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CARIER SCIENTIFIQUE

Caractérisation et définition
des preéparations commerciales
de tanins oenologiques

par N. VIVAS " s cHAUVET ?, v. GLORIES ¥, p.sUDRAUD P

Reésumé

Lo reconnaissance et Uidentification des préparations
commerciales de tanins cenologigues nécessitent la mise
an point de mesures rapides ef reproductibles. Dans cet
objectif, nous avons modifié le protocole « OIV» de
mesure de ta pureté des tanins et établi une série d'indices
permettant de distinguer rapidement Forigine botanigue
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 rassin.
L'étude des spectres assure la séparation du %uron e cliéne,
chitaignier/noix de galle, tanins exotignes. Le dosage de
Ia scopolétine permet de distinguer le chéne du chitaignier
et Pacide digallique les noix de galle des bois exotiques.

Eufin, des indices assurent la distinction entre extraction
a Vean et aux sofvants organiques (éthanol, éther);
d'autres permettent de préjuger des soins apportés a la
fabrication des produits.

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

Introduction

Les tanins sent extraits d'un grand nombre despeces végétales el ont
pour origine, les parties ligneuses. les fruils. ou les excroissances
d'origine pathogéne. Leur champ d'utilisation concerne fes industries
agro-alimentaires. la pharmacologie, la tannerie et méme quelques
industries lourdes [méaliurgie. etc.).

Dans le contexte plus resteeint du traitement des vins. les lanins
sont utilisés pour aider & la clarification des wins par collage
{RIBEREAU-GAYON et al.. 1977): mais cette pratique reste exception-
nelle. En revanche. ils sont susceptibles d'étre emplovés pour améliorer
les caractéres gustaiifs des vins aprés un élevage de quelques mois

{1} Chargé d'études Tonnellerie DEMPTOS.

{2} Station Agronoinique et (Enofogl?ue de Bordeauy, laboraloire de 1o
Répression des Fraudes (DGCCRF. Talence).

{3 institut d'CEnologie Université de Bordeauw fl 351 cours de la lihération,
33405 Talence.

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

Sunmmary

For recognition and identification commercial
preparations of enological tainins requires the setting of
rapid and reproductive measures, Afming at Hiat we have
modified Hie « OV » measurement protocol of tamiins
purity and established a series of factors. That allow us
to distinguish rapidly, the botanical origin and the
preparations extraction mode.

The measuring catechtins and proanthocyanin tannins
measurements distinguish wood tanins from grape
tannins, The study o]gjspecrrmns insures the separation
of oaklchestnut and gallnutlexotic tamnins group.
Scopoletin measurement makes it possible to distinguisl
onk{fmm 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, el ceux des eaux-de-vie par lintermédiaire dun «boisé
(tanins de chéne en solution alcooligue).

Actuellement. ces préparations représentent une part non négligeable
dans lindustrie des produils destinés aux trailements des vins : o,
le codex eenologique ne donne que peu dinformations sur le sujet.
et les ouvrages d'eenologie traitent rapidement le théme en faisant.
le plus souwent. référence au travail déja ancien de FERRE (1938}

Face 3 la diversité des tanins mis sur le march¢, et devant le manque
d'informations sur ces produits. il nous a sembié utile de caractériser
tes diiferentes préparations, en cherchant & définir : T'origine botanique
des préparations commerciaies, la nature du solvant utilisé pour
l'extraction feau. éthanol, éther diéthytique] ainsi que les proprietes
technologiques. Ce sont tes résultals que nous presentons dans ce
travail.

Manuserit regu le 18 novembre 1992,
accepté le 15 juln 1993
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Matériel et méthodes

[ - Tanins testés
Les différents tamuns utilisés dans cete etude. sont divisés en deux
groupes distinets

1] Produits (abrigués au laboratoire :

Produits obtenus au laboralgire 3 partir de sciure de chéne et de
chataignier. separtis en twois lots extrats & Feaw, & I'éthanel ou 3
I'tther diethviique.

2) Produits commerciaux (tableaul) :

fls sont constitues dune série représentative de 23 préparations
cowvrant la gamine des margues, des angines botaniques et des modes
d'extraction 7 marques commerciales, § origines bataniques {Chéne,
Chataignier. Noix de gqlle, boix exoligues de Tarz. de Québracho et
de Myrobolan. Pépins el Mare sec de maisins), 4 modes d'eximetion
feau, éhanol. dther. eau sulfitee). Leurs origines a &€ vénlices et
gariunties.

I - Méthodes analvtiques
1) Méthodes retenues :
Les méihodes sont choisies & partir de deux criltres :

— Dabord. efles deivent étre simples et nécessiter, autant que faire
se peut, un matériel kmité et non spécifique. Les méthodes sant mises
au point pour étre appliquées soit dans des laboratoires cenolo&iques.
soit dans des centres de la répression des fraudes : I'utilisation a'outils
analytiques complexes en limiterait e développement.

Tableau! : Identification des préparations commerciales de tanins
enologiques testées

Marque Crigine botanique Made d'extraction

A cheéne H20
chéne ELOH
chéne H20
chataignier H20
B noix de galle H20
noix de galle EtOH
noix de galle ELOEt
C lara EtOH
noix de galle EtOH
chéne H20
D chataignier H20
chéne H20
chéne H20
E [HArc H20
pepins de raising H20

mare H20 sulfitée
chéne H20
F mare H20
noix de galle ELOEL
mycrobolan H20

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

H20 . eaqu ; EtOH : ethano! ; EtQEL : ether diethylique
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Figurel : Comparaison du dosage des phenols toteux par le
permanganete de potassium avec la d280 et 'indice de
FolinCiocalteu

— Enfin. efles doivent &tre rapides et se préter facilement aux dosages
en séries. Ladaptation au llux continu peut #re envisagée. Ainsi, les
méthodes colorimétriques utilisant fa spectropliotométrie serant prises
en comple en priorité,

Bien que souvent basées sur des principes analvtiques anciens,
certaines élapes des différents modes opératoires ont été opiimisées,

2} Modes opératoires :

al Dosage des phénols totaux par 1a méthode au permanganate de
potassium (Codex (Enologique. OVY, au réactil de FOLIN-CIOCALTEU
{SINGLETON et ROSSI, 1963 et par la mesure de la DO 280am
(RIBEREAU-GAYON, 1970). la méthode au pennan%ana{e de potassium
est prise en compte car efle est aujourd'hui encore la méthede officielle
de dosage des tanins utilisés dans le traitement des vins.

bl Dosage des catéchines par la réaction 4 la 4-diméthylaminocinna-
maldéhyde (4-DMACH), adaptée du protocole de Mc MURRCUCH et
Me DOWELL {1978). On mélange 5 ml de réactif [100 mg de 4-DMACH
+ (0 ml HCL 12N + MeCH qsp 100mll & Emi de solution aqueuse de
tanins. Aprés 10mn. la lecture est faite & 640 nm sous 10mm de
parcours optique. Les résultats sent donnés en mg/g d'équivalent {+)
catéchine par la réalisation d'une gamme élalon dans les memes
conditions.

c) Dosage des tanins proanthocyaniques : on mélange 4 ml de solution
de tanins {4 200 mg/ll non diluée, 2mi deau distillée et 6ml HCI
12N dans un tabe a hvdrolvse. On prépare 2 tubes par solution:
l'un est porté & 100°C durant 30mn puis refroidi dans un bain d'eau
glacee : le second reste & fobscurite A température ambiante. Les
dewx tubes recoivent | mi d'éthanol et la lecture se fait & 330nm (!
= 10mm}. La coloration plus intense du tube porté & (00°C est due
A la transformation de proanthocvanidines en anthocvanidines
tcyanidine et delphiniding). rouges. La relation D050 x 320) donne
les résultats en mg/¢ de tanins. Bien qu'entaché de certaines erreurs,
ce dosage est actuellement e seul moven rapide de quantifier cette
classe de composes.

d] Les spectres UV/uvisible sont réalisés 4 partir de solutions a 200 mg
de tanins par litre d'eau distille.

€} Dosage des tonins hydrolysables : les gallotannins sont dosés selon
le principe de HASLAM (1963). On porte 3.5 ml de solution de tanins
en tube bouche a 0°C durant 30mn. puis on gjoute 1,3 mt de Kl &
500 ¢/1: 1a réaction se développe 2 0°C en 40mn. La mesure se fait
4 500 nm. Les résultats sont donnés en mgfg déquivalent acide
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il - Choix des méthodes discriminaates et exploitation
des résultats

Seuis, los criierey avant sermis de separer pour chagque echantillon
acomvine Torigine hotarigue i e made dextmetion sont seienus pour
le classification des préparatons commerctales. £n sotre, les resiliais
obtenus & partic des diflérenies meéthades doivent 2tre swilisames
caracterstiques dire orgine botanigue ou dun mnde dexiraction
posr eviter les ambiguiiés lors de finterpretation. Nuus pienons
gaalenwnt en compte les marquelss — moiccnies <géeiliques dlune
onzine hotague — au desesnenl fe enbic de diff renctation e plis

sndicatil,

Lisar condirmer ce: < cgenzifentions doulenses, aous emplovons
smiilnement pluseurs méthedes romplémentares (0N, 1975 et le
présenl articlel.

Tableau 11 : Incidence du chotx du tanin de référence sur le
résultar du titrage par la méthode officielle (OTV)

Tvpes de (aning echantillons anaivses
ce relerence

1 2 5
galles ether A i3 73 103
dalles ether B 57 65 92
walles ether C 52 50 54

norme ' Trerpritaion © non conformile pour des resultars < 63%
s corosudtat en s,

FC

53

40 -

10 T T y T T T T
14 20 34 4G 50
d 280

Figure 2 ; Correiation entre ia d230 el Vindice de Folin-Clocalteu
pour des tanins de bois

Résultats et discussion

[ - Frat des connaissances sur fes méthodes d'evalvation
des qualités des préparations conunerciales de tanins
wnologiques

i seule definuon des s amobwgues date de 1978 (Codex
(Enologiue, OIV, L9785, Ele porte sur s canictenatiqes du nroduit
et Tes methodes devaluaten de s purele. Les crleres retenus sond
la pehwsse en tanins ovrnse éwlluge par mesure de Vindice de
permanganate par apport & un preduil il reerence ftamun ellivud
isstl e noix de galle extzt 3 vetaer), L fraction nsoluble, Ta perte
par Gessicalion. dinsi que 11 teneir en arseoie ¢l el metatls lourds.
Ces parametres ne permedlent pas de verifier les inormisions tigurat
sur vébguetage. Seuivs peuveni eure dereiees e pollinons dues d
des eI LOXiges. ou 3 des mety porvant provoguer des trobes
dans les ving [Fer el Cuivee).

Lo thoix du lanin offivinal de rélérence fgalle chert modilie
arofusdenent T resuital die st Jrablea !

— A< Tes echantitlons e 2 sont eoslomus paur s references
Aot U et con coterres e retennee U

— e antilon 2 resie conlirine pouy tous Jes [ests RS s purele
de J00 e S

Le ¢hae de e vpe de célervnee dol done Cre abindonng. En
revancie, nous proposors de donner Jes resultus du titrade en
erjuivalent ac. gallgue et de delinr fe ponreeniaze oo purete du timin
[ar ort a4 une solulinn dacde gallicue Stalot. Lo dosade estdlors
remphav? par lindiee D280 0o

L dusede 9ar le permanganate de polassinns os une amiyse deticaie.
L ercrebition entre Aiferents modes devaiinion des ghenois lotang
ifir, 1. monire oue Sindior KMAOF esl pea corele aver Ly d280 el
[indics de Fohn (FC)L En revanche, res deuy entéres sonl relalivement
bien cormeles entre eux (e 2 Lo mestre siwlianée par FC ol la
4280 nie dorne pas de résukials parianlement inedires car, alexceplion
dLe i ou du raisin, la reacton ces compases dn bins avec le reactit
de Folin nest pas constant el dépend de b nature ces melécues
fac. piénols. depsides. coumarines. dalltaniuns, elinnlanmns, alde-
hvdes shenals..) et de lewr coellicients de ripnase esperlis Pour le
ehene el e chataignier, qui ont ur profi phenoligue tres voisin ¢l
relamement simple fes dewy méthodes ([FC di250 donnert des
resuliats identigues.
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A partic de ce constal nous avons enlrepis o echerche de entenes
objectifs de ditlerenciation des tamns commerciaus et d'eviduaton de
leurs qualités phénohauces.

I - Recherche de la diffécencistion entre tanins
commerciaux de bois ¢f tanins de raisin

Les taning du misin et de ses résidus de snifieaton frafles, mare)
sanl essemicilement des tarins condensés [iies el ralies], pohmeres
constitues d'unites lavanol-J et lavanediol-3,4 {RIBEREAU-GAYON,
19681 Les tanins de bos ou de noix de walle sont. pour Ia [)]up;m
des tanins bydrolysables [METCHE et GIRARDIN, 1980): @is sort
clisses en gatlolanmes [HASLAM, 1965 SCALBERT et af. 1990
[ghicose » ac. zalligue et/ou quiniquel vl en etlagianning [BATE-SMITH,
1972 MAYER et all 1969 MAYER et al. 1971 loucose « ac
ellagique. ac. gallique et acide hesahvdroxydiphémquel. La grande

CAHIER SCIENTIFIGUE

daversite de ces maolécules est oresumee sur la lig 30 eble dlustre
eeaiement e grand nombre de composes identifies dans les lanns
B I LRI

1] Dosage des catéchines et des tanins proanthocyaniques :

Comme le montre [ figure 4, le doswe des cattehines ou des tanins
proanthocyaniques penuel d'eblenir des renseignements sur la nature
du matene! de base. En effet. bien que es tamns de bow ou de vatle
aient des teneurs en phenols totaux comparable 4 celles des anns
de nusin. leurs concentrations en proanthocyanes ¢l en catéchines
sont plus fables  respectivement mleneures a4 0.3 me et i 10 my par
gramume.

2) Dosage des coumarines .
Peur le cas particulier du Quebrache {Schinopsts quebracho-coloredol.

s leneur e tanns condensés flant vowsine de celle des prépamuons
4 base de raisin. il est différencic par un taux dombelliferone ues

TANING EQURENSES

MONOMERES (n) | |CLIGOMERES |

[ POLYMERES |

-caiéchings tx it <7

~LRNNS condensdr  fr)
-laning irds condensés

{cyanidine)*

“Havanediold & (1)
Tecand. ralxln anthocysnidines
HYDAROLYSE
ACIOE (100%¢) Teond., bola anthocysnidines (r} (ssion org.

bot)*

PR

[ELLAGITANINS | [GALLOTANINS ]

- glucose + ac. HHOP
+ ac. galhque

- glucose +» 0 ac gathque
- glucose » 0 ac gailiques

FORMES
POLYMERISEES
1INSOLUBLES

+ N ac.quiniques 7
-glucose » ac gailique
+ ac.m-digailique

{n<5 wsoligogailotznine}
fn>S=poiygaliotanins}

\/

ac.galique
aC. QUitigUes

\/

ac. glfagrqua

HYDROLYSE
ACIDE (100%¢)

. ac.m-digalfique

R RR

-ac.pivanoia ¥ flavonoides °) coLMarings T stilbenes 7
{*j; snoe dans la compasiion des laning cenalogiques
{?); nen idennfid gans nox axiraits

fr)s ron dérerming

Figure3 :
Constitution phénolique
des tanins commercigux
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supeneur qux auires echantitlons. Celle vbservittion a dejil €1 relevee
par SALAGOMY (19881

3] Mesure de la coloration jaune des sclutions de tanin :

La mesure 4 340 nm donne une indication supplémentaire, sur lorigine
bolanigue du tumn. A teneur cgdle en tanins solubtlisés dans Teau
200masn les tanins de s ou de mare ont une absorhance
supeneure i 0.08 {fig. 31 La linute de différencation a ete fxee a 0.1
unite de DU

Ainst trons methodes welativement simples [calechines, Laning proan-
thoovarmigues et d-HO nml permetient de sepdarer netlement les antns
de raisin des tanins de bois, of un dosage spécifigue complementare
prrmet de distinguer le Quebracho Idosage de Tombetlitérone] parm
les tarmuns de raising en nuson de s tenewr élevée en compasé de
trpe lavanigques.

tanins proanihocyaniques (ma/a)

50
d28y
I - Recherche de la différenciation entre tanins de bois
et tanins de galle
1 - Essai de différenciation par U'gtude des spectres UV/Visible
200 des différentes préparations commerciales
La reaisation de spectees UV/Visible, sur an grand nombre dechan-
tllans de tanins, 2 permis delabliv des spectres de relerence moyens
= {fig. 61. Deux calédories de tamins peuvent flre dillérenciées. fes tanins
o) de rasins ftant identifies par dautres meéthodes © les preparations
£ de chéne el de chataignier constituent le premier droupe. les bois
I exotigues ot les galles constitient le seeond.
2 100 Le premier présente. quelque soil le solvant dextraction. un spectre
= décroissant sans maximum entre 250 et 400am. Le second. en
o] . revanche, presenle un madmum entre 270 e 280 nm. decalé de 2 a
8 | Jnm. cel eeart sl pas sulfisant pour les distinguer.
T
0 e Y r I e ansarbance
10 20 3q 40 50 i ; ;
dzso
Figure 4 : Différenciation des tanins issus de raisin et de bois ou
de gaile par le dosage des tanins condensés et des catéchines :
R = tanins de raisin
T = tanins de bois ou de galle
d440 '
0.5 :
5 a |
0,4- :
|
0.3 o
0.2 a |
1 B !
o1 !
I & . o :
0.0 — T T T
g s 3 i g 2 < g2
o 2 = = w o
2 g- 3, = % E g‘ & _ nobr o8 gailes
U E " I 2 a 2 == Doiy gralicues
] @ b4 e -‘-E- = e chane gu chataxnier & Feav
5 " 5 = = z —.— cdne ou CamGriar d Mener ou & T athang!
B = - . -4 noir cte gaifes 3 feau
o i —t— Ma ou Seping Jr raisin
Figure 5 : Importance de [a teinte jaune {d 440 nm) en forction Figure6 : Spectre UV/visible des tanins enalogijues influence : de
de l'origine botanigue des tanins {'origine botanique et du solvant d'extraction
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scopolétine {ug/g)

galles H20O &
galies EfOH

gulles E1OEL

chataigniar H20

Figure?7 : Dosage de la scopolétine dans des préparations de
différentes origines botaniques

CAHIER SCIENTIFIQUE

Dautre part. les extmchons 3 feau conlerent 3 tous les tanues ue
maximum 3 370 nm. Ce critére sera utilisé pour dilferencier les modes
d'extraction dans le chapitre saeant.

Dans le cadre d'analvses de mutne, la mesure 3 5 longueurs dondes,
convenablement cheisies (250, 260, 270. 250, 370nm), donne les
mémes conclusions que le spectre complet.

Lallure des spectres UVivisible pernwet de separer facdement des
lanins de chéne ou de chitoaer {spectre sans maximum dans 1LV
des tanins de gailes ou de bows exotiques raamuam dans UL

2 - Dosage des coumarines

Les coumarines ont fut lobyet de nombreuses etudes du fait de lewr
présence dans les vins et les caux-devie deves en fits de chéne
{(MARCHE et JOSEPH. 1972 THRICARD et SALAGOITY. 1986l
SALAGOITY [1988) considere o scopolétine comme marcueur e
Lélevage sous bois des vins,

Dans les tenins commerciaux clles sont presentes soit sous formes
hétérosidigues  faesculine. scapotine sait sous lormes  aglveotes
(aescultting, scopoléting) ; seules les formes aglveones sont quanti-
fables par HPLC au moven d'un delectear fuonmétrigue.

A la suite des travaux de SALAGOITY et al. 11986}, nous avens pense
que e profil en coumarittes pouvait ¢lre caractéristique et constiluer

a- dosage das ellagitannins

elfagitannins (mg/g eq. vescalaglne / castalaghe ;0,8/1,2)

1 il {daig)
gl (i)

b- doaage das gailotannins

gallotanning (mg/g eq. ac. trigaliique)

gales B |

- indices d'ellagitannins [Bate-Smith] et de gallotannins

[Haslam)
1.4

—
fw]
1

i

o
a0
1

Indlces { eq.D.O/g da préparation}

Lidiint HIA0

i E1CHE
gulat mivig i

gakies E10H |
lwa FIGE

galkay EWOEL

myicbollan H20

chativguiod H20

Figure8 : Dosage des tanins hydrolysables : Influence de lorigine
ﬁmnigue et du solvant d'extraction
galles mixtes : gailes extraites par l'eau et des solvants organiques
EtOEt : ether; EtOH : éthanol

un critle de sélection trés specifique. En effet. la scopolétine permet
de distinguer facilernent le chéne du chatainier (fig. 7). Quelque soit
fe solvant utilise. les tanins extraits du chéne ont des teneurs en
scopolétine trés supéreures aux tanins extrait de chitaignier. On
peut fixer la limite maximale & 4y ¢ de scopolétine/g. en-deca de
cette valeur. il sagit dun tanin de chataignier ou de galte extrait 4
i'eau. ces deux derniers étant dilférenciés 1rés facilement par l'examen
des spectres. Les autres tanins commerciaux ne présenlent que des
traces de scopolétine.

L'ombeliférone caractérise les tanins & base de Quebracho. Ce dernier
en contient en movenne 0.2ug/g, [es autres types de tanins n'en
contiennent que des Lraces,

3 - Essai de différenciation par le dosage des gailotannins et des
eliagitannins

Les préparations de fanins de raisin sont exemples de tanins
hvdrolysables : leur presence constituerait alors la preuve d'un coupage
par des produits commercianx. De fagon générale. les extraits de
chéne et de chataignier sent riches en ellagitannins. alors que certains
bois exotiques et les extraits de galles renferment de grandes quantites



de gallotannins, en particulier Tacide ditallique et les polvimeres
glucidiques de b sene gallovi-glucase (HASLAM. 1965,

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

Les tanms de galle commerciaux renferment peu de tanins hydrolysables
(fig.3 a et bl: ce parametre ne sullit cependant pas a les disunguer
des autres groupes. En revanche, lacide digallique est un marqueur
trés specifique (tableaullll @ les tanins de dalle en renferment 2 @
10 mg/fy.

Tableau[ll : Teneurs en acides gallique et digallique de tanins
commerciaux d'origines botaniques différents.

Ongine botanique ac. digallique ac. gallique

me/g mg/g
L e S o R R i TS S

chéne traces 4.0

chataignier 0.10 6.8

quebriacho 0 0

nois de galle 4.0 16.0

tara traces 24

myrobolan 0.08 12,6

111 - Incidence du solvant d’extraction sur la qualit¢ des
préparations
1 - 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. Leau
permet de donner le maximum d'extractibles renfermant des ella%i-
tannins et des gallotannins ; I'alcool extrait davantage d'acides phénols,
de coumarines. de catéchines et de tanins proanthocyaniques; enfin,
I'éther fournit peu d'extrait. dont une trés ‘?rande partie est représentée

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

Les extraits & I'eau renferment donc la [raction utile des tanins du
bois (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 & 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 :

[Ex = (d370 . 2) - (d330 + d420)

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

La trés faible solubilité des tanins & l'eau dans un mélange ELOEL/EtOH
(9/1: v/v) nous a permis de définir un indice de solubilité (IS : fig. 9).
Il exprime le% de solubilité de 5¢ de tanins dans 100ml de ce
melange. 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 dextraction: néanmoins. 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 categories d'extraction. Cependant. ces
mesures ne permeltent pas d'évaluer le % de chaque solvant employé.

2 - Essai de mesure de la qualité technologique

Les conditions de préparation et de conservation des tanins eenologiques
modifient fortement leur qualité et donc leur efficacilé. La mise au
point d'un indice, illustrant cela. savére utile.

CAHIER SCIENTIFIQUE

Au cours de Toblention des @mins, les temperatures trop elevees ou
une maceration trop longue du maténel de base. provoquent une
degradation des tanins hydrolysables. en particther :ﬁ‘s ellagitanning
sensibles aux oxvdations (MOUTOUNET. commumcation personnelie).
La mesure de lindice d'ellagitannins (fig. S¢) est done un bon indice
de la qualiteé et de la mapidite de lextraction des tamns. Plus 'indice
d'ellagitannins est bas [abstraction latte des ditferences vanétales) et
motns les preparations commerciales seront nehies en pnncipe actl.
[a mauvaise Ivophilisation des tamins avant leur vonditonnement et
leur expeédition. provoque une augmentation unporiante de Tacidite
volatile (tableau [V); surtout pour les extrauls aux soivanis oraaniques
{alcool. éther). Or un travail soigne de deshvdratation rapide et complete
permet de limiter le taux dacide acetique (Acde aeetique < I mg/fg
pour ‘es extrails a alcool, éther et < 0.3me ¢ pour les extraits a
l'eau! de certains produils.

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

Cette derniére partie. se propose de verilier les possibilites de classement
correct des tanins commerciaux, en fonction de leur ongine hotanique
et de leur mode d'extraction. Il sagil ¢dalement de controler la validité
des informations portées sur Fetiquetage.

a

;t: 100"'

S s

2

3

é 20

) 0 @ g
g £

b :

ara E108 ‘

mywolan K20 777

gates Er0E! P4

ga"e-sElOH

gau-umixla

chéna EIOH %
wnire 120 0007000728
0.0 0,1 0.2 0:3 0,4
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 organigues
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Tableau [V : jncidence du type de tanin &t du mode d'extruction
sur le résultat du dosage de acidité volatile

Acudite volinte
myg dacide acetique/g de tanins
chine eau 24
chene éthanol 7.5
chitaigmer eau 3.2
chitaigrer ethanol 0.3
galles eau 0.5
dalles éthanot 5.4
dalles ether 5.7
mare tusin eau suifitée 0.0
pepins rasin cau 6.3
tara ether 6.0

Jg de ranets  3md dean
aritdite velnnle methorte Jaidmes

A partit dun ¢chantillonnage diiférent de celui wtilise pour fiver les
valeurs limites des differents critéres de classilication. nous avons
pratigue la série d'unalyses penmettant de connaitre lorigine botanique
et te mode d'extraction. Les résultats sont rassembles dans le tableau V.,
Les 10 echantiflons choisis sant tous correctement identiliés, avec 7
virflables {tanins proanthocvaniques. catéchines, spectres UV, scope-
letine. acide digallique, {Ex et [S); si on en retient 5 [catéchines,
spectres LV, scopeletine. acide digallique et 1Ex). les identifications
restent toutes correctes: pour seulement 4 (catéchines. spectres UV,
scopolétine et HEx}.
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Les echantillons 4 et & peuvent étre confondus aver des wnns e
bois exotiques. 3 analyses semblent done sullisantes pour dilferercier
les tanins (requemment rencontres. Dans le cas de résuibtals douteux
il convient alors de pratiquer les analyses complementawres flanins
proanthocyanques et 151

Pour verifer Fetiquelage nous pratiyuons le meénwe tvpe danaivse sur
des tanins commteroiaux donl on ne Connait que les indieations
fourmies par le fabricant et apposées sur ke produ vendu. Les resuitats

v

satt rearoupés dans e ablean VE 1 seinbie. dapres les Hmtes que
nous fous sommes fixées. que puur deax produils FEguelage o
incorteet lechanutlon 4 el 3). Pour Uun (' 4) le mode dextmction
est inexacte {melange HaQ/ 2108 Cau lieu de EICEN, pour Fautre 573
c'esl I'nodine botanique qui est inexacie chataignier au lieu de chénel.
Ce tvpe de fraude permes de venidre & pru plus eleves des produats
sous v pretexte de grande purewe fgalie £10E0D o de qualite siseeptible
dapporter du bolse atwx vins [chene Ha0lL

Conclusion

La qualite et la purete des tanins etaient jusquialors mesurces par
rapport & un tanin de réference. en Toceurence e tanin extrit de
noix de galle par Féther. Cette préparation est en effet riche en phenols
otaux (d280, [FC. 1 permunganate), mais renferme peu de taning
hydrolysables : an v retrouve beaueoup dacide digalligue aux caractéres
gustatifs astringents el amers. Sa capacitd 3 Nocuier les protéines
n'est pas melileure que pour les aulres eatedorics de produils testés.
Enfin. éablir un protocole dappréciation de la fraction anique des
préparations commerciales avec le tanin de galle, comme célérenge,
est peu satisfisant. dans la mesure o1 les résultats du dosage varient
en fonction du tanin de galle choisi. Nous préférons donc mesurer la

Tableau V : 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 Scopoiétine | 1Ex Is [dentification
proanthocyaniques mg/g Uy digaltique ug/l % forigine botanique/mode
mg/g i ug/g dextraction
l 0.2 2.16 U abs 6.2 0.17 2 ChénefH0
2 5.4 1756 B abs abs 0.26 3.8 Tanin de raisit/H20
3 12 L.08 U abs 8.4 014 ¢ 08 Cheéne HaO
1 0.1 2.04 B 1.84 0.74 0.01 57 Noix de galle/EtOEL
b] abs 0.51 U abs 1.26 021t L3 Chataignier/Ha0
6 0.06 1.13 B 283 abs 003 | 72 Noix de galle/EIQEL
7 0.08 1.24 U abs 4.9 L4 0 Chéne/H.0
8 0.01 2,67 U abs 7.5 28 12 Chéne/H=0
g abs 0,27 U abs 0.08 1.3 0.3 Chataignier/H»0
10 .02 36.86 B abs abs 0.31 16 Tanin de raisin/Ha0
Tableau VI : Vérification des renseignements fournts par le fabricant sur le produit
No Injormations sur Criteres analytiques ldentification & partir Eiguerade
l'étiquette des résultats de lanalyse | {-] correct
origine mode Catéchines | Spectres | Scopolétine | Acide [Ex s Qrigine Mede I-] incorrer:
hotanique |d'extraction| mg/g gy ugfi digallique Ead holanique dextraction
(1 ug/g
] Chene Ha0 0.68 U 6.5 - 13 | 26 Chéne H0 3
2 Chéne ELOH .54 U 8.1 0.02 + 47 Chéne EtOH s
3 |Noix de galley EtOH 2.56 B abs 1.26 0.008 | 4.5 [ Noix de galle E1OH +
4 |Now de galle| EtOEt 0.74 B8 lraces 0.97 0.7 58 | Noix de galte | Ho0/EtOEL -
5 Chéne HaO 1.08 U L3 traces 1.2 | abs | Chataignier HzO -

{1} : U: Unimodole: B : bimodole
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purele dun tamn par L mesure de la d250nm plus specilique ot
reproductible  les resultats étant exprimes en me dactde gallique par
ke, le pourventage de - tamn pur s peut alors etre caleule par rapport
a une solulwn dacwde dallique de meme concentratien. La qualité des
aning commercux n'est pas seulement lice a la richesse en
potvphiénols iotaex, mas aussiaux modes dextraction {eau permettant
de doneer davaniase de composés ol en particulier des tanins
hydrolvsabies|. 1 fa nehesse en tanins de bois (indices detlagitanmns
¢t de galloianivins et a4 une laible acidile volatile, gage d'un bon
conditionnenient,

Tableau VI : Critéres retenus pour la différenciation des origines
botaniques des préparations mdustrielles de tenins enologiques

Tanins extraits de
Chene | Chataignicer| Galles Hais RIS
CXOGues
Cateehines iy <10 < 10 < 10 < 0 > 0
Tar. prosani. myge | o< & <05 <03 < {15 > 0.5
Spectee unuzedal 1Y 3 ! 2 2 2
bimadal 2]

Scopoletine mefy > <4 traces | traces abs
Ac. digallique mafe [ traces traces 2a 10 Araces abs

La délermination de lorigine botanigue et du mode d'extraction est
désormais possible {tableau VI et Vill). Des mesures complémentaires
permettent de renseigner sur la qualité du produit el ch son mode
de conservavon. Les méthodes utilisées sont rapides el necessilent
fe plus souvent un équipement simple.

Des travaux en cours lentent de révéler des marqueurs variélaux plus
specifiques. permettant une classification des tanins exotiques ainsi
que des chénes et des chataigniers autres que Quercus pedonculata
ou sessilis el Castanea saliva. Les premiers résultats ont permis de
distinguer le chéne et le chitaignier par la scopalétine, le quebracho
par l'ombetlitérene et les nolx de galle par l'acide digallique, Cependant,
les bois exotiques restent peu utilisés dans le domaine des taning
cenologiques et done la recherche de marqueurs pour ces produits
nest pas prioritaire.

L'application de mesures spectrophotometriques. chimiques et chro-
matographigues. permet de vérifier lorigine botanique et le mode
d’extraction des preparations commerciales. Le contréle de I'éliguetage
est alors possible.

Tableau VII : Critéres retenus pour la différenciation des modes
d'extractions des préparations industrielles de tanins wnologiques

Extraction 4 Feau | Extraclion par des

solvants organiques

Indice dextractibilité > 0.05 < {.05
{IEx)
indice de solubilité < 5% > 5%

(1S)

CAHIER SCIENTIFIQUE

Ea phis du dosage des metaux lourds. de Tarseme, du ter et du
cunte. le dusiee de Tacide acétique e Févaluation du taux de amos
h_\.'dm]_\‘saib]vs fellagiannns el gallotannins) garantssent un sum de
la qualite des produits. Exception faite des contraintes réglemeniures.
celte élude apporte une meilleuce connassance de ce tvpe de produts.
Leur rode dans les phénomenes oxvdatils #1 peroxydatifs du conteny
phenolique des vins est important IGLORIES. 1988] : leur élude. plts
spevifique. peut aurs élre envisadee.
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