine (ug/g)

o

[o2]

o2}

H

chéne H20
chataigniar H20
galles H20
gafles EIOH
galles EI0E!L

Figure7 : Dosage de la scopolétine dans des préparations de
différentes origines botaniques
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D'autre part. les extractions a l'eau conlferent a tous les tanins un
maximum a 370 nm. Ce critere sera utilise pour differencier fes modes
d'extraction dans le chapitre suwant.

Dans le cadre d'analvses de routine. la mesure 4 5 longueurs d'ondes.
convenablement choisies (250, 260. 270, 280. 370nm). donne les
mémes conclusions que le spectre complet.

Lallure des spectres UV/visible permet de separer facilement des
tanins de chéne ou de chataigrier (spectre sans maximum dans TUV)
des tanins de galles ou de bois exotiques (maamum dans V).

2 - Dosage des coumarines

Les coumnarines ont fait l'objet de nombreuses etudes du fait de leur
présence dans les vins et les caux-de-vie eleves en (Uts de chéne
(MARCHE et JOSEPH. 1972: TRICARD et SALAGOITY. 1986).
SALAGOITY (1988) considére la scopolétine comme marqueur de
I'¢levage sous bois des vins.

Dans les tenins commerciaux elles sont presentes soil sous lormes
hétérosidiques (aesculine, scopoline) soit sous formes  aglvcones
{aesculétine. scopolétine) © seules les formes aglycones sont quanti-
fiables par HPLC au moven d'un détecteur fluonmétrique.

A la suite des travaux de SALAGOITY et al. {1986). nous avons penseé
que le profil en coumarines pouvait étre caractéristique et constituer

a- dosage des ellagitannins
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b- dosage des gallotannins

400

300 A

200 A

100 A

gallolannins {mg/g 6q. ac. ligallique)

gakes mixie
lasa EIOF)

chdne H2O
chéne E1QH
wlalgnler 1420
pales EIOE)

c- indices d'ellagitannins (Bate-Smith) et de gallotannins

(Haslam)
1.2

0.6

0.4

0.2 ~

indices ( 6q.D.O/g da préparallon)

a.0

i 1120
dwnu EIOH
chalaignier H20
gokas mlxle‘ q
gakas E1OH :
gullos E10EI
myrobolian H20
lasa EIOE4

Figure8 : Dosagg des tanins hydrolysables : Influence de l'origine
tanique et du solvant d'extraction

galles mixtes : galles extraites par l'eau et des solvants organiques
EtOEt : éther; EtOH : éthanol

un crible de sélection trés spécifique. En effet. la scopolétine permet
de distinguer facilement le chéne du chatainier (fig. 7). Quelque soit
le solvant utilisé. les tanins extraits du chéne ont des teneurs en
scopolétine trés supérieures aux tanins extrait de chataignier. On
peut f{ixer la limite maximale & 4u ¢ de scopolétine/g. en-deca de
cette valeur, il siagit d'un tanin de cﬁataignier ou de galle extrait a
l'eau. ces deux derniers étant différenciés tres facilement par I'examen
des spectres. Les autres tanins commerciaux ne présentent que des
traces de scopolétine.

L'ombelliférone caractérise les tanins a base de Quebracho. Ce dernier
en contient en movenne 0.2ug/¢, les autres types de tanins nen
contiennent que des traces.

3 - Essai de différenciation par le dosage des gallotannins et des
ellagitannins

Les préparations de tanins de raisin sont exemptes de tanins
hydrolysables : leur présence constituerait alors la preuve d'un coupage
par des produits commerciaux. De fagon générale, les extraits de
chéne et de chataignier sont riches en ellagitannins. alors que certains
bois exotiques et les extraits de galles renferment de grandes quantités
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de gallotannins, en particulier Facide digallique et les polvmeres
glucidiques de la sene gallovl-glucose (HASLAM. 1965).

L'utilisation de l'eau permet souvent d'obtenir des pnépamlions nches
a la fois en gallotanning et en ellagitannins (fg. 8 a et b).

Les tanins de galle commerciaux renferment peu de tanins hydrolysables
{fig.8 a et b): ce parametre ne suffit cepwdanl pas d les distinguer
des autres groupes. En revanche, Facide digallique est un marqueur
trés specifique (tableaullll : les tanins de galle en renferment 2 @
10 mg/y.

Tableaulll : Teneurs en acides gallique et dl(?allzque de tanins

commerciaux d'origines botaniques différents.

Origine botanique ac. digalhque ac. gallique
mg/¢ mg/¢

chéne traces 4.0
chitaignier 0.10 6.8
quebracho 0 0
nois de galle 4.0 16.0
tara traces 24
mytobolan 0.08 126

III - Incidence du solvant d'extraction sur la qualité¢ des
préparations
- Définition d'un indice de solvant et d'un indice de solubilité

Les industriels utilisent dewx types de solvant : I'eau et les solvants
organiques, essentiellement I'éthanol et I'éther. Ces solvants n'extraient
pas les mémes constituants et ils n'ont pas la méme efficacité. L'eau
permet de donner le maximum deextractibles renfermant des ellagi-
tannins et des gallotannins ; I'alcool extrait davantage d'acides phénols,
de coumarines, de catéchines et de tanins proanthocyaniques: enfin,
[‘éther fournit peu d'extrait. dont une trés grande partie est représentée

ar des acides phénols (acide gallique, acide ellagique...) et les depsides
rac. digallique).

Les extraits a I'eau renferment donc la fraction utile des tanins du
pois {tanins hydrolysables). Au cours de I'étude des spectres UV/visible,
nous avons observé la présence d'un maximum a 370nm. entouré
de deux minimums a 350 et 420 nm dans les tanins extraits a l'eau
{fig. 6). Cette remarque a permis la mise au point d'un indice de
solvant. Exemple :

IEx = (d370 . 2) - (d330 + d420)

I est calculé a partir de l'aspect gaussienne des portions de spectre
entre 340 nm et 440nm. Lorsque cet indice est superieur a 0.05 les
tanins commerciaux sont issus d'extraits a l'eau.

La trés faible solubilité des tanins a I'eau dans un mélange ELOEt/EtOH
(9/1: v/v) nous a permis de définir un indice de solubilité (IS fig. 9).
Il exprime le% de solubilit¢ de 5¢ de tanins dans 100ml de ce
mélange. Les tanins a l'eau ont un indice de solubilité¢ inférieur a
5%.

L'un des deux indices (fig. 9) suffit généralement & mettre en évidence
le mode d'extraction: neanmoins. pour des tanins extrails par un
mélange de solvants (eau + solvant organique). comme les tanins de
galle mixte, la mesure des deux indices est nécessaire pour montrer
qu'ils appartiennent aux deux catégories d'extraction. Cependant. ces
mesures ne permettent pas d'évaluer le % de chaque solvant emplove.

2 - Essai de mesure de la qualité technologique

Les conditions de preparation et de conservation des tanins cenologiques
modifient fortement leur qualité et donc leur efficacité. La mise au
point d'un indice, illustrant cela. s'avére utile.

CAHIER SCIENTIFIQUE

Au cours de Tobtention des tanins. les temperatures trop elevees ou
une maceration trop longue du maténel de base. provoquent une
deégradation des tanins hvdrolvsables. en particuher (Ivs ellagitannins
sensibles aux oxvdations (MOUTOUNET. communicaton personnelie).
La mesure de lindice dellagitannins (fig. Sc¢) est done un bon indice
de la qualite et de la mpidite de Fextraction des tarins. Plus lindice
d'ellagitannins est bas fabstraction flatte des dilferences vanétales) et
moins les preparations commerciales seront rchies en principe actil.
La mauvaise lyvophilisation des tamins avant leur cenditionnement et
leur expedition. provoque une augmentation nporiante de lacidite
volatile (tableau [V): surtout pour les extraits aux soivants organiques
{alcool. ether). Or un travail soigné de déshydratation rapide et complete
permet de limiter le taux dacide acetique (Acide aeetique < Tmg/g
pour les extraits a lalcool, €ther et < 0.5me ¢ pour les extraits a
l'eaul de certains produils.

IV - Application des résultats a la différenciation de
quelques tanins commerciaux

Cette dernicre partic. se propose de verifier les possibihites de classement
correct des tanins commerciaux, en fonction de leur ongine botanique
et de leur mode dextraction. [l sagit ¢galement de controler la validité
des informations portées sur Fétiquetage.

100

» D @®
o o o

indice de solubllité EIOEV EIOH (%) oV
n
o

chéne EIOH

galles mixte
galles EtOH

galles EI10E!
tara EIOEL

gafles EtOEL

galles EtOH

qalles mixte

chatagnier H20

chéne E!OH Z
chéna H20 .»///////////»/7///////’//4 ' _
0,0 0,1 O,l2 ?3
IEx = (d370x2) - (d350+d420)

Figure 9a : Baque d'interprétation des indices de solubilité (a) et
de solvant (b), utilisés pour la recherche du solvant d'extraction

galle mixte : galles extraites par l'eau et des solvants organiques
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Tableau [V : Incidence du type de tanin et du mode d'extraction
sur le résultat du dosage de l'acidité volatile

Acidite volatle
mg dacide acétique/g de tanins
chéne eau 24
chéne ethanol 7.5
chataignier eau 3.2
chataignier éthanol 0.3
galles eau 09
dalles éthanol 54
galles éther 5.7
mare raisin eau sulfitée 0.0
pépins raisin cau 6.3
tara ether 6.0

5¢g de tanwns [/ 20ml deau
acidité volanle methode Jaulmes

A partir dun ¢chantillonnage différent de celui utilisé pour fixer les
valeurs limites des dillérents critéres de classification. nous avons
pratiqué la série d'analyses permettant de connaitre Forigine botanique
et le mode d'extraction. Les résultats sont rassemblés dans le tableau V.
Les 10 échantillons choisis sont tous correctement identiliés. avec 7
variables [tanins proanthocvaniques. caléchines. spectres UV, scopo-
létine. acide digallique, 1Ex et 1S); si on en retient 5 [catéchines,
spectres LUV, scopolétine, acide digallique et 1Ex], les identifications
restent toutes correcles: pour seulement + (catéchines, spectres UV,
scopolétine et Ex).

CAHIER SCIENTIFIQUE

Les echantillons 4 et 6 peuvent étre confondus avee des tans de
bois exotiques. 3 analyses semblent done suffisantes pour ditferencier
les tanins fréquemment rencontrés. Dans le cas de resultats douteux
il convient alors de pratquer les analvses complémentatres {tanins
proanthocvaniques et S

Pour verifier I'¢tiquetage nous pratiquons le méme type danalyse sur
des tanins commerciaux dont on ne connait que les indications
fournies par le fabricant et apposées sur ie produit vendu. Les resultats
sont regroupes dans le tableau VL 1l sembie. d'apres les limites que
nous nous sommes [ixées. que pour deux produits ituquetage est
incorrect (échantillon n 4 et 3}, Pour T'un {n”4) le mode dextraction
est inexacte {mélange H20/EIOEL au lieu de EtOEU. pour Fautre (17 3)
cest f'ongine bolanique qui est inexacte {chataignier au lieu de chéne).
Ce tvpe de fraude permet de vendre & prix plus éleves des produits
sous le pretexte de grande pureté {gatie EXOEL ou de qualite susceptible
d'apporter du bois¢ aux vins (chéne H20).

Conclusion

La qualité et la pureté des tanins élaient jusqualors mesurées par
rapport d un tanin de référence, en loccurence le tanin extrait de
noix de galle par I'éther. Cette préparation est en effet riche en phénols
totaux (d280. [FC. | permanganate). mais renferme peu de tanins
hydrolysables : ony retrouve beaucoup dacide digallique aux caracteéres
gustatils astringents et amers. Sa capacité a floculer les protéines
n'est pas meilleure que pour les aulres catégories de produits testes.
Enfin. établir un protocole dappréciation de la [raction tanique des
préparations commerciales avec le tanin de galle. comme rélérence.
est peu salisfaisant. dans la mesure ot les résultats du dosage varient
en lonction du tanin de galle choisi. Nous préférons donc mesurer la

TableauV : Identification de quelques échantillons de tanins commerciaux
Conditions : — le manipulateur ne posséde aucune information sur les échantillons
— l'identification est effectuée a partir des valeurs limites définies précédemment.

Echantillons Tanins Catéchines Spectre Acide Scopolétine | IEx Is [dentification
proanthocyaniques mg/g uv digallique ug/l % (origine botanique/mode
mg/g (1) ug/g d'extraction
1 0.2 2,16 U abs 6.2 0.17 2 Chéne/H20
2 5.4 1756 B abs abs 026 | 36 Tanin de raisin/H20
3 1.2 1.08 U abs 8.4 0.14 | 08 Chéne H20
4 0.1 2.04 B 1.84 0.74 0.01 87 Noix de galle/EtOEL
3 abs 0.51 U abs 1.26 0.24 1.5 Chataignier/H20
6 0.06 1.13 B 2.63 abs 0.03 72 Noix de galle/EtOEL
7 0.08 1.24 U abs 4.9 1.4 0 Chéne/H20
8 0.0t 2,67 u abs 7.5 28 1.2 Chéne/H:0
9 abs 0.27 U abs 0.08 1.5 0.3 Chataignier/H20
10 8.02 36.86 B abs abs 0.31 1.6 Tanin de raisin/H20
TableauVl : Verification des renseignements fournis par le fabricant sur le produit
N° Informations sur Critéres analvtiques {dentilication & partir Etiquetage
l'etiquette des résultats de l'analyse (+) correct
origine mode Catéchines | Spectres | Scopolétine [ Acide [Ex Is Origine Mode (-} incorrect
botanique |dextraction|{ mg/g uv ug/l digallique % botanique dextraction
(1) ug/g
1 Chéne H20 0.68 U 6.5 - 15 | 26 Chéne H20 +
2 Chéne EtOH 1.54 U 8.1 002 | 47 Chéne EtOH +
3 | Noix de galle| EtOH 2.56 B abs 1.26 0.008 { 4.5 | Noix de galle EtOH +
4 {Noix de galle| ELOEt 0.74 B traces 0.97 0.7 58 | Noix de galle [ H2O/EtOEt -
5 Chéne H20 1.08 U 1.3 traces 1.2 | abs | Chataignier H20 -

(1) : U : Unimodole; B : bimodole
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purete dun tamn par fa mesure de la d280nm plus specifique et
reproductible : les resultats étant exprimeés en mg dacide gallique par
kg, le pourcentage de «tanin pur» peut alors ¢tre calculé¢ par rapport
a une solution dacide callique de meme concentration. La qualite des
aning commerciaux n'est pas seulement lide & la dchesse en
polvphenols totaux. mais aussi awx modes d'extraction (I'eau permettant
de donner davantage de composés el en particulier des tanns
hydrolvsabiesi. 1 fa nchesse en tamins de bois {indices d'ellagitanmins
et de gallotanmins) et & une faible acidit¢ volatile. gage d'un bon
conditionnement.

Tableau VI : Critéres retenus pour la différenciation des origines
botaniques des préparations industrielles de tanins cenologiques

Tanins extraits de
Chene | Chitaignier| Galles Bois rising
exoliquies
Catechines mery < 10 <10 <10 < 10 > 10
Tan. proanth. me/g| < 0.5 <05 <05 <05 > 0.5
Speetre unimodat (1) ! 1 2 2 2
bimodal {2)

Scopolétine ma/d >4 <4 traces|  lraces abs
Ac. digallique me/e | traces traces |2 Q 10f  traces abs

La détermination de torigine botanique et du mode dextraction est
désormais possible {tableau VIl et VIII). Des mesures complémentaires
permettent de renseigner sur la qualité du produit et (Fe son mode
de conservation. Les méthodes utilisées sont rapides et nécessitent
le plus souvent un équipement simple.

Des travaux en cours tentent de révéler des marqueurs variétaux plus
spécifiques. permettant une classification des tanins exotiques ainsi
que des chénes et des chataigniers autres que Quercus pedonculata
ou sessilis et Castanea sativa. Les premiers résultats ont permis de
distinguer le chéne et le chataignier par la scopolétine, le quebracho
par l'ombelliférone et les noix de galle par l'acide digallique. Cependant,
les bois exotiques restent peu utilisés dans le domaine des tanins
cenologiques et donc la recherche de marqueurs pour ces produits
n'est pas prioritaire.

L'application de mesures spectrtholomémques chimiques et chro-
matographiques. permet de veérifier l'origine botanique et le mode
d'extraction des préparations commerciales. Le contréle de ['étiquetage
est alors possible.

Tableau VI : Critéres retenus pour la différenciation des modes
d'extractions des préparations tndustrielles de tanins cenologiques

Extraction a l'eau | Extraction par des

solvants organiques

____________________________________________________________________________ 4
Indice dextractibilité > 0.05 < 0,05
(IEx)
Indice de solubilité < 5% > 5%

(IS)

CAHIER SCIENTIFIQUE

En plus du dosige des metaux lourds. de Farsenie, du fer et du
cuwre, le dosage de Facide acétique et Tevaluation du taux de tamins
hydrolvsables (ellagitanmins et gallotanmins) garantssent un sum de
la qualite des produits. Exception faite des contraintes réglementaires.
cetle etude 1pp0m une meilleure connaissance de ce type de produits.
Leur role dans les phenomeénes oxvdalifs et peroxvdatifs du contenu
phénolique des vins est important {GLORIES. 1988); leur étude. plus
specifique. peat alors ¢lre envisagee.
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