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RESUME

Une analyse des mécanismes de discoloration du bois de chéne au cours d’un séchage sous vide sur plaques nous a permis de dégager les
mécanismes principaux de l"altération de la couleur. Ces mécanismes sont la dégradation des hémicelluloses, ’oxydation des tannins et
le dégagement de composants volatiles organiques. Nous avons étudié les altérations du matériau par la mesure de la couleur, le dosage
du potentiel antioxydant et ’analyse des surfaces par spectroscopie infrarouge. Différentes conditions de séchage : 46 °C, 61 °C et 70
°C et niveaux de pression 6 kPa - 10 kPa (60 mBar - 100 mBar) ont été appliquées. Malgré la difficulté d’étudier et d’affirmer le role
des extractibles dans la discoloration du chéne au cours du séchage, nous avons montré des relations entre la température appliquée,
les valeurs des potentiels antioxydants et les intensités C=O des spectres FTIR. Par des phénomeénes d’oxydation et d’hydrolyse, certains
constituants chimiques sont modifiés. En outre, la présence d’eau et d’air accélére la formation d’acides organiques (acide acétique). Ces
acides catalysent ’hydrolyse des hémicelluloses. ’augmentation de la saturation et de la luminosité peuvent étre liées a la dégradation
thermique des extractibles (éllagitanins principalement).

Mots cLEs: bois de chéne Européen, changement de la couleur, dégradation thermique, éllagitanins, séchage sous vide.

ABSTRACT

An analysis of the mechanisms of discoloration in oak wood during plain vacuum drying allowed us to identify three mechanisms of
discoloration. These include degradation of hemicelluloses, oxidation of tannins and release of volatile organic components. We studied
the alterations to the material by measuring color changes, determining the antioxidant potential and analyzing the surface using infrared
spectroscopy. Three vacuum drying conditions were applied (46 °C, 61 °C and 70 °C at pressure levels of 6 kPa - 10 kPa (60 mBar - 100
mBar). Despite the difficulty of studying and establishing the role of the extractives in changes in wood color during vacuum drying,
we found relationships between the drying temperature, antioxidant potential and C=O peak intensities in the infrared spectra. By the
oxidation and hydrolysis reactions, certain chemical compounds are modified. In addition, the presence of water and air accelerates
the formation of organic acids (acetic acid). These acids catalyze the hydrolysis of hemicelluloses. The increase in color saturation and
brightness can be related to the thermal degradation of extractives (mainly the ellagitannins).

Keyworps: European oak wood, color changes, thermal degradation, ellagitannins, vacuum drying.

RESUMEN

Un andlisis de los mecanismos de decoloracion de la madera de encino europeo durante un proceso de secado al vacio por contacto ha
permitido identificar los principales mecanismos de la alteracion del color. Estos mecanismos son la degradacion de las hemicelulosas, la
oxidacion de taninos y la pérdida de compuestos organicos volatiles. Se estudiaron las alteraciones del material midiendo los cambios de
color, determinando el potencial antioxidante y analizando la superficie del material por espectroscopia infrarroja. Las condiciones de
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secado aplicadas fueron las siguientes: 46 °C, 61 °Cy 70 °C a niveles de presion de 6 kPa - 10 kPa (60 mBar - 100 mBar). A pesar de la
dificultad de estudiar y establecer el papel de los extractivos en los cambios de color durante el secado a vacio, en este trabajo se muestra
la relacion entre la temperatura de secado, los valores de potencial antioxidante y las intensidades de los picos C=0 de los espectros FTIR.
Por medio de mecanismos de oxidacion e hidrolisis, ciertos compuestos quimicos son modificados. Por otro lado, la presencia de agua y
aire aceleran la formacion de acidos organicos (dcido acético). Estos dcidos catalizan la hidrélisis de las hemicelulosas. Un aumento de
la saturacion del color y la luminosidad pueden estar relacionados con la degradacion térmica de los extractivos (principalmente de los

elagitaninos).

PALABRAS CLAVE: encino europeo, cambios de color, degradacion térmica, elagitaninos, secado al vacio.

INTRODUCTION

le bois, contrairement a la plupart des autres matériaux,
est une ressource renouvelable disponible en vaste quan-
tité (Walinder, 2006). La couleur du bois est particuliére-
ment intéressante pour la fabrication de matériaux
orientés vers les marchés ou les clients exigent du bois avec
des caractéristiques de perception esthétique bien définies.

Marchal et Mothe (1994) ont établi une hiérarchie
des criteres de choix exprimés par des consommateurs et
des professionnels du bois frangais (bois de chéne): la
clarté et ’homogénéité de la teinte se classent juste apres la
nodosité et l'orientation du débit. A part cet aspect d’appa-
rence, la couleur a été mise en relation avec la stabilité
dimensionnelle et les propriétés mécaniques du matériau
(Bekhta et Niemz, 2003), en méme temps qu’elle refléte les
changements physico-chimiques que le bois a suivis lors
d’un procédé. La couleur est aussi liée a la capacité du bois
a résister Iattaque fongique (Gierlinger et al., 2004). Les
substances phénoliques du bois ont été mises en relation
avec les tonalités rougeatre des bois et I’activation/inacti-
vation des surfaces des planchettes, ce qui est important
pour les fabricants de placage et contreplaqué (Sandoval,
2008).

McGinnes et Rosen (1984); Kubinsky et Ifju (1973),
ont étudié I'influence de la température sur la couleur de
la séve du bois et ont conclu que les extractibles sont des
pigments trés important dans les fluides (séve du bois) qui
suivent des altérations au cours d’un traitement thermique.

Thompson, Kozak et Evans, (2005) ont étudié la
modification thermique de la couleur sur Paulne rouge
(Alnus rubra Bong), et ont émis ’hypothése que la couleur
de cette espéce thermiquement modifiée dépend de 1'in-
tensité des réactions qu’engendre les chromophores

orange/rouge sur le bois, qui permettent le noircissement

thermique du bois. Okino et al., (2015) ont étudié la rela-
tion entre la couleur et la résistance a la pourriture du bois
de feuillus, car les extractibles peuvent protéger le bois de
toute dégradation biologique. L’influence des groupes phé-
noliques sur la résistance a la dégradation du bois a aussi
été démontrée pour le duramen du pin (Harju ez al., 2003).
Aydin et Colakoglu (2005) ont signalé que certains chan-
gements de la couleur naturelle du bois surviennent a la
suite de réactions chimiques (extractibles phénoliques) et
de la présence d’enzymes dans le bois. Par conséquent,
Iinactivation des enzymes pourrait étre une solution
contre la discoloration du bois.

Le séchage du bois de feuillus pose plus de problemes
au niveau des changements de couleur par rapport au bois
résineux. Les espéces de bois de feuillus sont plus sensibles
a la discoloration (Alexiadis, Cohen, Kozak et Avramidis,
2007). De plus, en ce qui concerne les bois de feuillus de
grande valeur sur le marché européen, certaines caracté-
ristiques d’apparence telles que la couleur et son I'homoggé-
néité sont des critéres trés importants (Sandoval-Torres,
Marc, Jomaa et Puiggali, 2010). Dans le tableau 1, nous
résumons les principales causes de discoloration dans le

bois.

LA CHIMIE DU BOIS DU CHENE

La dégradation ou altération du bois est un sujet complexe
car il s’agit d’un mélange de trois polymeéres naturels
(cellulose, hémicellulose et lignine) et des extractibles
existants dans le bois (White et Dietengerger, 2001). La
céllulose est un polymere linéaire d’unités de glucose cycli-
que de configuration g (le groupement hydroxyle fixé au
premier atome de carbone, a ’endroit ou le cycle se ferme,
est situé au dessus du plan du cycle), reliées par des liai-

sons (1-4). Dans le bois, le degré de polymérisation de la
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TABLEAU 1. Principales causes de discoloration (Sandoval et al., 2010).

Type Description

Chaleur

Dégradation thermique de la cellulose (T>200 °C), de I'hémicellulose (i.e.

perte de xylanes), de la lignine et des extractibles (Shen et al., 2015).

Lumiere
Micro-organismes
Réactions physiologiques

Reéactions chimiques

Photo-dégradation de la lignine, formation de radicaux libres.
Champignons (bleuissement par exemple).
Réactions entre les substances des parois cellulaires et le parenchyme.

Réactions métal-tanins, métal-ion, réactions d’oxydation.

cellulose (poids moléculaire de la cellulose / poids molécu-
laire du glucose) est compris entre 5000 et 10000. Un
degré de polymérisation de 10000 correspond a une
chaine d’une longueur de 5 pm.

Les hémicelluloses sont, comme la cellulose, des poly-
saccharides (polymeres de sucres). Ces deux constituants
forment la fraction désignée sous le nom de holocellulose.
Les hémicelluloses sont construites a partir de plusieurs
unités différentes de sucres. Leurs chaines sont plus
courtes que celle de la cellulose et elles portent des ramifi-
cations. On distingue les pentosanes et les hexosanes. La
lignine est un polymeére tridimensionnel amorphe de
nature phénolique. Elle différe d’une essence a lautre,
notamment de par sa teneur en unités guaiacyles et
syringyles. Les feuillus contiennent environ 25% de
lignine et les résineux 30%. Enfin, le terme d’extractibles
recouvre de nombreux composés qui peuvent étre extraits
du bois par des solvants polaires ou apolaires. La teneur et
la composition des extractibles varient fortement d’une
essence a l'autre, les essences tropicales en contenant géné-
ralement plus que les bois issus des zones tempérées
(Trouy-Triboulot et Triboulot, 2012).

La teneur et la composition des extractibles varient
fortement d’une essence a lautre, les essences tropicales en
contenant généralement plus que les bois issus des zones
tempérées. Parmi les extractibles, la vescalagine et la casta-
lagine représente plus de 50% des ellagitanins dans le bois
de chéne. En fait, prés de 10% du duramen du bois de
chéne (sec) européen (Quercus robur L. et Q. petraca

(Matt.) Liebl.) contient des ellagitanins extractibles consti-

tués d'acide ester hexahydroxydiphe et du glucose. Les
ellagitanins sont des molécules solubles a I’eau, et forte-
ment oxydables et astringentes. Toutes les propriétés men-
tionnées ont des effets antioxydants et anti-radicaux sur
ces produits, ce qui explique certaines substitutions nucléo-
philes, qui jouent un role dans la discoloration du bois.

La formation des chromophores est a lorigine des
changements de la couleur des matériaux lignocellulo-
siques, puisque la couleur est directement affectée par ces
groupes (Hon et Shiraishi, 2000). La formation des subs-
tances colorées a partir d’un composé phénolique oxydé
avec de I’air et la formation des substances de couleurs fon-
cées produits de I’hydrolyse des hémicelluloses ont été géné-
ralement considérées comme étant les causes principales de
la décoloration (Charrier, Haluk et Janin, 1992 ; Charrier,
Haluk et Metche, 1995 ; McMillen 1975). Lorsque les subs-
tances chromophores sont hydrosolubles, ces matériaux
saccumulent a la surface et altérent la coloration des bois.
La formation des groupes chromophores des pulpes
ligno-cellulosiques requiert la présence d’une structure
d’hydrate de carbone (Beyer, Koch et Fischer, 2006).

Le traitement par la chaleur, que ce soit dans des
conditions de sécheresse ou d’humidité, provoque une
altération dans la couleur du bois. Cependant, peu d’ar-
ticles ont relevé ces informations dans des conditions de

séchage sous vide par contact.

MATERIEL ET METHODES
A partir d’une grume de chéne d’environ 100 ans, nous

avons obtenu des morceaux de bois frais. Pour chaque
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expérience de séchage des disques de bois frais ont été uti-
lisés (7,0 cm de diametre, 2,5 cm d’épaisseur). Les échan-
tillons de bois sont des disques de bois de coeur de chéne
(Quercus pedoncularis), aubier a été écarté dans cette
étude, la concentration en composants polyphénoliques
étant plus importante dans le cceur de chéne.

Tous les disques ont été protégés de la lumiére, embal-
lés dans un film plastique et gardés au congélateur afin
d’éviter les dégradations enzymatiques et les processus
d’oxydation. Les échantillons de bois seront stockés entre
-20 °C a -24 °C pendant un a deux mois. Trois niveaux de
températures (46 °C, 61 °C et 70 °C) et un niveau de pres-
sion (6 kPa — 10 kPa ; 60 mBar-100 mBar) ont été associés

pour le séchage sous vide.

EQUIPEMENT EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental (Fig. 1) est une chambre a vide
ou la pression est réglée entre deux valeurs : Pmin (6 kPa ;
60 mBar) et Pmax (10 kPa ; 100 mBar). Le chauffage pro-
vient d’une résistance noyée dans une plaque d’aluminium
afin d’homogénéiser la distribution de la chaleur dans la
zone de contact. Les capteurs de température ont été placés

a trois emplacements suivant Pépaisseur du disque de bois.

Un de ces capteurs a été placé 3 3 mm a proximité de la
plaque, un autre au centre du disque et le troisieme a4 3 mm
en dessous de la surface d’évaporation. Pour chaque expé-
rience, historique des trois températures est enregistré.

La régulation de la pression permet de maintenir
celle-ci entre deux valeurs de consigne (P-, et P+). L’évo-
lution de la pression autour de ces deux points fait
apparaitre deux régimes, I'un passif et I’autre actif. Un
régime actif pendant lequel la pompe a vide est en fonc-
tionnement (chute de pression) et pendant lequel I’éva-
poration en surface est étroitement lié au débit de la
pompe. Cet effet de pompage est visible sur I’évolution
de la masse de ’échantillon ou ’on observe une diminu-
tion brusque chaque fois que la pompe a vide est en
fonctionnement.

Dans un souci de maitriser les conditions d’expéri-
mentation, nous avons mis en place ce dispositif expéri-
mental. Dans le domaine industriel, le bois est empilé
entre deux plaques d’aluminium a lintérieur desquelles
circule de ’eau chaude. Ces plaques sont reliées par des
flexibles au circuit principal. La chaleur se transmet donc

au bois par contact direct, tandis que le vide est maintenu

durant tout le cycle de séchage.

FIGURE 1. Séchoir sous Vide: 1) balance de précision Ohaus Navigator avec interface RS-232; 2) capteur de pression Edwards, et

controleur de pression Edwards; 3) Thermocouples, résistance, plaque chauffante et porte échantillon; 4) controleur de température

WEST 6100.
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La particularité de ce travail est que nous exposons une
surface du bois a la plaque chauffante et l'autre a ’atmos-
phere (vide), donc nous pouvons ainsi étudier deux effets de
séchage sur un échantillon. Les surfaces du bois exposés a la
plaque chauffante sont dans la direction radiale. Cette

orientation est normale dans ’industrie du bois.

MESURE DE LA COULEUR DU BOIS

La mesure objective de la couleur d’un objet consiste a
déterminer d’une part, la valeur de la luminosité L*
(variant de 0 a 100), en utilisant la réflectance globale de
cet objet en comparaison avec celle d’'un étalon blanc de
référence, et d’autre part, les coordonnés chromatiques a
(+ ou -, sur un axe rouge-vert) et b (+ ou -, sur un axe bleu-
jaune). Ces trois valeurs permettent de repérer le point de
couleur correspondant a Pobjet mesuré dans le systeme
CIELAB 1976. A partir de ces trois coordonnées sont éga-
lement calculés un angle de teinte h* (angle de couleur)
par rapport au cercle chromatique, et une saturation C*
de cette teinte (Janin et al., 2001; Forintek, 2006), nous
parlons alors de systeme CIELCh.

Pour I’échantillonnage de sciure de bois de chaque
disque de bois, et afin d’obtenir un matériau le plus homo-
geéne possible, nous avons brossé la surface du disque trés
doucement pour éviter ’échauffement du matériau. Nous
avons brossé la surface exposée a I’air de I’enceinte et les
surfaces qui ont été chauffés directement par la plaque. De
chaque surface, nous avons raboté le bois jusqu’a 5 mm de
profondeur. Pour chaque échantillon on obtient environ 5
g de poudre lesquels sont gardés dans un flacon bien
fermé, protégé de la lumiére et placé au congélateur
jusquaux analyses.

A partir des poudres tamisées a 100 pm (Fig. 2) et a
laide d’un colorimétre, les paramétres L*, a* et b* des
poudres ont été enregistrés (4-7 répétitions par échantil-
lon). Dans le systeme CIELCh, C* est zéro au centre de cet
espace, la valeur augmente quand C* se déplace du centre
vers Pextérieur. angle de teinte h* est exprimé en degrés:
0° exprime +a (rouge), 90° exprime b* (jaune), 180°
-a*(vert), et 270° -b*(bleu). A partir des paramétres L*, a*

et b*, on peut donc calculer C*.

\VVerano 2016
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FiGurRe 2. Histogramme fréquentiel relatif en volume.

Médiane=103 pm.

C*=+a’ +b*

Aprés chaque expérience, nous avons mesuré les
parameétres des couleurs selon le systeme Cielab (Commu-
nication Minolta), en utilisant un Colorimétre Minolta

avec un illuminant C, D635.

LES SPECTRES INFRAROUGES (FTIR).

Les Spectres Infrarouge a Transformée de Fourier des
échantillons de bois ont été obtenus avec un spectrométre
Bruker EQUINOX 55 (Bruker Optics Inc, Ettlingen, Alle-
magne), sur la gamme 400 cm™-4000 cm™ et une résolu-
tion de 4 cm’, les spectres sont enregistrés selon le mode
de réflexion (R%). Dans un souci d’homogénéisation des
échantillons de poudre de bois, nous avons passé les sciu-
res du bois destinées a ’analyse FT-IR dans un tamis a 100
micromeétres. Une analyse granulométrique par diffrac-
tion laser a été pratiquée en utilisant I’éthanol comme
liquide porteur. La distribution relative des particules est
présentée dans la (Fig. 2), celles-ci possédent un diameétre
moyen de 103 pm. Trente scans ont été accumulés avant la
Transformation Fourier. D’aprés (Pandey et Pitman,
2003), une ligne de base a été utilisée pour le calcul des
aires correspondant au groupe carbonyle (1741 cm™), le
dit point d’intensité correspondant a la bande de vibration
de valence de la liaison C=0O. Nous avons utilisé cette

méthode proposée par (Pandey et Pitman, 2003).
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LE DOSAGE DU POTENTIEL ANTIOXYDANT.

Pour doser le potentiel antioxydant il est nécessaire
d’obtenir un extrait de ces poudres. Pour ceci un solvant
adéquat est utilisé. Dans ce travail il s’agit d’'un mélange
éthanol/eau (1/1; v/v). La mesure du potentiel antioxydant
et le suivi des processus d’oxydation sont abordés ici globa-
lement en déterminant I’aptitude de Pextrait a piéger des
radicaux modeles, et donc a ralentir ou inhiber les réac-
tions d’oxydations radicalaires. Ceci implique la création
de radicaux. Dans la méthode AAEAC (Acide Ascorbic
Equivalent Antioxidant Capacity), I’activité antioxydante
totale d’une molécule est déduite de sa capacité a inhiber le
radical ABTSe+, obtenu a partir de PABTS (sel d’ammonium
de Pacide 2,2-azinobis-(3-éthylbenzothiazoline-6-sulfoni-
que)) comparativement a un antioxydant de référence :
Pacide ascorbique (Vitamine C). Le radical ABTSe®+, en con-
tact avec un donneur de He conduit a PABTS+ et a la déco-
loration a 734 nm de la solution.

Lors de chaque expérience de séchage, de la poudre
de bois homogene est obtenue par tamisage des sciures a
la cuillere a thé (0.06 g bois sec). Chaque échantillon de
poudre est mis en suspension dans 50 ml d’un solvant
(eau-éthanol, 1/1) et placé dans un sonicateur pendant 15
min. Le surnageant est ensuite récupéré, il va constituer
Pextrait qui sera analysé. L’action du sonicateur améliore
Pextraction des composés d'intérét, et a avantage d’étre
plus simple et rapide que I'utilisation du soxhlet. Les résul-
tats obtenus ont montrés que cette technique d’extraction
était cependant discriminante.

La densité optique de ’ABTS®+ en solution aqueuse est
fixée initialement 2 0.70 = 0.02. A 1960 pul d’ABTS®+ sont
ajouté 40 pl d'extrait (dilué 5 fois). La solution est ensuite
agitée (vortex) pendant 30s puis la mesure de la densité
optique (DO) a 734 nm est effectuée a 1 min et 15 min
aprés avoir ajouté lextrait. Huit déterminations sont
effectuées pour chaque échantillon, chaque échantillon
appartenant a un procédé de séchage. Plus la densité
optique diminue plus le potentiel antioxydant est impor-
tant.

Nous avons choisit de présenter les résultats du poten-

tiel aprés 15 minutes de réaction, car ce temps correspond

a la décoloration maximale des radicaux libres crées
(ABTS+e). Ce temps a été déterminé par une étude ciné-

tique de la réaction de piégeage (Re et al., 1999).

RESULTATS ET DISCUSSION
Les cinétiques de séchage a partir des six expériences réa-
lisées au cours de ce travail sont montrées dans la (Fig. 3).
Des profils des températures lors d’une expérience de
séchage sous vide a 60 °C, sont exposés dans la (Fig. 4).
Une diminution de la pression permet d’atteindre le point
d“ébullition de I'eau a basse température. Car le vide per-
met de sécher ces matériaux qui d’ordinaire n’acceptent
pas de hautes températures. Durant le séchage sous vide,

nous sommes en présence d’un faible taux d’oxygene.

— VD 46°C 60-100mbar
0.8 1 VD 61°C 60-100mbar
—VD 70°C 60-100mbar

Teneru en Eau (kg eua/kg matiere séche)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (hr)

FiGure 3. Cinétiques de séchage sous vide.
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FIGURE 4. Profils de températures au cours d"une expérience de

séchage sous vide.
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Nous pouvons donc dire aux vues des premiers résultats
que les réactions d’oxydation peuvent étre réduites dans
ces conditions de séchage et la modification de la couleur
du bois par la chaleur peut s’expliquer principalement par
la production et/ou la destruction des groupes chromo-
phores par effet thermique.

Il a été clairement établi que les hémicelluloses sont
détériorées par la chaleur provoquant une modification
du bois ; les températures doivent étre cependant élevées,
T > 200 °C. Nous avons également mesuré les change-
ments de couleur des surfaces exposés a la plaque chauf-
fante et a lair de l’enceinte, puisque selon les principes de
phénomene de transport, les produits chimiques tels que
les sucres, les phénols, les antioxydants et autres subs-
tances étrangeres auraient pu étre transportés du centre a
la couche de la surface par I’évaporation de I’eau, ou ils
peuvent étre ensuite modifiés par les conditions de
séchage.

La figure 5 montre que la luminosité et la saturation
de la couleur du bois sont proportionnelles. ’augmenta-
tion de la saturation et de la luminosité peuvent étre liées
a la dégradation thermique des extractibles (ellagitanins
principalement). La luminosité peut étre expliquée par
une perte en composés phénoliques. La chaleur aussi peut
modifier directement la couleur du bois en provoquant
I’hydrolyse et Poxydation de composants en bois. En autre,
la discoloration des chénes a été étudié par Kollman,

Keywerth et Kubler, (1951), et Wassipaul et Fellner,
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FIGURE S. Relation entre la saturation de la couleur et luminosité.
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(1987), ils ont constaté qu'une humidité au-dessus de 70%
facilite ’apparition des discolorations.

Il est bien connu que les extraits du bois de chéne ont
des propriétés antioxydants qui peuvent restreindre les
changements de couleur pendant le séchage, ces propriétés
limitant les dégradations causées par I'oxygene et les radi-
caux libres (Hon et Minemura, 2000). Parmi les extrac-
tibles, les tanins ont des structures phénoliques qui
peuvent étre dégradés par effets thermiques et par l'oxy-
gene. Ils peuvent par conséquence produire des composés
de discoloration. Dans le cas du chéne, la participation des
gallotanins et des éllagitanins a été bien identifiée dans les
processus de discoloration (Haluk, Schloegel et Metche,
1991; Charrier, 1992; Koch, 2008; Zahri, 2007). Par ail-
leurs, la vescalagine et la castalagine subissent des réac-
tions qui produisent des composés chromophores au cours
du séchage. D’aprés Zhentian (2002), la vescalagine et la
castalagine (éllagitanins) jouent le role principal de la dis-
coloration au cours du séchage. Il a été montré que la
vitesse de dégradation des éllagitanins est affectée par la
température, l'oxygeéne et le pH; la température étant le
parametre le plus important.

Zanetti (2000), a étudié Pévolution de la couleur du
bois de chéne sessile (Quercus petraea (Matt.) Liebl.) par
photodégradation. Il a observé au cours d’un cycle de
vieillissement de 500 heures a P’aide d’un spectrocolori-
meétre deux phénomeénes: dans un premier temps un
assombrissement accompagné d’un jaunissement, ainsi
qu’une augmentation de la saturation de la couleur; dans
un deuxiéme temps une baisse de la saturation, un rougis-
sement et une augmentation de la luminosité du bois.

La dégradation des éllagitanins est un phénomeéne
difficile a controler, car ceux-ci sont constitués de compo-
sants hydrolysables, qui en présence d’eau libre et de cha-
leur peuvent produire de Iacide gallique, de Pacide
ellagique et du glucose. Ces acides peuvent aussi jouer un
role de catalyseurs de réactions, ce qui complique la com-
préhension des phénomeénes contrdlant les changements
de couleur des bois. Les produits de I’hydrolyse des éllagi-
tannines sont moins chromophores que les constituants

d’origine (Hemingway et Hillis, 1971). Lacide ellagique
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peut donner lieu a une décarboxylation, et a des produits
d’oxydation. Donc, nous pensons que la dégradation des
éllagitanines correspond a des réactions d’hydrolyse qui
en absence d’oxygene (sous vide) ne polymérise pas, et
donc ne conduisent pas a des produits fortement chromo-
phores. Nous pensons alors la dégradation que nous
observons est une phase intermédiaire (cassure des éllagi-
tanines) de ’évolution de ces composés. Les composants
phénoliques sont des substances a tonalité rougeatre, et
dans Pespace de couleur leur dégradation concorde avec
une tonalité jaune. Méme si on travaille a basse tempéra-
ture, la couleur des bois peut étre altérée a partir de 43 °C
(Yeo et Smith, 2004). En théorie, la réactivité de 'oxygene
est plus élevée en présence d’eau libre (W>Wpsf). Clest
pourquoi quelques travaux ont essayé d’élucider les méca-
nismes de discoloration du bois en amont du point de
saturation de la fibre.

Le jaunissement peut étre provoqué par une dégrada-
tion des composés phénoliques. La forte présence jaune
sur la couche décolorée de la surface pourrait étre due en
partie au composants tels que les extractibles phénoliques.
Le jaunissement du bois est lié a la formation des groupes
contenant de Poxygene, tels que les groupes carbonyles, et
le peroxyde d’hydrogeéne. Afin de pouvoir confirmer la
présence de groupes carbonyles, nous avons eu recours
aux analyses de la Spectroscopie Infrarouge a Transfor-
mée de Fourier.

Néanmoins, laltération de la couleur du bois n’est
pas un sujet totalement compris ce qui nous a amené dans
ce travail a explorer et analyser la relation entre le poten-
tiel antioxydant et les groupes carbonyles. Il se peut que
les ellagitanins subissent une oxydation et des réactions de
polymérisation durant le séchage et participent a la forma-
tion des groupes chromophores. Les extractibles ont des
propriétés antioxydantes qui peuvent limiter le change-
ment de couleur durant le processus de séchage, ces dites
propriétés limitant les dommages causés par les radicaux
libres.

Par rapport a la technique de spectroscopie infra-
rouge, nous avons mesuré intensité des bandes a 1740

cm™/1750 cm™, et le rapport existant avec les potentiels

antioxydants et les parameétres de I’espace CIELab. Le pic
1740 cm™/1750 cm™ est mis en relation avec la formation
de composants chromophores C=0 liés a 'oxydation des
structures phénoliques (Zahri et al., 2007). Dans la figure
6 nous présentons les spectres infrarouges du chéne lors
du séchage sous vide a plaques.

Dans la figure 7, nous présentons les valeurs du poten-
tiel antioxydant et I’intensité C=O. Le Delta du potentiel
antioxydant représente la différence entre le potentiel ini-
tial et le potentiel final pour chaque échantillon. Nous
pouvons remarquer que le Delta du potentiel antioxydant
augmente en méme temps que C=0O augmente. Le poten-
tiel antioxydant est lié au contenu des extractibles car les
groupes phénoliques sont des antioxydants puissants.
Parmi les extractibles antioxydants, les ellagitanins et les
gallotanins sont les plus importants. Les ellagitanins
contribuent a la formation de oxydation des produits
(groupes chromophores); ce fait a été confirmé par une
présence plus importante d’entités carbonyles dans les sur-
faces de bois identifiés par spectroscopie. Les ellagitanins
peuvent étre hydrolysables en présence d’eau libre et de
chaleur, méme a basse température, par conséquent, il est
possible de produire de P’acide gallique, de l’acide ellagique
et du glucose durant le processus de séchage.

Conformément a ces résultats, nous pouvons dire que
la capacité antioxydant et les pics a 1741 cm™ sont direc-

tement en corrélation puisqu’une perte plus importante du
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FIGURE 6. Spectres infrarouges du bois de chéne.
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potentiel antioxydant correspond a une présence plus
importante en carbonyle plus importante (groupes chro-
mophores). On peut donc supposer que la couleur du bois
de chéne européen thermiquement modifiée est le résultat
de la production et/ou destruction des groupes chromo-
phores. Leffet de la température sur le potentiel antioxy-
dant est démontré dans la figure 8. La perte en puissance
antioxydante augmente avec la température. Les compo-
sés phénoliques sont de couleur rougeatre, la dégradation
des ellagitanins provoque donc une couleur jaunitre du
bois par effet thermique. L’augmentation de la saturation
et de la luminosité peut étre liée a la dégradation ther-
mique des extractibles (principalement les ellagitanins).

Dapres la figure 9, la luminosité est toujours plus
forte dans les surfaces en contact avec la source de cha-
leur. Par conséquent on pourrait penser que Paugmenta-
tion de la luminosité est provoquée par leffet d’une
température plus importante du coté de la plaque (le bois
étant dans ce cas directement en contact avec la plaque
chauffante — sous vide continu a plaques).

Dans son travail, Grekin (2007) mentionne que la teinte
rouge des bois du pin est associée avec la teneur en compo-
sants extractibles des bois, et que la tonalité jaune est asso-
ciée a la photochimie des bois (en particulier a la présence de

lignine). Il attribue le jaunissement du bois a la formation de
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groupes qui contiennent de 'oxygene, comme les groupes
carbonyles, carboxyles, et peroxyde d’hydrogene, des obser-
vations que nous avons également remarqués.

Au vu des résultats expérimentaux, et étant donné la
complexité des phénomeénes et des réactions, la forte
variabilité de la composition chimique et de la teneur en
eau du matériau, il nous parait difficile d’établir une
conclusion définitive a partir des analyses en colorimétrie.
Cependant cette augmentation de la luminosité peut étre
liée aux états intermédiaires des substances, cest-a-dire a
des réactions intermédiaires (cassure des éllagitanines).

En théorie, le bois de feuillus est séché au-dessus de
60 °C et 65% d’humidité, nous avons donc recours au
séchage sous vide pour que le bois soit chauffé par la

plaque chauffante. Durant les opérations de séchage, les
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réactions entrainent la libération des composés organiques
volatils (COV). Les dits composés peuvent catalyser les
réactions chimiques sur la surface du bois; les réactions

chimiques sont donc un phénomeéne complexe.

CONCLUSION

L’augmentation de la saturation et de la luminosité peuvent
étre liées a la dégradation thermique des ellagitanins durant
le séchage sous vide a plaques. Une augmentation des grou-
pes chromophores C=0 dans le bois de chéne durant le pro-
cessus de séchage est fortement liée au facteur température.
La dégradation thermique des composés phénoliques est
suivie d’une perte de la capacité antioxydant et on peut
noter une tendance au jaunissement de la couleur du bois.
Lintensité des groupes chromophores C=O augmente a
mesure que la température augmente. Les extractibles (ella-
gitanins), qui sont des composés phénoliques, et les émis-
sions de composés organiques volatils, ont donc une grande
influence sur la luminosité des surfaces du bois. La discolo-
ration durant le processus de séchage du bois implique la
formation de substances colorées (tels que les chromopho-
res) a partir des composés antioxydants extractibles.

La dégradation des ellagitanins peut contribuer a la
formation des produits d’oxydation ; cette théorie a été
appuyée par une plus importante intensité de la bande de
vibration de valence de la double liaison C=0O (groupe car-
bonyle) des surfaces du bois. Les ellagitanins sont des
composés antioxydants mais ils sont hydrolysables en pré-
sence d’eau libre et de chaleur, il est donc ensuite possible
de diminuer les quantités en acide gallique, acide ellagique
et glucose durant le séchage. Dans nos échantillons, le
potentiel antioxydant diminue a mesure que le pic 1741
cm! augmente. Ce fait est 1ié a la formation des produits
d’oxydation (oxydation des ellagitanins), conséquence
directe de la chute du potentiel antioxydant.

Nous avons demontré que la luminosité des surfaces
du bois augmente a mesure que la température de séchage
augmente, nous pouvons donc suggérer une vitesse d’évo-
lution intermédiaire de la couleur (cassure des éllagita-
nines) puisque les groupes carbonyles augmentent a

mesure que le potentiel antioxydant diminue.

Les différentes conditions de séchage sous vide et la
particularité de notre dispositif expérimental permettent
d’obtenir des résultats assez intéressants, peu de travaux
ayant ont été orientés vers ’étude de I’altération de la cou-
leur dans une opération de séchage sous vide a plaque.

D’apres les résultats énoncés, nous pouvons donc dire
que le séchage sous vide par contact réduit les dommages
thermiques infligés au bois. Néanmoins les solutions

apportées a ce probléme restent cependant limitées.
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