Etude Détaillée de la Composition de la Repasse et de l'Eau-de-Vie de Pomme et de Quetsch au Cours de la Distillation
Jacques Barthel
Lu avec liregratuitement.com, la bibliothèque des livres libres et gratuits.
FACULTÉ DE PHARMACIE
AUD IMPIENEL SP REANRIRO NE:
MM. VOLMAR, Doyen, #, I. & LAPP, Assesseur #%, I. & SAINT-PÉ, Secrétaire principal, &
PR OF S'S EUrR'S"
MMPVO MARS SERRE PET ECTS Chimie organique GUILLAUME, O. #,£,1.#,0. # Pharmacie galénique APRES AT EEE RER Chimie analytique SARTORV MX ER TOME TT Bactériologie CORDIER AIPRSENERRP PTE Pharmacie chimique DUQUÉNOIS, I. &, & ........ Matière médicale JABGERALS SERRE Re RS Botanique
M'ADDRE SPDENCONREREN CES:
MNPREASS ETEMANIN ER Chimie minérale JMEVYER EL RE Hygiène SCHREIBER ESPN EEC Tee ee Hydrologie et Minéralogie
GCOURSEGOMPEERMENTATRES:
MMANVOLMARE PRES MEL EE CT Chimie générale GUILENCMEMNASS SRE RENE Zoologie LA PPARPRCR EAN RE ET ER Physique SARTORVIP RER REMERERRER Cryptogamie COBRDIEREE "TS Lee Chimie biologique DUOUENOIS EEE RE EREE Toxicologie DESOD EDS SSSR ET EE Législation et Déontologie
; pharmaceutiques GAZET DU, CHATELIER ...... Pharmacodynamie Ci MEN ER ER EEE AR UNE Comptabilité pharmaceutique
CHEFS D EN TRAVAUX PP RANPTONDESE
MMACOLLARD, SR ET CE Chimie pharmaceutique LEÉDOUX SE NERR R Pr NEe Bactériologie et Parasitologie GAZET DU CHATELIER, & .. Histoire naturelle MABGRASIME RENE OR CRE Bactériologie MÉT AIS" 0 RER RNA An Chimie
MH: COLBE ‘at. NAME CRE Chimie et Physique
FÉRLAS LAN
nn EN \ Le ED 2 4
> 2 a ZE z SA Tac u Ca + .
k fe = É — > Æ = ï " É . LA — #5 —— STE | Z É É Z Sr S 4 Tr “ [4 ns à = L — | ñ :
ÉTÉ TR ” Æ
Fa << E Î D” sl AC . ; 1 4 or \ 27 Û - :
_ En sincère témoignage de ma profonde affection. à
d DER ZÆ é 2 + . À ; .
& = r * + D S ES 21 = Re A — ‘ PS L Z r£ di _ ; ‘ ‘ = \ * Le ’ Pl Z Ï + 1 Ne — C4 b \ .
Au Président du Jury de ma thèse, Monsieur le Professeur C. LAPP Professeur de Chimie analytique et de Physique à la Faculté de Pharmacie de Strasbourg, Membre correspondant de l'Académie de Pharmacie, Chevalier de la Légion d'Honneur.
Témoignage de ma respectueuse gratitude.
A mes Juges,
Monsieur le Professeur P. CORDIER Professeur de Pharmacie chimique et de Chimie biologique
à la Faculté de Pharmacie de Strasbourg Monsieur M. HASSELMANN,
Maître de Conférence de Chimie
à la Faculté de Pharmacie de Strasbourg
Témoignage de ma profonde reconnaissance.
A mes Maitres.
Avec l'expression de mon profond respect.
A ma Famille.
A mes Amis.
CONSIDERATIONS SUR LES EAUX-DE-VIE
Les divers alcools et eaux-de-vie se différencient les uns des autres par la nature et surtout par les proportions des substances volatiles qu’ils renferment en plus de l'alcool éthylique et de l’eau.
Ces différentes substances volatiles qui forment ce qu’on appelle le coefficient non-alcool d’une eau-de-vie ne s’y trouvent qu’en très faible quantité. Ce sont elles, cependant, qui par leurs qualités aromatiques et gustatives jouent le rôle le plus important dans l’appréciation et la renommée des eaux-de-vie. Considérés du point de vue chimique, les constituants du coefficient non-alcool possèdent à peu près toutes les fonctions chimiques.
On trouve, en effet, à côté de l’alcoo!l éthylique, base commune à toutes les eaux-de-vie, d’autres monoalcools comme l’alcool méthylique, l'alcool propylique, les alcools butyliques et isobutyliques ainsi que les alcools amylique et isoamylique qui dominent, à côté d’autres alcools de poids moléculaires bien plus élevés.
Ces monoalcools s’accompagnent parfois de polyalcools tels que le glycolisobutylique et le glycérol.
Les aldéhydes rencontrés sont le plus souvent de l’acétaldéhyde avec ses polymères, du furfurol et de la benzaldéhyde.
Ces aldéhydes et ces alcools se combinent en petites proportions, au cours de la distillation, pour former des acétals que l’on rencontre dans l’eau-de-vie.
Les acides sont largement représentés, d’abord par toute une série d’acides à poids moléculaires peu élevés, comme l’acide acétique qui domine en quantité, lacide formique, l'acide pyruvique, l'acide succinique et aussi par plusieurs acides à poids moléculaires élevés, comme l’acide caprique, l’acide caprinique, l’acide capronique, l’acide caprylique et l’acide laurique.
Ces acides, par leur combinaison avec les alcools présents, ont donné de nombreux esters que l’on retrouve également dans l’eau-de-vie.
TO TES
Quant aux composés de l’azote, que ce soit des amines, comme da triméthylamine ou l’ammoniaque, ils n’entrent qu’en faibles proportions dans la composition des eaux-de-vie. Leur présence n’est d’ailleurs pas constante, pas plus que celle de l’acide cyanhydrique, assez rare, que l’on rencontre principalement dans le Kirsch.
Enfin il peut arriver que l’on rencontre de l’acide benzoïque libre et esterifié, des terpènes, du camphre, de l’eugénol, de la vanilline, de l’acide coniférylique et quelques autres produits de dégradation des glucosides.
Il est bien évident que tous ces produits n’ont pas une importance égale dans la qualité d’une eau-de-vie.
Selon les qualités du temps qu’il a fait l’année de la récolte, selon la nature des produits distillés, selon leur origine, selon la durée de la fermentation qui a précédé la distillation, selon souvent le mode même de la distillation, selon l’âge enfin de ces eaux-de-vie les proportions des composants du coefficient non-alcool peuvent varier considérablement pour un même type d’eau-de-vie.
En effet, si certains de ces composants prééxistent dans le fruit et ses annexes, il en est d’autres et non des moindres qui ne se forment qu’au cours des différentes opérations qui entourent la distillation des eaux-de-vie.
C’est évidemment au cours de la fermentation du moût qu'il s’en produit le plus à côté de l’alcool. Sous l’action de différents ferments et bactéries, les constituants du fruit subissent des dégradations qui font apparaître de nombreux principes aromatiques: il n’est que de se pencher sur un cuveau de moût en fermentation pour s’en convaincre.
Sous l’effet de la chaleur fournie à ce moût pour la distillation de l’eau-de-vie qu’il renferme, d’autres réactions chimiques se produisent entre les corps déjà formés, ce qui a pour résultat d'enrichir en produits aromatiques nouveaux la composition du distillat.
Tout le monde connaît enfin, la différence existant entre la saveur brûlante, parfois désagréable, des eaux-de-vie fraichement distillées et la saveur agréable, rendue plus exquise encore par le bouquet qui lui est propre, d’une eau-de-vie qui a vieilli de longues années en fût.
Ce long repos a favorisé en effet, l'oxydation des alcools et des aldéhydes, provoquant la formation de nouvelles quantités d’acides et d’aldéhydes qui, réagissant à leur tour avec les nombreux composants déjà présents, entraînent l’apparition d’une nouvelle gamme d’acétals et d’esters.
Toutes ces réactions étant des réactions équilibrées, il s’en suit que les produits formés par l’une d’entre elles en modifiant par leur apparition dans le milieu, les proportions
hors
relatives de ses constituants, déclenchent de nouvelles réactions entre les corps présents.
On voit, dès lors, combien il serait illusoire de vouloir entreprendre une caractérisation nette et définitive de chaque eau-de-vie en se basant uniquement sur les constituants de son coefficient non-alcool. Ce projet serait d'autant plus vain qu’il viserait à fixer avec précision les proportions exactes des moindres constituants, essayant ainsi de fixer des normes caractéristiques de chaque eau-de-vie.
C’est bien ce qu’a compris le Service de la Répression des Fraudes qui ne fait porter ses analyses que sur certains éléments du coefficiant non-alcool, choisis pour leur constance et leur importance dans la composition des eaux-de-vie.
C’est ainsi qu'à côté de la détermination du degré alcoolique apparent, celle du degré alcoolique réel ainsi que celle de la valeur de l’extrait sec, les dosages préconisés par ce service officiel, dont les résultats font autorité auprès des tribunaux, n’ont pour but que de donner une évaluation globale des acides, des aldéhydes, des esters, des alcools supérieurs et du furfurol (1).
Mais cette anaylse chimique qui, comme on l’a vu ne peut être que globale pour avoir une signification, ne suffit pas.
En effet, les eaux-de-vie sont des produits destinés à être consommés en quantité plus ou moins faible, uniquement pour les satisfactions qu’elles apportent au goût quand on les boit. Toute eau-de-vie ne sera donc appréciée et de ce fait n’aura de valeur, qu’en fonction précisément, du degré de satisfaction apporté au palais lors de sa dégustation.
En toute logique, une épreuve de dégustation semble donc s'imposer, comme complément indispensable de lanalyse chimique. Comme le dit M. Roques dans son ouvrage sur «les Eaux-de-vie» : «à certains points de vue la dégustation possède une sensibilité à laquelle ne peut prétendre l’analyse chimique; c’est ainsi qu’un alcool peut être à peu près pur à l'analyse, mais être souillé par une trace d'huile essentielle qui Jui fait perdre sa valeur marchande et que l’odorat et le palais décèlent immédiatement.» Et cet auteur de conclure fort justement: «...les indications fournies par l’analyse, d’une part, et par la dégustation de Pautre se complètent mutuellement.»
Ce fait n’a pas échappé non plus, au Service de la Répression des Fraudes qui n’a pas manqué de prévoir également une épreuve de dégustation.
L'opération qui se fait en deux temps, se déroule de la manière suivante: on commence par sentir puis goûter l’eau-de-vie pure et on note ses appréciations. Dans la deu-
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xième phase on dilue l’eau-de-vie à moitié avec de l’eau tiède, ce qui a pour effet de rendre plus nettes, pour un odorat exercé, les diverses odeurs dégagées par le mélange. Pour goûter, on met dans la bouche une petite gorgée du liquide et on la rejette aussitôt en notant les impressions produites sur le palais du point de vue du goût et de l’arrièregoût. Ce sont ces dernières observations, faites sur leau-devie diluée, qui donnent en général les résultats les plus concluants (1).
Mais alors qu’en France, cette dégustation suit l’analvse, ne faisant en somme que la confirmer ou éventuellement l’infirmer, la Régie Suisse des Alcools prescrit de procéder d’abord à la dégustation pour ne pas risquer que l’observateur se laisse influencer par les résultats de l’analyse. Montrant d’ailleurs tout l'intérêt qu’elle apporte à cette épreuve, la Régie Suisse des Alcools a édicté des règles très précises concernant les conditions dans lesquelles doit s’effectuer la dégustation. Le local où doit se passer l’examen, la forme du verre utilisé à cet usage, la nature de l’eau qui doit servir à diluer l’eau-de-vie, le moment et la manière de humer le parfum examiné, la cadence à laquelle doivent s’effectuer les opérations et jusqu'aux conditions imposées à lexaminateur, concernant son état général au moment de la dégustation sont indiqués avec la plus grande précision. C’est ainsi, par exemple, que l’eau employée pour diluer à demi l’eau-de-vie doit être de l’eau de source maintenue à la température de 18°; qu’il faut opérer loin des repas et ne pas en faire plus de quatre à la suite. Ces règlements indiquent aussi au bout de combien de temps on peut reprendre les opérations et donnent encore bien d’autres détails tout aussi précis, qui contribuent à conférer à la dégustation le caractère et la valeur d’une véritable analyse.
La conclusion de ce règlement est d’ailleurs éloquente sur l’importance accordée à la dégustation: «En règle générale et pour autant que des défectuosités n’auront pas été constatées par l’analyse chimique, le résultat de lexamen dégustatif fera autorité pour la remise du résultat définitif» (1).
Mais, comme le dit lui-même M. Roques: «Il ne faut pas perdre de vue que les règles tracées par le Monopole Suisse s’appliquent à des alcools presque purs. Quand il s’agit d’eaude-vie de fruits, bien que la dégustation donne de précieuses indications, dont l’expert doit tenir compte. n'oublions pas que le dégustateur établit ses conclusions sur des impressions personnelles et fugaces.»
Il n’en reste pas moins que «la dégustation est le complément nécessaire de l’analyse chimique».
INTRODUCTION
Les travaux que nous avons l’honneur d'exposer devant vous aujourd'hui, se rapportent à l’étude des eaux-de-vie: chapitre important de la Chimie alimentaire.
On sait tout l’intérêt que portent, depuis toujours, les Pharmaciens aux questions touchant l’alimentation humaine, et plus particulièrement à toutes celles qui concernent l’étude chimique des produits de consommation. Aussi n’est-on pas surpris du nombre des pharmaciens qui se sont penchés sur les problèmes, parfois si complexes, posés par l'analyse des aliments.
L'étude, dont il va être question, concerne plus particulièrement les eaux-de-vie de Pomme et de Quetsch. Elle vient compléter et étendre les résultats des travaux entrepris, il y a déjà quelques années, par notre prédécesseur et ami François Lienhart, qui après avoir adapté des méthodes de dosages classiques aux techniques si délicates des microdosages de divers constituants des eaux-de-vie s’en était servi pour étudier leur comportement au cours des distillations aboutissant à l’eau-de-vie de Mirabelle.
Ayant décidé, sur l’instigation de Monsieur le Professeur Lapp, de poursuivre plus avant ces recherches, nous avons orienté notre travail sur l’étude des principaux composants des eaux-de-vie de Pomme et de Quetsch dont nous avons suivi, pas à pas le passage dans différents distillats. Nous avons pensé qu’il était possible de contribuer ainsi à l’étude de ces eaux-de-vie par l’apport de résultats inédits, comparables à ceux fournis par F. Lienhart sur l’eau-de-vie de Mirabelle. (1)
Il ne nous a pas semblé, en effet, que, à part ce travail, d’autres recherches aient été faites dans ce sens.
Nous n’ignorons pas, certes, le nombre considérable de travaux consacrés à ce chapitre si intéressant de la chimie alimentaire, qu’est celui des Eaux-de-vie., Sans prétendre les connaître tous, nous n’avons pas manqué, avant d’entreprendre cette étude, de nous reporter à ces sources de connaissances, précieuses pour celui qui désire approfondir cette question.
lo —
Nous avons, bien entendu, consulté plus spécialement les ouvrages qui se rapprochaient le plus du sujet de notre thèse, mais, que ce soit le livre de M. Roques, consacré spécialement aux «Eaux-de-vie» (1), ou l’ouvrage, si complet de MM. Bômer, Juckenack et Tillmans (IN) dont le tome 7, surtout, se rapporte plus précisément au sujet qui nous intéresse et contient une foule de renseignements divers sur toutes les eaux-de-vie, sans parler, bien entendu, de travaux plus spécialement consacrés aux techniques de dosages dans les eaux-de-vie, tels ceux de M. Cuniasse (2) et Kling (ID en France ou von Felleberg(3) en Suisse, nulle part, nous n'avons trouvé de travaux concernant l’étude des variations des propostions des principaux constituants du distillat, au cours même de la distillation.
_Nous avons trouvé des études très détaillées d’eaux-devie de toutes sortes, d'origines très diverses et d’âge très différents. Mais cette documentation considérable portait essentiellement sur des eaux-de-vie propres à la consommation et ne donnait aucun renseignement sur la façon dont se comportaient au cours de la distillation tous les corps trouvés dans l’eau-de-vie finale. De plus bien souvent il s'agissait d’eaux-de-vie obtenues par des procédés industriels alors qu’il s’agit ici d’eau-de-vie obtenues au stade familial dans des alambics de faibles dimensions.
C’est donc sous cet angle nouveau que nous avons entrepris d'étudier, sous la direction de Monsieur le Professeur Lapp les eaux-de-vie de Pomme et de Quetsch.
Notre travail est divisé en trois parties principales:
Dans une première partie, on trouvera exposés en détail le but de notre travail et l’origine des échantillons d’eaux-de-vie qui ont constitué la base matérielle de nos recherches.
Dans une deuxième partie, nous nous sommes préoccupés de décrire la manière et les conditions dans lesquelles nous avons prélevé ces échantillons sur le lieu même de la distillation.
La troisième partie enfin, est consacrée aux travaux effectués au laboratoire, c’est-à-dire aux mesures et dosages auxquels ont été soumis les prélèvements.
Cette dernière partie, la plus importante, est subdivisée en trois chapitres concernant:
— l’un, les mesures physiques intéressant: la Densité et
le Degré alcoolique;
— l'autre, les dosages purement chimiques portant sur
les Acides et les Esters;
— le troisième, enfin, réservé aux dosages par colori-
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métrie s'appliquant au Furfurol, aux Aldéhydes, aux Alcools Supérieurs et à l’Alcool Méthylique.
En dernier lieu, on trouvera quelques conclusions sur les résultats auxquels nous avons abouti.
Puisque nous évoquons les résultats obtenus, il n’est que temps pour nous d'exprimer toute notre profonde et respectueuse déférence à Monsieur le Professeur Lapp, qui n’a jamais cessé de manifester à l’égard de notre travail et de nous-même le plus bienveillant et le plus patient intérêt.
En effet, après nous avoir inspiré le sujet de cette thèse, et nous avoir même procuré les occasions de suivre les distillations qui nous ont donné les échantillons nécessaires, Monsieur le Professeur Lapp, nous ayant permis d'utiliser ses appareils et d’une manière générale les nombreuses ressources de ses laboratoires, s’est toujours montré soucieux de la bonne marche de nos recherches, qu’il a guidées, avec une science sûre, de ses conseils éclairés.
Aussi est-ce pour nous un plaisir autant qu’un devoir de lui témoigner, en ce jour, toute notre respectueuse gratitude pour la sollicitude dont il n’a cessé de nous entourer, et aussi pour le grand honneur qu’il nous a fait en consentant à présider le Jury de cette thèse.
Nous prions également Monsieur le Professeur Cordier de croire à notre profonde reconnaissance pour l'attention qu’il nous a, si souvent, prodiguée et qu’il nous accorde une fois encore, en voulant bien accepter de juger, aujourd’hui notre travail.
Enfin, nous assurons Monsieur Hasselmann, Maître de Conférences, de toute notre gratitude pour l’intérêt qu’il nous a toujours témoigné et qu’il manifeste une fois de plus par sa présence au sein de ce Jury.
BUT DU TRAVAIL
L'analyse chimique des eaux-de-vie telle qu’elle est pratiquée dans les laboratoires du Service de la Répression des Fraudes exige des prélèvements de l’ordre du demi-litre. Or, il n’est pas toujours possible d’avoir à sa disposition une telle quantité de prélèvement.
Les techniques que nous avons employées à la suite de : F. Lienhart permettent de se contenter de 15 cm° seulement de prélèvement; et de 30 à 40 cm si l’on veut faire en plus une dégustation. Aussi est-il évident que dans le cas d’expertise de petites quantités d’eau-de-vie: fonds de verres ou de bouteilles, résidus de tonneaux, etc. ces microdosages peuvent présenter un intérêt certain, notamment dans le domaine toxicologique.
Les dosages envisagés portent sur les constituants classiques du coefficient non-alcool des eaux-de-vie: Acides, Esters, Alcools supérieurs, Furfurol et Aldéhydes.
L'importance de la connaissance du taux exact d’Alcoo! Méthylique, produit toxique, n’a pas échappé à F. Lienhart qui a mis au point, à partir des travaux de Denigès et von Fellenberg (3) une technique de microdosage de ce corps. Nous avons repris cette méthode au cours de ces travaux et l’avons utilisée avec quelques modifications dans l’étude des distillations des eaux-de-vie de Pomme et de Quetsch qui font l’objet de cet exposé.
Comme il ne s'agissait pas en fait, d'analyse de contrôle ayant pour but de voir si les eaux-de-vie étaient conformes à des normes ou non, nous avons laissé de côté la mesure du degré alcoolique réel qui ne présente pas d’ailleurs de difficulté à être réalisé en microdosage.
DAS
La mesure du degré alcoolique réel consiste à déterminer le degré alcoolique de l’eau-de-vie après une distillation simple de l'échantillon prélevé. Cette distillation a pour but d'éliminer certaines substances fixes comme le caramel, le sucre, etc. qui augmentent la densité de l’eau-de-vie et masquent par suite une partie du titre réel quand on le mesure à partir de la densité.
Il s'agirait donc, pour un microdosage, de faire une microdistillation des 15 cm® de prélèvement, et de faire sur le distillat une mesure de densité qui par l'intermédiaire de tables donnerait le degré alcoolique réel.
Comme les échantillons ont été prélevés par nos soins au fur et à mesure que le distillat s’écoulait de l’alambic, et puisque de ce fait nous étions sûrs que le produit naturel n'avait subi l’addition d’aucuns corps étrangers comme du sucre ou du caramel par exemple, ou même tout autre produit, il nous a paru inutile de faire la mesure du degré alcoolique réel: celui-ci devant être très proche, sinon identique, au degré alcoolique apparent.
La mesure du degré alcoolique apparent, en effet, se fail directement sur l’échantillon tel qu’il a été recueilli à la distillation de l’eau-de-vie. Dans un premier temps on mesure à l’aide de petits microdensimètres la densité de chacun des prélèvements et, à partir des valeurs ainsi trouvées, on mesure par l'intermédiaire des Tables de Gay-Lussac le degré alcoolique apparent de chaque échantillon.
Cette dernière évaluation nous a semblé plus utile dans le cas présent, car c’est sur une mesure tout à fait semblable, bien que plus grossière, que le paysan-distillateur se base, pour diriger sa distillation.
De même la connaissance de l’extrait sec très intéressante pour qui veut rechercher des falsifications n’était pour nous d’aucune utilité: nous l’avons donc elle aussi laissée de côté.
Ce qui nous intéressait, par contre, était de savoir comment variaient les proportions des composants du coefficient non-alcoo!l au cours de la distillation d’une eau-de-vie donnée.
Comme les échantillons utilisés pour cette étude ont été prélevés au cours de distillations effectuées chez des particuliers distillant leur propre récolte de fruits, les prélèvements devaient être forcément réduits au minimum, étant donné d’une part la fréquence relativement élevée des prélèvements et d’autre part les faibles quantités de distillat obtenues. Nous avons été amenés, de la sorte, à adopter la plupart des méthodes de microdosages proposées par notre prédécesseur F. Lienhart. Nous avons pu ainsi nous contenter
CAO DE ) de prélèvements d'échantillons de distillat de l’ordre de 15 à 18 cm* environ, c’est-à-dire le contenu d’un tube à essais de modèle courant.
Alors que dans une analyse d’expertise les proportions des constituants du coefficient non-alcool s’expriment en grammes par hectolitres d'alcool ramené à 100°, nous avons exprimé nos résultats en des proportions différentes suivant les corps dosés; ce qui nous a permis de dresser des courbes qui se lisent plus facilement.
C’est ainsi que la concentration de l’alcool méthylique, des alcools supérieurs, des acides et des esters est exprimée en grammes par litre, alors que celle des aldéhydes s’exprime en grammes pour cent cm”, et celle du furfurol en milligrammes par litre.
Nous avons obtenu de cette manière, pour l’étude des distillations d’eaux-de-vie de Quetsch et de Pomme, des résultats: nombres et courbes, directement comparables aux résultats obtenus pour la distillation de l’eau-de-vie de Mirabelle par notre prédécesseur en cette matière F. Lienhart, qui avait déjà exprimé ses résultats selon ces diverses concentrations.
En résumé, les travaux, dont l’exposé suit, concernent l'étude des variations, au cours des distillations d’eaux-de-vie de Pomme et de Quetsch, de la Densité et du Degré alcoolique du distillat d’une part, et de l’autre des constituants principaux du coefficient non-alcool, c’est-à-dire: Acides, Esters, Furfurol, Aldéhydes, Alcools supérieurs, auxquels nous avons ajouté l’Alcool méthylique dont le taux est utile à connaître, en raison de sa toxicité.
CHAPITRE II
ORIGINE DES PRELEVEMENTS.
Les dosages portent sur des prélèvements effectués au cours de trois distillations différentes.
Nous avons opéré la première série de prélèvements tout au long d’une distillation d’eau-de-vie de Pomme à Fonrupt dans les Vosges, le 14 avril 1950.
La seconde série de prélèvements provient d’une distillation d’eau-de-vie de Quetsch qui eut lieu à Ilkirch-Graffenstaden le 8 décembre 1951.
Une distillation d’eau-de-vie de Pomme effectuée à Fonrupt le 5 mars 1952 nous donna enfin la troisième série de prélèvements.
Lis. 54e
Les prélèvements opérés au cours des distillations de Pomme des 14 avril 1950 et 5 mars 1952 portent sur des disüllations complètes, c’est-à-dire comportant les deux phases de la distillation d’une eau-de-vie, telle, qu’elle se pratique normalement: la distillation du moût et la distillation du distillat ainsi obtenu.
On sait en effet, que l’eau-de-vie de consommation ne s’obtient pas directement à partir des fruits fermentés. On commence par distiller le moût qui résulte de la fermentation pendant trois à quatre mois, parfois plus, de la pulpe des fruits souvent accompagnés de leur pédoncule. Cette première distillation fournit un liquide d’odeur plus ou moins aromatique, titrant 16 à 20° d’alcool en général, que l’on appelle communément la «repasse».
Dans une deuxième opération, distincte de la première, on soumet cette «repasse» à une nouvelle distillation. Le distillat obtenu est fragmenté en trois parties: la plus importante, la partie médiane et les deux portions extrêmes: la tête et la queue de distillation. L’eau-de-vie définitive, livrée à la consommation, est obtenue par un dosage judicieux de ces trois parties entre elles.
Pour la distillation de leau-de-vie de Quetsch du 8 décembre 1951, qui comprenait évidemment ces deux opérations également, il ne nous a pas été possible malheureusement, pour des raisons qui d’ailleurs ne dépendaient pas de nous, d’assister à la distillation du moût de Quetsch et par conséquent d’en ramener des prélèvements. Nous avons donc dû nous contenter pour notre étude de l’eau-de-vie de Quetsch des échantillons prélevés, sous la direction de Monsieur le Professeur Lapp, au cours de la distillation d’une repasse de Quetsch à laquelle nous avons assisté intégralement. Ces prélèvements nous permettent néanmoins, de nous rendre compte des modifications de la composition du distillat, survenant à tout moment au cours de la distillation définitive. Tous nos efforts pour assister à une autre distillation de moût de Quetsch étant restés vains, nous nous excusons de ne pas pouvoir présenter, ici, de conclusions au sujet des variations de la composition du distillat de moût de Quetsch.
Tous les échantillons obtenus au cours des distillations de Pomme ont, d’une manière générale, été prélevés à des intervalles à peu près équivalents pour chaque distillation. C'est-à-dire que pour le premier quart de litre de distillat de chaque distillation, les prélèvements ont été faits tous les 50 cm° environ. Puis jusque vers 1 litre, les prélèvements s’échelonnent tous les 100 à 125 cm* environ.
UE
Jusque vers trois litres, les prélèvements sont espacés en moyenne, de 250 cm°. Entre 3 et 6 litres à peu près, 500 cm* séparent chaque prélèvement. Au delà de 6 litres, enfin, les prélèvements ne rendent compte de la composition du distillat que de litre en litre.
Nous avons dû parfois, surtout au cours des distillations de repasses, où le débit est plus rapide, espacer les prélèvements un peu plus qu’il n’avait été prévu primitivement. II est arrivé en effet, que la vitesse d'écoulement du distillat ne nous permette pas d'exécuter les opérations de prélèvement à des intervalles aussi proches que nous l’aurions désiré; c’est ce qui explique que l’on trouve parfois 110 ou 125 cm° d'écart entre deux prélèvements au lieu de 100 em* nets. Mais ceci est pratiquement sans importance, étant donné que nous avons noté l’écart exact séparant deux prélèvements consécutifs, ce que l’on pourra vérifier sur le tableau [, et que nous avons tenu compte des écarts réels pour l’établissement de nos courbes, ce que l’on peut constater sur toutes les figures.
En ce qui concerne la distillation de l’eau-de-vie de Quetsch, ou plus exactement la distillation de la repasse de Quetsch, nous avons pu opérer nos prélèvements à des intervalles plus rapprochés.
Entre 0 et 250 cm* on peut noter en effet un prélèvement tous les 50 cm*, comme pour les autres distillations. Mais ensuite, les prélèvements ont pu être faits tous les 100 cm° environ, jusqu’à 1,5 litres. Et surtout, il n’y a guère plus de 250 cm* d’écart entre tous les prélèvements effectués à partir de ce moment jusqu’à la fin de la distillation.
Aussi cette distillation qui n’a fourni que 14,195 litres d’eau-de-vie de Quetsch nous a procuré 64 prélèvements d'échantillons.
Alors que pour les distillations d’eau-de-vie de Pomme, presque toutes plus abondantes, nous n’obtenons qu’un nombre relativement inférieur de prélèvements ainsi que l’on peut le constater:
La première distillation de moût de Pomme, qui a donné 13,795 litres de repasse est représentée par 30 prélèvements.
La distillation de cette repasse (jointe à d’autres) a donné 23,265 litres d’eau-de-vie de Pomme et nous a rapporté 27 prélèvements.
Au cours de la deuxième distillation de moût de Pomme,
qui a donné 17,810 litres de repasse nous avons pu effectuer 27 prélèvements.
De la deuxième distillation de repasse de Pomme ayant
produit 33,910 litres de bonne eau-de-vie nous avons ramené 53 prélèvements.
MATERIEL NECESSAIRE AUX PRELEVEMENTS
Les échantillons d’eaux-de-vie, qui ont servi aux dosages de cette étude, ayant dû être prélevés sur le lieu même de la distillation, nous avons dû faire un choix dans le matériel de laboratoire, dont nous pouvions disposer, afin de n’emporter que le strict nécessaire, permettant d’opérer les prélèvements d'échantillons de distallat dans les meilleures conditions.
Toute la verrerie utilisée avait été soigneusement lavée au mélange sulfochromique, rincée abondamment et séchée avant le départ.
Cette verrerie comprenait en premier lieu les tubes à essais destinés à recueillir les prélèvements. Tous les tubes ont été munis de bouchons s’adaptant exactement à leur embouchure. Nous avons collé sur chaque tube et sur chaque bouchon une étiquette portant un numéro identique. Ceci permettait, par la suite, non seulement de retrouver en cas d’hésitation, le bouchon correspondant au tube considéré, mais encore de trouver sans perte de temps, le tube cherché parmi tous les tubes du portoir; ce qui s’avère particulièrement appréciable, quand on est debout et que les portoirs sont placés en contre-bas: le plus souvent à même le sol.
Les opérations de remplissage doivent se faire, en effet, avec la plus grande rapidité, étant donné le débit rapide de la distillation sur lequel on ne peut agir, si l’on ne veut pas modifier le cours normal de la distillation telle qu’elle se passe habituellement.
Nous avons emporté, également un nombre de portoirs suffisant pour contenir tous les tubes prévus, étant donné qu’il est absolument impossible de trouver le temps en cours
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d'opération le temps matériel de vider les portoirs de tubes pleins pour les remplacer par des tubes vides. Sitôt arrivés sur le lieu de la distillation, nous avons donc disposé les tubes dans les portoirs, suivant leur numéro d'ordre, avec, à proximité, une feuille de papier portant, inscrits à l'avance, les numéros des tubes dans leur ordre de succession, de sorte qu’il n’y ait qu’à noter, en regard, le nombre de centimètrecubes de distillat écoulé, correspondant à l'échantillon prélevé.
Pour éviter d’être pris au dépourvu par l’abondance du distillat, nous avons emporté chaque fois, une centaine de tubes ainsi préparés. Nous avons ainsi, disposé, chaque fois de plus de tubes qu’il ne nous en a fallu réellement.
D'autre part, il faut pouvoir mesurer avec précision, le nombre de centimètre-cubes de distillat écoulés entre chaque prélèvement. Aussi nous avons emporté un double jeu d’éprouvettes graduées: c’est-à-dire:
2 éprouvettes graduées de 125 cm* 2 > » 250 cm*° ) » > 500 cm*
Les premiers prélèvements étaient pris avec le premier jeu: quand l’un était plein nous le remplacions par son jumeau vide, et pendant que celui-ci se remplissait, nous prélevions sur le contenu de l’autre de quoi remplir un tube à essais. Au fur et à mesure que le débit du distillat, en s’accélérant, nous contraignait à espacer les prélèvements, nous passions à des éprouvettes de plus en plus grandes, afin d’augmenter, ou plutôt de maintenir à une valeur acceptable, ie temps nous permettant de faire les opérations de prélèvements. Nous verrons d’ailleurs plus loin comment nous sommes parvenus à prolonger les petits prélèvements.
À la rigueur, on peut se passer des éprouvettes de 250 cm, mais au début de la distillation, surtout dans le cas de la distillation de la repasse, il est intéressant d’avoir à sa disposition des récipients supplémentaires. Ces deux éprouvettes ne seront donc pas de trop, et nous nous sommes bien trouvés d’avoir emporté quelques béchers de 250 cm* supplémentaires.
Nous avons emporté également quelques tubes à essais non marqués, destinés à remplacer ceux qui avaient pu se casser avant d’être remplis.
Une pipette nous a rendu grand service, une fois pour transvaser dans un tube intact le contenu d’un tube plein de prélèvement dont la paroi s’est fendue en le bouchant.
N'ayant pas pu disposer de paraffine fondue lors de nos opérations, nous avons été heureux de pouvoir utiliser comme joint hermétique, le rouleau de sparadrap que nous avions
eu soin d’emporter. Cette pratique a eu l’avantage sur la paraffine de ne pas souiller les bouchons et les cols des tubes, tout en assurant une étanchéité aussi parfaite, tout au moins suffisante pour le voyage de retour.
Pour assurer le transport des tubes debout, nous disposions d’un petit panier en toile métallique, muni de compartiments intérieurs, pouvant recevoir des paquets de dix tubes serrés par un élastique.
CHAPITRE II
TECHNIQUE DU PRELEVEMENT.
Arrivé sur le lieu de distillation, on commence par répartir, selon leur numéro d’ordre, les tubes à essais, dans les portoirs. De sorte qu’il suffit de jeter un coup d’œil sur la rangée de bouchons, pour trouver immédiatement, le tube que l’on cherche.
On dispose, ensuite, une éprouvette de 125 cm* sous le tuyau d'écoulement de l’alambic, qui représente la partie terminale du serpentin. Il est, alors, temps de mettre en train la distillation.
Le but d’une distillation est de séparer les substances volatiles des substances non volatiles renfermées par un mélange.
Le principe de cette séparation est bien connu: obtenir par un chauffage de ce mélange, la vaporisation des substances volatiles qu’il renferme et condenser ensuite les vapeurs obtenues, au moyen d’un système réfrigérant approprié.
Les appareils employés pour la distillation sont très variables: ils vont en effet des microalambics en quartz, employés dans certains laboratoires, aux gigantesques chambres de distillation utilisées dans l’industrie pétrolifère, par exemple.
Dans le cas de la distillation de l’eau-de-vie de fruits au stade familial ou artisanal, qui nous occupe ici, les appareils utilisés varient dans de moindres proportions.
Dans tous ces appareils, on retrouve les trois parties fondamentales des alambics:
— Ja cucurbite avec son chapiteau,
— Je col de cygne,
— le serpentin. |
La cucurbite est la partie de l’appareil qui renferme le mélange que l’on veut distiller. Selon l’importance de lappareil, sa contenance peut varier de 10 à 40 et même 50 litres.
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Elle est en cuivre et repose en général sur le foyer. Aux cours de ces travaux, il nous a été donné de voir fonctionner deux appareils perfectionnés.
Description des alambics utilisés.
1° L'un de ces appareils, celui qui a servi à distiller l’eaude-vie de Pomme, possédait une cucurbite d’une contenance de 50 litres environ, entièrement noyée dans la maçonnerie du four construit en briques.
L'alimentation du foyer, situé à la base du four, se fait à l’aide de bûches de bois. Du fait que tout le récipient en cuivre est entouré de la même masse de briques chaudes, on réalise un chauffage uniforme de toute la masse du mélange à distiller: ce qui est important du double point de vue du rendement de la distillation et de la qualité du distillat obtenu.
On évite, ainsi, que des parties plus froides ne donnent pas toute la quantité de produits qu’elles renferment, parce qu'insuffisamment chaudes.
D'autre part les risques de voir «se sauver» la masse en distillation, sont également fortement diminués. La seule précaution à prendre, réside dans la conduite de la chauffe, et nous avons pu admirer, à ce propos, l’habileté de celui qui dirigeait le chauffage, en maintenant un chauffage constant. Cette opération demande en effet, un certain coup de main, qui ne s’acquiert qu'avec l'expérience.
Il est important d'éviter des écarts de chauffe importants, qui risqueraient de carboniser le fond du mélange et d’introduire, ce faisant, des produits malodorants dans le distillat, qui communiqueraient immanquablement un goût de brûlé à l’eau-de-vie, alors que, par ailleurs, certains produits aromatiques appréciés seraient détruits.
C’est dans la conduite de la chauffe qu’intervient Part du bouilleur de crü.
À l’occasion des distillations que nous avons suivies, nous avons vu employer la technique de «la bûche mouillée», et nous allons voir dans quelles conditions on l’emploie.
On commence par chauffer le foyer à feu vif pour avoir, . assez rapidement, une cucurbite chaude. On prend soin, toutefois de ne pas bourrer le foyer pour que le bois brûle avec une grande flamme. À ce moment, dans la cucurbite chaude, on introduit le mélange que l’on veut distiller: s’il s’agit du moût, on ajoute de l’eau, pour le délayer, et on remue le tout afin d’avoir un mélange homogène. Puis on coiffe la cucurbite du chapiteau, qui est une sorte de couvercle, s’adaptant exactement sur l'ouverture de la cucurbite. Le chapiteau, qui est en cuivre, est percé, à son sommet, d’un orifice qui
met la cucurbite en relation avec le reste de l’appareil, et qui out d’un rebord, également en cuivre, en forme d’en-
C’est dans cet entonnoir, que vient s’ajuster le col de cygne de l’alambic, que l’on appelle aussi, en raison de sa forme, «pipe». En versant un peu d’eau dans le rebord, on réalise un véritable joint hydraulique, qui assure l'étanchéité de l’ensemble.
En temps ordinaire la pipe est déposée à la mairie de la localité, où son propriétaire vient la retirer au moment de distiller. À ce moment, il fait une déclaration, dans laquelle il mentionne la qualité et la quantité de moût qu’il va distiller. D’après les données de cette déclaration, le préposé calcule à l’aide de barèmes, le temps que doit durer la distillation et les quantités d’eau-de-vie produites, il en déduit en même temps le montant des droits à payer à la Régie et délivre au distillateur une feuille de distillation. Cette feuille constitue à la fois une autorisation de distiller dans le délai, qui est porté dessus et un procès-verbal de la distillation où le distillateur mentionne lui-même les quantités réellement obtenues d’eau-de-vie.
À l'expiration du délai imparti, calculé d’ailleurs à l'heure près, la pipe doit être rapportée à la mairie avec la feuille de distillation dûment remplie. Ce sont les quantités réellement distillées, qui doivent figurer sur la feuille, qui servent de base réelle au paiement des droits, sauf contestation. Il arrive parfois que des inspecteurs des Contributions Indirectes surviennent en cours de distillation, pour vérifier sur place les conditions dans lesquelles se passe la distillation et contrôler l’exactitude de la déclaration préalable.
La pipe se présente comme un gros tuyau de cuivre de 3 à 4 cm. de diamètre, coudé à ses extrémités pour venir s’ajuster d’une part au chapiteau, comme il a été dit, et de l’autre à l’extrémité supérieure du réfrigérant, où vont venir se condenser les vapeurs amenées de la cucurbite par la pipe.
Les systèmes réfrigérants offrent plus de variété: celui qui faisait suite à la cucurbite que nous venons de décrire était formé d’un tube de cuivre muni d’ailettes. L’ensemble du tube de cuivre, avec ses ailettes latérales, plongeait dans l’eau courante qui remplissait un cylindre de ciment. Plus exactement, ce cylindre, clos à ses extrémités, était parcouru par un courant ascendant d’eau froide. L’eau arrivant très froide à la partie inférieure du récipient se trouvait au contact de la partie terminale du tube parcouru par les dernières vapeurs qu’elle condensait. En se réchauffant lentement, elle remontait vers la partie supérieure en condensant la plus grande partie des vapeurs arrivant de la cucurbite,
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et ressortait finalement par un trop plein situé au sommet du réfrigérant. k s
Le tuyau central émergeait du cylindre de ciment, à sa partie inférieure, en une sorte de bec sous lequel nous disposions nos éprouvettes pour recueillir le distillat.
Tout le dispositif étant ainsi mis en place, on ouvre la circulation d’eau froide et l’on attend qu’apparaissent les premières gouttes de distillat, ce qui ne tarde guère. C’est à ce moment-là que la personne qui s'occupe du chauffage introduit rapidement une énome bûche de bois qui trempe dans l’eau depuis la veille. Après avoir ajouté quelques bûches sèches autour de celle-ci, il faut fermer presque complètement la porte du foyer: ainsi le bois qui brûlait d’un feu vif, va ralentir automatiquement sa combustion sans risquer, pour autant, de s’éteindre. La chaleur du foyer va d’abord servir à évaporer la masse d’eau dont s’est imbibée la bâche, ce qui aura pour effet de régulariser et stabiliser la chauffe.
On évite, par cet artifice, la plupart des «coups de feu» qui risquent de provoquer l’attachement du moût au fond de la cucurbite et d’en carboniser une partie. Cette carbonisation, entraînant la formation de produits de pyrogénation, indésirables pour le bon goût de l’eau-de-vie définitive est à éviter absolument. Sans compter que, sous l’influence d’une surchauffe passagère, il peut arriver que des produits aromatiques, que l’on désire retrouver dans le produit définitif, soient dédoublés: ce qui entraîne, avec leur disparition, une atténuation indésirable du bouquet final.
Pour éviter cet accident, toujours possible malgré l’habileté de l’opérateur, plusieurs systèmes ont été proposés. C’est ainsi que nous avons pu voir fonctionner une autre système de chauffage, à l’occasion de la distillation d’eau-de-vie de: Quetsch. f
2° L'appareil utilisé dans cette done bre comportait un foyer qui chauffait un grand bac métallique rempli d'huile. Dans l'huile de ce bac, était plongée la cucurbite, qui n’avait ainsi aucun contact avec le foyer lui-même.
C'était la chaleur communiquée par l'huile chaude à la cucurbite qui servait à vaporiser les produits volatils.
Ainsi aucune surchauffe du mélange à distiller n’est possible avec ce dispositif, puisque, s’il se produit des à-coups dans le chauffage, c’est le bac d’huile qui les percoit, sans dommages pour le contenu de la cucurbite. Ce bain d’huile joue, en fait, le rôle de tampon entre le foyer et la cucurbite: il emmagasine la chaleur produite par celui-ci, pour la rétrocéder ensuite à celle-là, tandis qu’il absorbe les écarts de chauffe qui peuvent survenir en cours d’opération. On
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obtient ainsi un chauffage parfaitement régulier du mélange soumis à la distillation.
Le réfrigérant, qui faisait suite à ce dispositif, comportait classiquement un serpentin plongé dans un récipient elos parcouru par un courant d’eau froide.
Manière d’opérer les prélèvements au cours d’une distillation.
C’est pendant cette mise en place que nous avons disposé nos rangées de portoirs avec leurs tubes rangés dans leur ordre de succession.
Les premières gouttes de distillat qui tombent dans la première éprouvette sont troubles et l’odeur désagréable. Comme il s’agit de la Repasse qui subira une nouvelle distillation, elles sont tout de même conservées.
Pendant tout le temps que dure cette première distillation, le distillateur se contente d’entretenir le feu. De loin en loin, il mesure avec un petit alcoomètre, le degré alcoolique du distillat en supputant, d’après la valeur trouvée, la quantité de repasse qu’il pourra recueillir et par conséquent la quantité de bonne eau-de-vie que lui donnera la distillation de cette Repasse.
Quand le degré alcoolique trouvé tend vers zéro, la distillation est arrêtée, en mouillant le chapiteau pour obliger les vapeurs à se condenser sur sa paroi et à retomber dans la cucurbite.
La pipe est retirée et la cucurbite vidée de son contenu. S’il reste du moût à distiller, on le met dans la cucurbite, et on refait une deuxième distillation de moût, qui va donner une repasse supplémentaire. On mélange les deux repasses et on les distillera en même temps pour avoir l’eau-de-vie définitive.
Parfois, pour reconnaître le moment où il faut arrêter la distillation, le paysan jette un peu de distillat sur le chapiteau et approche de la nappe liquide, qui s'écoule au flanc de la masse de cuivre, une allumette enflammée. Si le distillat renferme encore de l’alcool, au contact de la surface chaude du chapiteau, celui-ci s’évapore et les vapeurs d’alcoo! qui s’échappent du liquide vont venir s’enflammer au contact de la flamme de l’allumette. L'alcool brûle alors, avec une flamme bleuâtre, assez claire toutefois pour être visible. Quand il ne perçoit plus cette flamme, le distillateur juge qu’il est temps d’arrêter la distillation. ;
Ayant terminé la distillation du moût, l'opérateur arrête le feu, vide la cucurbite et la rince soigneusement à grande eau ainsi que la pipe. Il rince également le serpentin en le faisant parcourir par un grand courant d’eau froide.
C’est durant cette distillation du moût que nous avons
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recueilli notre première série de prélèvements concernant la distillation des eaux-de-vie envisagées.
Tous les prélèvements ont été du volume d’un tube à essais ordinaire, c’est-à-dire de 15 à 18 cm° environ. Comme nos dosages n’exigaient que 11 cm en tout, nous disposions d’une réserve suffisante pour refaire certains dosages litigieux. C’est ainsi, par exemple, que nous avons refait systématiquement tous les dosages d’acidité et d’esters. Certains même pour lesquels l’écart trouvé entre les deux mesures successives était notable ont été refaits une troisième fois.
Tout ce qui est sorti de l’alambic est passé dans les éprouvettes qui se succédaient les unes à la suite des autres, au fur et à mesure qu’elles se remplissaient. Chaque fois qu’une éprouvette était pleine, nous avons prélevé sur son contenu de quoi remplir l’un des tubes à essais apportés par nous dans cette intention. Le reste était ensuite rejeté dans le récipient, disposé à cet effet par le distillateur.
Comme ces opérations de substitution des éprouvettes doivent se faire très rapidement, sans pertes ni de temps ni de matières, puisque la distillation est continue, nous avons pris la précaution de marquer au crayon rouge gras, les graduations des éprouvettes qui nous intéressaient plus spécialement: 50 cm, 100 cm, 250 cm, 500 cm.
Le débit allant en s’accélérant, il est prudent de se tenir prêt à changer d’éprouvette à temps. Au début c’est assez facile: quand la première éprouvette est pleine, on lui substitue aisément la suivante et le temps que met celle-ci à se remplir est suffisant pour que l’on ait le temps de faire les opérations, proprement dites, de prélèvements.
Voici, en détail, la manière dont on procède: On prend le tube N° 1 de la série, on le débouche et on le remplit avec le contenu de la première éprouvette, que l’on a pris soin d’agiter auparavant pour homogénéiser son contenu. Après avoir rebouché soigneusement le tube, on le remet en place et on note sur la feuille prévue pour cet usage, le volume de distillat écoulé auquel correspond l'échantillon que l’on vient de prélever. Après avoir vidé le reste du contenu de l’éprouvette dans le récipient qui va recueillir le produit de la distillation, il ne reste plus qu’à guetter, dans l’éprouvette qui se remplit, le niveau du distillat pour substituer une éprouvette vide à celle-ci quand la graduation visée aura été atteinte. On recommence alors sur le contenu de cette éprouvette les opérations de prélèvement que nous venons de décrire.
Ce sont ces mêmes opérations qui vont se reproduire, tout le temps que durera la distillation; avec comme seule variante l’écart entre les prélèvements qui ira en augmentant à mesure que la distillation avancera.
; Il arrive, en effet, un moment où le temps que met l’alambic pour produire 50 cm° de distillat est trop court pour que l’on ait le temps matériel d'effectuer les opérations de prélèvement. À ce moment-là, on est obligé de faire les prélèvements tous les 100 cm* seulement. Puis le débit s’accélérant toujours, cela devient plus difficile. Nous avons remarqué que cette accélération du débit était plus grande lors de la distillation de la repasse que dans le cas de la distillation du moût.
Parfois nous n’avons pas eu le temps de faire le changement d’éprouvettes exactement lorsque le volume écoulé était de 100 cm. C’est pourquoi on peut remarquer au Tableau I où sont notés les volumes écoulés des différents distillats, des écarts irréguliers entre les prélèvements, tantôt 110 cm°, tantôt 120 cm’, parfois même 125 ou 130 em. I arrive même un moment où il n’est plus du tout possible de faire de prélèvements à cette cadence voisine de 100 cm.
Pour prolonger cette cadence qui est intéressante, en raison du faible écart existant entre chaque prélèvement, nous avons eu recours à une petit artifice.
Nous avons aligné les six ou sept béchers que nous avions emportés, et au lieu de transvaser le distillat des éprouvettes dans les tubes, comme d'habitude, nous nous sommes contentés de vider le contenu de chaque éprouvette dans chacun des béchers alignés (en respectant naturellement leur ordre d’alignement) et de noter le volume écoulé correspondant.
Ce n’est que lorsque tous les béchers eurent été utilisés, que nous passâmes à l'écart supérieur de 250 cm. Le temps mis par l’alambic pour reproduire 250 em* de distillat nous a alors permis de rattraper notre retard en opérant sur le contenu de chaque bécher, pris dans son ordre de remplissage, le prélèvement habituel. Dés que l’on ne prélève plus d’échantillon de distillat que tous les 250 cm’, le déroulement des opérations s’effectue très normalement.
Nous avons suivi de la sorte, chaque distillation étudiée, en effectuant sur chacune d’elles le maximum de prélèvements, espacés aussi régulièrement que possible.
Après avoir bien nettoyé sa cucurbite, à la suite de la distillation de moût, le distitlateur y déverse toute sa repasse et remet en marche l’appareil comme précédemment.
C’est cette distillation de la repasse qui va donner l’eaude-vie définitive. L’écoulement du distillat se fait à un rythme tout de suite plus rapide que pour la distillation du moût. De sorte que, même ayant tout préparé à l'avance comme nous l’avons dit, l’aide d’une autre personne peut être prèecieuse à certains moments de la distillation.
C’est pourquoi on notera sur le tableau I que nous avons dû espacer plus rapidement les prélèvements au cours des distillations de repasse de Pomme que lors des distillations de Moûts de Pomme.
Quoiqu'il en soit les opérations se sont effectuées de la même manière que lors de la distillation du moût.
Tous ces prélèvements ont été faits en suivant le distillat au fur et à mesure de sa production, et par conséquent ils ne tiennent pas compte des rejets et des mélanges effectués, par la suite, par le distillateur, avec les différentes portions du distillat. Ils ne tiennent même pas compte de l'arrêt de la distillation de l’eau-de-vie, puisque nous avons poursuivi les prélèvements sur des portions de distillat qui n'étaient même plus conservés par le distillateur: ceci pour mieux voir ce que devenaient les différents composés qui nous intéressaient et s’il n’y avait pas intérêt, à poursuivre, le cas échéant, la distillation de l’eau-de-vie plus loin que l’on ne le faisait généralement.
Voilà un point sur lequel cette étude rejoindrait le point de vue du distillateur.
En effet le but du paysan qui distille, ou même simple-
ment du particulier qui veut utiliser de cette manière l’excédent de sa récolte de fruits, est d'obtenir la plus grande quantité de bonne eau-de-vie propre à la consommation familiale; alors que les travaux qui font l’objet de cette étude visent à montrer en quelles proportions et à quel moment de la distillation passent les principaux constituants du distillat qui constituera l’eau-de-vie définitive.
Les premières parties représentant environ 200 à 250 cm° sont troubles et d’odeur désagréable; aussi sont-elles mises à part par le paysan qui les réserve à un usage plus médical: elles constituent, paraît-il, un remède souverain contre les douleurs que l’on ressent parfois l’hiver: il suffit de se frictionner aux endroits douloureux pour que le mal disparaisse. Bien entendu nous avons également effectué des prélèvements sur cette portion du distillat.
Les parties qui suivent, dont le degré alcoolique mesuré immédiatement par le distillateur, se maintient aux alentours de 70° sont soigneusement recueillies et mises à part: le distillat étant recueilli dans un autre récipient dès que le degré
alcoolique tombe en-dessous de 60°.
Ce qui passe alors constitue l’essentiel de la distillation. Comme cette portion est la plus importante on la recueille dans des seaux émaïillés, réservés à cet usage.
Quand le degré alcoolique du distillat tombe en-dessous de 40°, on change encore une fois de récipient et on poursuit
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encore un moment la distillation jusqu'à ce que le degré alcoolique ne soit plus que de 10° environ.
À ce moment la distillation proprement dite est terminée, mais nous avons prolongé les opérations de prélèvement sur le distillat obtenu en poussant plus loin la distillation. Bien souvent nous avons abouti à un distillat de degré alcoolique nul, dont la composition du point de vue des autres constituants est intéressante à connaître comme nous le verrons plus loin.
Ayant achevé les prélèvements, il ne reste plus qu’à boucher hermétiquement les tubes renfermant les échantillons prélevés, pendant que le distillateur se livre à de savants mélanges entre la tête et la queue de distillation afin de ramener les premières parties trop riches en alcool, à un degré moyen proche de celui de la partie médiane et qui représente le degré désiré pour l’eau-de-vie que l’on veut consommer. Lorsque le degré voulu est atteint, ce mélange est ajouté à la partie médiane du distillat et il ne reste plus qu’à laisser vieillir cette eau-de-vie encore trop brutale au goût; tandis que le surplus de la queue de distillation est mis de côté pour être joint à une repasse ultérieure.
Dès lors nous nous sommes trouvés en possession des éléments propres à cette étude qui s’est poursuivie au laboratoire de la manière que nous allons exposer dans les chapitres suivants.
I. MESURE DE LA DENSITE
Avant toute autre opération nous avons procédé à la mesure de la densité de chaque échantillon prélevé.
.. À. — Principe.
Pour faire cette mesure nous nous sommes servi d’une gamme de microdensimètres. Cette gamme permet de mesurer des densités comprises entre 0,800 et 1,000. Les densités que nous avions à mesurer, devant être situées dans ces limites, cette manière de procéder convenait parfaitement aux mesures projetées.
Cette gamme permet de n’utiliser pour cette mesure qu’une quantité assez faible de liquide. En effet, les éléments qui la composent, sont conçus pour faire la mesure dans une cuve cylindrique à fond plat, d’une hauteur de 5 centimètres et de 2 centimètres de diamètre. Il en résulte que 7 à 8 cm° de liquide, seulement, sont nécessaires pour cette mesure.
Cet avantage était précieux pour nous, étant donné le faible volume de prélèvement dont nous pouvions disposer.
Chacun des éléments de cette gamme est gradué en millième d'unité et comporte 20 graduations.
C’est ainsci que le premier élément permet de mesurer des densités comprises entre 0,800 et 0,820.
De même le second est valable pour les densités allant de 0,820 à 0,840; et ainsi de suite jusqu’au dernier qui convient aux mesures de densités s'étendant entre 0,980 et 1,000.
Un microdensimètre supplémentaire gradué de 10 en 10
entre 0,800 et 1,000 permet de faire une première approximation de la mesure et de déterminer, sans tâtonnements, l’élément de la gamme qui convient à la mesure envisagée.
Enfin un petit thermomètre, gradué en demi-degré, permet de mesurer la température du liquide au moment de la mesure de sa densité.
B. — Technique.
Pratiquement voici comment l’on opère:
On commence par remplir aux trois-quarts, la petite cuve cylindrique. On prend ensuite la température du liquide à l’aide du petit thermomètre. Cette mesure est importante, étant donné les conditions dans lesquelles on opère.
On laisse donc le thermomètre plonger, un moment, dans le contenu de la cuve, afin de laisser à la colonne de mercure le temps de se stabiliser. On fait, alors, la lecture et on note ie chiffre trouvé. On retire, ensuite, le thermomètre et, après lavoir rincé, on le sèche sur du papier filtre.
On procède alors à la mesure de la densité proprement dite. Pour cela, on cherche d’abord à l’aide du petit microdensimètre, prévu pour cet usage, l’ordre de grandeur de la densité que l’on veut mesurer. Connaïissant cette valeur grossière, on choisit, dans la gamme, l’élément qui convient. On l’introduit dans la cuve en prenant soin qu’il n’adhère pas à sa paroi. Ce point important est commun à toutes les mesures de densité; mais il revêt, dans le cas échéant, une importance particulière, étant donné le peu d’espace existant entre la paroi de la cuve d’une part, et la paroi du microdensimètre, de l’autre.
En effet, cette particularité entraîne une action non négligeable de forces capillaires. Il a été tenu compte de ce phénomène dans la construction des éléments de la gamme, mais si un point de contact existait entre les deux parois, l’action des forces capillaires fausseraient complètement la mesure.
La présence de ces forces capillaires est rendue visible par l’épaisseur relativement importante, du ménisque formé à la surface du liquide. La hauteur du ménisque, le long des parois de la cuve et du microdensimètre, est telle, que le trait de la graduation qui se trouve exactement au niveau du ménisque est invisible, par suite d’un phénomène de réflexion totale.
Par contre, on observe très bien, nettement en-dessous du ménisque, la graduation immédiatement inférieure à la graduation qui a disparu, de même que l’on aperçoit au-dessus du ménisque la graduation qui suit la graduation invisible.
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C’est pourquoi nous avons retenu précisément la graduation invisible comme étant celle qui donnera la valeur de la densité cherchée, étant donné que le fait même de son invisibilité garantit sa concordance avec le ménisque, et l’on sait précisément que dans toute lecture de densité, c’est la graduation du densimètre qui coïncide avec le ménisque qui donne la valeur cherchée.
Après chaque lecture, le microdensimètre était rincé avec précaution, séché sur papier filtre et essuyé avec un chiffon fin, ne laissant pas de fils, avant d’être remis à sa place dans la gamme.
C. — Résultats
Nous avons soumis tous les échantillons à cette mesure, et après avoir fait les corrections de température qui s’imposaient pour rendre ces mesures comparables nous avons pu dresser un tableau qui donne la valeur de la densité trouvée pour chaque échantillon prélevé, en regard des quantités de distillat écoulées auxquelles il correspond. On trouvera ces valeurs au «Tableau I».
IT. — MESURE DU DEGRE ALCOOLIQUE
À. — Généralités.
Les spécialistes de la question des alcools et des eauxde-vie distinguent sous le nom de «degré alcoolique apparent» et sous celui de «degré alcoolique réel» deux valeurs du degré alcoolique qui ne diffèrent pas seulement l’une de l’autre par une correction de température.
Le degré alcoolique apparent représente le degré alcoolique d’une eau-de-vie, par exemple, mesuré directement sur l’eau-de-vie à l’aide d’un alcoomètre. Il est donc en relation directe avec la densité du liquide considéré et peut par conséquent, être calculé à partir de la densité, à l’aide des Tables de Gay-Lussac.
Dans le cas le plus général la mesure du degré alcoolique apparent peut ne pas rendre compte exactement du taux réel en alcool de l’eau-de-vie considérée. En effet, il peut se trouver dans une eau-de-vie des produits en dissolution qui modifient par leur densité propre ou leur viscosité la mesure exacte du degré alcoolique établi de cette facon. En général, d’ailleurs, ces produits proviennent d’additions frauduleuses au produit naturel, de substances destinées à améliorer artificiellement la saveur du produit et par conséquent sa valeur marchande.
C’est pourquoi le Service de la Répression des Fraudes recommande de faire, en plus, lors de l’expertise d’une eaude-vie la mesure de son degré alcoolique réel. (1
Le Roms La comparaison des deux mesures permet ainsi de soup-
çonner la présence de falsifications que des recherches ultérieures pourront préciser.
La mesure du degré alcoolique réel se fait de la même manière que celle du degré alcoolique apparent, la seule différence est qu’elle se fait sur l’eau-de-vie après une redistillation de celle-ci.
Par conséquent, après avoir mesuré le degré alcoolique apparent d’une eau-de-vie, on fait subir à celle-ci une nouvelle distillation, et sur le distillat obtenu on fait une nouvelle mesure du degré alcoolique. La valeur que l’on trouve constitue la valeur du degré alcoolique réel de l’eau-de-vie considérée.
Comme l’objet de la présente étude n’est pas la recherche de falsifications (d’ailleurs impossibles, étant donné que nous prélevions les échantillons avant que le propriétaire ait pu manipuler son eau-de-vie) nous avons délibérément laissé cette mesure en dehors de notre étude. Nous nous sommes contentés de la mesure du degré alcoolique apparent, seule logique dans le cas présent.
B. — Technique.
Pour faire ce calcul nous avons recherché dans les Tables de Gay-Lussac trouvées dans l’ouvrage de M. Kling (6) le
degré alcoolique correspondant aux densités trouvées pour tous les échantillons, après correction de la température.
MESURES DES DENSITES ET DES DEGRES ALCOOLIQUES
1° Distiliation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1949).
A RAS RER RIRE EUR SEA RENTREE PS Obtention de la Repasse. Obtention de l’'Eau-de-Vie. Tube | Quantités Degré Tube | Quantités : Degré N° écoulées Densité alcoolique N° écoulées Densité alcoolique 1 4 0.913 60 1 Tête 0,897 67 2 115 0,934 50 2 50 0,868 78,9 à 239 0,944 45 AUS 175 0,882 73 4 315 0,950 41 4 325 0,886 7129 5 460 0,956 37 5 445 0,890 70 6 540 0,956 SA 6 585 0,887 71 7 665 0,956 37 7 745 0,887 71 8 755 0,958 36 8 875 0,888 70,5 9 875 0,958 36 9 1.005 0,886 71,5 10 995 0,960 34 10 14190 0,888 70,5
13 1.545 0,961 33 13 2.020 0,889 70,5 14 1.765 0,964 31 14 2.420 0,895 68 15 1.965 0,964 31 15 2.845 0,896 67,5 16 2.265 0,964 31 16 3.315 0,897 67 17 2.575 0,966 29 il 3.815 0,899 66 18 3.025 0,967 28 18 4.765 0,901 65,5 19 3.505 0,967 28 19 5.765 0,904 64 20 3.985 0,968 27 20 7.265 0,910 61,5 21 4,535 0,971 24 21 9.265 0,919 57 22 5.035 0,971 . 24 22 | 11.265 0,933 50,5 23 5.545 0,974 21 23.11413.265 0,947 43 24 6.295 0,975 20 24 | 15.265 0,954 38 25 7.295 0,978 17 25 | 17.265 0,961 33 26 8.295 0,981 15 26 | 19.265 0,975 20 27 9.295 0,982 14 27 | 21.265 0,980 15,5 28 | 10.795 0,987 9 28 | 23.265 0,990 7 29 | 12,295 0,990 äl
TABLEAU I (suite).
2° Distülation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1951).
Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie. Tube | Quantités : Degré Tube | Quantités s Degré N° écoulées Densité alcoolique N° OU Densité alcoolique 1 50 | 0,915 59 1 ANT NET 2 100 | 0,935 49,5 à se : cs 7.
[il > LRU #1 4 360 | 0,884 72,5 5 260 | 0,947 43 6 660 | 0,885 72 6 360 | 0,950 41 g 810 | 0,889 70,5 7 460 | 0,951 40 8 960 | 0,890 70 8 560 | 0.951 10 9 1.110 | 0,891 69,5 10 1.260 | 0,888 70,5 9 660 | 0,952 39,9 11 1.410 | 0,886 71,5 11 860 | 0,953 39 13 “ 7 D.889 70,5 1 0 39 14 1.860 0,890 70 Le Ho ne 15 2,010 | 0,891 69,5 13 1.360 | 0,954 38 16 SLET ù 301 695 14 1.610 0,955 Se 17 2.310 0,892 69 15 1.860 | 0,956 37 18 2.660 | 0,892 69 16 2.110 | 0,957 36 19 3010 | 0,892 69 1713286011 70,058%| Dans PAIE RE QE SAS DENREE RER . 21 3.710 | 0,893 68,5 1851-86 : . 22 | 4060 | 0,895 68 19 2.910 0,960 34 23 4410 0,896 67,5 20 3210170901 33 24 4.910 | 0,896 67,5 1 3.760 0,964 31 25 5.410 0,897 67 pe + 26 5.910 | 0,898 66,5 22 4.310 | 0,965 30 re +.
23 4,810 | 0,966 29 28 7410 | 0901 65,5 | 24 5.310 | 0,967 28 29 8.410 | 0,904 64 2% | 5810 |. 0,968: À 27 30 9.410 | 0,906 | 63 : 26 31 | 10.410 | 0,908 62,5 2e NE ne 0 ALLAIT) 0 910 61,5 2er STON 0.978 LI 722 33 | 12410 | 091$ 60 28 | 8.310 | 0,976 19,5 34 | 13.410. | 0,916 58,5 29 9.310 0,978 17,5 35 | 14.410 0,920 57 30 | 10.310 | 0,980 15,5 36 | 15.410 di 924 55 al Do 5 38 | 17.410 | 0.933 50,5 32 | 12. » 39 | 18.410 | 0,938 48 33 | 13.310 | 0,987 9 40 | 19.410 0 943 45 34 | 14.310 | 0,988 8 41 | 20.410 | 0,946 43,5 15.310 | 0,990 7 42 | 21.410 | 0,952 40 38 ne 43 | 22.410 | 0,956 37 36 | 16.310 | 0,991 6 44 |.23.410 | 0,961 33 37 | 17.310 | 0,992 5 45 | 24.410 | 0,966 29 46 | 25.410 | 0,970 25 47 | 26.410 | 0,973 29 48 | 27.410 | 0,976 19 49 | 28.410 | 0,979 16 50 | 29.410 | 0,983 13 51 | 30.410 | 0,985 11 52 | 31.910 | 0,989 8 53 | 33.910 | 0,990 ji
TABLEAU I (suite).
Distillation d’eau-de-vie de Quetsch. (Récolte 1950).
Obtention de l'Eau-de-Vie.
uantités Degré nes Pres Dee nr] mou nent ee sn en Re Su po ne eee 1 50 0,895 68 33 5.940 0,910 61,5 2 100 0,880 74 34 6.225 | 0,910 61,9 3 150 0,880 74 35 6.525 “0 ,915 59 4 200 0,884 125) 36 6.779 0,918 5169 5 255 0,881 73,5 337 7.050 0,921 56,9 6 389 0,885 72 38 11925 0,923 5570 | 440 0,885 72 39 7.585 0,929 92:0 8 565 0,884 72,9 40 7.845 0,933 50,5 9 690 0,883 12,9 41 8.090 0,936 49 10 790 0,881 1929 42 8.340 0,940 47 11 915 0,882 73 43 8.580 0,947 43 12 1:01 0,882 73 44 8.820 0,949 41,5 13 1.125 0,882 73 45 9.080 0,954 38 14 12225 0,882 73 46 9.380 0,958 35,9 15 1.340 0,882 713 47 9.630 0,960 34 16 1.450 0,882 73 48 9.905 0,967 28 1l7 1.700 0,883 TPS 49 10.155 0,971 24 18 1.950 0,884 1229 50 10.395 0,974 21 19 2.200 0,885 72 51 10.675 0,978 17 20 2.430 0,887 71 2 10.925 0,980 15,5 21 2.690 0,887 71 53 101970 0,985 11 22 2.940 0,890 70 54 11.425 0,990 7 23 3,210 0,892 69 59 11.685 0,990 7 24 3.470 0,893 68,5 56 11.950 0,990 7 29 3.745 0,895 68 57 12.215 0,994 4 26 4,060 0,897 67 58 12.495 0,996 2 27 4.320 0,898 66,5 59 12.765 0,999 1 28 4.580 0,900 65,5 60 13.030 1,006 0 29 4.830 0,902 65 61 13.310 1,000 0 30 5.090 0,904 64 62 13.560 1,000 0 31 5.370 0,905 63,5 63 | 13.820 1,000 0 32 5.665 0,906 63 64 | 14.095 1,000 0
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D. — Interprétation des courbes de la «Figure 1».
1° Courbe C1 d'obtention de la Repasse de Pomme 1949. Alors que les toutes premières portions de distillat possèdent un taux d’alcool relativement élevé, voisin de 60°, on observe, aussitôt après, une chute rapide du degré alcoolique, jusque vers 40°, niveau atteint avant le premier demilitre. À partir de ce moment et tout au long des 13 litres qui vont encore s’écouler, on observe une diminution régulière du degré alcoolique de litre en litre de distillat. En moyenne on peut admettre que d’un litre à l’autre, l’écart est de 5° environ.
2° Courbe C2 d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1949.
Le distillat initial qui débute à près de 70°, monte rapidement à près de 89° pour revenir aussitôt à 70° où il se stabilise pendant deux litres.
Après quoi on voit s’amorcer une descente lente au début, puis un peu plus rapide vers le milieu et finalement assez brutale, en fin de distillation, du degré alcoolique.
L'ensemble donne encore une courbe régulière.
3° Courbe C3 d'obtention de l’eau-de-vie de Quetsch 1959.
Cette courbe a une allure nettement parabolique. Le distillat qui débute, a également un degré alcoolique voisin de 70°, maïs il atteint rapidemént 73° et se maintient à ce niveau pendant 3 litres.
Puis le filtrat perd peu à peu de son alcool: au treizième litre le degré alcoolique est encore de 50°. A partir de ce moment, la chute s’accentue de sorte que l’écart entre 2 litres consécutifs de distillat, atteint 10° en moyenne.
Au delà du vingt-et-unième litre le taux d'alcool est inférieur à 10°, et, après un court plateau à 7°, il devient nul à partir du vingt-troisième litre.
4° Courbe C# d'obtention de la Repasse de Pomme 1951. * Cette courbe a une allure tout à fait semblable à celle de la repasse de Pomme 1949. Après une chute rapide de 20° au cours du premier demi-litre, elle présente une décroissance régulière de 3° environ, par litre, jusqu’à la fin de la distillation.
Tout au plus peut-on noter une légère stabilisation entre le 10° et le 12° litre, aux alentours de 15°.
5° Courbe C5 d'obtention de l'eau-de-vie de Pomme 1949.
Ici encore nous pouvons noter une analogie très nette avec la courbe C3. Toutefois, le degré alcoolique a tendance à se maintenir plus élevé sur une plus grande partie de la distillation, il ne descend en effet que de 1 à 2° d’un litre à l’autre.
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Parti de 75°, ce n’est qu'après le 21° litre que le degré alcoolique tombe en-dessous de 50°. La chute s’accentue un peu par la suite et 10 litres plus tard, le degré alcoolique tombe en dessous de 10°.
En résumé: on peut dire que l’eau-de-vie de Quetsch s’avère plus riche en alcool: plus longtemps et proportionnellement sur une plus grande partie du distillat que l’eaude-vie de Pomme.
On peut retenir également que la baisse du degré alcoolique se fait plus lentement pour l’obtention des eaux-de-vie de Pomme que pour les Repasses, mais cependant d’une manière régulière dans tous les cas.
I — DOSAGE DE L’ACIDITE LIBRE TOTALE
A. — Généralités.
Les acides que l’on trouve dans’ les eaux-de-vie sont en très grande partie des acides volatils. Les petites quantités d'acides non volatils que l’on peut y trouver se sont formés à partir des précédents par polymérisation.
Ces acides préexistent en partie dans le fruit, mais il s’en forme également une certaine quantité au cours de la fermentation du moût, sous l’action des bactéries et des levures diverses qui en sont les agents.
L’oxydation partielle des termes inférieurs d’oxydation comme les alcools et les aldéhydes est également responsable de la formation d’acides, notamment d’une partie de l’acide acétique.
Des études (II) ont montré que les acides que l’on rencontre le plus souvent dans les eaux-de-vie de fruits appartiennent au groupe des acides gras. Les plus fréquents sont l’acide formique, l’acide acétique, l’acide propionique et l’acide butyrique.
Ces acides qui se trouvent le plus souvent sous forme d’esters dans le fruit, sont en partie libérés au cours de la fermentation. On sait que l’on peut réaliser synthétiquement des essences de fruits en estérifiant ces acides et notamment l’acide formique avec des alcools appropriés: c’est donc bien une preuve que le fruit naturel renferme ces mêmes esters élaborés par la plante elle-même.
Parmi tous les acides rencontrés, c’est l’acide acétique le plus abondant: il augmente au cours de la distillation et plus lentement durant le vieillissement.
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A côté de l’acide acétique, on trouve de façon pratiquement constante de l’acide butvrique, de l’acide pyruvique, de l’acide succinique et des acides gras à haut poids moléculaire, en quantité relativement moins importante que le premier.
Plus rares sont les acides propionique, caprique, caprinique, capronique et caprylique. Certains comme l'acide cyanhydrique que l’on ne trouve que dans le Kirsch, caractérisent une eau-de-vie particulière.
B. — Principe.
Le dosage de l’acidité dans les eaux-de-vie a été fait par acidimétrie.
Nous avons dosé les acides présents dans les échantillons
par leur neutralisation au moyen d’une solution de NaOH N/50, en présence de Phénolphtaléine.
C. — Technique
Pour faire ce dosage nous avons utilisé une microburette graduée en centièmes de centimètre-cubes.
1° Description de la burette.
La microburette utilisée était à remplissage automatique. Elle comprenait un réservoir de 15 cm° environ, placé en charge au-dessus d’un tube de verre de 60 cm à peu près, placé parallèlement à la tige graduée de la burette proprement dite avec laquelle il communiquait à la partie inférieure en faisant un coude. Juste avant ce coude se trouvait un robinet rodé appelé robinet de remplissage. Ce robinet permettait de faire entrer à volonté. dans la tige graduée, la solution titrée contenue dans le réservoir.
En-dessous de cette jonction, la tige graduée de la burette se prolongeait par une partie droite de 5 cm de long effilée à son extrémité et portant également un robinet rodé dit robinet de dosage, par lequel s’écoulait la solution titrée contenue dans la tige graduée de la microburette.
2° Maniement de la microburette.
Le maniement de la microburette est facile, mise à part la fragilité de l’appareil. Voici d’ailleurs comment nous l’avons utilisée.
La microburette étant propre, on ferme les deux robinets et on remplit d’abord, avec la solution titrée, le réservoir ainsi que la portion de tube comprise entre ce réservoir et le robinet de remplissage, en évitant la présence de bulles d’air dans le tube.
Pour cela, on incline légèrement la burette avant de verser les premières goutets de solution titrée, puis on fait couler doucement celle-ci le long de la paroi du réservoir. Ainsi le liquide vient remplir doucement le tube de verre qui se trouve
en dessous sans qu’il y ait formation de bulles d’air. Quand le niveau atteint la base du réservoir, on peut verser, alors, franchement la solution.
Le réservoir étant plein, on ouvrira brusquement le robinet de remplissage, ce qui aura pour effet de déverser le liquide se trouvant dans le réservoir et le tube qui lui fait suite, dans la colonne graduée de la microburette. Ce mouvement étant vif par suite de l’ouverture brusque du robinet, l'air sera chassé devant le liquide sans qu’il puisse rester de bulles d'air accrochées aux parois.
Le liquide étant monté au sommet de la tige graduée, on ferme le robinet de remplissage et on ouvre le robinet de dosage, de façon à remplir de liquide la partie inférieure de la tige graduée encore pleine d’air.
On amène alors le niveau du liquide se trouvant dans la tige graduée à la graduation «O»> en ouvrant le robinet de dosage. On s’assure une dernière fois qu’il n’y a plus de bulles d'air dans les différentes parties de l’appareil et on peut procéder au premier dosage.
Le dosage étant terminé, il suffit d'ouvrir le robinet de remplissage et de remettre le niveau au «O»> pour que la microburette soit de nouveau prête à fonctionner.
3° Dosage proprement dit.
Dans un petit ballon rodé d’une contenance de 12 à 15 cm* environ, qui servira ensuite au dosage des Esters, on introduit 1 cm° de l’échantillon à doser. Ce volume est exactement mesuré à l’aide d’une pipette jaugée. Puis on verse 2 gouttes d’une solution alcoolique de Phénolphtaléine à 0,1%.
On agite pour mélanger le tout et on commence à faire couler goutte à goutte la solution de NaOH N/50 à l’aide de la microburette en agitant continuellement le petit récipient.
Dès le virage de l’indicateur au rose pâle, on arrête l’écoulement de la solution titrée et on lit sur la tige graduée le nombre de centimètre-cubes de solution de NaOH N/50 écoulés.
Etant donné qu’à chaque lecture on peut faire une erreur de 1/2 division soit une division pour tout le dosage, on peut donc estimer que l'erreur absolue s’élève à 1/100 de cm* au maximum. Les quantités ainsi mesurées variant de 0,27 à 3,27 cm’, l’erreur relative s’élève en principe à 5% pour les quantités les plus faibles, et diminue de plus en plus jusqu’à n’être que de 0,30% pour les quantités les plus importantes.
D. — Résultats.
D’après le nombre de centimètre-cubes utilisés pour cette neutralisation, compte tenu de la normalité de la solution de NaOH N/50, on calcule la quantité correspondante d’acidité en acide acétique: CH*COOH.
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Sachant que 1 cm de solution de NaOH N/50 correspond à 0,0012 g. de CH#COOH, on en déduit la quantité de CH3COOH correspondant à l’acidité de la prise d’essai de Péchantillon soumis au dosage. En multipliant le nombre trouvé par 1000 on a l’acidité de l’échantillon considéré, évaluée en grammes par litre, de CH*COOH.
Au cas où la solution n’aurait pas le titre exact de NaOH N/50, il faut faire la correction correspondante sur le nombre de centimètre-cubes écoulés, afin de ramener ce nombre à la valeur exacte qu’il aurait eue si la solution titrée avait eu son titre exact.
C’est ainsi que la solution de NaOH N/50 que nous avons utilisée avait pour normalité C — 0,0210. Les volumes trouvés de solution écoulée de NaOH N/50 ont été multipliés par le coefficient 0,02/0,0210.
Ce dosage entrepris systématiquement sur tous les prélèvements nous a permis de dresser le «Tableau Il> dont on a utilisé les résultats pour tracer les courbes de la «Figure 2».
TABLEAU II. DOSAGES DE L’ACIDITE
1° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1949).
—————— Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie.
cmÿ cm3 Tube N° de g./1. CHCOOH Tube N° de g./1. CH*COOH NaOH N/50 NaOH N/50 1 0,89 1,121 il 0,25 0,315 2 1,58 1:991 2 1,24 1,562 5) 0,86 1,084 3 0.69 0,869 4 0,60 0,756 4 0,40 0,504 5 0,70 0,882 5 0,34 0,428 6 0,93 1,172 6 0,34 0,428 7 0,92 1,159 1 0,26 0,328 8 0,85 1,071 8 0,78 0,983 9 0,79 0,995 4) 0,28 0,353 10 0,79 0,995 10 0,27 0,340 11 0,81 1,020 11 0,25 0,315 12 0,63 0,794 12 0,26 0,328 13 0,62 0,781 13 0,26 0,328 14 0,67 0,844 14 0,27 0,340 15 0,72 0,907 15 0,25 0,315 16 0,65 0,819 16 0,23 0,290 17 0,60 0,756 17 0,22 0,277 18 0,73 0,920 18 0.26 0,328 19 0,71 0,894 19 0,29 0,365 0,365 21 0,62 0,781 21 0,35 0,441 22 0,64 0,806 22 0,37 0,466 23 0,67 0,844 23 0,43 0,542 24 0,68 0,859 24 0,61 0,769 25 0,72 0,907 25 0,51 0,643 26 0,72 0,997 26 0,71 0,895 27 0,78 0,983 27 _ 0,68 0,859 28 0,91 1,147 28 0,44 0,554 29 0,52 0,655 30 0,42 0,529
TABLEAU II (suite).
2° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1951).
Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie.
cm* | cm Tube N° de g./1. CHCOOH Tube N° de g./1. CH°COOH NaOH N/50 NaOH N/50 ïl 0,30 0,378 1 0,27 0,340 2 0,36 0,454 2 0,64 RE 3 0,29 0,3 ; Et Sr 4 0,29 0,365 , "4 5 0,35 0,441 5 0,54 0,680 6 0,30 0,378 6 0,41 0,516 7 0,40 0,504 7 0,41 0,516 D ne 4 0,42 0,52 8 0,44 0,554 10 028 0.353 9 0,44 0,554 11 0,36 0,454 10 0,55 0,693 12 0,28 0,353 11 0,45 0,567 13 0,31 0,390 ; 0.40 0.504 14 0,30 0,378 Res ei 15 0,28 0,353 , “ 16 0,28 0,353 14 0,42 0,529 17 0,27 0,340 15 0,40 0,504 18 0,33 0,416 16 0,40 0,504 ee no 17 0,44 0,554 033 (416 18 0,40 0,504 29 0,33 0,416 19 0,38 0,479 23 0,29 0,365 20 0:38 0017 0007479 24 DS ET CDS 21 0,38 0,479 ee Das ac VA = ,90 #2 0,38 0,479 97 0:31 0390 23 0,38 0,479 18 0.31 0,390 24 0,38 0,479 29 0,35 0,441 95 0,38 0,479 30 | 0,35 0441 26 41 k $ 35 441 se … 4 32 0,35 0,441 î ne , 33 0,35 0,441 28 0,44 0,554 34 0,38 0,479 29 0,42 0,530 35 0,38 0,479 30 0,46 0,580 de me 0,479 21 37 ; 0,516 ce Res Re 38 045 0,567 32 , : 39 0,47 0,592 33 0,48 0,605 40 0,50 0,630 34 0,48 0,605 41 0,52 0,655 35 0,51 0,643 42 0,53 0,668 36 0,50 0,630 43 0,55 0,693 | NES er 44 0,57 0,718 ; ë 45 0,59 0,743 46 0,64 0,806 47 0,64 6,806 48 0,70 0.882 49 0,70 0,882 50 0,70 0,882 51 0,77 0,970 52 0,82 1,033 53 0,82 1,033
TABLEAU II (suite).
Distillation d’eau-de-vie de Quetsch. (Récolte 1950).
Obtention de l'Eau-de-Vie.
: cm3 SC Tube N DU | mao 0 g./1, CHCOOH Tube N° NaOH N/50 g./1. CHCOOH
5 0,59 0,743 37 1Uw! 1,474
9 0,92 1,159 41 1,42 1,789 10 0,65 0,819 42 1,43 1,802 11 0,62 0,781 43 1,53 1,928 12 0,62 0,781 44 1,69 2,129 13 0,59 0,743 45 1,69 2,129 14 0,63 0,794 46 1,84 2,318 dD 0,63 0,794 47 1,98 2,495 16 0,68 0,859 48 2,19 2,709 14 0,63 0,794 49 2,20 2,772 18 0,63 0,794 50 2725 2,839 19 0,67 0,844 51 PAST 2,986 20 0,69 0,869 52 2,01 3,103 21 0,71 0,894 53 2,59 3,263 22 0,71 0,894 54 2,66 3,392 23 0,71 0,894 55 2,19 3,465 24 0,71 0,894 56 2,86 3,604 25 0,75 0,945 57 2,92 3,679 26 0,78 0,983 58 2,93 3,692 27 0,78 0,983 59 3,04 3,830 28 0,81 1,021 60 3,04 3,830 29 0,82 1053 61 pit 3,994 30 0,84 1,058 62 3,18 4,007 31 0,87 1,096 63 3,25 4,095 92 0,90 1,134 64 ol 4,120
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E. — Interprétation des courbes de la «Figure 2».
1° Courbe C1 d'obtention de la Repasse de Pomme 1949.
Au cours du premier litre de distillat, on peut observer de fortes variations du taux d’acidité dans le distillat. À ce moment, en effet, la distillation des acides volatils se fait très irrégulièrement puisque la quantité d’acides distillés passe trois fois de suite du simple au double en l’espace d’un demi-litre.
Plus tard les fluctuations sont moins importantes et à partir du quatrième litre on observe, après un palier à la valeur minima de 0,80 grammes par litre, une remontée lente mais régulière du taux d’acidité jusqu’au onzième litre. À ce moment l'acidité tombe brusquement et définitivement. Notons que cette chute correspond à 10° d’alcool, au moment où elle s’amorce.
2° Courbe d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1949.
Ici encore on observe deux fortes variations du taux d’acidité au cours du premier litre. Mais aussitôt après, la distillation des acides volatils se fait de façon très régulière en plateau jusqu’au cinquième litre, puis de façon légèrement croissante jusqu’au 21° litre.
Il faut noter cependant, un léger fléchissement au 17° litre, au moment même, où le degré alcoolique diminue plus rapidement, on retrouve d’ailleurs en fin de distillation ce même fléchissement, définitif cette fois.
3° Courbe CS d'obtention de l'eau-de-vie de Quetsch 1959.
Encore une fois deux variations importantes et brusques du taux d’acidité se manifestent au cours du premier litre. La courbe prend alors, comme dans le cas du degré alcoolique une allure nettement parabolique, mais cette fois-ci, elle dénote une augmentation constante, régulière et relativement rapide du taux d’acidité qui va quadrupler en l’espace de 10 litres, passant de 0,90 à 4,1 grammes par litre.
4° Courbe C4 d'obtention de la Repasse de Pomme 1951.
Les deux clochers observés au cours du premier litre de distillat sur les trois courbes précédentes se retrouvent également ici, mais de façon plus atténuée. La distillation d’ailleurs, se présente comme étant très régulière et presque entièrement en plateau, sauf dans la partie médiane où l’on note comme dans les autres cas, une augmentation, mais très atténuée dans le cas présent.
Il faut remarquer également que le taux d’acidité est en moyenne deux fois moins fort que dans la repasse de Pomme 1949.
5° Courbe C5 d'obtention de l'eau-de-vie de Pomme 1951. Un seul clocher, cette fois-ci, quelques fluctuations s’éten-
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dant sur deux litres, et enfin une courbe de distillation très régulière augmentant légèrement vers la fin jusqu’à doubler sa valeur initiale qui était de l’ordre de 0,4 grammes par litre.
En résumé la proportion d’acide dans l’eau-de-vie de Pomme paraît peu importante et le fait d'arrêter la distillation, quand le degré alcoolique du distillat tombe en dessous de 40° comme il est d’usage, ne change rien à son acidité.
Par contre, pour l’eau-de-vie de Quetsch, quand on arrête la distillation à 40°, le taux d’acidité est déjà plus du double de ce qu’il était au départ et si l’on continuait à recueillir le distillat au delà de cette limite, comme nous l’avons fait, il finirait par quadrupler.
IE DOSAGETDES'ESTERS:
A. — Généralités.
Ce sont les Esters qui sont en grande partie responsables des propriétés aromatiques des eaux-de-vie. Ils se trouvent déjà dans les pulpes des fruits auxquels ils communiquent leur parfum. Ils résultent de l’action des acides renfermés par le fruit, sur les sucres qui s’y forment, durant la maturation.
Leur proportion est sujette, par conséquent, à variation, étant donné que la durée et l’intensité de l’ensoleillement d’une part, la quantité de pluie de l’autre, qui ont influencé la maturation du fruit, varient d’une région à l’autre et selon les années.
D'autre part, au cours de la fermentation du moût, il y a formation d’alcools et d’acides qui réagissant entre eux donnent naissance à d’autres esters. On peut ainsi trouver dans une eau-de-vie une très grande variété d’esters que l’on a coutume de diviser classiquement en esters volatils et esters entrainables par la vapeur d’eau. Les premiers sont essentiellement composés d’esters de l’acide acétique, alors que les seconds englobent les esters des acides gras de poids moléculaires plus élevés.
Les réactions qui produisent ces esters sont des réactions équilibrées qui ne parviennent pratiquement pas à l’équilibre. Elles se poursuivent après la distillation et sont à la base du phénomène de vieillissement de l’eau-de-vie.
Les dosages que nous avons faits rendent compte de la teneur de l’eau-de-vie en esters, pris en bloc, au moment même de sa distillation.
B. — Principe.
On dose les Esters d’après la quantité de NaOH nécessaire pour les saponifier. Pour la déterminer on va donc procéder de la façon suivante:
Après neutralisation par la solution de NaOH N/50 des acides, en présence de Phénolphtaléine, on opère une sapo-
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nification de ces esters au moyen d’une quantité connue, en excès de NaOH N/50 en chauffant une heure au réfrigérant à reflux.
La saponification terminée, on ajoute une quantité de SO*H? N/50 égale à celle de NaOH N/50 que l’on a ajouté pour faire la saponification. Cet acide va neutraliser l'excès de NaOH qui n’a pas servi à la saponification. Par conséquent la portion de cet acide qui va rester libre, correspond exactement à la quantité de NaOH qui a été utilisée pour saponifier les esters, et si les solutions de NaOH N/50 et de SO*H2 N/50 ont la même normalité, le nombre de centimètres-cubes sera le même.
Pour connaître la quantité de SO*H? N/50 libre il suffit de ramener le tout à la neutralité par addition de NaOH N/50.
Les deux solutions titrées ayant même normalité, le nombre de centimètre-cubes de NaOH N/50, qui va servir à ramener la neutralité, est égal au nombre de centimètre-cubes de SO$H? N/50, restés libres et par conséquent est égal au nombre de centimètre-cubes de NaOH N/50 fixés par les esters présents dans la prise d’essai, pour leur saponification.
A la fin du dosage, connaissant le nombre de centimètrecubes de NaOH N/50 que l’on cherche, et sachant que 1 cm° de NaOH N/50 correspond à 0,00176 grammes d’ester, évalué en ester éthylacétique (— acétate d’éthyle) on calcule facilement la quantité d’ester contenue dans la prise d'essai. Cette prise d’essai, étant de 1 cm°, il suffit de multiplier le nombre trouvé par 1000 pour avoir la teneur en ester éthylacétique de l’échantillon, en grammes par litre.
C. — Technique
Pratiquement, on procédera de la façon suivante:
Etant donné que le dosage des esters demande avant toute opération de saponification, une neutralisation préalable, il sera plus simple de faire ce dosage des esters à la suite de celui des acides, qui demande la même neutralisation.
Donc, après avoir dosé l’acidité libre de la prise d’essai de 1 cm d’échantillon, à l’aide de la solution de NaOH N/50, en présence de Phénolphtaléine, c’est-à-dire après ‘avoir amené le milieu à la neutralité, ce qui lui confère une teinte rose très pâle, on ajoute une quantité exactement connue de NaOH N/50, telle qu’il y ait sûrement un excès, le milieu prend alors une teinte rouge vif.
Cette quantité sera variable suivant les échantillons puisque chacun d’eux contient une quantité variable d’esters et qu’il convient, comme nous allons le voir, de ne pas mettre un trop grand excès de NaOH N/50 qui pourrait convenir à tous les cas.
LEA CE
La détermination de la quantité de solution de NaOH N/50 à ajouter pour la saponification constitue certainement le point le plus délicat du dosage. Cette quantité doit répondre à deux conditions presque contradictoires.
D'une part, elle doit, comme on l’a vu, être en excès afin qu’en dosant cet excès, on puisse connaître exactement la quantité de NaOH N/50 nécessaire à la saponification des esters à doser. On devra donc veiller à ce que le milieu en expérience ait conservé la même teinte rouge vif tout au long de la saponification afin d’avoir un excès de NaOH N/50 à doser, à la fin de l’opération. Un témoin permettra de juger si la teinte ne s’est pas affaiblie au moment d'ajouter la solution de SO‘H? N/50.
Si la teinte avait varié, il serait inutile de poursuivre le dosage. Des expériences ont permis de constater qu’il était vain de vouloir rattraper le dosage en ajoutant un supplément connu de NaOH N/50, soit en cours, soit en fin de saponification, même en prévoyant un nouveau temps de chauffage. Les chiffres trouvés dans ce cas, ont toujours été différents des chiffres trouvés par dosage effectué régulièrement. Nous avons constaté qu’on avait alors régulièrement un résultat par défaut. Il semble donc que lors de l’addition supplémentaire de NaOH N/50 au cours de la saponification, il se produise une évaporation partielle des esters non encore saponifiés, due à la chaleur fournie pour la saponification. Il importe donc de mettre dès le début, une quantité suffisante de NaOH N/50.
Mais d’autre part, cet excès ne doit pas être trop important par rapport à la quantité nécessaire pour saponifier les esters présents. En effet, cet excès sera représenté, comme on Ja vu, par le nombre de centimètre-cubes de NaOH N/50 que l’on fera couler par la microburette, lors du dosage, en retour, de l’excès d’acide. Or, les microburettes graduées en centièmes de centimètre-cube ont en général une contenance de la partie graduée qui n’excède pas 2 cm. Aussi si l’excès à doser dépassait 2 cm il faudrait procéder à un ou plusieurs remplissages de la microburette, au cours du même dosage pour pouvoir le finir. Or, chaque remplissage représentant deux lectures de graduations, ces remplissages successifs multiplieraient les risques d'erreur pour chaque mesure. L’idéal consiste donc à avoir un excès à doser qui soit inférieur à 2 cm.
Cette condition est réalisable dans la majeure partie des dosages, si l’on prend la précaution de commencer la série des dosages d’esters à partir du dernier prélèvement de la distillation et de remonter ainsi toute la série, de facon à terminer les dosages par le premier échantillon prélevé tout au début de la distillation étudiée,
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L’expérience nous a montré en effet, qu’en opérant dans ce sens, on rencontre des échantillons dont la richesse en esters va en croissant. Il suffit de la sorte d'augmenter progressivement la quantité de NaOH N/50 ajoutée pour la saponification au fur et à mesure que le besoin s’en fait sentir pour la bonne marche du dosage.
Ce point étant éclairci, voyons comment on procède pour effectuer ce dosage. On reprend le récipient dans lequel on vient de doser les acides et on ajoute à son contenu, une quantité jugée suffisante de NaOH N/50, telle qu’elle vient d’être définie. On assujettit ce ballon à l’extrémité rodée d’un réfrigérant à reflux placé en position verticale, et dont le circuit d’eau est branché de façon que le courant d’eau froide le traverse de bas en haut.
Afin de maintenir le ballon au bout de son ajutage rodé, il nous est venu à l’idée de placer un segment de tuvau de caoutchouc souple sur l’extrémité du réfrigérant à reflux de façon qu’il vienne coiffer le col du ballon quand celui-ci se trouve en place au bout du réfrigérant. Ce dispositif a le double mérite de maintenir le ballon à sa place sans risque qu’il ne tombe d’une part, et de l’autre d’assurer l’étanchéité du raccord ballon-réfrigérant de façon parfaite. Ce dispositif possède de plus l’avantage de permettre de retirer le ballon qu’il maintient. En effet, si l’une de ses extrémités est fixée solidement à la tige du réfrigérant, l’autre extrémité du tuyau de caoutchouc par contre, est libre. On la retrousse sur elle-même au moment de mettre le ballon sur son rodage, puis on la rabat et elle vient coiffer le col du ballon qu’elle fixe sur son rodage, sans avoir à employer de fil pour l’empêcher de tomber.
Pour retirer le ballon, on commence par retrousser le tuyau de caoutchouc sur lui-même pour dégager le col du ballon; puis on retire le ballon comme d’habitude.
En fait au lieu d’opérer avec un seul réfrigérant, ce qui ne nous aurait permis d'effectuer que six dosages par jour (chaque saponification durant une heure à elle seule) nous avons été amenés à construire, sous la direction de Monsieur le Professeur Lapp, un montage spécial, permettant de faire cinq saponifications simultanément. Son utilisation en appareil continu, nous a permis de faire jusqu’à trente dosages par jour en répartissant les dosages de manière à les faire se succéder à 10 minutes d'intervalle.
Cet appareil était constitué de la façon suivante: audessus d’un vaste bain-marie circulaire à niveau constant, chauffé par un bec Bunsen puissant, avaient été disposés cinq réfrigérants à reflux, équipés comme il vient d’être dit, et branchés en série pour la circulation d’eau froide.
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Ce montage avait l’avantage de n’occuper ainsi, qu'un seul bec de gaz et un seul robinet d’eau pour cinq saponifications.
Les réfrigérants étaient répartis autour d’un axe vertical unique. Un système de pinces et de noix, particulier à chaque réfrigérant, reliait celui-ci au support central. On pouvait ainsi, en faisant jouer les pinces et les noix, orienter à volonté les réfrigérants, isolément et leur adapter aisément le ballon rodé qui leur convenait. Le ballon étant en place, on le plongeait dans l’eau bouillante du bain-marie et on l’y laissait ainsi une heure durant. C’est pendant ce délai que s’effectuait la saponification des esters.
Au bout d’une heure cette opération est terminée, et on doit retirer le ballon du bain-marie. On doit alors vérifier, à l’aide d’un témoin, que la couleur rouge du milieu n’a pas varié et correspond toujours à une franche alcalinité: dans ce cas on poursuit le dosage. S’il n’en était pas ainsi, il faudrait recommencer le dosage depuis le commencement (y compris la neutralisation des acides) avec une nouvelle prise d'essai de l’échantillon de liquide à analyser.
Pour poursuivre le dosage, on ajoute un nombre de centimètre-cubes de SO*H? N/50 rigoureusement égal à celui de NaOH N/50 que l’on a mis pour faire la saponification. On remarque que le contenu du ballon, étant devenu acide, devient incolore.
Avec la solution de NaOH N/50 contenue dans la microburette, on va ramener le milieu à la neutralité, c’est-à-dire que l’on va ajouter petit à petit la solution titrée, jusqu’à apparition d’une teinte rose très pâle: la même que celle qui existait à la fin du dosage de l’acidité.
D. — Résultats.
Le dosage étant ainsi terminé, nous connaissons «n», le nombre de centimètre-cubes de solution de NaOH N/50 qui ont été nécessaires pour saponifier les esters contenus dans la prise d’essai de 1 cm.
Sachant que 1 cm° de NaOH N/50 correspond à 0,001 76 grammes d’ester éthylacétique, on en déduit que la prise d’essai renfermait: n X 0,00176 g. d’ester, évalué en ester éthylacétique. D’où en multipliant par 1000 on a la proportion en grammes par litre, évaluée en ester éthylacétique, de l’échantillon considéré.
Ce dosage ayant été fait sur tous les échantillons dont nous disposions, nous avons pu dresser le «Tableau III» qui réunit tous les résultats de ce dosage.
Sur la «Figure 3» on trouvera les courbes correspondantes.
TABLEAU III
DOSAGES DES ESTERS.
1° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1949). Obtention de la Repasse. Obtention de l’'Eau-de-Vie.
ë us 8./1. : cm g./1.
He NaOH N/50 CH*COOC*H”° RE ON N720 CH*COOCKH" : 1 172 3,179 1 2,41 4,454 2 0,78 1,441 2 1,58 2,920 3 1210 2,129 3 0,84 1592 4 0,29 0,536 4 4,97 9,125 5 0,36 0,665 5 3,03 5,599 6 0,63 1,164 6 4,32 7,983 7 0,71 HP 1 7 3,30 6,209 8 0,32 0,591 8 2,48 4,583 9 0,69 1279 9 3,01 5,562 10 0,50 6,924 10 2,66 4,916 11 0,64 1,183 11 2,49 4,602 12 0,48 0,887 12 3,45 6,376 18 0,52 0,961 13 1,26 2,328 14 0,66 1,220 14 1052 2,439 15 0,32 0,591 il | 0,85 1,571 16 0,37 0,684 16 0,92 1,700 11 0,33 0,610 17 0,70 1,294 18 0,59 1,090 18 0,52 0,961 19 0,50 0,924 19 0,35 0,647 20 0,29 0,536 20 0,35 0,647 21 0,29 0,536 21 0,31 0,573 22 0,32 0,591 22 0,52 0,961 23 0,39 0,721 23 0,50 0,924 24 0,41 0,758 24 0,40 0,739 25 0,28 0,517 25 0,39 0,721 26 0,34 0,628 26 0,38 0,702 27 0,26 0,480 D 0,33 0,610 DSL 0,28 0,517 28 0,33 0,610
TABLEAU III (suite).
2° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1951).
Pense Ps EP OL RE Rent Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie. co cm ; g./1. g./1.
DAME _aOH w/50 | < CH*COOCH’ oo | TP N | moi so | er NOR N/50 | CHCOOC'H*
TR PR EVE 1 19,73 CE
: At 3 14/73 97.291 3 5,87 10442 1 15,43 28 515 4 5,58 10,312 5 13,03 24,079 5 4,51 8,334 6 12,73 23,525 6 3,90 7,207 7 9,07 16,761 à 7,115 8 11,89 216079 6 ne 4e 9 918 16,965 7! 10 9,79 18,092 9 920 5,006 11 9,65 17,833 10 2,75 5,082 12 8,78 16,225 11 2,70 4,990 13 7,63 14,100 12 0,74 1,368 Le AU ns 5 00 15 1,23 13,361 2 16 6,33 11,698 14 1,60 2,957 17 5,72 10,571 15 117 2,162 18 3,77 6,967 16 1,07 1,977 19 2,96 5,470 17 0,95 1,756 su . DA 6 21 3,58 6,616 19 ( 780 1 478 23 2,53 4,675 20021 0,82 1,515 24 DID LI 4,121 21 0,64 1,183 2 1,84 naoù 22 0,51 0,942 . re ar 23 0,48 \ 0,887 28 118 2.088 24 0,48 MUST 29 0,88 1,626 25 0,34 0,628 30 00.65 1:20 5 n. Het 32 0,42 0,776 33 0,35 0,647 28 0,41 0,758 34 0,32 0,591 29 0,30 0,554 35 0,35 0,647 30 0,26 0,480 _ 0,38 0,702 31 3 9 7 0,38 0,702 e F 2 38 0:29 0,536 é 39 0,30 0,554 33 0,36 0,665 40 0,29 0,536 34 0,41 0,758 1 0,33 0,610 35 0,30 0,554 42 0,51 0,942 36 0,40 0,739 il nt (758 37 0,45 0,832 45 0,34 0,628 46 0,78 1,441 47 0,66 1,220 49 0,76 1,404 48 0,42 0,776 50 0,36 0,665 51 0,50 0,924 | 52 0,50 0,924 53 0,50 0,924
TABLEAU III (suite).
Distillation d’eau-de-vie de Quetsch. (Récolte 1950).
Obtention de l'Eau-de-Vie.
SRE cmè Feat 3 cm g./1.
à No n/3of CH'COOCE || TUE | LE ny50 | CHCooCrr 1 10,15 18,757 33 0,57 1,053 2) 1120 215742 34 0,62 1,146 3 9,63 17,796 35 0,69 15279 4 10,92 20,180 36 0,70 1,294 5 12,58 23,248 37 0,71 1912 6 13,00 24,024 38 0,66 1,220 ÿl 14,49 26,778 39 0,75 1,386 8 14,97 27,665 40 0,79 1,460 9 14,32 26,463 41 0,82 1,515 10 13,02 24,061 42 0,82 1,515 11 9,87 18,240 43 0,94 15707 12 7,96 14,710 44 0,85 1o71 13 9,50 1:596 45 0,80 1,478 14 9,78 18,073 46 0,91 1,682 15 7,82 14,451 47 1,09 2,014 16 A7 14,285 48 0,84 15552 117 7,26 13,416 49 0,71 1812 18 5,66 10,460 50 122 2,255 19 3,76 6,948 51 0,84 1,552 20 3,49 6,450 D2 0,82 1,515 21 3,02 5,581 53 1,19 2,199 22 2 49 4.602 54 0.87 1,608 23 2,13 3,936 55 0,66 1,220 24 1,60 2,957 56 11 2,088 25 1,21 2,236 57 0.66 1,220 26 on 2,236 58 0,61 15127 27 1.04 1.922 59 087 1,608 28 (5 1,386 60 0,85 15574 29 0,54 0,998 61 0,64 1,183 30 0,53 0,979 62 0,70 1,293 31 0,52 0,961 63 0,59 1,090
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E. — Interprétation des courbes de la «Figure 3».
1° Courbe C1 d'obtention de ta Repasse de Pomme 1949. Cette courbe qui se présente, à part quelques fluctuations peu importantes au début, comme une courbe en plateau, dénote une faible, mais constante teneur en ester du distillat. Descendue de 3 g. à 0,50 g. par litre, en l’espace de moins d’un demi-litre, on va retrouver cette valeur moyenne de 0,50 g/1. tout au long de la distillation.
2° Courbe C2 d'obtention de l'eau-de-vie de Pomme 1949.
Avec un taux initial légèrement supérieur à 4 g/l, le distillat atteint rapidement 9 g/l. après une légère chute à 2 g/1. Puis la distillation se montre assez irrégulière pendant les 2 premiers litres pour finalement tomber à 2 g/1.
À partir de ce moment, le taux va diminuer très lentement de manière pratiquement constante, à part une légère augmentation au 12° litre.
3° Courbe C3 d'obtention de l'eau-de-vie de Quetsch 1950.
Nous avons ici une courbe qui, partie d’un taux élevé de 18 g/I., voit ce taux augmenter encore de façon presque régulière. Cette augmentation, très rapide puisqu'elle se fait sur le premier demi-litre de distillat, atteint près de 28 g/I. soit trois fois la valeur maxima obtenue pour l’eau-de-vie de Pomme 1949. Maïs la chute est aussi rapide, puisque, au : bout du 2° demi-litre on retrouve le taux initial des esters de 18 g/l. Puis la chute ira en diminuant de plus en plus, pour s’arrêter finalement au bout du cinquième litre.
La teneur du distillat est alors de 1 g/l. en esters, et elle va se maintenir à ce taux pendant quelques litres. Puis on verra se dessiner une augmentation de la proportion d’esters qui va remonter à 2 g/l. et redescendre en fin de distillation à 1 g/1.
4° Courbe C4 d'obtention de la Repasse de Pomme 1951.
Ici, le taux initial est tout de suite maximum avec une valeur de 25 g/l. Une chute brutale le ramène en moins d’un demi-litre à 7 g/l. et un demi-litre plus loin, on le retrouve à 12/1.
Après être remonté à 4 g/1., il va décroître lentement et se maintenir autour de 1 g/l. jusqu’à la fin. 5° Courbe C5 d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1951.
Cette courbe présente bien des analogies avec la précédente. Elle débute par un maximum à près de 37 g/l. pour tomber au bout de 1 litre à 17 g/l. Un clocher décèle, ensuite, une brusque augmentation du taux des esters à 22 g/l. suivie aussitôt, d’ailleurs d’une baisse analogue à la précédente.
De sorte que le taux n’est plus que de 5 g/L.; au bout de
ASUS.
trois litres, à peine. Il décroit encore par la suite, si bien que le distillat passant au 10° litre ne renferme plus que 1 g/1. d’esters: ce taux sera, dès lors, maintenu jusqu’à la fin.
En résumé: On voit que l’allure générale de ces courbes est la même, mais on peut souligner que si le taux d’ester est maxima pour une distillation d’eau-de-vie de Pomme (la dernière) c’est tout de même l’eau-de-vie de Quetsch qui en possède le plus, le plus longtemps.
Néanmoins, les clochers que nous avons remarqués posent des problèmes quant à la nature des esters qui passent, à la distillation. En effet, il est logique de penser que ce ne sont pas les mêmes qui passent au début et à la fin de la distillation; et l’on peut croire que ces clochers coïncident avec l’apparition dans le distillat d’une nouvelle catégorie d’ester en même temps qu’une ou plusieurs autres disparaissent de ce qui passe à la distillation: il serait peut-être intéressant d’éclaircir ce point une autre fois, au cours d’une étude dirigée expressément dans ce sens.
I. — ETALONNAGE DES APPAREILS DE MESURE
A. — Généralités.
Les dosages par colorimétrie sont basés sur deux faits capitaux: qui sont des conditions sine qua non de ces dosages.
Il faut en effet:
a) qu’un corps donné en solution dans un milieu liquide, où l’on veut le doser, communique à ce milieu, dans certaines conditions, et en présence d’un autre corps considéré comme réactif, une coloration spécifique.
b) que l'intensité de la coloration obtenue soit proportionnelle à la quantité du corps à doser qui lui a donné naissance.
On voit que tous ces dosages vont se diviser en deux parties distinctes:
1° Une réaction purement chimique de coloration qui va provoquer la coloration spécifique du corps que l’on veut doser.
2° Une mesure physique de l'intensité de cette coloration.
Cette dernière mesure sera effectuée au moyen d’appareils permettant de chiffrer cette évaluation.
Si auparavent, on a eu soin d’étalonner ces appareils pour chaque dosage, de façon qu’à chaque valeur lue sur l'appareil corresponde une proportion connue du corps à doser, il sera possible, par ce moyen, de connaître la propor-
tion du corps à doser dans la solution inconnue, d’après la mesure de l’intensité de la coloration obtenue, au sein de la solution inconnue, au cours de la réaction de coloration.
Nous avons appliqué ces dosages par colorimétrie au Furfurol, aux Aldéhydes, dosés en bloc, aux Alcools supérieurs pris dans leur ensemble, et à l’Alcool méthvlique seul.
Pour évaluer l'intensité des colorations obtenues, nous avons utilisé deux appareils:
— le Photomètre de Pulfrich,
— l’Electrocolorimètre de Lange.
On trouvera plus loin, des descriptions plus détaillées de ces appareils et de leur emploi, nous dirons simplement ici que:
a) Pour le photomètre de Pulfrich, on rétablit l’égalité d'intensité de deux plages lumineuses en tournant un volant gradué. C’est la lecture faite sur la graduation rouge qu’il porte, par coïncidence d’un de ses chiffres avec un index fixe, qui permet de donner une valeur à l'intensité de la coloration que l’on veut connaître.
b) Pour l’électrocolorimètre de Lange, on fit sur une échelle graduée le déplacement du spot d’un galvanomètre.
Comme on pourra le voir aux chapitres qui leur sont consacrés, ces appareils peuvent être utilisés de différentes façons, telle est du moins la manière dont nous nous en sommes servi.
Ainsi, la mesure de l'intensité des colorations obtenues va se traduire, avec ces appareils, par la lecture d’un nombre, soit sur l’échelle d’un volant gradué soit sur celle d’un galvanomètre.
L’étalonnage de ces appareils aura pour but de permettre d'établir une correspondance entre la lecture effectuée sur l’une ou l’autre de ces échelles et la concentration de l’échantillon inconnu en corps que l’on veut doser.
B. — Principe.
Pour chaque dosage cette correspondance va être établie au moyen d’une courbe propre à la fois à ce dosage et à l'appareil qui est utilisé: c’est cette courbe que l’on appelle la courbe-étalon de tel appareil pour le dosage de tel corps. Une telle courbe donne pour chaque lecture effectuée avec l'appareil, auquel elle s'applique, la proportion correspondante du corps que l’on veut doser par la méthode, pour laquelle elle a été établie.
Ces courbes portent en abscisse les concentrations et en ordonnée les graduations de l'appareil. Ayant fait la lecture on repère sur la courbe le point ayant pour ordonnée la valeur lue, son abscisse donnera la concentration correspon-
dante cherchée.
EN mor
L'établissement d’une telle courbe se fait en opérant inversement:
On évalue à l’aide de l'appareil l’intensité des colorations obtenues, en soumettant à la même méthode de coloration des dilutions connues du corps que l’on veut doser.
Pour chaque concentration, on aura une valeur donnée par l’appareil.
Il ne reste plus qu’à tracer la courbe en fonction des lectures données par l’appareil et des concentrations correspondantes.
C. — Technique
Pour faire les dosages dont on verra plus loin l’exposé nous avons dû établir six courbes-étalon, qui se répartissent comme suit:
— 1 courbe-étalon pour le dosage du Furfurol avec le Photomètre de Pulfrich, qui a servi pour tous les échantillons.
— 1 courbe-étalon pour le dosage des Aldéhydes avec le Photomètre de Pulfrich, qui a servi pour tous les échantillons.
— 1 courbe-étalon pour le dosage de l’Alcoo! méthylique, avec le Photomètre de Pulfrich, qui a servi pour les échantillons provenant des distillations ayant donné la Repasse et l’eau-de-vie de Pomme 1949.
— 1 courbe-étalon pour le dosage de l’Alcoo! méthylique, avec l’Electrocolorimètre de Lange, qui a servi pour les échantillons provenant des distillations ayant donné l’eau-devie de Quetsch 1950 et la Repasse et l’eau-de-vie de Pomme
— 1 courbe-étalon pour le dosage des Alcools Supérieurs, avec l’Electrocolorimètre de Lange, qui a servi pour lés échantillons provenant des distillations ayant donné la Repasse et l’eau-de-vie de Pomme 1949 et l’eau-de-vie de Pomme 1951.
— 1 courbe-étalon pour le dosage des Alcools Supérieurs, avec l’Electrocolorimètre de Lange, qui a servi pour les échantillons provenant des distillations ayant donné l’eau-devie de Quetsch 1950 et la Repasse de Pomme 1951. (Cette courbe a dû être établie à la suite du remplacement des cellules photoélectriques de l’appareil de Lange.)
Ces courbes ont été toutes obtenues selon la même technique:
À partir d’une solution-mère du produit à doser, on établit une gamme de dilutions exactement mesurées. Puis ca soumet chaque élément de cette gamme à la technique de dosage que l’on emploiera pour les échantillons prélevés. On réalise ainsi le dosage dans les mêmes conditions que pour les échantillons de teneur inconnue.
On obtient alors une gamme de colorations d’intensités
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décroissantes, correspondant à des concentrations décroissantes également.
On fait la mesure de l'intensité de chaque coloration obtenue de la même façon que pour les échantillons inconnus. On trouvera la technique propre à chaque dosage au paragraphe qui lui est consacré et la manière de faire la mesure, au paragraphe où se trouve décrit l’appareil utilisé. C’est ainsi que la technique de la mesure à l’appareil de Pulfrich se trouve au chapitre consacré au dosage du Furfurol, et celle concernant la mesure à l’appareil de Lange, au chapitre du dosage des Alcools Supérieurs.
Ayant obtenu de cette façon une mesure pour chaque concentration, on reporte sur du, papier millimétrique ces mesures et des concentrations pour pouvoir tracer un graphique. On trace deux axes de coordonnées rectangulaires:
en abscisse on porte les concentrations,
en ordonnée on porte les graduations de l’appareil.
À partir de ce moment chaque lecture et la concentration qui lui correspond déterminent un point dont eiles sont les coordonnées. On obtient ainsi une suite de points permettant de tracer une courbe. La courbe obtenue est la courbe-étalon, valable pour l’appareil considéré appliqué au dosage du corps dont les dilutions ont servi à l’établissement de cette courbe.
Le point le plus délicat consiste à avoir des dilutions bien faites. Pour cela, au lieu de diluer le corps choisi directement, on prépare une gamme de dilutions à partir d’une solution-mère qui est déjà une solution diluée du corps à doser dont la concentration a été choisie de façon à rendre facile l’établissement des dilutions de la gamme-étalon.
Voici comment ont été préparées les différentes solutionsmères utilisées: | 1° Solution-mére pour la gamme-étalon du Furfurol.
Elle se fait en deux temps:
a) On fait d’abord une solution initiale (S.I.) de la façon suivante :
S I. PÜUPIUTOl DUR CEE rIe 1
AÏCONT OO ME ad 100 cm°
b) A partir de cette solution initiale on prépare la solution-mère (S.M.):
SM Solution initiales": ACTE LR A ICOO AU RER ad 100 cm*
2° Solution-mère pour la gamme-étalon des Aldéhydes. Cette solution est à 3% d’Aldéhyde éthylique dans l’alcool à 50°:
BASES
SM Aldéhyde éthylique SA 3 g.
run AÎCOOL A0 Ne MALTE ad 100 cm* 3° Solution-méère pour les gammes-étalon «A» et «<B>» des Alcools Supérieurs.
Elle se fait en deux temps:
a) Une solution initiale (S.I.) ainsi préparée: SI AlCool Isoamytiques an see 8 ÿ.
LAS A TCOOMSODUIV TIQUE MENT AAA 2 g.
b) La solution-mère (S.M.) se prépare à partir de cette solution initiale:
SM SOIUHONINTHAlES. 25e g.
Lu SA COQUE TARN ARE ad 100 cm°
4° Solution-mere pour les gammes-étalon «A» et «B» de l'Alcool Méthylique.
C’est une solution à 1% d’alcool méthylique pur dans l’alcool/.à 50°:
SM Alcool méthylique ...... 1 NS MA ICOO IT O0 7e ENS ES ER ad 100 cm°
Pour faire les gammes-étalons, nous avons dilué ensuite ces solutions-mères avec de l’alcool à 50°.
L’alcoo!l à 50° utilisé tant pour faire les solutions-mères que pour les diluer doit être préparé avec un soin tout particulier. On part d’éthanol pur à 95°, exempt de façon sûre de toutes traces d’impuretés (alcool méthylique, aldéhyde éthylique, etc.) que l’on dilue avec de l’eau distillée dans les proportions suivantes:
; c.+ Alcool"éthylique à 95° pur 246025.
AlcOOL A 0 D distillée fratchement | 0 640 0
Les solutions-mères sont diluées avec cet alcool dans les
proportions indiquées au «Tableau IV».
D. — Résultats.
On trouvera également au Tableau IV les résultats des mesures faites avec les appareils, correspondant aux diverses concentrations des différentes gammes-étalon.
C’est avec les données consignées au Tableau IV que nous
avons dressé les courbes-étalon qui se trouvent sur la «Figure 4».
DATES
de l’Alcool méthylique. de l’Alcool méthylique.
Concentra-| Préparation des Lecture Concentra-| Préparation des | Lecture s tion dilutions de S.M.|à l’appareil tion dilutions de S.M. à l'appareil en g./1. |em S.M. + Alc. 50°|de Pulfrich en g./1. [cm S.M. + Aïc. 50° de Lange 10 10 +0 103 8 8 +2 0,77 8 8 +2 98 6 6 +4 0,55 6 6 +4 90 5 D 6) 0,44 5 5 +5 84 4 4 +6 0,36 4 4 +6 79 30) 3,9 + 6,5 0,30 Di) 3,5 + 6,5 74 3 3 +7 0,25 3 3 +7 69 29 2,5 + 7,9 0,20 25 2,5 + 7,5 59 2 2 +8 0,14 2) 2 +8 51 129 1,5 + 8,5 0,11 ILE 1,5 + 8,5 40 1 1 +9 0,09 1 129 29 0,5 059,5 0 l00,07 0,5 0,5 9,5 16 0,3 0,3 + 9,7 0,05 0,3 0,3 + 9,7 12 G.-E. «A» G.-E. «<B> des Alcools supérieurs. des Alcools supérieurs. Concentra-| Préparation des Lecture Concentra-| Préparation des Lecture tion dilutions de S.M.|à l'appareil tion dilutions de S.M.|à l'appareil en g./1 [em S.M. +\Alc. 50!de Lange en g./1. [cm*S.M. + Alc. 50|de Lange 5 5,0 + 5,0 98,5 5 5,0 + 5,0 88 4,6 4,6 + 5,4 100 4,5 4,5 + 5,5 84 4,3 4,3 + 5,7 98,5 4 4,0 + 6,0 79 4 4,0 + 6,0 98,5 30 3,5 + 6,5 82 3,6 3,6 + 6,4 100 $ 3,0 + 7,0 76 3,3 SIT 95 2,5 PM TI 68 3 3,0 + 7,0 93,5 2 2,0 + 8,0 TE) 2,6 2,6 + 7,4 96,5 1,8 1,8 + 8,2 63 DS 2,3 + 7,7 86 1,5 1,5 + 8,5 59 2 2,0 + 8,0 83,5 1 1,0 + 9,0 91 1,6 1634 75 0,8 08 100 55 1,3 TANT 74 0,6 0,6 -+ 9,4 39 1 1,0 + 9,0 73 0,5 0,5 + 9,5 45 0,8 0,8 + 9,2 62 0,4 0,4 + 9,6 36 0,5 0,5 9,5 48 0,3 0,3 + 9,7 28 0,3 0,3 + 9,7 38,5 0,2 0,2 + 9,8 24 0,1 0,1 + 9,9 26 0,1 0,1 + 9,9 11
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E. — Interprétation des courbes de la «Figure 4».
On voit que les courbes-étalon obtenues pour les dosages effectués à l’aide du Photomètre de Pulfrich: Furfurol, Aldéhydes, Alcool Méthylique «A» sont bien des droites.
Par contre, celles qui correspondent aux dosages effectués à l’aide de l’Electrocolorimètre de Lange:
Alcool Méthylique «<B>, Alcools Supérieurs «A» et «B»,
sont des courbes dont une partie seulement est utilisable: la branche montante. Il est bien évident, en effet, que la partie qui tend vers l’horizontale ne donne plus assez de précision dans l’évolution de la mesure lue.
C’est ainsi que:
a) Pour la courbe «<B> de l’Alcoo!l Méthylique, les lectures supérieures à «90» ne signifient plus rien.
b) Pour la courbe «A» des Alcools, Supérieurs, les lectures supérieures à «95» sont inutilisables.
c) Pour la courbe «<B> des Alcools Supérieurs, les lectures supérieures à «70» ne peuvent pas être prises en considération.
Par conséquent toutes les fois que nous avons trouvé, à la lecture, des nombres dépassant les chiffres indiqués plus haut, nous avons refait le dosage en utilisant cette fois une dilution au demi de l’échantillon.
En fait ceci ne s’est produit que pour quelques dosages d’Alcools Supérieurs. Nous avons trouvé alors, la plupart du temps, des valeurs acceptables. Néanmoins, il est arrivé que les nombres trouvés à la lecture soient encore trop forts.
Nous avons, alors recommencé le dosage en partant d’une dilution au quart, de l’échantillon. Nous sommes tombés, dans ces conditions, dans les limites fixées: il nous a suffi de multiplier la concentration trouvée sur la courbe-étalon d’après la lecture, par deux ou quatre suivant que nous étions partis d’un échantillon dilué au demi ou au quart.
Le fait a été noté en face de chacun de ces résultats sur le Tableau VII.
II. — DOSAGE DU FURFUROL
A. — Généralités.
Le furfurol que l’on peut trouver dans la composition des eaux-de-vie, est dû à l’action des acides sur les pentoses encore présents au moment de la distillation. Il se produit en effet, une déshydratation des pentoses selon la réaction suivante:
CHNOS: =, C'HS0--CHO: 2:30 ou si l’on préfère:
CHOH—CHOH-—CHOH—CHOH-—CHO — C#H3O--CHO + 3 H0
Là DT
Cette réaction ne se produit que sous l'influence de la chaleur, et c’est la chaleur produite pour la distillation qui va déclencher la formation de furfurol. Et par conséquent, celle-ci sera plus importante dans le cas d'une distillation de- fruits acides, et surtout si le chauffage a présenté des a-coups. La présence de furfurol dans le distillat est un fait,. néanmoins assez curieux.
Le furfurol, en effet, est un liquide volatil qui bout à 161-162°, de sorte qu’il ne devrait pas passer à la distillation d’une eau-de-vie, toutefois on est obligé de constater sa présence dans le distillat, et principalement comme on va le voir dans celui qui constituera l’eau-de-vie finale.
Ce n’est pas, malheureusement, un fait agréable, étant donné sa toxicité. Aussi est-il intéressant de connaître de quelle façon et en quelle proportion il passe au cours de la distillation.
C’est ce que nous avons essayé de voir dans cette étude, tout au moins en ce qui concerne les eaux-de-vie de Pomme et de Quetsch, où on le rencontre fréquemment, et de façon naturelle. Bien entendu, des falsifications peuvent en augmenter la proportion dans les eaux-de-vie consommées.
B. — Principe.
Pour doser le furfurol, dans les prélèvements recueillis, nous avons utilisé la même réaction que F. Lienhart. Elle est basée sur la propriété que possède le furfurol de donner avec l’aniline, en milieu acide, une coloration rouge qui va du rose pâle au carmin, suivant la quantité de furfurol présente dans la prise d’essai, donc suivant la concentration de ce corps dans le produit soumis à ce dosage.
Il suffira donc d'évaluer l'intensité de la coloration obtenue pour connaître le pourcentage de furfurol dans l’échantillon considéré.
C. — Technique
Le dosage du furfurol va donc se faire en deux étapes:
1° Une réaction de coloration.
2° Une mesure de l'intensité de la coloration \obtenue.
1° Réaction de coloration.
Elle s’effectue de la manière suivante:
Dans un tube à essais ordinaire on met successivement:
2 cm de l’échantillon prélevé;
11 gouttes d’aniline fraichement distillée:
1 goutte d’acide chlorhydrique concentré.
En même temps, dans un autre tube, on fait un témoin, dans lequel le prélèvement est remplacé par lalcoo! à 50°.
On y mettra donc:
2 cm° d’alcool à 50° très pur;
PATTES
11 gouttes d’aniline fraîchement distillée; 1 goutte d’acide chlorhydrique concentré.
L’aniline utilisée était toujours redistillée le matin de son jour d'emploi, de façon à avoir un produit incolore identique d’un jour à l’autre. L'opération se faisait rapidement dans un petit ballon Claisen muni d’un réfrigérant.
L’aniline présentant la particularité de jaunir à la lumière, nous étions obligés de faire cette distillation afin que les dosages puissent être identiques dans leurs réactifs.
Après avoir mis les différents corps indiqués plus haut dans les tubes à essais, on agite ces tubes afin de mélanger leur contenu et on pose chaque tube dans un portoir où il reste au repos un quart d'heure. Ce délai suffit à la coloration pour se développer et atteindre son maximum d’intensité.
On doit procéder alors immédiatement à la mesure de cette intensité, car la coloration obtenue ne reste stable qu’une vingtaine de minutes. Nous avons donc dû nous contenter de faire passer à l’appareil que nous allons décrire de courtes séries de dosage de cinq tubes au maximum.
2° Mesure de l'intensité de la coloration obtenue. L'évaluation de la coloration que nous venons d’obtenir, a été réalisée à l’aide du Photomètre de Pulfrich.
a) Description de l'appareil.
Cet appareil, construit par la maison Zeiss, est constitué principalement d’un bâti en forme de banc d’optique monté sur quatre pieds.
À l’une des extrémités du banc se trouve la source lumineuse, constituée par une lampe fonctionnant sous une tension de 8 volts, ce qui entraîne la présence d’un tranformateur entre le secteur et l’appareil. Cette lampe se trouve placée devant un système optique qui partage le faisceau lumineux qu’elle émet en deux faisceaux parallèles d’égale intensité lumineuse. De petits écrans dépolis mobiles, permettent d’ailleurs de régler l’intensité de la source.
Ces deux faisceaux, ayant été rendus égaux, traversent ensuite l’un une cuve renfermant le témoin, l’autre une cuve similaire renfermant le liquide coloré dont on veut mesurer l’intensité de coloration.
Chaque cuve est abritée des rayons lumineux parasites provenant de l’extérieur, par un petit volet mobile que l’on rabat au moment de faire les mesures. L’appareil permet d'utiliser des cuves de différentes longueurs, ce qui permet de faire varier l’épaisseur de la couche liquide colorée, traversée par les faisceaux lumineux. On peut en effet utiliser des cuves permettant des trajets du rayon lumineux dans le liquide coloré d’une longueur de 1 mm, 2,5 mm, 5 mm,
10 mm, 20 mm, 50 mm, au choix. Ces cuves existent en deux exemplaires: Pun pour le témoin, l’autre pour le liquide inconnu.
. Comme nous ne disposions que de 2 cm* de liquide pour faire cette mesure, nous avons utilisé pour le dosage du Furfurol: les cuves de 5 mm.
En suivant le trajet des faisceaux lumineux à leur sortie des cuves, on constate qu’ils rencontrent chacun un dispositif optique spécial dit: «dispositif optique de réduction» commandé par un volant portant deux graduations distinctes progressant en sens inverse. En tournant l’un de ces volants, on peut réduire progressivement l’intensité du faisceau lumineux qui lui correspond jusqu’à l'extinction complète. Il en est de même avec le dispositif correspondant à l’autre faisceau: les dispositifs étant identiques et placés symétriquement par rapport à l’axe de l’appareil.
L’une des graduations portées par chacun des volants comporte des nombres gravés en noir, compris entre «0» et «100», qui représentent la valeur «E> de l’extinction du faisceau lumineux exprimée en %. L'autre comporte des nombres gravés en rouge, compris entre 0,00 et 4,00 qui représentent la valeur «D> du cologarithme de l'extinction «E». Nous verrons plus loin ce que représentent ces valeurs.
Après avoir traversé chacun son dispositif optique de réduction, les deux faisceaux lumineux rencontrent un autre système optique, analogue à celui qui se trouve devant la lampe, mais qui va maintenant, juxtaposer les deux faisceaux lumineux en des plages contigués.
En traversant ce dispositif, les deux faisceaux se croisent, de sorte que la plage de droite correspond au faisceaux de gauche et réciproquement. Ces deux plages apparaissent comme deux demi-cercles accolés suivant leur diamètre vertical.
On les observe simultanément à travers un oculaire. Entre cet oculaire, réglable, et le système optique où viennent s'inscrire les plages lumineuses, se trouve un système à revolver portant 12 écrans colorés différemment.
Voici la liste de ces écrans, avec leur teinte:
Écranin 1" Grénat; » 2: Rouge foncé; > 3: Rouge clair; » 4: Orangé foncé; > 5: Jaune; » 6: Vert; > 7: Bleu-vert; » 8: Bleu foncé; » 9: Violet; >» 10: Vermillon;
DORE
> 11" Vertclair:
» 12: Bleu clair.
On peut ainsi choisir, suivant la teinte obtenue au cours de n'importe quel dosage, la couleur de l'écran qui convient le mieux à l’appréciation des variations de teinte existant entre les deux plages lumineuses observées.
Dans le cas du dosage du Furfurol par la méthode que nous avons adoptée, c’est l’écran n° 8 qui nous a paru convenir le mieux à l’appréciation de la couleur obtenue.
Ayant mis en place l’écran n° 8 devant l’oculaire, nous avons vérifié que nous avions bien légalité de plage quand les deux volants gradués se trouvaient à la graduation «O» de l’échelle rouge, (au «O0» de la graduation noire on a l’obscurité) et que les cuves de 5 mm que nous avions choisies pour ce dosage étaient à leur place pleines d’eau distillée.
b) Technique de la mesure.
Pour faire ensuite la mesure proprement dite, les opérations se déroulent comme suit:
On met le témoin dans la cuve de droite et le liquide, dont on veut apprécier la coloration, dans celle de gauche, et on rabat les volets mobiles.
On voit alors que la plage de droite, correspondant au flux ayant traversé la solution colorée inconnue contenue par la cuve de gauche est plus sombre que la plage gauche, qui correspond au flux ayant traversé le témoin placé à droite.
En tournant progressivement le volant gradué de droite à partir de la graduation «O»> de l’échelle rouge (le volant de gauche restant à cette même graduation) on va faire agir le dispositif optique de réduction correspondant au faisceau lumineux traversant la cuve du témoin. On va ainsi diminuer graduellement l’intensité lumineuse de ce faisceau, ce qui aura pour effet d’assombrir peu à peu la plage de gauche qui lui correspond. Il arrivera alors un moment où les deux plages auront des intensités lumineuses égales.
À ce moment, on fait la lecture sur la graduation de ce volant.
Les volants gradués portent, comme nous l’avons vu, deux graduations. Pour la lecture nous avons donc le choix entre les chiffres rouges et les chiffres noirs.
Les chiffres noirs formant la graduation située sur le bord extérieur du volant expriment l’extinction «E»> du faisceau, c’est-à-dire la valeur: E — 1/1, exprimée en %, ce qui représente le pourcentage de lumière qui passe maintenant par rapport à la lumière qui passait lorsque le volant était à la position «O», c’est-à-dire par rapport à la lumière qui passait à la sortie de la cuve témoin.
Si, par exemple, on lit sur le tambour «70», cela signifie que l'intensité de la lumière qui passe est égale à 70% de l'intensité de la lumière qui passait quand le volant était au ZÉTO. On peut écrire I/I1, — 70%, si «l» représente l'intensité lumineuse après le réglage et «1,» cette même intensité avant le réglage.
Or I est égale à l’intensité lumineuse du flux qui a traversé la cuve renfermant le liquide coloré à mesurer et I, est égale à l'intensité lumineuse du flux qui a traversé le témoin.
On voit donc que la coloration résultant de la présence du corps que l’on dose, le Furfurol dans le cas présent, à entraîné une absorption de 30% de l’intensité du flux lumineux, qui l’a traversé. Pour une coloration plus intense, due à une proportion plus grande de Furfurol, cette absorption aurait été plus importante: — 45% par exemple. Dans ce cas, l'égalité de plage aurait été obtenue pour une rotation du tambour faisant coïncider la graduation noire «55» avec l'index du repère, en effet, si l'absorption est de 45%, l’intensité résiduelle est de 55%.
On peut étalonner l’appareil de la façon habituelle que l’on a vue précédemment, en utilisant cette façon d'évaluer l'intensité de la coloration de la solution inconnue, c’est-àdire en prenant la mesure sur l'échelle noire. Mais les courbes-étalon que l’on obtiendrait ainsi, quel que soit le dosage, seraient des courbes logarithmiques, de lecture plus difficile que les courbes-étalon obtenues en prenant pour la lecture les chiffres rouges. Dans ce cas on obtient en effet une droite.
Les nombres rouges, constituant la graduation située sur le rebord intérieur du volant, donnent le cologarithme de la valeur <E»> donnée par la graduation noire correspondante.
Si nous reprenons le cas précédent où nous avions lu «70» sur la graduation noire, nous voyons que nous pouvons lire également en face, sur la graduation rouge, le nombre «0,15».
Or, comme nous l’avons vu, le nombre «70» lu sur la graduation noire signifie que nous avons:
Er=070%= 07 d’où l’on tire:
log TL = 185 d’où l’on tire:
colog. I/1, — — log. 1/1, — 1 — 0,85 — O5:
Or, «0,15» est précisément le nombre qui correspond dans la graduation rouge, au nombre «70», dans la graduation noire. Ainsi, à tout moment, la graduation noire donne la valeur de colog. I/I..
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Or, cette valeur est en rapport direct avec la concentration de la solution colorée en produit à doser: ici, le Furfurol.
La loi de Beer-Lambert, relative à l’absorption de lintensité lumineuse d’un faisceau par une substance colorée, s'exprime, comme on sait, par la formule:
log. I/1 — — K.c.l.
ou ce qui revient au même:
colos IEC.
«K>, qui est le coefficient d'absorption, est spécifique pour la substance donnée et ne varie qu’en fonction de la longueur d’onde des radiations lumineuses qui traversent la solution colorée considérée.
Etant donné que, dans le cas présent, la source lumineuse peut être considérée comme constante et que le corps coloré résultant de la réaction de coloration qui précède la mesure est le même, on peut admettre que ce coefficient est constant pour un dosage donné.
D’autre part, la cuve étant toujours la même pour un dosage donné, la valeur «Ils qui représente la longueur du trajet lumineux à travers le liquide coloré est également constante.
On voit donc que la valeur colog. I/L, — colog. E est directement proportionnelle à la concentration «ce» de la solution renfermée par la cuve en corps coloré. Or, la concentration de ce corps coloré formé au cours de la réaction de coloration par action d’un réactif choisi, sur le corps à doser, le Furfurol en l’occurence, est elle-même proportionnelle à la concentration du prélèvement en corps à doser.
Donc l'équation de la courbe-étalon sera la relation COLO SAT TER POI REC L
La courbe-étalon sera donc bien une droite.
Etant donné qu’il est plus commode et plus sûr, pour l'interprétation des mesures, d’avoir une courbe-étalon qui soit une droite, nous avons choisi de faire les lectures sur la graduation rouge.
Pratiquement, pour faire la mesure, on opérera donc de la facon suivante: après avoir mis en place les cuves renfermant le témoin et le liquide à doser, on rétablit l'égalité de plage à l’aide du volant de droite et on fait la lecture sur la graduation rouge.
On brouille alors le réglage obtenu, et on tâche de rétablir l’égalité de plage. On refait la lecture. On peut recommencer plusieurs fois l’opération, et prendre ensuite comme mesure vraie, la moyenne des lectures exécutées.
Ces lectures doivent être faites le plus rapidement possible, sans tâtonnements, pour éviter une fatigue de l’œil
et ÉRANrE à
trop rapide. En effet, l'œil étant fatigué ne parvient plus à apprécier la différence entre les plages et il lui devient impossible de rétablir vraiment l'égalité de plage: les écarts trouvés entre plusieurs lectures faites sur le même dosage, ne permettent plus de les prendre en considération. À ce moment il vaut mieux interrompre les mesures et laisser reposer l’œil quelques secondes, à l’obscurité.
Quand l’œil n’est pas fatigué, l'évaluation se fait de manière très sûre, ce que l’on reconnaît au fait qu’il n’y a que de très petits écarts entre deux mesures consécutives faites sur le même dosage, souvent même on retombe sur les mêmes nombres.
Les mesures s’effectuant par rotation du volant, on peut évaluer l’écart entre deux lectures en degré d’arc. La modeste expérience que nous avons acquise au cours des 480 mesures environ, effectuées à l’aide de cet appareil, ce qui représente à peu près 2400 lectures, nous incite à dire qu’il ne doit pas y avoir, entre deux lectures consécutives, d'écart supérieur à 1° d’arc.
Mais la valeur de cet écart à une valeur variable. En effet, les espaces qui séparent les graduations des échelles (noires et rouges) vont en augmentant selon une progression logarithmique, ce qui fait que les intervalles séparant deux graduations consécutives sont plus importants au début de chaque échelle qu’à la fin.
Cet écart aura donc moins d'importance du point de vue de l’erreur commise, si l’on travaille sur les premières parties de l’échelle que si les mesures portent sur les dernières graduations.
Dire qu’il peut y avoir un écart de 1° d’arc entre deux lectures signifie que, entre deux lectures faites sur la portion de l’échelle comprise entre 0,00 et 0,60, l'écart, évalué cette fois en unités, peut être de 0,02, soit une erreur de 0,02/2 — 1/100 — 1% entre deux mesures puisque l’on fait une moyenne.
Par contre, si ces deux lectures sont faites entre 0,6 et 1,0 l’écart de 1° d’arc représente 0,04 d'écart, soit une erreur de 2% dans la mesure.
Pour les lectures faites entre 1,0 et 1,6 on trouve déja 0,06 soit une erreur de 3%.
Les lectures comprises entre 1,6 et 2,5 admettent un écart de 0,2, mesuré de cette façon, soit 10% d’erreur.
Enfin, pour les lectures portant sur la fin de la graduation, c’est-à-dire la portion comprise entre 2,5 et 4,00, l'écart atteint 0,4, ce qui représente une erreur de 20%.
Ces erreurs inadmissibles interdisent de faire des lectures sur cette partie de la graduation. Si cela arrive, on doit s’arranger, par des dilutions convenables du liquide coloré, pour ne pas travailler sur la portion de graduation située au delà de 2,5.
Nous n’avons pas eu besoin d’avoir recours à ce procédé au cours des dosages, car nous n’avons jamais eu à utiliser la portion de graduation située au delà de 1,00. Par conséquent on peut admettre pour les dosages du Furfurol que nous avons eu l’occasion d’effectuer, une erreur de 2% au maximum.
D. — Résultats.
Ce dosage, effectué systématiquement sur tous les prélèvements, nous a permis d'obtenir les résultats rassemblés sur le «Tableau V».
Avec ces données nous avons établi les courbes de la «Figure 5». -
TABLEAU'V
DOSAGES DU FURFUROL.
-1° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1949).
Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie. 1 0 0 1 0,10 2,8 1 0 0 2 0,14 44 3 0 (] | 3 0,12 3,4 4 0 0 4 0,11 3 5 0 0 5 0,11 a:
6 0 0 6 0,11 3,1 7 0 0 7 0,07 1,8 8 0 0 8 0,38 11,9 9 0 0 9 0,40 12,6 10 (] () 10 0,37 11.6 11 0 0 11 0,50 15,8 12 {) 0 12 0,49 15,4 13 0 0 13 0,46 14,5 14 0 0 14 0,50 15,8 15 0,17 5,2 15 0,58 18.4 16 0,20 6,1 16 0,74 23,7 17 0,22 6,7 iÿ) 0,75 23,9 18 0,22 6,7 18 0,85 30,2 19 0,14 4,1 19 0,73 23,3 20 0,18 5,4 20 0,73 28:8 21 0,21 6,3 21 0,72 23,0 22 0,12 3,6 22 0,78 26,0 23 0,22 6,7 23 0,75 23,9 24 0,20 6,1 24 0,67 21,4 25 0.01 0,1 25 0,65 20,7 26 0,14 4,1 26 0,62 19,8 27 0,16 4,7 27 0,08 2 28 0,17 5,2 28 0,05 11 29 0,17 5,2 30 0,14 4,1
1) Lecture à l'appareil de Pulfrich.
TABLEAU V (suite).
2° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1951).
Obtention de la Repasse. Obtention de l’'Eau-de-Vie.
Tube N° Lecture :) er Tube N° Lecture !) Ne À 1 n n 1 0,10 2.8 2 0 0 À 0,23 Ton
3 4 0,10 28 4 () 0 5 0,11 3,1 5 0 0 6 0,125 3.6 6 0 n 7 0,125 3,6 7 0 " 8 0,14 4,1 9 0,11 ou
1e 2 £ 20 0,18 5,4 ir, û 0 91 0:20 61 18 () 0 29 0,08 A) 19 0 0 23 ONE 21 20 0 0 24 (08 A0, 21 1 0 0 25 0,08 21 û ; 26 0,06 1.4
22 27 0,06 14 23 0 0 28 0,11 3,1 24 0 0 29 0,19 5.8 2 AE U 0 30 0,17 52 0 ï 31 0,22 6,7 32 0,14 41
27 0 0 33 0,18 54 28 0 0 34 0,13 3,8 29 0 0 35 0,18 54 SR … ‘ 0 38 0.24 74 32 0 0 39 0,12 3,4 33 0 0 40 0,39 123 34 0 0 4 ne 47 5 0 = ,27 8,3 à ï k 43 0.18 54 44 0,07 1.8
vs
1) Lecture à l'appareil de Pulfrich.
TABLEAU V (suite).
Distillation d’eau-de-vie de Quetsch. (Récolte 1950).
Obtention de l'Eau-de-Vie.
1 0,20 6,1 33 0,18 5,4 2 0,37 11,6 34 0,36 112 3 0,28 s7 35 0,31 9,7 4 0,13 3-8 36 0,08 21 5 0,22 6,7 37 0,00 0,0 6 0,50 15,8 38 0,13 3,8 7 0,27 8,3 39 0,00 00 8 0,15 44 40 0,14 4,1 9 0,11 Qul ai 0,07 1,8 10 0,24 74 42 0,03 0,4 108 107009 9 4 43 0,03 0,4 12 0,08 2,1 44 0,05 ‘ht 13 0,08 2.1 45 0,09 2,4 14 0,07 15 46 0,06 1,4 15 0,05 ii 47 0,05 11 16 0.10 28 48 0,05 1,1 17 0,08 24 49 0,14 4,1 1e 0,05 Li 50 0.0 0,4 19 0,06 1,4 51 0,05 af 20 0,04 0,8 52 0,01 0,1 21 0,02 0,1 53 0,06 1,4 22 0,03 0,4 54 0.09 2,4 23 0,06 1,4 55 0,03 0,4 24 0,12 3,4 56 0,07 1,8 25 0,13 3,8 57 0,01 0,1 26 0,17 5,2 58 0,00 0,8 27 0,17 5,2 59 0,00 0,0 28 0,07 1,8 60 0,00 0,0 29 0,25 754 61 0,00 0,0 30 0,09 2,4 62 0,00 0,0 31 0,20 6,1 63 0,00 0,0 32 0,16 4,7 64 0,00 0,0
1) Lecture à l'appareil de Pulfrich
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E. — Interprétation des courbes de la «Figure 5». 1° Courbe C1 d'obtention de la Repasse de Pomme 1949.
Au cours de cette distillation, la présence du Furfurol dans le distillat ne s’est manifestée que tardivement: au bout du 2° litre. Elle est ensuite passée par des valeurs oscillant entre 7 et 4 milligrammes par litre, pour retomber à 0 au bout du 7° litre.
Le 8° litre voit à nouveau réapparaître le Furfurol à la dose de 4 mg. par litre, et ce taux retrouvera cette valeur en fin de distillation, après avoir atteint 5 mg/l. 2° Courbe d'obtention de l'eau-de-vie de Pomme 1949.
Sans être nul, le taux initial est assez faible et ce phénomène s’étend sur tout le 1° litre de distillat. À ce moment une élévation rapide du taux de Furfurol fait monter la courbe à la verticale.
Ce mouvement ascendant, quoique légèrement ralenti ultérieurement, se poursuit jusqu’à la fin du 5° litre de distillat où il atteint son maximum avec plus de 30 mg./Il.
Dans le litre qui suit, ce taux tombe à 23 mg./1, et il va se maintenir à cette valeur pendant les 13 litres qui suivent, remontant même à 25 mg./l. au cours du 12° litre.
Au cours de la distillation du 20° et du 21° litre, la proportion de Furfurol dans le distillat va tomber brusquement de 20 mg./1. à 2 mg./l. Cette chute correspond au passage du degré alcoolique à des valeurs inférieures à 20°, c’est-à-dire que cette diminution du taux de Furfurol n’influencera pas le taux moyen du Furfurol dans l’eau-de-vie consommée puisqu’à ce moment, le distillat n’est déjà plus recueilli pour cet usage.
Notons que cette courbe rappelle les courbes trouvées par F. Lienhart pour l’eau-de-vie de Mirabelle, si l’on excepte la partie descendante finale qui manque sans doute sur les courbes de cet auteur, parce que la distillation n’a pas pu être poussée aussi loin.
3° Courbe d'obtention de l’eau-de-vie de Quetsch 1950.
Nous avons là une courbe très irrégulière. Elle affecte une forme en dent de scies durant tout le premier litre, avec un maximum n'atteignant pas 16 mg./l. Puis elle décroit jusqu’à 0, au cours du troisième litre de distillat, pour redescendre ensuite et prendre une forme en dent de scie.
C’est dans cette partie moyenne que passe la majeure partie du Furfurol, ce qui se traduit par des dents de scie plus larges. Finalement la courbe se termine par un palier de 9 litres à 0. Notons que la partie la plus importante de la distillation du Furfurol, qui se situe entre le 4° et le 7 litre, correspond à un degré alcoolique moyen de 60°.
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4° Courbe C4 d'obtention de la Repasse de Pomme 1951.
Les dosages exécutés sur les échantillons prélevés au cours de l’obtention de la Repasse de Pomme 1951, que nous avons étudiée, n’ayant pas décelé la moindre trace de Furfurol, il ne nous a pas été possible de tracer de courbe.
Ce fait nous a paru surprenant, mais nous avons trouvé, dans la littérature, plusieurs exemples d'analyses d’eau-devie de Pomme ne contenant pas de Furfurol.
Le fait de trouver du Furfurol dans le distillat obtenu à partir de cette Repasse peut paraître encore plus extraordinaire, mais il faut considérer que l’eau-de-vie de Pomme 1951 que nous avons étudiée, a été obtenue en distillant plusieurs Repasses de Pomme, dont celle que nous avons étudiée. On doit donc admettre que le Furfurol a été amené par les autres Repasses, bien que ces Repasses aient toutes la même origine, ayant été obtenues dans le même alambic, à partir de portions du même moût de Pomme.
Dans ces conditions il nous paraît difficile de conclure à ce sujet: nous ne pouvons que constater l’absence de Furfurol dans la Repasse de Pomme 1951 que nous avons étudiée.
5° Courbe C5 d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1951. Nous retrouvons une courbe très irrégulière avec un contour en dents de scie, peu marqué. La courbe indique, cependant, un fait déjà remarqué précédemment: la majeure partie du Furfurol passe dans la partie médiane de la distillation, comprise, dans le cas présent, entre le & et le 23° litre.
Au début, par contre, la distillation du Furfurol se fait, semble-t-il, difficilement, avec hésitation, pour aboutir à un palier de 2 mg./l. Ce palier qui s’étend sur plus de 3 litres précède la distillation franche du Furfurol qui ne s'arrêtera plus ensuite jusqu’à la fin, tout en décroissant à partir du 23° litre.
En résumé: nous pouvons retenir que pour l’eau-de-vie de Pomme comme pour l’eau-de-vie de Quetsch, la distillation du Furfurol se concentre principalement sur les parties moyennes du distillat, à l’inverse de ce qui passe pour l’eaude-vie de Mirabelle, pour laquelle F. Lienhart avait trouvé que le taux montait rapidement et ne cessait de croître jusqu’à la fin de la-‘distillation.
IH. — DOSAGE DES ALDEHYDES
A. — Généralités.
Les aldéhydes se trouvent dans tous les fruits, mais leur proportion est relativement plus élevée dans les fruits ayant subi un müûürissement excessif. Ce sont elles qui donnent
l’odeur de fruit blet. Plus cet état est avancé, plus la proportion d’aldéhydes renfermées par de tels fruits est importante.
Celles que l’on retrouve dans l’eau-de-vie proviennent donc, en grande partie, de la fermentation des pulpes de fruits. Cette production d’aldéhydes se poursuit tout au long de la fermentation du moût, qui est la suite de cet état pâteux du fruit.
Dans certains cas, il arrive que des paysans ajoutent du sucre au moût, pour obtenir une eau-de-vie de degré alcoolique plus élevé. Des travaux ont montré que cette pratique, d’ailleurs interdite, entrainait une augmentation du taux des aldéhydes (IT).
En effet, on observe dans ce cas une augmentation de la production d'acides au cours de la fermentation. Or, ces acides subissent, par la suite, l’action de carboxylases qui les dédoublent en anhydride carbonique et aldéhydes diverses, parmi lesquelles: l’aldéhyde éthylique ou éthanal CHSCHO. La réduction de cet éthanal donne l’éthanol ou alcool éthylique CHSCHOH. Mais cette transformation n’est pas complète, d’où la présence de quantités supplémentaires d’aldéhydes.
La présence de bactéries telles que le colibacille peut également provoquer la formation d’aldéhyde éthylique.
Il s’en produit aussi par oxydation de l’alcool au cours de la distillation, surtout si elle a lieu à l’air libre ou en présence de catalyseurs d’oxydation. À côté de l’aldéhyde éthylique, il peut se trouver dans l’eau-de-vie, des aldéhydes différents tels que la paraldéhyde et l’aldéhyde méthylique.
D’autres aldéhydes à poids moléculaire élevé comme laldéhyde crotonique, laldéhyde isobutylique, laldéhyde valiérianique ont également été décelés parfois. Ces aldéhydes ainsi que quelques autres provenant de dédoublements glucidiques ne s’y rencontrent qu’à l’état de traces.
Parmi les aldéhydes de la série cyclique, le plus fréquent est l’aldéhyde benzoïque CSHSCHO que lon rencontre surtout dans les eaux-de-vie de noyaux. Cette aldéhyde se trouve, en effet, très souvent combinée à l’acide cyanhydrique dans de nombreux glucosides dont elle constitue alors un produit de dégradation.
B. — Principe.
Le dosage des aldéhydes est basé sur le fait suivant, découvert par Beytien et Windisch (I) et retenu déjà par F. Lienhart: l’aldéhyde acétique donne en présence de chlorhydrate de métaphénylènediamine une coloration jaune accompagnée d’une fluorescence verdâtre. Cette coloration est d’autant plus intense que la quantité d’aldéhyde est plus forte. 6
Après avoir fait apparaitre cette coloration jaune, on évalue son intensité à l’aide du Photomètre de Pulfrich.
C. — Technique
1° Réaction de coloration.
On utilise pour cette réaction une solution de Chlorhydrate de Métaphénylènediamine dont la préparation demande quelques soins.
a) Préparation de la solution de réactif.
Le chlorhydrate de métaphénylénediamine se présente sous forme d’une poudre de couleur ocre de ton variable. Aussi la solution n’a pas une couleur identique, si l’on change de poudre. Par conséquent, en utilisant la poudre telle quelle, on risque de ne pas avoir de résultats concordants, si par exemple on est obligé de renouveler le réactif au cours d’une longue série de dosages.
On pallie cet inconvénient en décolorant la solution à l’aide charbon activé. Cette décoloration n’entraine pas d’altération du réactif comme les essais suivants l’ont montré.
Utilisant des solutions de chlorhydrate de métaphénylènediamine à 2% dans l’eau distillée, nous avons effectué le dosage sur un même échantillon d’eau-de-vie. Les résultats obtenus ont tous été différents, ce qui s’explique par la différence d'intensité des couleurs des solutions de ce réactif. Nous avons alors décoloré ces solutions et nous avons refait les dosages: les résultats ont concordé. On peut donc utiliser cette solution de réactif après qu’elle a été décolorée. Voici comment nous avons préparé cette solution.
On commence par faire une solution de réactif de la façon suivante:
Chlorhydrate de Métaphénylènediamine ...... 22e
Fau:distillée Mar en ee DE ARR ad 100 cm°
Puis, dans un flacon bouché à l’émeri de 200 cm° environ, on met: une petite cuillerée à café de charbon activé, sur lequel on verse les 1000 cm de la solution que l’on vient de préparer. On laisse le tout à l’obscurité en agitant de temps en temps.
Dans un deuxième flacon, semblable au premier, on met la même quantité de charbon activé neuf et on transvase la solution du premier flacon en la décantant, de facon à éliminer les grains de charbon du premier contact. On laisse la solution au contact du charbon neuf pendant une dizaine de minutes, en agitant fréquemment.
Le liquide a alors une teinte grisâtre due aux particules de charbon en suspension. Il faut donc filtrer pour les éliminer, et l’on recueille le liquide limpide qui s'écoule dans un flacon brun bouché à l’émeri. On peut conserver cette solu-
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tion pendant 24 heures dans un placard obscur, mais au bout de ce temps on note l’apparition d’une imperceptible teinte rose qui oblige à renouveler la solution: aussi nous n’en avons préparé que de faibles quantités à la fois.
b) Réaction proprement dite.
, Après avoir préparé la solution de réactif, on fait la réaction sans attendre, de la manière suivante: Dans un tube à essais ordinaire on met successivement: PriSe:d'essal de l'échantillon tétudiet.. 4 nt 2 7 2-cm°?
On prépare également un témoin où l’alcool à 50° remplace l'échantillon.
Nous avons opéré par série de 10 dosages pour un témoin. Nous placions donc les onze tubes sur un portoir, et, après les avoir bouchés, pour éviter une évaporation, nous les laissions 12 heures au repos dans un endroit sombre.
Au bout de ce laps de temps, on note l’apparition d’une coloration jaune, alors que le milieu est devenu trouble. Pour rendre le milieu limpide, on ajoute alors au contenu des tubes:
ENIGCOO AR TRE 0 cc et a ORIUE ELA TER Nr 4 cm
On agite et on laisse au repos pendant 12 nouvelles heures, au même endroit.
A l’expiration de ce délai, les colorations se sont stabilisées et l’on peut faire la mesure de leur intensité.
2° Mesure colorimétrique.
Etant donné la coloration jaune obtenue, nous avons choisi l’écran N° 6 pour faire ce dosage. Etant donné les faibles variations de teinte obtenues, nous avons utilisé pour ce dosage les cuves de 20 mm d’épaisseur, ce qui a eu pour effet d'augmenter la sensibilité des mesures. L'appareil de Pulfrich a été utilisé de la même manière que pour le dosage du Furfurol.
D. — Résultats.
Nous avons obtenu, en appliquant ce dosage à tous les
échantillons dont nous disposions, les résultats réunis sur le
«Tableau VI».
Avec ces résultats nous avons tracé les courbes de
la «Figure 6».
TABLEAU VI
DOSAGES DES ALDEHYDES.
1° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1949).
Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie. Teneur Teneur Q 1 o 1 Tube N Lecture 1) en g/%-emt Tube N Lecture !) ch 9 Tone
1) Lecture à l'appareil de Pulfrich.
Res TABLEAU VI (suite).
2° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1951).
Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie.
Teneur Teneur
Tube N° | Lecture’) |en &/7% cmt Tube N° | Lecture’) |en g./% em 1 0,32 0,99 ï 0,35 1,09 2 0,21 0,65 2 0,43 1,34 3 019 3 0,38 1,18 4 0,12 de à fee un : = 5 0,36 1,13 5) 0,14 0,44 6 0,33 1,03 6 0,11 0,33 “ 0,26 0,80 7 0,11 0,33 8 0,26 0,80 8 0,10 0,31 : QÈz nu 9 0,10 0,31 8
10 0,07 0,22 12 0,29 0,89 11 0,05 0,15 13 0,22 0,68 12 14 0,21 0,65 PATES 15 | on |-02 1 16 0,17 0,53
14 0,03 0,09 17 0,17 0,53 15 0,02 0,07 18 0,22 0,68 16 0,02 0,07 19 0,23 0,72 17 0,00 0,00 ce Dee He 18 0,00 0,00 29 0,15 0,47 19 0,00 0,00 23 0,14 0,44 20 0,00 0,00 24 0,10 0,31 21 0,02 0,07 < Qu Den a 26 0,07 0,22 23 0,00 0,00 28 0,05 0,15 24 0,00 0,00 29 0,10 0,31 25 0,00 0,00 30 0,08 0,25 26 0,00 0,00 : es Dee 275% 7t"0;00 0,00 33 0.05 015 28 0,00 0,00 34 0,04 0,13 29 0,00 0,00 39 0,04 0,13 30 0,00 0,00 36 0,04 ne 37 0,03 0,09
31 0,00 0,00 38 002 0.09 30) 0,00 0,00 39 0,03 0,09 33 0,00 : l: 0% 40 0,02 0,07 34 0,00 0,00 41 0,02 0,07 35 0,00 0,00 PUe ts . 43 0,02 0,07
1) Lecture à l'appareil de Pulfrich.
TABLEAU VI (suite). Distillation d’eau-de-vie de Quetsch. (Récolte 1950).
Obtention de l'Eau-de-Vie.
Tube N° Lecture 1) _ ne Tube N° Lecture !) Le Te 1 0,45 1,40 33 0,09 0,28 2 0,34 1,06 34 0,09 0,28 3 0,19 0,59 35 0,11 0,33 4 0,17 0,53 36 0,10 0,31 5 0,20 0,62 ol 0,11 0,33 6 0,16 0,49 38 0,12 0,38 7 0,20 0,62 39 0,11 0,33 8 0,34 1,06 40 0,12 0,38 9 0,16 0,49 41 0,11 0,33
10 0,14 0,44 42 0,11 0,33 11 0,09 0,28 43 0,09 0,28 112 0,08 0,25 44 0,10 0,31 19 0,08 0,25 45 0,10 0,31 14 0,07 0,22 46 0,10 0,31 15 0,05 0,15 47 0,10 0,31 16 0,05 0,15 48 0,10 0,31 117 0,05 OS | 49 0,08 0,25 18 0,04 15 50 0,07 0,22 19 0,05 0,15 Al 0,07 0,22 20 0,04 0,13 52 0,08 0,25 21 0,04 015 53 0,07 0,22 22 0,04 015 54 0,08 0,25 29 0,04 0,13 55 0,06 0,18 24 0,03 0,09 56 0,04 0,13 25 0,02 0,07 O7 0,04 0,13 26 0,03 0,09 58 0,02 0,07 27 0,05 0,15 59 0,01 0,03 28 0,05 0,15 60 0,00 0,00 29 0,06 0,18 61 0,00 : 0,00 30 0,11 0,33 62 0,00 0,00 31 0,08 0,25 63 0,00 0,00 32 : 0,08 0,25 64 0,00 0,0û
1) Lecture à l'appareil de Pulfrich.
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E. — Interprétation des courbes de la «Figure 6».
1° Courbe C1 d'oblention de la Repasse de Pomme 1949.
Comme on peut le voir sur le Tableau VI, les résultats trouvés ne nous ont pas permis de tracer une courbe pour cette distillation.
2° Courbe C2 d'obtention de l'eau-de-vie de Pomme 1949.
Cette courbe est d’allure très régulière et si elle débute par un clocher, on peut admettre qu'après les 50 premiers cm° la distillation se poursuit de façon très régulière, selon une teneur constamment décroissante du distillat en aldéhydes.
3° Courbe CS d'obtention de l'eau-de-vie de Quetsch 1950.
Ici nous trouvons une courbe très dentelée. La teneur initiale tombe tout de suite, puis remonte pour redescendre presque aussitôt. Tout ceci se passe en un litre de distillat.
Cette irrégularité dans la distillation des aldéhydes nous fait penser qu’il doit se produire à ce moment des réactions secondaires, qui masquent la fonction aldéhyde au réactif.
La réaction ne doit pas être stable et cela expliquerait les nombreux clochers que l’on observe à cet endroit.
Etant donné l’activité bien connue de la fonction aldéhyde, on peut admettre que sous l’influence de la chaleur fournie pour la distillation, sous l'influence aussi des très nombreux corps chimiques différents qui se trouvent dans le mélange scoumis à la distillation, et dont les proportions varient à tout moment, on peut admettre, disions-nous, qu’à un moment donné ces aldéhydes se condensent pour former probablement des aldols selon la réaction-type:
CHCHO + HCH? — CHO — CHSCH(OH) — CH? — CHO
On comprend, dès lors, que la proportion apparente d’aldéhyvdes tombe brusquement à une valeur moitié de sa valeur initiale. Si, par contre, cette réaction se fait en sens inverse, on retrouve immédiatement une quantité double d’aldéhvde. Ce sont bien les écarts observés au début de la distillation.
Par la suite, la courbe est plus régulière. Elle adopte alors l’allure d’une courbe en cloche, passant par un maximum de 0,40 g. % vers le 8° litre, pour redescendre et tomber à 0 après le 13° litre.
4° Courbe C# dobtention de la Repasse de Pomme 1951.
Nous retrouvons une courbe ER Ep une chute brutale du taux d’aldéhydes. Partie de 1 g. %, au bout de 2 litres, la teneur du distillat en aldéhydes est nul. À part une brève apparition au 4° litre, les aldéhydes semblent être absentes des 13 litres de distillat qui s’écoulent encore.
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5° Courbe d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1951.
Cette courbe possède la même allure que les courbes précédentes, mais il semble que l’on puisse déceler sur la courbe même le phénomène déjà soupçonné tout à l'heure.
En effet, la courbe qui part de 1,40 g. % tombe brusquement à 0,80 puis remonte à 0,90 g. %, comme si cet abaissement brutal de la concentration en aldéhyde avait déclenché partiellement la réaction en sens contraire, libérant à nouveau une partie des aldéhydes que traduit cette remontée de la courbe. Mais la concentration ayant augmenté, la chute reprend et de nouveau par un phénomène analogue on voit augmenter encore une fois la teneur en aldéhydes du distillat, ce qui provoque une nouvelle chute.
Le même phénomène se retrouve plus tard, mais plus atténué. |
Il semble bien que l’on assiste aux déclenchements dans un sens puis dans l’autre d’une réaction équilibrée. Suivani la concentration en aldéhydes et peut-être aussi en aldols formés, la réaction se fait soit dans le sens de la formation d’aldols au détriment des aldéhydes, soit dans le sens de la formation d’aldéhydes au détriment des aldols déjà formés.
Nous pensons que ce point pourrait faire le sujet d’études nouvelles intéressantes, qui seules permettraient de vérifier ou d’infirmer cette explication. En dosant séparément et simultanément, c’est-à-dire dans les mêmes prélèvements d’eau-de-vie, les aldéhydes et les 'aldols, il doit être possible, croyons-nous, d’éclaircir ce point encore obscur.
Etant donné ce qui vient d’être dit, il nous paraît difficile de conclure de facon formelle sur ce dosage des aldéhydes dans les distillats.
Si nous nous en tenons strictement à l’allure des courbes, les aldéhydes semblent passer dans les premières parties du distillat et décroître ensuite très rapidement.
IV. — DOSAGE DES ALCOOLS SUPERIEURS
A. — Généralités.
Les Alcools Supérieurs possèdent en règle générale, une odeur désagréable qui n’est pas recherchée dans les eaux-devie. Malheureusement il n’est pas possible de les éliminer tout au moins dans le cadre d’une distillation exécutée au stade familial, comme c’est le cas des distillations étudiées ici. Il n’y a guère que lors de la fabrication d’alcoo!l fin que l’on enlève ces produits.
Ces corps d’odeur souvent nauséeuse forment avec les bactéries et les levures ce qu’on appelle «lhuile de fusel». Comme les bactéries et les levures en question, jouent un rôle primordial dans la fermentation du moût, il est indispensable de les conserver.
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Les composants de cette huile de fusel sont à part les bactéries et les levures, des homologues supérieurs de l’alcool éthylique et pour certains auteurs: des esters, des aldéhydes et même des terpènes.
Cette question étant encore très controversée, nous nous sommes contentés, comme F. Lienhart, de ne considérer dans cette étude que les alcools supérieurs proprement dits.
Les principaux alcools supérieurs rencontrés dans les eaux-de-vie sont l’alcool amylique, l’alcool isoamylique, lalcool butylique, l’alcool isobutylique et l’alcool propylique.
A côté de ces derniers on trouverait également, mais à l’état de traces, des alcools de poids moléculaires encore plus élevés.
De toute façon ces alcools ne se trouvent qu’en faible proportion vis-à-vis des autres composants, ce qui est heureux étant donné leur toxicité, d’ailleurs contestée par certains auteurs, et surtout en raison de leur odeur.
A la longue il se produit une lente estérification de ces alcoals, ce qui contribue à améliorer le bouquet de ces eauxde-v.e: ce qui fait partie de la bonification observée après un certain temps de vieillissement.
Les dosages qui ont été faits ne rendent pas compte, évidemment de ce phénomène, puisqu'ils ont eu lieu aussitôt après la distillation. Ils montrent par contre les variations de proportion de ces alcools dans le distillat au cours de la distillation même.
B. — Principe.
Après avoir vérifié la méthode de dosage des alcools supérieurs préconisée par F. Lienhart (1), qui est tirée des travaux de Komarowsky et de von Fellenberg (3), il nous a semblé que cette méthode présentait des qualités suffisantes de sensibilité et de précision pour être retenue. C’est donc cette méthode qui a été utilisée pour ces dosages.
Elle est basée sur le fait, signalé par Komarowsky (11) que les alcools supérieurs donnent en présence de l’acide sulfurique et de l’aldéhyde salicylique, une coloration rougegrenat dont l’intensité est proportionnelle à la quantité d’alcools supérieurs présents. Pour évaluer l’intensité des colorations obtenues nous avons remplacé le Photomètre de Pulfrich, utilisé par F. Lienhart pour ses dosages sur l’eau-de-vie de Mirabelle par l’Electrocolorimètre de Lange.
Cet appareil possède en effet l’avantage de ne pas faire intervenir l’œil humain dans l'évaluation des différences d’éclairement des plages lumineuses. On a remplacé, en effet, dans cet appareil, l’œil de l’observateur par deux cellules photoélectriques. On évite ainsi une cause importante d’erreurs dans la mesure, par la suppression de la fatigue de
l'opérateur. En effet, au bout d’une dizaine de mesures, en moyenne, faites avec le Photomètre de Pulfrich, la fatigue trouble la bonne marche des mesures et oblige l’expérimentateur à interrompre les mesures pour laisser reposer l'œil. . Cet inconvénient est évidemment supprimé avec l’appareil de Lange, et la simplicité ainsi que la sécurité dans les mesures dues à son emploi, nous ont incité à l'utiliser.
Ces avantages, particulièrement appréciables lors de dosages en séries, ne doivent pas faire oublier cependant un inconvénient qui peut dans certains cas en rendre l’usage impossible.
En effet pour pouvoir utiliser cet appareil, on doit avoir à sa disposition au moins 12 cm* de liquide. A part une cuve de 2 mm d'épaisseur qui ne peut convenir que dans des cas bien particuliers, les autres cuves exigent au moins un tel volume de liquide à soumettre à la mesure. Or, les dosages que nous avons adoptés sont des microdosages qui ne nous donnent que fort peu de liquide pour les mesures. C’est pourquoi d’ailleurs nous avons dû renoncer à son emploi pour le dosage du Furfurol ainsi que celui des Aldéhydes.
Par contre, en ce qui concerne le dosage des Alcools Supérieurs, nous avons pu utiliser l’Electrocolorimètre de Lange, car nous disposons dans ce cas de 16 cm° de liquide coloré.
C. — Technique
Ce dosage exige des réactifs absolument purs.
Il y a plusieurs solutions à employer pour ce dosage:
— une solution de Potasse à 30%
— une solution de Nitrate d'Argent à 5%
_—— une solution dans l’alcoo!l à 95° d’Aldéhyde Salicylique
— une solution d’acide sulfurique à 50%
— de l'acide sulfurique pur.
Tous les produits qui les composent doivent être purs.
= C’est ainsi que l’alcoo!l à 95° ne doit contenir aucune trace d’alcools supérieurs qui fausserait le dosage. De même l’acide sulfurique doit être incolore, sans aucune trace de brunissement comme c’est souvent le cas.
Les autres composants doivent être également de bonne qualité.
D'autre part, l’alcoo!l éthylique répond légèrement à cette réaction colorée en donnant une coloration rose dont l’intensité bien que faible, varie également en proportion de la quantité présente de cet alcool. La solution idéale consisterait évidemment comme le préconisait von Fellenberg à ramener tout prélèvement au titre moyen de 50°, mais comme le notait
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F. Lienhart cette solution ne peut être appliquée ici étant donné le faible volume d’échantillon dont nous disposons. Aussi a-t-il tourné la difficulté en modifiant le degré alcoolique du témoin de manière que celui-ci corresponde toujours à peu de choses près au degré alcoolique des prélèvements soumis concurremment au dosage.
Connaissant le degré alcoolique de chaque prélèvement, il nous a été facile de prévoir des séries de dosages portant sur des échantillons de degré alcoolique voisin, pour lesquels nous avons utilisé un témoin préparé à partir d’un alcool! de degré alcoolique intermédiaire.
C’est ainsi qu'ayant groupé des séries de dosages d’échantillons dont le degré alcoolique était compris entre 25 et 35°, nous avons mis en face un témoin préparé à partir d'alcool à 30°. De même pour la tranche de dosages portant sur des échantillons de degré alcoolique compris entre 35 et 45°, nous avons utilisé pour le témoin correspondant un alcool titrant 40°; et ainsi de suite.
Les erreurs ainsi causées sont trop faibles pour perturber les résultats. La seule précaution était d’avoir un alcool très pur pour faire les témoins.
Pour ce dosage la technique se décompose en trois parties distinctes:
1° Une défécation qui a pour but d’éliminer les esters; les aldéhydes et les terpènes qui peuvent se trouver dans les échantillons et qui risquent de fausser les résultats de la mesure colorimétrique en donnant chacun une coloration supplémentaire qui viendrait se surajouter à la coloration produite par les alcools supérieurs.
2° Une réaction de coloration obtenue par action de l’AIdéhyde Salicylique sur les Alcools supérieurs en milieu sulfurique.
3° Une mesure colorimétrique, effectuée à l’aide de l’Electrocolorimètre de Lange sur les colorations obtenues dans la réaction précédente.
Nous allons voir plus en détail chacune de ces phases:
1° La défécation.
Dans un petit ballon rodé de 12 à 15 em° environ on met successivement :
Prise d’essai de l’échantillon ...... 5 cm?
Solution de NOXA 0 31970 rat ee 0,1 cm° solution:de KOH'a507% Re 0,1 cm?
On mélange bien en agitant un peu: il se forme un précipité brun-noir d'Argent colloïdal.
Une hydrolyse du nitrate d'Argent a donné tout d’abord, de l’hydroxyde d’argent, par action de la Potasse; selon la
réaction: NO'Ag + KOH — NOK + AgOH
A ON
L'hydroxyde d'argent est réduit, à l’état d'Argent métallique, colloïdal, en oxydant les terpènes et les aldéhydes, selon la réaction: 2Ag0OH + Ag? + H°0 + 1/2 O2. Cette réaction n'est possible que parce qu’il y a présents des COrps susCceptibles d’être oxydés comme les terpènes et les aldéhydes.
Quant aux esters, ils se trouvent saponifiés directement par la Potasse suivant la réaction:
R—CO—OR’ + KOH — R-COOK + R’—OH
Les terpènes, les aldéhydes et les esters étant ainsi éliminés, il faut maintenant récupérer la prise d’essai utilisée pour cette défécation.
Pour cela on va distiller le liquide se trouvant dans le ballon en utilisant un Bain-marie à 110°, afin de faire passer sous forme de vapeurs la totalité du liquide. Ces vapeurs condensées dans le réfrigérant, seront recueillies intégralement.
Pour réaliser cette distillation, on assujettit le ballon à -l’extrémité rodée d’un réfrigérant descendant. Pour faire tenir le ballon nous avons employé que celui qui avait été utilisé pour la saponification des esters: un fragment de tuyau de caoutchouc que l’on rabat sur le col du ballon pendant l'opération, pour assurer à la fois l’étanchéité du système et la mise en place du ballon.
La circulation d’eau étant branchée de manière que le courant traverse le réfrigérant de bas en haut, on plonge le ballon dans un bécher renfermant une solution de Chlorure de Calcium, suffisamment concentrée pour que son point d’ébullition soit de 110°.
Il faut surveiller le liquide qui distille, car il a tendance à mousser, ce qu’il faut éviter en diminuant le chauffage. En effet, il faut craindre que la mousse ne sorte du ballon et que, traversant le réfrigérant, elle ne vienne apporter des traces d’argent colloïdal dans le distillat qui serait souillé, ce qui obligerait à recommencer la distillation. On recueille le distillat parfaitement limpide dans une éprouvette graduée de 5 cm’, afin de vérifier que l’on a bien retrouvé l’intégralité de la prise d’essai.
C’est ce liquide déféqué qui va être utilisé dans la réaction de coloration.
2° La réaction de coloration.
Cette réaction se fait dans des tubes à essais de 2 cm de
diamètre et de 18 à 19 cm de haut, en verre pyrex. Dans chaque tube on met successivement:
= Liquide-déféqué 48,8 - 00 0m mega 1e Solution alcoolique d’Aldéhyde Salicylique à 1% 0,5 cm* NEA distillerie Lie SN ee nee 0,5 cm*
L Acide sulfurique concentré à 66° Baumé ...... 4,0 cm°
LA RENTREE
L’addition d’acide sulfurique doit se faire lentement en agitant constamment. Pour opérer plus commodément, nous avons distribué cet acide dans les séries de tubes à laide d’une burette graduée.
En même temps on fait un témoin en partant d’un alcool de degré moyen par rapport aux échantillons dosés. Pour des raisons que nous verrons plus tard, nous avons préparé double dose de témoin, en mettant dans l’un des tubes:
= AICOO! de GEgré MOYEN LE RER SR ANR RIRE 2,0 cm° + Solution alcoolique d’Aldéhyde Salicylique à 1% 1,0 cm° SA au MsUNÉée ERNEST EN PCT RER ES F0'em:
+ Acide sulfurique concentré à 66° Baumé ........ 8,0 cm*
Dans ce tube témoin va se développer une coloration rose en rapport avec le degré alcoolique de l’alcool; alors que dans les tubes réservés aux dosages, apparait une coloration jaune qui vire à l’orange, puis au rouge-grenat.
L’échauffement, dû à la dilution de l’acide sulfurique, est alors intense et il faut laisser les tubes refroidir, au repos pendant 45 minutes environ. À ce moment-là on ajoute dans chaque tube:
+ Acide sulfurique dilué 41,507; . 22,200. Au 10 cm° Sauf, bien entendu, dans le tube témoin où l’on met: reeACIde SULUTIQUE Aer OU PO MU CAR UT 20 cm°
Cette nouvelle addition d’acide sulfurique produit un échauffement moins intense que précédemment, mais qui nécessite tout de même 10 minutes pour disparaître. Avant chaque addition de solution nouvelle on agitait chaque tube. Mais après l’addition de l'acide sulfurique dilué, il faut agiter avec précaution pour éviter la formation de mousse.
Quand les tubes sont froids, il ne reste plus qu’à faire la mesure colorimétrique.
3° Mesure colorimétrique.
Pour effectuer, nous avons utilisé l’Electrocolorimètre de Lange.
a) Description de l'appareil de mesure.
Cet appareil se compose de deux parties distinctes:
— un galvanomètre;
— un bâti portant les cuves et les cellules photoélec-
triques.
Ce galvanomètre est très sensible. Son déplacement est donné par le déplacement d’un spot devant une échelle graduée placée horizontalement sur le dessus du galvanomètre. Cette échelle porte 200 divisions numérotées de 0 à 200.
Un volet rabattable et muni d’une glace permet de faire la lecture tout en restant assis à côté de l’appareil. On lit alors les graduations de l'échelle prévue pour cet usage.
Un bouton placé latéralement permet de modifier la sensibilité du galvanomètre. On commence par faire un réglage en prenant d’abord la sensibilité la plus grossière, puis on passe à une sensibilité moyenne par rotation de ce bouton et on fait un deuxième réglage. On termine enfin par un troisième réglage exécuté avec la sensibilité la plus fine. Le réglage consiste à amener le spot du galvanomètre exactement en face de la graduation de l’échelle en manœuvrant un diaphragme, comme .on le verra plus tard. Le galvanoméêtre, qui constitue la partie la plus fragile de l’appareil, peut fonctionner sous trois tensions différentes: 4-110 ou 220 volts. Il peut done être relié directement au secteur. D'autre part, un fil double le relie à un châssis.
Ce châssis, qui a la forme d’un parallélipipède rectangle, comporte sur ses deux faces verticales extrêmes une cellule photoélectrique de trois centimètres de diamètre environ. Les deux cellules se font face et à mi-chemin se trouve une ampoule électrique. Immédiatement devant chaque cellule se trouve un diaphragme réglable. Entre les cellules et la lampe, un support mobile permet d’interposer un jeu de cuves, de grandeurs différentes. On peut donc interposer ainsi, soit des cuves de 1 mm d’épaisseur, soit de 10 mm, soit enfin de 30 mm.
Avant de faire toute mesure, on doit régler le zéro de l’appareil. Pour cela, on ne met pas de cuves et on tourne le bouton du galvanomètre sur la plus faible sensibilité, comme il a été dit.
D’autre part, le diaphragme de la cellule de gauche est commandé par un volant gradué que l’on met à la position «0». Le diaphragme de la cellule de droite est commandé par un petit ergot que l’on manœuvre avec le doigt. C’est par le déplacement de cet ergot que l’on va s’efforcer d'amener le spot du galvanomètre en face le «0» de l'échelle.
En effet, les deux cellules sont montées en opposition, de sorte qui si les courants produits par les cellules sous l'influence du faisceau lumineux qui les frappe, sont égaux, aucun courant ne traverse le galvanomètre et le spot de celui-ci reste au «0». Quand ce résultat a été obtenu, on passe, comme nous l’avons dit, aux sensibilités plus fines du galvanomètre. Ceci fait, le zéro de l’appareil est réglé.
On peut le contrôler en tournant le volant gradué commandant le diaphragme dela cellule de gauche. Ce faisant, on diminue jusqu’à l’éteindre le faisceau lumineux qui la frappe. Dès lors, le courant fourni par la cellule de droite l'emporte et le courant qui traverse le galvanomètre fait dévier le spot de celui-ci vers la gauche, donc devant l'échelle. Deux boutons, placés sur le dessus du châssis, per-
mettent de limiter l’amplitude du mouvement du spot pour une rotation complète du volant gradué. Pour ne pas fatiguer le galvanomètre, nous avons limité ce déplacement à la graduation «150» de l'échelle. Toutes nos mesures restant bien en deçà de cette limite. Ces deux boutons servent à amener le spot exactement en face de la graduation choisie comme limite: 150 en ce qui nous concerne. Le réglage se fait d’abord avec l’un des boutons: celui de gauche, et on affine le réglage avec celui de droite. En ramenant le volant à sa position «0», on ramène le spot à la graduation «0» de l’échelle.
L'appareil est alors réglé et l’on peut commencer les mesures. En effet, on a à ce moment équilibre entre les faisceaux issus de la lampe qui viennent frapper les cellules. En interposant les cuves remplies, l’une du témoin, l’autre de la solution colorée dont on veut mesurer l'intensité, on va détruire cet équilibre; les courants produits étant inégaux, le courant résultant va traverser le galvanomètre.
Si le courant le plus intense est fourni par la cellule de droite, le spot déviera vers la droite. Au contraire, si c’est le courant fourni par la cellule de gauche qui l’emporte, le spot disparaîtra à gauche au delà du «0» de l’échelle. Remarquons que dans ce cas on peut le faire réapparaître en tournant le volant gradué. On ferme en effet le diaphragme de la cellule de gauche, diminuant ainsi l’intensité de la lumière qui la frappe. Le courant qu’elle produit diminue également et, lorsque celui-ci aura atteint la valeur de celui produit par la cellule droite, l'équilibre initial sera rétabli et le spot aura retrouvé le «0» de léchelle.
On voit immédiatement que l’on peut utiliser l’appareil de deux manières différentes pour faire des mesures.
En effet, chaque échantillon va donner une coloration plus foncée ou au moins égale à celle du témoin (dans le cas où il ne renferme par d’alcools supérieurs).
Donc la cellule, devant laquelle on placera le témoin, produira toujours un courant supérieur à celui fourni par la cellule devant laquelle se trouvera la solution colorée inconnus. Le déséquilibre va donc se faire toujours au profit du témoin.
Par conséquent, si l’on met le témoin à droite et la solution inconnue à gauche, le courant le plus fort sera fourni par la cellule de droite et le courant qui va traverser le galvanomètre sera tel, que le spot se déplacera vers la droite, donc le long de l'échelle graduée. Suivant l’intensité de ce courant, le spot s'arrêtera devant telle ou telle division, plus la solution inconnue sera foncée, c’est-à-dire plus l’échantillon correspondant contiendra d’alcools supérieurs, plus le déséquilibre sera grand entre les courants produits par les deux
cellules, ce qui se traduira par une plus grande déviation du spot, donc la graduation sera d’autant plus grande et le nombre lu plus grand.
La lecture de la graduation, devant laquelle va s’arrêter le spot, peut donc être une manière d'évaluer l'intensité de la coloration de la solution inconnue. Il suffira alors d’étalonner l’appareil pour établir une correspondance entre les graduations de l'échelle et les concentrations en alcools supérieurs pour pouvoir faire des mesures valables. C’est de cette façon que nous avons utilisé l'appareil.
Mais il existe une autre façon d'utiliser cet appareil.
En effet, si l’on met le témoin à gauche et la solution inconnue à droite, le courant le plus fort provenant de la cellule de gauche, le galvanomètre va dévier vers la gauche et disparaître dans cette direction au delà de la graduation «0» de l’échelle. Mais nous avons vu qu’en tournant le volant gradué qui ferme le diaphragme situé devant la cellule de gauche, on peut ramener le spot à la position «0». Or, il faudra tourner ce volant d'autant plus que le déséquilibre aura été grand, c’est-à-dire d’autant plus que la solution inconnue sera foncée par rapport au témoin. Par conséquent, en lisant la graduation correspondant à la rotation du volant, il sera possible d’évaluer également l'intensité de la coloration de la solution inconnue.
Cette méthode a l’inconvénient d’obliger pour chaque mesure à ramener le spot en coïncidence avec la graduation «0» de l’échelle, ce qui est relativement long et délicat.
Aussi nous avons préféré employer l’appareil en faisant une simple lecture sur l’échelle graduée du galvanomètre. La mesure se fera donc de la façon suivante:
b) Mesure proprement dite.
L'appareil étant réglé au zéro, on remplit la cuve de droite avec le témoin et dès lors il suffit:
— de verser dans la cuve de gauche le liquide coloré
inconnu ;
__ d’allumer la lampe et de noter la graduation de l'échelle du galvanomètre, devant laquelle est venu s’arrêter le spot lumineux;
_—_ d’éteindre, de vider la cuve et de la rincer soigneusement pour pouvoir passer au dosage suivant.
Cette méthode permet de faire rapidement un grand
nombre de mesure en toute sécurité.
En utilisant ainsi cet appareil, on peut, en effet, surveiller à tout moment la valeur des mesures qu’il fournit. Les cellules, comme l’œil humain, sont sujettes à la fatigue, mais, outre que celle-ci survient plus tardivement, elles présentent sur celui-là, l'avantage de pouvoir être contrôlées efficacement: il suffit de vérifier le zéro de l’appareil.
Entre deux dosages, on retire les deux cuves et on allume la lampe:
— si les deux cellules sont fatiguées, elles le sont toujours inégalement et on remarque alors que le spot ne coïncide plus avec la graduation «0» de l’échelle, ce qui rend illusoire toute mesure effectuée dans ces conditions;
— si le spot revient au zéro, les mesures faites offrent une garantie que l’œil humain ne saurait donner en aucun cas.
Nous avons fait des séries de 12 dosages d'échantillons à la suite. Au cours de ces séries de dosages, nous avons vérifié toutes les deux mesures, le zéro de l’appareil, ce qui nous permettait de déceler la fatigue des cellules dès leur apparition. j
Tant que les contrôles étaient satisfaisants, les mesures précédant le dernier contrôle étaient bonnes sans aucun doute. Mais dès que l’on avait remarqué un écart entre le spot au repos et la graduation «0» en opérant comme nous venons de le dire, les mesures effectuées depuis le dernier contrôle, c’est-à-dire les deux dernières mesures étaient annulées. On laissait alors les cellules au repos un moment et, après une vérification satisfaisante du zéro, on reprenait les mesures.
Il est arrivé que le spot ne revienne plus de lui-même au «0» de l'échelle. Nous avons alors conclut que les cellules étaient parvenues à un état permanent, vérifié par la posi-. tion fixe du spot, et nous avons alors rétabli le zéro de l’appareil en modifiant l’ouverture du diaphragme de la cellule de droite à l’aide du petit ergot prévu à cet effet. Nous avons remarqué que cette façon de faire ne nuisait pas aux mesures, puisque les écarts notés entre les échantillons précédents étaient respectés, autrement dit, en refaisant les mesures on aurait retrouvé les mêmes nombres qu'avant le réajustage du zéro.
Ayant donc rétabli le zéro de l’appareil, on refait les mesures annulées et on poursuit les dosages avec les mêmes précautions. Il faut noter d’ailleurs que si l’on opère assez rapidement, ce phénomène de fatigue ne se produit pas; il n’apparaît en effet qu'après 30 à 40 minutes d'utilisation continue de l’appareil. Si le temps nécessité par la série de dosages est inférieur à ce laps de temps, on ne s’apercevra de rien.
D’autre part, nous indiquons ce délai de 30 minutes parce que c’est celui que nous avons observé au cours de nos dosages, mais il est probable, pour ne pas dire certain, que le temps au bout duquel apparaît la fatigue de la cellule
est fonction de son âge et de son degré d’utilisation et que par conséquent ce délai varie d’un appareil à l’autre.
C’est si vrai, qu'ayant dû changer une cellule devenue hors d'usage (ce qui s’est traduit par le fait qu’il n’était plus possible de régler le zéro de l’appareil), nous avons observé que ce délai, au bout duquel il fallait laisser les cellules se reposer, était porté à plus de 50 minutes avec le nouvel accouplement de cellules. Cet échange, par contre, nous a obligé à refaire une courbe-étalon valable pour le nouvel appareil ainsi constitué.
Le dérèglement de l’appareil peut aussi être causé au cours du dosage des Alcools supérieurs, comme nous l’avons remarqué à plusieurs reprises, par une modification de la couleur du témoin, due à la fois à l’action de la lumière de la lampe et à la chaleur qu’elle dégage.
Pour vérifier si le dérèglement provient du témoin, on met dans la cuve de gauche, réservée d'ordinaire à la coloration inconnue, une deuxième partie du témoin; c’est pour cela que nous avons toujours fait double dose de témoin. Si à ce moment, le spot ne se trouve pas au zéro, c’est que le témoin en expérience a subi une modification de coloration, due sans doute à des réactions chimiques en son sein. Nous avons même noté, parfois, un dégagement gazeux dans la cuve du témoin, provenant de réactions secondaires dues sans doute à la chaleur et à la lumière fournie par la lampe, puisque ce phénomène ne se produisait pas dans la portion du témoin gardée en réserve.
Si ce fait se produit, ce qui arrive au bout d’un délai variable, en général une demi-heure, il suffit de remplacer le témoin altéré par la partie de témoin gardée en réserve. On poursuit alors les dosages comme précédemment.
D. — Résultats.
Nous avons appliqué cette méthode à tous les échantillons que nous possédions et nous avons obtenu les résultats consignés au «Tableau VIT.
Sur ce tableau on peut voir que certains résultats ont été obtenus à partir de dilutions au demi ou au quart de Péchantillon initial. C’est que les nombres donnés par l’appareil pour les mesures faites à partir de l’échantillon pris tel que, se trouvaient sur des portions de la courbe-étalon correspondante, qui ne pouvaient être prises en considération. Nous avons alors fait des dilutions de l'échantillon au demi d’abord, puis au quart s’il le fallait, de manière que les chiffres trouvés correspondent à une portion utilisable de la courbeétalon. La lecture indiquée est la vraie lecture, mais la concentration marquée en face, est celle obtenue après calcul pour rétablir le taux réel de l'échantillon et non celui qui
correspond à sa dilution. On a vu d’ailleurs l’explication de ceci au chapitre consacré aux courbes-étalon.
Avec les résultats obtenus au Tableau VII, nous avons tracé les courbes de la «Figure ?>.
DOSAGES DES ALCOOLS SUPERIEURS
1° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1949).
Obtention de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie. Tube N° Lecture !) RE Œübe N° Lecture :) Rene 1 64 * 2,88 ii 70 2,01 2 59 2,28 2 69 * 3,70 3 70 2,01 3 70 2,01 4 67 1,60 4 68 * 3,40 5 62 1,20 5 05 3,00 6 59 Hu 6 68 * 3,40 vi 58 1,10 7 50 2,28 8 57 1,00 8 64 * 2,88 9 56 0,95 9 68 * 3,40 10 65 1,50 10 64 * 2,88 11 64 1,45 11 CE 3,00 12 56 0,95 12 64 * 2,88 13 61 1,20 19 64 * 2,88 14 61 1,20 UE 414 63 1,35 15 30 0,35 15 AE 2,16 16 58 1,10 16 HS 4,40 107 49 0,71 17 D OUR 4,40 18 54 0,88 18 69 * 3,90 19 18 0,20 19 64 * 2,88 20 39 0,50 20 70 2,01 il 38 0,49 21 58 1,08 22 36 0,45 9) 29 0,50 23 43 0,57 23 27 0,33 24 36 0,45 24 0 0,00 25 39 0,50 95 0 0,00 26 24 0,29 96 0 0,00 27 12 0,12 27 0 0,00 28 0 0,00 28 0 0,00 29 9 0,09 30 0 0,00
* Ces valeurs ont été obtenues pour une dilution à 1/2 de l'échantillon. ** Ces valeurs ont été obtenues pour une dilution à 1/4 de l'échantillon. 1) Lecture de l'appareil de Lange.
2?) Selon la courbe Etalon «B».
TABLEAU VII (suite).
Distillation d’eau-de-vie de Quetsch. (Récolte 1950).
Obtention de l'Eau-de-Vie.
Tube N° Lecture 1) Feosur Tube N° Lecture !) Tepeur en g./I.?) en--g./1.?)
1 90 * 4,4 33 85 1,80 ) 90 * 4,4 | 34 82 1,60 3 90 * 4,4 35 79 1,48 4 90 * 4,4 36 7h 1,42 5 90 * 4,4 37 76 1,30 6 88 * 4,1 38 73 1:19 7 88 * 4,1 39 72 1:11 8 88 * 4,1 40 69 0,98 9 88 * 4,1 41 64 0,81 10 92 * 4,66 42 58 0,65 11 90 * 4,4 43 53 0,55 12 que 4,1 44 42 0,35 13 88 * 4,1 45 42 0,35 14 90 * À,4 46 33 0,24 15 90 * 4,4 47 28 0,17 16 84 * 3,5 48 19 0,10 17 84 * 3,5 49 13 0,07 18 90 * 4,4 50 10 0,05 19 ss 4,1 51 9 0,04 20 | 90 * 4,4 52 9 0,04 21 92 2,33 53 6 0,03 22 88 2,05 54 6 0,03 23 87 1,96 90 2 0,02 24 87 1,96 96 2 0,02 25 87 | 1,96 57 1 0,01 26 87 1,96 58 2 0,02 27 87 1,96 59 0 0,00 28 85 1,80 60 0 0,90 29 87 1,96 61 0 0,00 30 87 1,96 62 0 0,00 31 84 1,75 63 0 0,00 32 82 1,60 64 (] 0,00
* Ces valeurs ont été obtenues pour une dilution à 1/2 de l'échantillon. 1) Lecture de l'appareil de Lange.
2) Selon la courbe Etalon «A».
TABLEAU VII (suite). ; 2% 2 Distiaton denses oennontee d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1951).
Obtention de la Repasse. 7 Obtention de la Repasse. || Obtention de l'Eau- de- Vie. eneur Tube N° Lecture !) Jen ea) Tube N° Lecture *) Pa g./L. ?) TES f 67** 6,6 Re A ; 3 67** 6,6 ñ! 86 7 6 4 67** 6,6 4 S JR F2 5 67** 6,6 5 sou 6,4 6 66** 6.4 6 78 ** 5,8 7 66** 6,4 7 77 ** 5,4 : ie qe < + 9 65** 6,0 8 1e 9,4 10 65** 6,0 9 92 * 4,66 11 67** 6,6 10 92 * 4,66 12 ei AMPLES TT) 11 88 * 4,1 ARE ER AR 12 80 * 3,1 Le ee 2e 15 64* 5,6 14 90 * 44 17 64** 5,6 15 84 * 35 18 es .
2 19 61** fs ù 16 92 2,33 5 ur 18 . Qi 2,28 21 G1%* 48 18 85 1,80 29 61** 4,8 19 SA 2,05 23 (Se 4,8 20 86 1,87 24 a, 4, 21 84 1,75 SRE à 29 s1 1,59 26 68" 3,4 ca ; 27 68% 3,4 23 79 1,48 28 G$* 34 24 74 1,20 29 | 59" 220 DH DS DA UE 1,15 30 99% 2,26 26 64 0,81 : 2 + 27 52 0,55 33 64 145 ? È ) ,49 28 49 0,45 34 61 1,20 29 38 0,27 35 59 ie, 31 30 0,20 . e qe ’ 38 47 0,65 32 12 0,06 39 43 0,57 33 8 0,04 40 35 0,43 34 1 0,01 41 31 0,38 Le 42 1 0,33 se Ne 4 M 37 11 0,05 45 6 0,07 46 1 0,01 47 () 0,00 48 () 0.60 49 () 0,00 50 4 0,03 51 6 0,07 52 0 0,00 53 0 0,00
1 Lecture à l'appareil de Lange.
=) Selon la courbe Etalon «B».
#) Selon la courbe Etalon «A».
* Ces valeurs ont été obtenues pour une dilution à 1/2 de l'échantillon. * Ces valeurs ont été obtenues pour une dilution à 1/4 de l'échantillon.
grammes par litre
Volu
e en litres
os + = C3 O 5 10 15 20 25 30 3 T + | | 7.5 À —— COURBE] C1:REPASSE POUME 1949 +: = C2:POMME LU LA - |c3:querscx 1950 Î 7\| — C4:REPASSE POMME 1951 î œ C 5: POMME 1951 S 2,5 LE sn + PE D $ — Fe NA TA ESCSREE nee RÉESS Volume en litres re es EL [e] F) 10 15 20 25 30 35 HEÉGURERT
E. — Interprétation des courbes de la «Figure 7».
1° Courbe C1 d'obtention de la Repasse de Pomme 1949.
On observe une courbe assez basse, comportant quelques dents de scie: la quantité d’alcools supérieurs décroît constamment au cours de la distillation. Peu élevée au début (de l’ordre de 3 g./1.), elle est pratiquement nulle au bout de quelques litres: une dizaine. Seules quelques fluctuations, notamment entre le 2° et le 4° litre, sont à noter.
2° Courbe C2 d'obtention de l'eau-de-vie de Pomme 1949.
Cette courbe comprend deux parties très nettement séparées. La première partie s’étend sur les 3 premiers litres et, par ses dents de scie, rappelle les phénomènes remarqués pour les aldéhydes.
Après de nombreuses fluctuations, la courbe grimpe en flèche, pour atteindre au 4° litre un maximum de 4,4 g./1.
À ce moment commence la deuxième partie de la courbe qui dénote une décroissance assez rapide, mais surtout très régulière du taux des alcools supérieurs dans le distillat. Au 15° litre ce taux est nul et le restera tout au long des 8 litres qui vont encore s’écouler.
3° Courbe C3 d'obtention de l’eau-de-vie de Quetsch 1950.
Cette courbe peut également se diviser en deux parties. Mais ici les deux parties, au lieu d’être reliées par une montée en flèche, sont séparées par une chute verticale.
C'est au cours de la première partie, qui s'étend sur 2,5 litres, que passent en plus grande partie les Alcools Supérieurs.
La chute brutale qui suit, fait tomber de moitié la teneur en ces alcools du distillat.
La deuxième partie montre une décroissance continue du distillat en Alcools supérieurs. Sa teneur devient même nulle au 10° litre et le reste 4 litres encore.
4° Courbe C# d'obtention de la Repasse de Pomme 1951.
Nous retrouvons une courbe analogue à la courbe C5 de la Figure 6: après une valeur initiale maximum de près de 9 g./1, une chute rapide à 3 g./1. au bout de 1 litre, semble déclencher un phénomène qui a pour effet de remonter le taux d’alcools supérieurs dans le distillat à 5 g./1. Cette brusque augmentation paraît entraîner une nouvelle chute et un phénomène semblable, bien qu’atténué, se retrouve plus loin. |
Après le 6° litre, la décroissance du taux d’alcools supérieurs est régulière et, ici encore, on note un palier voisin de 0 pour les 5 derniers litres.
5° Courbe C5 d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1951. Cette courbe est caractérisée par le larges paliers sépa-
rant des intervalles de baisses régulières du taux des Alcools Supérieurs dans le distillat.
Notons simplement deux clochers aux 2% et 3% litres. Après le 4° litre, la décroissance se fait régulièrement par paliers successifs pendant une dizaine de litres. Finalement elle se régularise pour aboutir encore une fois à un palier nul s'étendant sur près de 8 litres.
Toutes ces courbes montrent clairement que, contrairement aux lois qui veulent que les produits à haut poids moléculaire passent en fin de distillation, les Alcools Supérieurs qui appartiennent à cette catégorie passent de préférence dans la première moitié du distillat, alors que les dernières parties en sont à peu près totalement dépourvues.
Cette décroissance du taux des Alcools Supérieurs dans le distillat, au cours de la distillation, s'explique probablement par la formation de mélanges azéotropes entre les vapeurs d’Alcools Supérieurs et celles de corps plus facilement distillables, comme l’Alcool éthylique. Ce sont ces der- _nières qui pourraient jouer le rôle d’entraineur et provoquer le passage des Alcools Supérieurs dès le début de la distillation. :
V. — DOSAGE DE L'ALCOOL METHYLIQUE
A. — Généralités.
L'alcool méthylique ne se distingue que très difficilement de l’alcoo!l éthylique, par son goût et son odeur. Il ne fait pas partie des constituants du coefficient non-alcool et par conséquent, il peut sembler superflu de lui attacher une importance quelconque, étant donné surtout son faible pourcentage dans les eaux-de-vie naturelles.
Cependant cet alcool! mérite une attention particulière en raison de sa toxicité. Alors que la dose laetale, couramment admise, n’est déjà que de 120 à 140 grammes, il suffit même de 8 à 20 grammes de cet alcool pour provoquer la cécité. ;
En général l’alcool méthylique ne se trouve pas libre naturellement, mais on le rencontre le plus souvent sous forme d’esters, principalement de l'acide salicylique. Mais ces esters sont assez fragiles et se dédoublent facilement à la chaleur, surtout en présence de vapeurs d’eau. Aussi risquet-on de le retrouver libre dans le distillat. |
La principale source d'alcool méthylique dans les fruits semble être, d’après von Fellenberg (3), la pectine. Ce COrpS est en effet à considérer comme un ester méthylique de l’acide pectique. Or, la pectine imprègne pratiquement toutes les membranes végétales. Rien d'étonnant donc à ce qu’on en
trouve dans les eaux-de-vie.
C’est ce qui explique que l’on trouve un taux d'alcool
NIUE
méthylique plus important chaque fois que le moût a été formé à partir de fruits insuffisamment mûrs ou que lon a omis d'éliminer les parties accessoires du fruit, telles que les pédoncules ou l’enveloppe cellulosique, par exemple. C’est pourquoi, d’ailleurs, les eaux-de-vie de marc possèdent le taux le plus élevé en alcool méthylique. En ce qui concerne les eaux-de-vie de fruits, nous allons voir qu’il en va différemment.
B. — Principe.
La méthode adoptée a été celle de Denigès et von Fellenberg (Il), adaptée par F. Lienhart (1). Nous avons apporté quelques modifications dans la mesure.
Le principe en est le suivant: si l’on oxyde l’alcool méthylique par un oxydant comme le permanganate de Potassium, tout l’alcool méthylique présent est transformé en formaldéhyde. Or, la formaldéhyde donne avec la fuchsine bisulfitée une coloration rouge d'autant plus intense qu’il y a plus de formaldéhyde présente.
Il suffira donc d'évaluer l'intensité de la coloration obtenue pour connaître la concentration correspondante de l'échantillon en formaldéhyde et, par conséquent, en Alcool méthylique.
C. — Technique
Ce dosage se fait en deux temps.
1° Réaction de coloration.
Dans un tube à essais, en verre pyrex, d’une contenance de 35 à 40 cm, c’est-à-dire ayant 18 à 20 cm de haut sur 2 em de diamètre, on introduit successivement:
= Prise d’essai de l’échantillon inconnu .,......." 1OENr + Solution de permanganate de Potassium à 1% .. 5,0 cm* + Acide sulfurique pur à 66° Baumé ............ 0,2 cm°
On agite avec précaution pour mélanger le tout. Au bout de quelques minutes environ, le mélange prend une teinte brunâtre et on voit apparaître un dépôt de même couleur.
On ajoute alors:
Solution. d'acide oxalique 4870 Lt 0 RENNES 1,0 cm°
Le permanganate de Potassium en excès est réduit, et le mélange s’éclaircit: le dépôt se redissout et le liquide apparait beige et limpide.
On ajoute alors:
Acide sulfuriqué/pur à 00 PUMA RER OC
Il se produit un léger dégagement gazeux, au sein du liquide qui devient incolore. En effet, l’acide sulfurique détruit l’acide oxalique en libérant le CO? résultant de sa destruction. On agite avec précaution et on note immédiatement une forte élévation de température, due à la dilution de l'acide sulfurique dans le mélange. On laisse donc le tube refroidir une dizaine de minutes et on ajoute:
+ Solution de Fuchsine bisulfitée ...............: 5,0 cm°
| Alors que la coloration rose de la solution de Fuchsine doit disparaitre dans le tube témoin, on voit apparaitre dans les tubes renfermant l'échantillon à doser, une coloration bleue qui fonce et finit par virer au violet. Cette coloration atteint son maximum d'intensité au bout de deux heures de repos dans un endroit sombre. À ce moment on mesure l’intensité de la coloration obtenue, par rapport à un témoin préparé en même temps que les tubes inconnus, de la façon suivante:
DR RUICOOlL DS SO DU ELU EL 0 el 2,0:Cnf
+ Solution de permanganate de Potassium à 1%.. 10,0 cm
Acide sulfurique pur à 66° 1Baumé:.....:174% 0,4 cm° Puis, comme il a été dit:
+ Solution d’acide OKAIQUeE AeNS 0e Ale nel 20° cm Puis encore:
+ Acide sulfurique pur à 66° Baumé ............ 2,0 cm° Et enfin:
+ Solution de Fuchsine bisulfitée ................ 10,0 cm°
Nous avons toujours fait double dose du témoin pour avoir une réserve, en cas de besoin lors de la mesure à l’Electrocolorimètre de Lange, comme nous l’avons dit au chapitre des Alcools supérieurs.
Les diverses solutions de réactifs se font sans dispositions spéciales, sauf la solution de Fuchsine bisulfitée qui demande quelques explications.
Pour avoir un litre de Solution de Fuchsine bisulfitée, on prend un bécher de 400 ou 500 cm° en verre pyrex, dans lequel on met:
PAGHSITOPDAS DE CN RARES ET AE ia 1,0 g.
puis on jette dessus:
Éautdistilées bomilantesn ns els A 100 cm°
on mélange bien avec un agitateur pour dissoudre toute la fuchsine. On ajoute alors successivement:
Sulfite de Sodium cristallisé .......:..., 25,0 g.
Solution d’acide chlorhydrique à 25% .... 15,0 cm° On mélange bien en ajoutant au besoin un peu d’eau distillée, pour obtenir une bonne dissolution du tout. On verse alors tout le contenu du bécher dans un ballon jaugé de 1 litre et on complète jusqu’au trait de jauge avec de l’eau distillée qui sert auparavant à rincer le bécher. On agite encore bien et on filtre le liquide pour éliminer les quelques grains de Fuchsine qui ont pu ne pas se dissoudre. On obtient ainsi un liquide clair et limpide légèrement teinté en rose, que l’on conserve en flacon brun bouché à l’émreri.
Quelques centimètres-cubes de cette solution, additionnés de quelques gouttes d’acide sulfurique concentré, doivent
devenir incolores.
2° Mesure colorimétrique.
Pour mesurer l’intensité des colorations obtenues, nous avons utilisé les deux appareils de mesure dont nous disposions:
Le photomètre de Pulfrich, pour les échantillons provenant des distillations ayant donné la Repasse et l’eau-de-vie de Pomme 1949;
L’électrocolorimètre de Lange, pour les échantillons provenant des distillations ayant donné l’eau-de-vie de Quetsch 1950 et la Repasse et l’eau-de-vie de Pomme 1951.
Nous avons donc fait, pour le dosage de l’alcool méthylique, une courbe-étalon pour chaque appareil.
Les mesures ont été faites de la même façon que pour le dosage du Furfurol avec l’appareil de Pulfrich, et que pour le dosage des Alcools supérieurs avec l’appareil de Lange.
On retrouvera aux chapitres correspondants, les techniques des mesures.
D. — Résultats.
Ces mesures, effectuées systématiquement sur tous les prélèvements, ont permis d'obtenir les résultats réunis sur le «Tableau VIT».
Ces mêmes résultats nous ont permis de tracer les courbes de la «Figure 8».
DOSAGES DE L’ALCOOL METHYLIQUE
1° Distiliation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1949).
re PPS ARE AM SR NAT RE AN a dt Distillation de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie. PORN ReCEUre") RE Tube N° | Lecture!) A en g./1.?) ent277/17)
1) Lecture à l’appareil de Pulfrich.
2) Selon la courbe Etalon «A».
TABLEAU VIII (suite).
2° Distillation d’eau-de-vie de Pomme. (Récolte 1951).
Distillation de la Repasse. Obtention de l'Eau-de-Vie. Tube N° Lecture 1) ns Tube N° Lecture 1) Pere
Î 10 Deer) fl 33 GE 2 au ;
; î no 9 11 0,35
11 2,5 0,19 13 32 do 14 28 é
De 4 a 15 36 1,30
“ : ne 26 23 0,75
Se : 1 32 25 0,85
35 0 0,0 7 : su
is 0 0,0 44 0 0,00
1) Lecture de l'appareil de Lange.
?) Selon la courbe Etalon «B».
TABLEAU VIII (suite).
Distillation d’eau-de-vie de Quetsch. (Récolte 1950).
Obtention de l'Eau-de-Vie.
Tube N° Lecture !) Soves Tube N° Lecture !) le, 1 31 1,06 33 30 1,05 2 38 1,35 34 40 1,48 3 46 1,75 35 40 1,48 4 36 1,30 36 40 1,48 5 40 1,48 37 59 2,50 6 38 1,35 38 60 2,55 7 44 1,70 39 60 2,55 8 42 1,55 40 67 3,05 9 39 1,45 41 60 2,55
10 44 1,70 42 67 3,05 11 47 1,80 43 64 2,90 12 50 1,95 44 68 3,20 13 40 1,48 45 69 3,30 14 38 1,35 46 74 3,75 15 32 1,10 47 75 3,80 16 35 1,25 48 75 3,80 17 44 1,70 49 63 2,80 18 37 1,30 50 66 3,00 19 50 1,95 51 65 2,95 20 41 1,50 52 64 2,90 21 41 1,50 53 66 3,00 22 41 1,50 54 72 3,45 23 38 1,35 55 71 3,40 24 41 1,50 56 73 3,60 25 37 1,30 DTA 73 3,60 26 87 1,30 58 73 3,60 27 37 1,30 59 73 3,60 28 37 1,30 60 67 3,05 29 37 1,30 61 63 2,80 30 37 1,30 62 55 2,28 31 37 1,30 63 43 1,65 32 30 1,05 64 31 1,06
1) Lecture de l'appareil de Lange.
2) Selon la courbe Etalon «B».
£ # go | a = 1e : 1 S e Lei] Tac | COURBE C':REPASSE POMME 1949 | - C|2:POMME 1949 - C|3:QUETSCH 1950 È | = C|5:POMME 1951 | er | Volgmeen litres 2 | is 20 25 30 &)
E. — Interprétation des courbes de la «Figure 8».
1° Courbe C1 d'obtention de la Repasse de Pomme 1949. Cette courbe présente quelques irrégularités, mais elle dénote une distillation continue et relativement importante de l’alcool méthylique, pratiquement jamais inférieure à 3 g./1. tout au long de la distillation.
Quelques clochers font monter cette proportion à près
de 4 g./l, mais la courbe se termine par un palier voisin de 3 g./1.
2° Gourbe C2 d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1949.
Cette courbe offre des contours assez lâches. Après un début à forte teneur en alcool méthylique, la première partie nous fait penser également, avec ses dents de scie, à un équilibre chimique difficilement atteint, bien que le taux se maintienne toujours au-dessus de 3 g./1.
Une baisse subite le fait tomber en dessous de 2 g./1., et c’est alors une lente remontée qui s'étend sur la majeure partie de la distillation, pour finalement se terminer sur une sorte de «toit» culminant à plus de 5 g./1.
La dernière partie de la courbe semble d’ailleurs amorcer un nouveau toit.
3° Courbe C3 d'obtention de l'eau-de-vie de Quetsch 1950.
Le phénomène déjà remarqué dans la courbe précédente se précise ici très nettement: c’est la deuxième moitié de la distillation qui fournit le plus d’alcool méthylique.
En effet, cette courbe se divise nettement en deux parties distinctes: la première, qui s’étend sur cinq litres, nous indique un passage pratiquement continu de l’alcool méthylique dans le distillat à la dose moyenne de 1,5 g./1., malgré quelques fluctuations.
La deuxième montre un accroissement rapide et important de cette proportion qui passe à près de 4 g./1. et se maintient à 3,5 g./l. environ, de moyenne, jusqu’à l’avant-dernier litre.
Ce n’est qu’au cours du dernier litre que le taux en Alcool méthylique du distillat s’abaissera rapidement à 1 g./1. Notons que les dernières parties du distillat, sur lesquelles nous avons encore fait des prélèvements, n’ont plus été recueillis par le distillateur pour composer son eau-devie finale.
4° Courbe C4 d'obtention de la Repasse de Pomme 1951.
Les chiffres obtenus, que l’on trouve sur le Tableau VIII ne nous permettent pas d'établir une courbe. Il semble que l’alcool méthylique était pratiquement absent de cette distillation.
5° Courbe C5 d'obtention de l’eau-de-vie de Pomme 1951.
Sur cette courbe on voit que durant toute la première partie portant sur la moitié de la distillation, l’alcool méthylique est présent dans le distillat au taux moyen de 1 g./1.
Après une descente lente et régulière, qui s'étend sur
5 litres, ce taux devient nul et le reste pendant une dizaine de litres.
Durant les trois derniers litres, on peut noter l’amorce d’un nouvel accroissement de la proportion de l’Alcoo!l méthylique dans le distillat.
L’Alcoo!l ayant un poids moléculaire relativement bas, il serait normal qu’il se trouve en plus grande proportion dans les premières portions du distillat que dans les dernières. Or, les courbes C2? et C? contredisent ce fait.
Il faut admettre que dans ces cas-là il s’est produit des combinaisons de cet alcool avec d’autres produits renfermés par le mélange complexe soumis à la distillation. Ces combinaisons se dissocieraient à la suite d’un chauffage prolongé et probablement aussi surtout, sous l’effet des modifications de proportions des corps présents dans le mélange. Ces dissociations libérant tardivement l’alcool méthylique, il est normal alors de le retrouver en plus grande proportion dans les dernières parties du distillat.
Là encore, une étude dirigée dans ce sens éclairerait sans doute, de façon plus formelle, ce point encore obscur.
CONCLUSION
Comme nous venons de le voir, cette étude a porté sur des échantillons de distillat prélevés au cours de trois distillations différentes:
Deux distillations complètes d’eau-de-vie de Pomme d’origine identique, mais d’années différentes.
Une distillation d’eau-de-vie de Quetsch.
Nous avons vu les résultats que nous ont donné les différents dosages effectués sur ces prélèvements et, pour conclure, nous allons maintenant faire quelques comparaisons entre ces résultats, concrétisés par les courbes de distillation et ceux obtenus par notre prédécesseur François Lienhart.
On trouve dans les ouvrages spécialisés, des Tables qui donnent la composition de diverses eaux-de-vie de Pomme, mais ces tables sont beaucoup moins complètes que nos mesures.
Voici par exemple, quelques chiffres tirés de l’ouvrage intitulé: <Handbuch der Lebensmittelchemie>, Tome 7, p. 647, Table 44:
Eau-de-vie de Pomme 1894
HDésré alcooliques. 12m 46°
—, Acidité en CHSCOOH ........... 60 mg. % AIO V des... + ele IN Présence RE LEE UD OR. Re NEA mn re Néant ÉsAcelatend' D ihylIe ta tement. 73 PANIÉCOIS ES IIDÉTIEUTS OR RRS RTEr 0,210
Nous n’avons pas trouvé de graphiques représentant de manière complète la marche de la distillation.
Par conséquent nous pouvons prétendre avoir fait, à la suite des travaux de F. Lienhart, œuvre nouvelle en présentant cette étude du distillat d’eau-de-vie de Pomme et de Quetsch, rendant compte des modifications survenant dans sa composition, tout au long de sa distillation.
A. — Degré Alcoolique.
Pour l’obtention de la Repasse de Pomme, dans les deux cas, nous assistons à un départ du distillat vers 60° et à une chute très rapide, au bout de un demi-litre, à 40°; puis à une descente très lente qui se termine vers 10° au bout de 10 à 12 litres.
Pour l'obtention de l’eau-de-vie, nous avons observé dans les deux cas, un petit clocher de distillation (de 67 à 78° et de 74 à 76°), puis une descente progressive et tout à fait régulière du degré alcoolique, qui nous amène vers 10° pour 20 à 30 litres du distillat.
En ce qui concerne l’eau-de-vie de Quetsch, la courbe de distillation, qui s'établit rapidement vers 74°, décroît lentement suivant une allure parabolique et atteint 10° vers 11 litres du distillat.
Les courbes sont tout à fait régulières et ne présentent pas d’accident notable; donc la distillation de l'alcool s’effectue d’une façon tout à fait régulière.
B. — Acidité.
L’acidité du moût de Pomme 1949 était environ deux fois plus élevée que celui du moût 1951. Il faut voir là, sans doute, l’influence du temps qu’il a fait pendant l'été.
Sauf au début, où dans le premier litre nous observons des fluctuations importantes, de l'acidité, le passage des acides volatiles, pendant la distillation, se fait de manière régulière et pratiquement constante, pendant toute la durée de l’obtention de la Repasse.
Pour l’eau-de-vie de Pomme nous avons observé qu’après les deux premiers litres du distillat (degré alcoolique voisin de 50°) l’acidité reste pratiquement constante. Nous assistons ensuite à une augmentation progressive de l'acidité qui devient à peu près double vers la fin de la distillation. Cette hausse de l'acidité, à partir du premier tiers de la distillation, est conforme à ce que F. Lienhardt avait observé pour l’eaude-vie de Mirabelle.
Quant à la Quetsch, son acidité augmente très vite et d’une manière continue, dès le début, suivant une courbe d’allure parabolique. Cette augmentation devient très rapide à partir des cinq premiers litres, le degré alcoolique étant alors de 65°.
Nous pouvons donc dire que l’arrêt de la distillation vers 40° pour la Pomme n’augmente pratiquement pas son acidité, alors que l’arrêt de la distillation vers 40° pour l’eau-devie de Quetsch double largement l’acidité initiale.
C. — Esters
La distillation du moût de Pomme fait tomber les Esters à la dose de un gramme par litre, au bout de cinq litres environ de distillat.
En ce qui concerne l’eau-de-vie de Pomme, la chute est plus accentuée, mais le minimum d’environ un gramme par litre se trouve atteint pour des volumes de cinq à dix litres, le degré alcoolique étant compris entre 55 et 65°. Par consé-
quent, c’est surtout au début de la distillation que les Esters de Pomme passent en premier lieu.
Si lon voulait limiter une distillation et se contenter de recevoir la partie la plus aromatique, il suffirait, on le voit, de s’arrêter à cinq litres sur quinze et à dix litres sur trentecinq litres.
Cette chute des Esters a été signalée dans tous les cas par F. Lienhart et nos courbes coïncident avec les siennes sur ce point.
Nous observons, surtout au début, dans la distillation de l'obtention de l’eau-de-vie de Pomme, des clochers très brefs et assez aigus. Il serait intéressant de connaître, dans une étude ultérieure, la nature des esters qui passent aux différents stades de la distillation. N’ayant pu faire cette recherche, nous n’avons pu que constater avec Lienhart ces brusques variations dans la distillation des Esters.
Nous ferons les mêmes remarques, en ce qui concerne la Quetsch: la chute des Esters est très rapide et se termine au bout de cinq litres du distillat, alors que le degré alcoolique est encore de 65°.
Nous remarquons que, ce qui est particulièrement sensible dans ce cas, à la fin de la distillation du premier litre écoulé, il y a une chute rapide de la composition en esters, puis une remontée sous forme d’un clocher qui se place au même point que pour la distillation de Pomme. À ce moment la distillation de l’alcool est stabilisée et se poursuit d’une manière tout à fait régulière.
Il y a là, peut-être, un problème à résoudre en ce qui concerne la distillation des esters et la nature de leur composition.
D. — Furfurol.
François Lienhart avait trouvé pour la Mirabelle une distillation assez rapide de Furfurol, qui augmente au cours de la distillation. Aussi avons-nous été quelque peu surpris et troublé en ne trouvant pas de Furfurol dans la distillation donnant les Repasses de Pomme. Or, nous avons trouvé dans la littérature, comme nous l’avons indiqué plus haut, des analyses d’eau-de-vie de Pomme qui ne contiennent pas de Furfurol.
Nous pensons cependant que c’est parce que la distillation n’avait pas été poussée aussi loin que nous Pavons fait.
Le furfurol passe en effet avec abondance à la fin de la distillation et nous le retrouvons, ainsi que l’a fait F. Lienhart. Mais dans le cas de l’eau-de-vie de Pomme, le passage du Furfurol se fait surtout dans la partie moyenne de la distilla-
tion, et ce n’est que tout à la fin, quand le degré alcoolique tombe aux environs de 10°, que le Furfurol cesse à son tour de passer à la distillation.
En ce qui concerne l’obtention de l’eau-de-vie de Quetsch à partir de la Repasse, le Furfurol passe plus ou moins, mais surtout entre le quatrième et le septième litre, le degré alcoolique moyen étant de 60°. F. Lienhart avait trouvé que le Furfurol augmente après un certain temps de latence, pour l'obtention de la Repasse de Mirabelle, comme nous lavions constaté nous-mêmes pour les Pommes. Pour la Quetsch, le passage du Furfurol paraît rester constant pendant toute l’obtention des eaux-de-vie, sans temps de latence.
E. — Aldéhydes.
Chez Lienhart le dosage des Aldéhydes dans l’obtention de la Repasse de Mirabelle se traduit par une chute extrêmement rapide: tout est concentré dans un espace de quelques litres. Cependant cet auteur signale que les Aldéhydes augmentent de nouveau vers la fin de la distillation dans deux cas sur trois. Ce fait nous avait paru surprenant, car dans la distillation qui conduit à la Repasse de Pomme et à l’eaude-vie de Quetsch, nous avons toujours trouvé une chute régulière des Aldéhydes avec, comme pour les Esters, des pointes de distillation dans les premiers litres de distillat.
C’est encore dans les cinq premiers litres de l’eau-de-vie de Pomme que nous trouvons la majeure partie des Aldéhydes.
En ce qui concerne l’eau-de-vie de Quetsch, nous avons assisté, entre le cinquième et le douzième litre, à une reprise du passage des Aldéhydes. Cette augmentation du taux des Aldéhydes dans le distillat qui passe au milieu de la distillation survenant après une chute assez prononcée de ce même taux, peut paraître surprenante.
On est en droit de penser qu’il s’est produit des réactions secondaires. Ainsi, au cours de la distillation, sous l'influence de la température et des composants nombreux et variés du milieu soumis à la distillation, composants dont la proportion relative varie d’ailleurs à tout moment, on peut penser qu’il se forme entre les aldéhydes présentes, étant donné l’activité bien connue de cette fonction, des réactions de condensation conduisant à la formation d’aldols selon la réaction classique:
CHCHO + HCH—CHO — CH —CHOH-—CH2--CHO On voit ainsi disparaître à la suite de cette réaction une fonction aldéhyde sur deux. Si donc une telle réaction se déclenche parmi les aldéhydes présentes, on voit que le taux
d’aldéhyde trouvé au dosage va diminuer très rapidement. Mais Si, pour des raisons fortuites difficiles à préciser sans étude préalable, que ce soit à la suite de variations de concentrations des corps en présence par exemple, ou à la suite de variations de températures ou pour tout autre cause, la réacüon se déclenche brusquement en sens inverse, les fonctions aldéhydes qui avaient été masquées vont se trouver libres et le dosage fera apparaître une quantité subitement accrue d’aldéhydes. Cette hypothèse parait expliquer de façon assez logique les brusques variations du taux des Aldéhydes observées dans le distillat. Seule une étude dirigée dans ce sens peut infirmer ou confirmer cette explication. F. — Alcools Supérieurs.
Nous avons retrouvé pour la Pomme et pour la Quetsch le comportement des Alcools Supérieurs qu'avait constaté F. Lienhart: des descentes régulières à partir du début de la distillation et même dans l’obtention de l’eau-de-vie de Pomme et de Quetsch, alors que le degré alcoolique s’est stabilisé vers 50 à 60°, nous trouvons que les Alcools Supérieurs passent d’une manière à peu près constante et que leur diminution sensible ne se manifeste guère qu’à partir du troisième litre de distillat.
Nous ne pouvons pas expliquer ce fait qui nous parait surprenant: en raison de leur masse moléculaire élevée, les Alcools Supérieurs devraient, autant qu’on puisse en juger, être entraînés par l’alcool éthylique. En réalité ils distillent d’une manière pratiquement constante au début de la distillation. Peut-être faut-il envisager la formation d’azéotropes dans le milieu très complexe hydroalcoolique qui est soumis à la distillation dans l’alambic familial?
G. — Alcool Méthylique.
L’Alcoo!l Méthylique nous offre aussi des surprises: alors que dans l’obtention de la repasse de Pomme l’Alcool Méthylique suit la marche d’élimination à peu près constante Jjusque vers le quinzième litre de distillat, il n’en est plus de même pour l’obtention de l’eau-de-vie.
F. Lienhart, pour la Mirabelle, avait trouvé qu'après une
chute initiale rapide, l’Alcool Méthylique augmentait peu à peu jusqu’à doubler pratiquement en fin de distillation.
Nos résultats diffèrent assez nettement: dans l’eau-de-vie de Pomme, l’Alcool Méthylique, avec quelques fluctuations, reste toujours à peu près dans les mêmes limites.
Quant à l’eau-de-vie de Quetsch, c’est entre le cinquième et le quinzième litre que la quantité d’Alcool Méthylique est la plus importante.
Dans l’une et dans l’autre de ces observations expérimentales, le comportement relatif des Alcools Supérieurs qui passent au commencement de la distillation, et de l’Alcool Méthylique, qui tend plutôt à passer à la fin, restent pour nous des points encore assez mystérieux.
En conclusion générale nous pouvons encore dire avec François Lienhart, que l’arrêt de la distillation au moment où l’alcool ne titre guère plus de 30°, suffit largement à épuiser le moût en degré alcoolique utile et en «impuretés-nonalcool aromatiques», pour maintenir dans l’eau-de-vie tous les principes utiles. Mais nous ne voyons pas que dans la distillation familiale on puisse nettement se mettre à l’abri du Furfurol et de l’Alcool Méthylique.
Vu, Strasbourg, le 6 juin 1953.
Le Président du Jury, Ch. LAPP.
Vu et approuvé:
Strasbourg, le 6 juin 1953.
Le Doyen de la Faculté de Pharmacie, Y. VOLMAR.
Vu et permis d'imprimer:
Strasbourg, le 9 juin 1953.
Le Recteur de l’Académie
Président du Conseil de l’Université, René HUBERT.
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