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Effets synergiques et historiques des liquides hydroalcooliques
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Contexte et objectifs

Le vieillissement est une étape clé du procedé de production des vins et spiritueux. Elle fait
intervenir de nombreux échanges massiques et thermiques entre le liquide et le chai. La barrique
en chéne constitue un milieu poreux complexe qui sert a la fois de contenant et d’interface
d’échange. Lors du vieillissement, la partie interne de la barrique est imprégnée par le liquide
qui migre vers ’extérieur. Au-dela du front d’imprégnation, un gradient de concentration de
vapeur crée un flux diffusif vers le chai (del Alamo-Sanza et Nevares 2018). Ces phénoménes
sont responsables d’une perte volumique connue sous le nom de part des anges, représentant
entre 1% et 3% du volume de la barrique par an, en fonction des conditions environnementales
(Mosedale et Puech 1998). De plus, le bois n’est pas inerte et la présence d’eau et d’éthanol
peut modifier sa structure et ses propriétés physiques.

L’hygroscopicité du bois est liée a la capacité de sorption de I’eau dans la paroi cellulaire, par
liaisons hydrogenes. De méme, 1’éthanol peut se lier a la paroi. Cette sorption entraine un
gonflement du bois en raison de sa structure sub-pariétale. Dans le cas d’une barrique, compte
tenu de I’assemblage contraint mécaniquement, ce gonflement permet d’améliorer I’étanchéité
entre les douelles.

Aujourd’hui, les effets couplés de 1’eau, de 1’éthanol et du temps sur la paroi cellulaire ne sont
pas pleinement connus. Plusieurs travaux ont montré que le gonflement du bois dans I’éthanol
était moins important que dans 1’eau (Mantanis et al 1994). En ce qui concerne les solutions
binaires, certaines études ont mis en lumiere un hypergonflement, suggérant une synergie entre
I’eau et I’éthanol (Meier et al 2005, Bossu et al 2018). Notre étude s’est concentrée sur les
équilibres et les dynamiques de gonflement du chéne immergé dans des liquides purs et
binaires. Trois résultats sont présentés : i) Influence de la concentration en éthanol du liquide
sur le gonflement macroscopique du bois ; ii) Effet de ’historique des compositions de liquides
successivement de mis en contact avec le bois de chéne et iii) Changement dimensionnel de
1’état anhydre en fonction de la concentration d’éthanol lors de la phase d’immersion.

Matériel et méthodes

Un dispositif expérimental original, constitu¢ d’un banc optique et d’un support-echantillon,
permet le suivi par corrélation d’images du gonflement de plusieurs échantillons de chéne,
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immergés simultanément, dans les directions radiale et tangentielle. Pour la premiere étude —
gonflement en fonction de la composition du liquide —, les liquides purs ainsi que Six
concentrations intermédiaires en éthanol ont été utilisés (de 10%vol a 96%vol). Pour la
troisieme étude — déformation de I’état anhydre —, ces mémes échantillons de bois ont été séchés
a I’air sec puis de nouveau pris en photo. Enfin, pour la deuxiéme étude — historique des
compositions de liquides mis en contact —, deux échantillons ont été soumis a des scénarios
d’immersion différents, respectivement eau, puis éthanol, puis eau et éthanol, puis eau, puis
éthanol.

Résultats et discussions

Influence de la concentration en éthanol du liquide sur le gonflement macroscopique du bois

Les résultats (Fig. 1) montrent une synergie entre eau et éthanol, se traduisant par un
hypergonflement tangentiel supérieur (jusqu’a 11%) quand les deux espéces sont en quantités
suffisantes, c¢’est-a-dire sur la plage de concentration d’éthanol allant de 40%vol a 70%vol.
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Fig. 1 : Gonflement maximal d'échantillons de chéne immergé dans différentes concentrations d'éthanol
Effet de I’historique des compositions des liquides mis en contact avec le bois de chéne

Les résultats des études séquentielles (Fig. 2) indiquent que 1’historique de mise en contact a
une influence sur le gonflement macroscopique. En particulier, les valeurs d’hypergonflement
observées pour mélanges binaires (40%vol a 70%vol d’éthanol) dans la premicre étude ont été
retrouvées uniquement dans le cas ou un échantillon a été immergé dans 1’eau apres avoir été
immergé dans I’éthanol (échantillon A aprés 1000 heures et échantillon B entre la 500°™ et la
1000°™ heure). De plus, pour le changement inverse, & savoir eau vers éthanol, une baisse du
gonflement a été observée pour les deux échantillons mais les dimensions restent supérieures a
celles mesurées lors d’une premiére immersion dans 1’éthanol.

Changement dimensionnel de I’état anhydre en fonction de la concentration d’éthanol lors de
la phase d’immersion

Pour I’ensemble des échantillons, nous observons (Fig. 3) une réduction dimensionnelle de
1’état anhydre aprés immersion dans le liquide par rapport a I’état anhydre initial, suggérant une
irréversibilité de I’effet des liquides. Dans une certaine mesure, la courbe obtenue présente la
méme forme que la courbe relative a la premiére étude, indice ici encore d’une synergie des
deux especes présentes dans la phase liquide.
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Fig. 2 : Gonflement tangentiel d'échantillons de chéne soumis a différentes séquences d'immersion
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Fig. 3 : Changement dimensionnel de 1’état anhydre d'échantillons de chéne
apres immersion dans différentes concentrations d'éthanol

Discussion

Les résultats présentés indiquent que les effets couplés de I’eau et de 1’éthanol sur le bois sont
plus complexes que la simple additivité. A I’équilibre (
Fig. ), les valeurs de gonflements synergiques en présence des deux espéces (eau et éthanol)
suggerent que ces derniers présentent des affinités pour des sites de sorption communs mais
aussi pour des sites qui leur sont propres. Il est notamment connu que 1’eau s’adsorbe
particulierement sur les hémicelluloses et la cellulose amorphe. L’éthanol aurait, quant a lui,
une affinité plus faible pour ces sites de sorption mais serait capable d’interagir avec la lignine.
Une des hypotheses fait intervenir le poids et 1’encombrement moléculaires des especes,
soutenant que 1’eau est plus apte que I’éthanol a s’insérer entre les polysaccharides pour
atteindre les sites de sorption. De plus, I’éthanol peut générer d’autres types d’interactions avec
la paroi cellulaire, en altérant la lignine, en particulier au niveau de la lamelle moyenne et du
point triple, et ainsi rendre la structure du bois plus flexible.

Ces hypotheses sont confirmées par les résultats de 1’étude séquentielle (
Fig. ). En observant la courbe bleue, le remplacement de 1’eau par 1’éthanol dans le milieu
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liquide mene a un nouvel équilibre. Ce gonflement se trouve étre inférieur a celui observe lors
d’une premiere immersion dans 1’eau pure — désorption des molécules d’eau due a une faible
activité de I’eau dans le liquide et effet de 1’éthanol sur la lignine —, et supérieur a celui observé
lors d’une premiere immersion dans 1’éthanol pur —meilleure pénétration de 1I’éthanol dii & un
écartement préalable des macromolécules par I’eau —. Quant a 1’échantillon ayant connu le
scénario inverse, le remplacement de 1’éthanol par I’cau a permis une accumulation des effets
des deux especes — effet irréversible de 1’éthanol sur la lignine et fort gonflement a I’eau —,
résultant en un hypergonflement du méme ordre de grandeur que celui observé pour des
solutions hydroalcooliques.

Enfin les résultats apres séchage (
Fig. 3) mettent en lumiére 1’effet cumulatif des actions irréversibles de 1’eau et de 1’éthanol :
extraction de composés a faible poids moléculaire (notamment par 1’eau) et dégradation de la
lamelle moyenne par 1’éthanol.

Conclusion et perspectives

Ce travail s’inscrit dans une volonté de compréhension des interactions spécifiques et couplées
de I’eau et de I’éthanol avec le bois de chéne. Plusieurs phénomeénes ont pu étre mis en évidence
selon la composition des liquides purs ou binaires : adsorption, extraction et dégradation. D’une
espece a 1’autre, ces phénomenes semblent différer par leur ampleur et leur réversibilité. Ainsi,
les actions simultanées ou séquentielles de I’eau et de 1’éthanol sur la matrice lignocellulosique
menent & des effets synergiques et non simplement additifs. Pour compléter 1’étude et la
discussion des résultats, des essais de DVS (Dynamic Vapour Sorption) en eau et éthanol
pourront étre menés pour mettre en évidence ’effet de 1’état physique de 1’eau et d’éthanol mis
en contact avec le bois sur les phénomenes observés.
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