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INTRODUCTION
Le travail que nous avons l’honneur de présenter aujourd’hui, relève de la chimie alimentaire et plus particulièrement d’un chapitre important de celle-ci, à savoir, l’étude des alcools de consommation courante.
L'analyse des eaux-de-vie a déjà fait, notamment en France, l’objet d'importants travaux. Nous citerons l’œuvre considérable de M. X. ROQUES (1) qui fut chimiste expert auprès des tribunaux au début du siècle présent. Il a publié entre autres, un ouvrage où nous trouvons un grand nombre de documents intéressants concernant plus spécialement les eaux-de-vie de vin: Cognac, Armagnac, etc. Presque en même temps d’autres travaux de ce genre furent effectués dans les laboratoires de MM. CUNIASSE, LuSssAN (1), etc.
A l'étranger signalons les travaux de v. FELLENBERG, en Suisse, et d'auteurs importants comme BUTINER, MIERMEISTER, WinpiscH, etc., en Allemagne (2).
Tous ces chercheurs ont effectué des centaines de mesures, sur des spiritueux très différents, en utilisant des méthodes nécessitant chacune des prises d’essais relativement importantes. La plupart de ces méthodes sont actuellement encore utilisées en France par les laboratoires accrédités auprès des tribunaux.
L’obtention des eaux-de-vie se fait pratiquement de deux manières différentes. L’industriel utilise des alambics de plusieurs hectolitres de capacité. Les chimistes, qui suivent les distillations n’ont aucune peine à pouvoir prélever des volumes d'échantillons de l’ordre de 500 cc. ou du litre.
Mais la préparation familiale des eaux-de-vie, au moyen de petits alambics de cuivre, d’une facture parfois très an-
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cienne, permet l’obtention d’eau-de-vie généralement consommée dans un cercle étroit, en raison des privilèges des bouilleurs de crûs.
C’est à l’étude d’eaux-de-vie de cette nature que nous allons consacrer ce travail, car il nous a semblé que dans la littérature aucune étude systématique de distillations à l'échelle familiale n’ait, jusqu'ici fait l’objet de recherches approfondies.
Rappelons brièvement, que les techniques employées dans nos campagnes et consacrées par un usage immémorial, consistent à faire la distillation en deux temps: une première distillation conduit à un liquide alcoolique d'environ 20°, ce qu’on appelle la repasse. On réunit les repasses de plusieurs distillations pour obtenir 40 à 50 litres de liquide alcoolique. Celui-ci est soumis à une deuxième distillation, qui nous donne finalement l’eau-de-vie de consommation, dont on règle le degré alcoolique à des valeurs variables entre 58 et 50° (en moyenne 56°), selon le goût du consommateur.
Le moment où l’on recueille un liquide alcoolique de titre élevé, correspond à une élimination préalable d’environ 200 à 300 cc. d’une eau-de-vie, titrant 60 à 70 degrés, donc très riche en alcool, maïs contenant une très grande quantité de produits de tête qui la rendent louche et même nettement opalescente.
On conserve l’eau-de-vie à partir du moment où elle s'écoule claire et où elle titre 65 à 70°. On poursuit la distillation en laissant s’écouler des liqueurs alcooliques de 45 à 40° jusqu’à ce que tout l’ensemble donne l’eau-de-vie à 50°, que l’on se propose généralement d’obtenir.
Comme nous l’avons dit, cette distillation se fait suivant de vieilles habitudes, et il serait intéressant de connaître quelles sont les proportions relatives des substances formant le coefficient non-alcool.
Mais ce dosage, on le conçoit, sera beaucoup plus difficile, car la composition du mélange qui passe à la distillation change pour ainsi dire à chaque minute, pendant toute la durée de l’opération.
Nous nous sommes donc proposé, en faisant à l’aide de tubes à essais des prélèvements réguliers pendant toute la
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durée de la distillation, de tracer des courbes correspondant à la quantité de chacun des composants présents à tout instant dans le distillat. Nos prélèvements ont porté sur l’eaude-vie de mirabelle et aussi sur une «repasse» fournie après fermentation d’un moût de pommes.
Nous avons donc envisagé l’analyse sous un angle nouveau, en essayant de faire un titrage des principaux composants d’une eau-de-vie, lorsqu'on ne dispose que d’une petite quantité de celle-ci, à savoir, 12 à 13 cc. Pour cela, nous serons obligés de faire appel aux techniques d’analyse les plus fines, puisque nous ne disposons pour chacun des dosages que de quelques centimètres cubes.
Avant d'exposer en détail la marche de nos travaux, nous nous faisons un devoir et aussi un vif plaisir de remercier tout particulièrement Monsieur le Professeur Lapp, notre Maître. C’est lui, en effet qui, après nous avoir proposé le sujet de cette thèse, nous a permis de venir faire les prélèvements nécessaires chez lui, dans sa propriété vosgienne. Il nous a, un peu plus tard, suivi pas à pas dans nos recherches, effectuées dans son laboratoire, nous guidant infatigablement, malgré toutes les lourdes charges qui pèsent sur ses épaules. Ses conseils avisés et sa haute compétence nous ont considérablement facilité notre tâche. Toute notre reconnaissance va vers lui, enfin, pour avoir bien voulu nous faire l'honneur d'accepter la présidence du jury de notre thèse.
Qu'il nous soit permis de remercier également bien vivement, Monsieur le Professeur VoLMAR, Doyen de la Faculté, pour la bienveillance dont il a fait preuve en acceptant de juger notre travail.
Tous nos remerciements vont aussi à Monsieur le Professeur SARTORY, qui nous a accueilli si favorablement quand nous lui avons demandé de faire partie du jury de cette thèse.
Que tous les Maîtres de cette Faculté, soient, enfin, assurés de notre profonde gratitude pour l’enseignement qu’ils nous ont prodigué pendant les années d’études qui viennent de s’achever.
Nous adressons ici, également une pensée à tous les camarades qui ont poursuivi la même voie que nous en cette Faculté pendant ces années d’après-guerre.
PREMIERE PARTIE
GENERALITES
Les eaux-de-vie se distinguent des autres boissons de consommation courante, par leur degré alcoolique élevé et leur mode de préparation qui, après une fermentation comporte une distillation. Cette dernière opération s’effectue dans les campagnes, dans la majorité des cas à l’aide d’un alambic en cuivre étamé, comportant simplement une cucurbite munie de son dispositif de chauffage, surmontée d’un chapiteau. D’autre part, un réfrigérant, muni de son serpentin, est relié à la première partie de l’appareil par le col de cygne.
Les modèles les plus antiques, que l’on emploie encore assez fréquemment sont formés d’une cucurbite chauffée directement à feu nu, et les réfrigérants, qualifiés du nom de «pipes», traversent simplement de part en part un lonneau de bois plein d’eau courante. Ce dispositif exige un chauffage extrêmement soigné pour éviter que le moût ne s’«attrappe» au fond et ne communique à l’eau-de-vie une odeur de brûlé insupportable. En outre, une réfrigération insuffisante entraînerait des pertes en alcool assez notables.
Au cours de la distillation, lorsque la cucurbite est chauffée à feu nu, il est d'usage d'introduire dans le foyer un gros morceau de bois, de hêtre par exemple, plongé depuis la veille dans de l’eau. On ferme ensuite toutes les ouvertures.
Dans ces conditions la distillation est assez lente et le contact des vapeurs d’alcool et des esters avec l’oxygène de l’air se trouve donc prolongé au maximum.
Des dispositifs plus modernes comportent soit un serpentin comme dans nos alambics pharmaceutiques, ou ce qui est encore mieux un réfrigérant ailongé formé par un tube de 1 m. de long et de 10 cm. de diamètre, portant en son intérieur des disques de cuivre rouge, placés à environ tous les 10 cm., ce qui favorise grandement la condensation des produits les plus volatils.
On évite que le moût ne vienne à brûler par un chauffage trop intempestif, en plaçant à l’intérieur de la cucurbite une cloison horizontale en cuivre, très basse, percée d’orifices de 1 cm. de diamètre, qui laisse passer environ 2 cm. de hauteur de liquide, tout au fond de la cucurbite. Ce système a pour propriété de retenir les plus grosses particules demi-solides constituées par des fragments de fruits.
On peut également réaliser un chauffage très régulier de la cucurbite en la faisant reposer sur un bain de sable d’environ 3 cm. d'épaisseur.
On évite ainsi toute surchauffe et tous soubresauts; la distillation est conduite sans précautions particulières, à grand feu et se poursuit d’une manière parfaitement régulière. On règle, quand la distillation est nettement amorcée, l'entrée de l’air, pour que l’eau-de-vie s’écoule en filet très mince, presque en gouttes pressées.
L'industrie utilise des appareils plus perfectionnés, munis de déphlegmateurs, colonnes à plateaux, réfrigérants de types extrêmement variés.
A. — Matières premières pouvant servir à la production d’alccol et d’eau-de-vie.
En principe, on peut utiliser tous les mélanges de produits organiques renfermant des hydrates de carbone en quantité importante. Ceux-ci sont fermentés sous l’action de certaines levures des genres Saccharomyces et autres champignons inférieurs, tels que ceux du genre Aspergillus (ex. Aspergillus oryzae) et de certaines bactéries. Cette opération se produit avec dégagement d’anhydride carbonique.
Les mucorinées cultivées en anaérobiose prennent souvent une forme levure et peuvent produire de l’alcool.
Nous verrons plus loin en détail, à quels principes présents dans le moût sont dus l’odeur et le goût agréables de certains produits de fermentation.
Seuls les monosaccharides, et en l’occurence plus particulièrement les hexoses, de formule générale €; H,, O,, sont transformés immédiatement en alcool et en CO, sous influence de la zymase, qui est l’une des diastases produites par les levures. (Selon des théories récentes cette diastase serait elle-même un mélange de plusieurs diastases.) Parmi. ces sucres, citons entre autres le glucose, le lévulose, le galactose et le mannose.
Grossièrement la réaction se présente ainsi:
CG H10—2 CO; + 2 CH: OH
Les polysaccharides, comme le saccharose et le lactose, ne sont attaqués qu'après hydrolyse sous l'effet d’autres enzymes trouvés dans les mêmes levures, et qui se nomment, selon les corps sur lesquels ils réagissent: invertase, lactase, maltase, etc.
Même la cellulose se laisse dédoubler par la cellulase, en hexoses, pour donner ensuite de l’alcool et du CO,. Cellulose — (CH, O:) n.
Nous renvoyons au sujet de la fermentation alcoolique aux nombreux ouvrages traitant de cette question.
Cependant, nous pouvons signaler dès à présent, l’action de certains microorganismes sur les acides aminés, produisant des alcools tels que l’alcoo! amylique par exemple, en partant de l’isoleucine (2). Nous y reviendrons au chapitre «alcools supérieurs».
Un cas particulier de la fermentation est également constitué par la formation d’acide succinique à partir de l’acide glutamique (EHRLICH).
HOOC—CH,;-—CH,; CH (NH) —COOH + EH, O — NH; + HOOC-—CH;-_CH,—CHOH—COOH — H—COOH + HOGC—CH;—CH;—CHO + O — acide formique HOOC-—_CH,-—CH,—-COOH acide succinique
La formation d’esters trouve également son origine dans l’action de certaines levures.
B. — Composition générale d’une eau-de-vie.
L’eau-de-vie se compose de deux parties:
1° Une première partie formée d’un mélange d’eau et d'alcool, dont le titre varie entre 40° et 60°. C’est cette partie qui est soumise aux droits sur la vente et la circulation des liqueurs alcooliques.
2° Le coefficient non-alcool: Par cette expression l’on entend la partie, proportionnellement beaucoup plus réduite, mais qui joue au point de vue gastronomique un rôle plus important encore que la première et renfermant surtout des produits aromatiques et des impuretés. Ses substances appartiennent à plusieurs catégories chimiques dont voici les principales:
— monoalcools: méthylique, propylique, butvlique, isobutylique, amylique et isoamylique, ainsi que d’autres alcools de poids moléculaire plus élevé;
— polyalcools: isobutylène glycol et glycérol;
— aldéhydes: surtout l’aldéhyde éthylique et ses polymères, du furfurol, de l’aldéhyde benzoïque, etc.;
— acétals: résultant de la présence simultanée d’alcools et d’aldéhydes;
— acides: formique, acétique, butyrique, pyruvique, succiniquerelc:
— acides à poids moléculaire élevé: capronique, caprique, caprylique, caprinique, laurique, etc.;
— acide cyanhydrique;
— esters très variés;
— des amines (triméthylamine) et de l’ammoniaque.
On trouve en plus des composants d’essences tels que les terpènes, camphre, eugénol. Certains auteurs ont signalé des produits de dissociation de glucosides comme la vanilline et l'alcool coniférylique.
Signalons enfin la présence dans certains spiritueux d'acide benzoïque et de ses éthers.
EXPOSÉ DE LA MARCHE DE NOTRE TRAVAIL
Dans les chapitres qui vont suivre, nous décrirons de façon détaillée la marche des recherches que nous avons
effectuées.
Nous indiquerons tout d’abord la facon dont nous avons fait les prélèvements.
Un chapitre spécial traitera des mesures physiques effectuées sur chaque échantillon, à savoir: la densité et le degré alcoolique.
Les parties suivantes du présent exposé seront consacrées aux méthodes volumétriques et colorimétriques que nous avons mises au point pour de très petits volumes d’échantillons. On peut facilement se rendre compte que les techniques de dosage préconisées dans les ouvrages classiques et qui exigent des volumes de 50 et même 100 cc. ne pouvaient être utilisés ici qu'après des modifications appropriées et à l’aide de certains appareils qui feront l’objet d’un prochain chapitre. Nous avons été obligés de recourir à un appareil pour microdistillation, à un petit réfrigérant à reflux pour saponification de petits volumes, et plus spécialement au Photomètre de PULFRICH, dont nous avons largement fait usage.
La répartition de l’échantillon initial entre les divers essais a été la suivante:
Mesures volumétriques: ACIUITE PORN SERCEEETRr 1rCC. CSTETS PAS AR ER le même cc.
Mesures colorimétriques: aldénydes Creer 2:cc: PUTIUEORE PERS .24CcC:
alcools supérieurs ..... DECe
alcool méthylique ..... 1*cc;
Total 7 alice.
Sur une prise d'essais de l’ordre de 15 cc. environ, il nous resterait encore 3 à 4 cc. pour la reprise éventuelle d’un dosage non satisfaisant, ce qui nous est arrivé quelques fois.
Chapitre
MARCHE DES PRELÈVEMENTS A. — Distillation simple (repasse) et redistillation (eau-de-vie).
Nous avons assisté en décembre 1948 à une distillation simple de moût de pommes.
Nous avons ensuite procédé à la distillation de mirabelle, puis à une redistillation de celle-ci dans le but d'obtenir une eau-de-vie plus concentrée en alcool et en principes aromatiques.
L'année suivante, en décembre 1949, nous avons à nouveau distillé du moût de mirabelle et effectué une redistillation dans les mêmes conditions que l’année précédente. Les deux années étant différentes quant à l’abondance des fruits, plus grande en 1949, il nous a paru intéressant de faire les mesures deux fois dans les mêmes conditions pour voir ce qui restait identique et quelles étaient les variantes entre ces deux années.
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L'appareil utilisé était un alambic ordinaire en cuivre, d’une capacité de 60 litres, muni d’un réfrigérant à disques, sans aucun dispositif de reflux.
B. — Echantillonnage.
a) Pomme 1948: Distillation de 16 1. 600 de repasse. Prélèvement dans 23 tubes à essais d’une contenance d'environ 14 à 15 cc. à intervalles réguliers, d’abord tous les 30-70-125- 250 cc., puis d’une façon plus espacée tous les 500 cc. 1 litre, 2 litres, etc. jusqu’à la fin de la distillation.
b) Première distillation Mirabelle 1948: Nous a donné 24 1. 700 de repasse. Prélèvement de 25 tubes dans les mêmes conditions.
c) Redistillation de la même mirabelle 1948: Nous a fourni 14 1. 400. Prélevé 22 tubes.
d) Premiere distillation de mirabelle 1949: 21 1. 300. Prélevé 25 tubes.
e) Deuxième distillation de 3 repasses identiques de mirabelle 1949: Récolte de 30 I. 500. Nous avons prélevé 26 échantillons.
Nous disposions donc de 121 échantillons différents, que nous avons bouchés soigneusement et enduits de paraffine immédiatement après le prélèvement. Ces tubes ont été conservés au frais jusqu’au jour de leur étude.
C. — Caractères organoleptiques
Les échantillons prélevés sur les premières fractions de chaque distillation, présentaient, jusqu’à écoulement en moyenne de 200 cc. de liquide un léger trouble bleuté. Après quelques mois de repos, ce trouble disparait et est remplacé par un léger précipité floconneux, bleuâtre, au fond des tubes. La couleur bleue trouve son explication dans le fait qu’au début de la distillation il passe des impuretés, telles que l’ammoniaque, qui au contact du cuivre du réfrigérant se lie sous forme de complexe cuivrique: Cu(NH.), (OH):, com-
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posé qui se forme également dans la liqueur de SCHWEITZER. Sous l'effet de l’acidité acétique de l’eau-de-vie, ce complexe se détruit peu à peu et il se forme au fond des tubes à essais un précipité bleuté d’acétate et d’hydrate de cuivre.
L’odeur et la saveur, assez âcres au début de la distillation, deviennent peu à peu plus aromatiques. A la fin de l’opération il ne se dégage plus qu’une odeur assez fade et la saveur tend à devenir désagréable à nouveau.
DENSITE ET DEGRE ALCOOLIQUE
A. — Densité.
Les mesures de densité sur un volume réduit d'environ 5 à 6 cc. ne peuvent s'effectuer qu’à l’aide d’un jeu de microdensimètres spéciaux, appropriés à cet usage.
Nous avons utilisé une série de ces densimètres, gradués finement: le premier de 800 à 820, le deuxième de 820 à 840 etc. jusqu’à 1000.
Technique:
On dispose d’un petit cylindre de verre à fond plat, de 12 mm. de diamètre environ et de 4 cm. de haut. Les liquides que nous avons étudiés ne nécessitent aucune distillation préalable, avant d'effectuer ces mesures, ce qui ne serait pas le cas pour des liquides colorés ou contenant des sucres par exemple.
Après avoir rempli le cylindre aux deux tiers avec le liquide à étudier, on introduit le premier densimètre, puis le deuxième ou le troisième jusqu’à ce que celui-ci flotte librement. Le cylindre doit être en position aussi verticale que possible, afin que le densimètre flotte au sein du liquide sans adhérer aux parois. La tige de l’instrument doit être entièrement sèche et avoir été lavée à l’alcool et à l’éther
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avant l'emploi, afin d’éviter tout effet de tension superficielle ou de capillarité parasites pouvant gêner les mesures.
On note à chaque opération également la température, à l’aide d’un thermomètre gradué à un demi degré près entre In e025e
Lecture:
La lecture constitue le point délicat de l’opération, étant données surtout les dimensions réduites de l'installation.
Il faut placer l’œil immédiatement en dessous du ménisque du liquide. On lit le dernier trait avant la surface. Si celle-ci se trouve entre deux traits de la graduation, on choisira le trait supérieur.
B. — Degré alcoolique.
les mesures de densité et de température effectuées, il ne reste pius qu’à transformer ces valeurs en degré alcoolique, à l’aide de tables appropriées, que nous avons trouvées dans l’ouvrage de KriXG (3) plus détaillées que dans le Codex. Ces lables ont été dressées par le Bureau National des poids et mesures le 27 décembre 1881.
Technique:
La transformation en degré alcoolique se fait en deux temps:
1° Transformation de la densité lue en degré alcoolique apparent. Ceci à l’aide d’une première table. On fait une
interpolation, si le chiffre se situe entre deux valeurs de la table.
2° Transformation du degré apparent en degré réel. Le degré alcoolique apparent, qui est le degré réel pour une température de 15°, doit être adapté, à l’aide d’une nouvelle table (p. 358) à la température que nous avons lue pour chaque échantillon. Cette table indique la correspondance entre les degrés alcooliques apparents et réels en fonction de la température lue au moment de la mesure.
C. — Résultats obtenus
Voici les résultats que nous avons obtenus par la mesure
des degrés alcooliques de nos échantillons:
Tableau I, page 26
Pour chacune de ces 5 distillations nous constatons une décroissance des valeurs alcooliques du début à la fin de l’opération. Nous n’avons pas jugé nécessaire de tracer les courbes qui en découleraient, car chacun sait que leur aspect est celui d’une ligne débutant assez haut et s’abaissant régulièrement vers l’axe des abscisses.
Remarque:
Le tableau nous indique que la teneur en alcool de l’eaude-vie de pomme est inférieure dès le début de la distillation à celle de mirabelle. Ces fruits sont moins chargés en sucres que les fruits à noyau, ce qui explique ce phénomène.
Nous constatons en outre, que le titre alcoolique de l’eaude-vie définitive est plus élevé que celui de la repasse, ainsi que nous l’avions prévu.
I. — DEGRE ALCOOLIQUE
Repasse 1949 | Mirabelle 1949
Repasse Pomme:
Repasse 1948 Mirabelle 1948 Tubes N° à Degré é Degré . Degré ; Degré : Degré ve alcoo- CITES | alcoo- us alcoo- nue alcoo- JUbres alcooécoulés lique écoulés | lique écoulés lique écoulés lique écoulés lique 1 003755 0,02 74,5 (0 66,5 0: 69,5 0,01 68,5 2 0,09 | 66,5 0,07 76 0,02 75,4 0,02 | 79,6 0,05 65,5 3 0,18 67,5 0,12 74,5 0,07 72 0,07 79,6 0,09 63 4 0,32 62 0,17 TPS 0,12 67,5 0,15 78,5 0,15 62: 5 0,44 61,5 025 69,5 0,2 65,5 0,3 76 0,21 60,5 6 0,54 | 61 0,4 69 0,3 63,5 0,45 75 0,3 58 7 067 Gi 0,5 68 0,45 62,5 0,7 74,5 0,4 56 8 0,82 | 60,5 0,65 67 0,6 61 0,9 74 0,5 53 9 0,94 | 659,5 0,9 66,5 0,76 60 1,02 74,3 0,7 52 10 dl MU59,5 52 65 N,95 60 1,55 78 0,95 51 11 1,4 59 7 63,5 1,2 59,5 2,05 2229 1225 50,5 12 17 58,5 2,2 61,5 1,47 58 2,55 7129 1,55 49,5 13 2,0 575) 2,6 60 1575 BYE 3,15 71 1,85 149 14 2,4 (NE 33 58,9 2 3 56,5 3,9 69 2,25 | 47,5 15 19,2 | 57,5 4,3 54,5 2,55 56 4,8 71 2,7 45 16 3,45 54 52 5e: 3,05 55 5,8 70 3,15 41:59 17 4,4 55 6,45 51,5 3,55 54,5 7,05 69 3,65 39,5 18 5,35 52 139 47 4,05 54 8,8 67 4,35 37 19 6,2 | 50,5 9,6 40 4,8 52 10,8 68 580 35 20 71 | 48 119 32 6,05 49 13,05 61 6,6 32 21 8,5 45 13,5 30 7,55 44,5 1576 56,5 8,4 25,5 22 10,3 38,5 15,8 9 9,3 40 18,8 49 11,5 19 23 12,75 28 — | — 11,8 30 21,8 39 15,1 | 8 24 16,25 19 — | — 14,8 18,5 23,3 13 — — 25 22 13 — — Dr 4 26,3 23 —— — 26 — — — — _ — 30,3 7 _ —
APPAREILLAGE
1° Appareil pour microdistillations.
Utilisé au cours de la technique de dosage des huiles de fusels, pour la défécation des eaux-de-vie (voir chapitre alcools supérieurs) cet appareil devait répondre à deux conditions:
a) Etre absolument étanche.
b) Etre à même de distiller presque à sec, sans aucune perte, de petites quantités, telles que 5 cc. d’eau-de-vie.
Nous avons à cet effet mis au point un petit instrument, muni d’un réfrigérant descendant à circulation d’eau. Les extrémités sont rodées et on peut y adapter de petites ampoules, rodées elles aussi, d’une contenance d’environ 8 à 10 cc.
2° Appareil pour microsaponification.
Comme nous avons toujours effectué deux saponifications parallèlement nous avons utilisé pour l’une d’elles l’appareil précédent, en adaptant les petites ampoules à l’autre extrémité du réfrigérant, également rodée, celui-ci servant maintenant, placé en position verticale, de réfrigérant à reflux. Pour la deuxième saponification nous avons constaté qu’un tube de verre de 1,50 m. de long, placé verticalement, et rodé à son extrémité inférieure, donnait toute satisfaction pour le reflux des substances soumises à l’ébullition.
3° Photomètre de Pulfrich.
Cet instrument, nettement plus précis que n'importe quel colorimètre ordinaire, même muni de certains perfectionnements, nous a permis de doser exactement les quantités d’aldéhydes furfurol, alcools supérieurs ou alcool méthylique contenues dans des prises d’essais très faibles, de l’ordre de 1 à 2 cc. d’eau-de-vie.
DESCRIPTION DE L'APPAREIL
Il se compose de deux parties distinctes:
a) La source lumineuse:
Elle est constituée par une lampe spéciale fonctionnant sous une tension de 8 volts, et que l’on relie au circuit ordinaire par l’intermédiaire d’un transformateur. Cette lampe fournit un faisceau lumineux, qui est partagé, à l’aide de miroirs disposés convenablement, en deux faisceaux secondaires d'intensité égale, venant frapper la partie photométrique de l’instrument.
b) L'instrument de mesure lui-même:
Il comprend un oculaire dans lequel lobservateur examine un champ lumineux circulaire, divisé en deux parties égales par une ligne de séparation verticale.
Cet oculaire est muni d’une série de 12 écrans numérotés, colorés différemment, qui peuvent être intercalés à tour de rôle entre l’œil de l’observateur et la cuvette où se trouve la solution à étudier. Pour chaque méthode de dosage il s’agit, par tâtonnements de trouver l’écran approprié. Il suffit, pour cela, de faire une série de mesures avec chacun de ces écrans et de conserver celui qui donnera les résultats les plus constants et les plus nets. Nous avons indiqué, dans les chapitres qui suivent pour chaque mesure, quel est le numéro de l’écran à utiliser.
L'appareil comporte à environ 50 cm. à l’avant de la source lumineuse, un dispositif pouvant recevoir deux cuvet-
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tes, contenant l’une le liquide à examiner, l’autre la solution à blanc, sans coloration. Ce dispositif est fermé au moment de l’emploi, pour éviter l’action perturbatrice de la lumière venant du dehors. Les cuvettes, de toutes tailles et d’une épaisseur variant de 2 mm. à 50 mm. permettent de travailler avec de très petites quantités de liquide. Elles sont conçues de telle façon qu’elles peuvent, sans danger, contenir des solutions d’acides concentrés. Avant de commencer toute mesure, il faut soigneusement laver les petits récipients, s’il est nécessaire au mélange sulfochromique. On rince ensuite longuement à l’eau ordinaire et à l’eau distillée, puis on sèche, soit à l’étuve à chaleur modérée, soit à l’alcool-éther.
Les lectures et la mise au point se font à l’aide de deux tambours gradués, situés de part et d’autre de l'appareil entre l’oculaire et les cuvettes.
c) Technique de la mesure:
On met à la graduation 0 le tambour correspondant à la solution de comparaison, qui n’est pas colorée ou comporte la coloration propre du liquide à examiner ou des réactifs utilisés. On rétablit l’égalité des plages à l’aide du deuxième tambour, correspondant à la solution colorée. On fait la lecture.
L'établissement de l'égalité de plages est réalisé en effectuant à l’aide du tambour situé du côté de la cuvette contenant le liquide sans coloration et correspondant à la solution à examiner, un lent mouvement de va-et-vient. À un certain moment l'intensité lumineuse apparaît identique pour les deux plages et la ligne de séparation disparaît. On fait une première lecture. L'opération est répétée suivant les cas jusqu’à cinq fois. On fait la moyenne de tous les résultats notés. Pour des travaux de très grande précision on peut intervertir les cuvettes et refaire de nouvelles mesures. Cependant la sensibilité de l’appareil est assez grande, pour que les premières mesures soient d’un précision suffisante. D’autre part, pour certaines réactions, il y a intérêt à travailler le plus rapidement possible et après un temps fixe, afin d'éviter des fluctuations de l'intensité de coloration, de sorte que des me-
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sures se prolongeant risqueraient d'introduire des causes d'erreurs.
N. B. — L'opération préalable à l'emploi de l'instrument de PULFRICH consiste à ramener à égalité de plages pour des tambours indiquant tous deux une valeur 0 et les cuvettes contenant de l’eau distillée. La technique détaillée de cette mise au point très délicate est décrite aux pages 10 et 11 de l’opuscule de KREBS (IV).
d) La graduation:
Elle comporte deux parties:
— chiffres rouges, pour la mesure directe de l’intensité lumineuse D traversant le liquide examiné. Ex. D — 58%;
— chiffres noirs, pour la lecture de l’Extinction E. A partir de cette valeur E on peut calculer le coefficient d’extinction k. Ce coefficient est défini comme il suit: k correspond à E ramené à une épaisseur de 1 cm. Le calcul se fait en divisant E par l’épaisseur sous laquelle le liquide a été examiné. Ex.: Si E — 0,302 pour une cuvette de 20 mm,., le coefficient d’extinction sera 0,302/2 — 0,151.
e) Les courbes étalon:
Nous avons utilisé dans nos mesures uniquement la valeur E lue directement. Ces valeurs ont pour effet de donner pour une gamme-étalon une courbe linéaire sur papier millimétré. Par contre, l’établissement de courbes-étalon à partir des intensités lumineuses D, donnerait un tracé logarithmique, ce qui ne simplifierait pas les mesures à l’aide de celles-ci.
D’une manière générale, pour nos mesures, nous avons d’abord préparé une gamme dont les valeurs E nous ont donné une courbe-étalon. Les valeurs E, obtenues à l’aide de nos prélèvements, comparées à la courbe-étalon, donnent immédiatement le titre exact de la solution en gr. ou mgr. par litre, suivant les cas.
II. — ORIGINE DANS LES EAUX-DE-VIE
Une partie de ces acides est présente dès l’abord dans les fruits avant toute fermentation. Puis des levures et des bactéries diverses occasionnent la production d’un grand nombre d’acides, dont une partie sera à nouveau esterifiée par suite de la présence de lPalcoo!l éthylique et des alcools supérieurs. On considère comme des parasites dans les moûts, cependant les microorganismes produisant de l’acide lactique, de l’acide butyrique et de l'acide acétique, surtout si ceux-ci se trouvent en grandes quantités (ex. Clostridium butyricum, Acétohacter Pasteurianum, etc.).
Une quantité très appréciable d'acide acétique est produite pendant le vieillissement, par lente oxydation de l’alcool éthylique et de l’aldéhyde acétique. |
CH. OH + O-=CH; -CHO + 0 —CH.-COOH #—> reste inchangé. > esters
III. — COMPOSITION DE L'ACIDITE
Les acides que nous trouvons ici appartiennent tous à la série aliphatique. Signalons en particulier:
a) L’acide formique: Nous le trouvons dans la plupart des eaux-de-vie. Sous forme d’ester il développe un parfum très agréable. Il constitue un déchet du métabolisme de certaines bactéries, du type coli et aérobacter pendant la fermentation. 1
L’acide formique peut se produire lors de la dissociation de certains sucres par les acides et à chaud, par exemple pendant la distillation de moûts contenant encore des sucres inattaqués par le processus de fermentation.
b) L’acide acétique. Ce corps se trouve dans toutes les eaux-de-vie. Il se produit dans le moût pendant la distillation et par la suite pendant le vieillissement. On le rencontre pour une grande part sous forme d’éther éthylique.
c) L’acide propionique: Sa présence a été signalée comme probable dans beaucoup de spiritueux.
d) L’acide butyrique: Par suite de la coexistance constante de bactéries de la fermentation butyrique, il faut le considérer comme faisant partie de tous les distillats.
e) Les acides pyruvique et succinique: Ces acides constituent, ainsi qu’il a été démontré depuis un certain temps déjà des stades intermédiaires de la production alcoolique.
f) Ajoutons ici les acides gras à poids moléculaire élevé: Ces composés, trouvés dans le moût, se dissolvent très mal dans l’eau et l’alcool dilué. Ils sont cependant entraînés en partie pendant la distillation, par la vapeur d’eau, sous forme de mélanges azéotropes. Ces acides, et surtout leurs esters, participent au bouquet d’une eau-de-vie.
Citons parmi ces corps plus spécialement les acides caprique, capronique, caprylique et caprinique, ainsi que l’acide laurique. GROSSFELD et MIERMEISTER ont mis au point une méthode particulière de dosage de ce dernier (V).
g) Nous devons encore citer le cas particulier que constitue l’acide cyanhydrique: On le trouve dans la plupart des
SO
eaux-de-vie provenant de la fermentation de fruits à noyaux. C’est un liquide très volatil, bouillant à 26°. Il résulte du dédoublement, sous l'influence de l’émuisine de l’amygdalonitrile-glucoside ou amygdaline; les sous-produits de ce dédoublement sont, en outre, de l’aldéhyde benzoïque et du glucose. Nous renvoyons à ce sujet aux nombreux ouvrages iraitant de la question.
On peut généralement retrouver HCN libre en faibles quantités de l’ordre du mgr. ou du cgr. par litre de spiritueux. il est présent en plus grande quantité lié à l’aldéhyde benzoïque. M. GRELOT (3) a découvert dans deux prises d’essais de mirabelle de Lorraine 5,4 et 57,5 mgr. par litre d’'HCN total. Ce qui prouve que de grands écarts dans la teneur sont possibles.
IV. — DOSAGE DE L’ACIDITE TOTALE
A. — Méthode classique.
On neutralise 50 cc. d’eau-de-vie en présence de phénolphtaléine, par de la Soude N/10. Pour les eaux-de-vie colorées, employer la méthode à la touche, en présence de papier tournesol très sensible.
B. — Modification personnelle.
Dans un petit becher soigneusement rincé à l’eau distillée bouillie et refroidie, on introduit 1 cc. d’eau-de-vie à analyser.
A l’aide d’une microburette on fait tomber goutte à goutte de la Soude N/50, exactement titrée, en présence de 2 gouttes de phénolphtaléine.
1 ce. NaOH N/50 correspond à 0,0012 gr. de CH;—COOH. Soient x le nombre de cc. de NaOH N/50 écoulés, l’acidité, exprimée en acide acétique sera: n X 0,0012 pour 1 cc. d’eaude-vie.
Dans un litre d’eau-de-vie nous aurons:
n X 0,0012 X 1000 ou n X 1,2 — X gr. de CH;—COOH par litre.
N. B. -- Le chiffre n est à multiplier au préalable avec le titre de la solution NaOH N/50, s’il y a lieu. |
C. — Résuitats obtenus
Voici dans un tableau le titre de l’acidité en gr. par litre d'acide acétique que nous avons trouvé pour nos différents échantillons. Tableau I D — fig. f.
D. — Interprétation des courbes.
Mirabelle 1948: L’acidité augmente rapidement, pour atteindre un maximum pour une teneur en alcool de 61°; il a distillé environ 1 litre d’eau-de-vie.
Puis, nous observons une baisse rapide suivie d’une stabilisation de l'acidité, pour un degré alcoolique situé entre 55 et 50° (après écoulement de 2 à 5 1). Nous trouvons un minimum à 50,5’. La courbe remonte ensuite lentement jusqu’à la fin de la distillation (13°).
Mirabelle 1949: La courbe, après une baisse’ initiale, monte également, pour atteindre un maximum (moins élevé que pour la mirabeile 1948) pour un degré alcoolique de 63,5°. Il s’est écoulé 0,8 I.
Ensuite stabilisation légèrement plus bas. À partir d’une teneur en alcool de 54° (4 1. écoulés) la teneur en acides augmente lentement jusqu’à la fin de la distillation.
Si nous examinons maintenant ce qui se passe pour les distillations définitives des mêmes eaux-de-vie, nous remarquons que pour la redistillation de mirabelle 1948 Ia courbe monte rapidement. Un maximum se situe à 69”, après écoulement de 9,7 I. de distillat. La teneur en acides tombe ensuite pour donner un minimum à 2,5 1, le degré alcoolique étant de 60°. Après cela, la courbe prend une forme ascendante jusqu’à la fin de l’opération (30°).
La redistillation de la mirabelle 1949 nous indique, après une baisse initiale, une tendance vers un maximum pour 76’, après avoir recueilli 0,5 litres. Celui-ci est moins élevé encore que pour la première distillation.
Il y a stabilisation, après une baisse rapide, à environ 0,6 gr. d'acide par litre entre 74 et 61°.
La courbe remonte ensuite lentement.
La pomme 1948 présente une acidité beaucoup plus forte qui, après quelques fluctuations augmente rapidement.
= + rca ASE an ES — —= — 98 = DE YS'T GG'T EST 98% De ve RTQA GT cc Æ ne SS'T co Die IST + = nn = LA LG'E 86‘c PSI A SS'T AA SS = 10° CUT té CES 9'G STE F6‘0 9'T SET _— ere ee — raré GF'G 0'G 16‘0 CAN) FT OIL GOT PACE Pr'T CA IG LE S6'T 6L‘0 99°0 IST 60°‘T L6'T F9T OF'TI OTT 0G étre GS'T £L°0 19°0 GG'T VO'T GT LG Gel GO'T 6I LS'T IST 89‘0 9G‘0 PTT G6‘0 P'TIT cl CAE 90°T SI ONE QT &9°0 LS‘ PTT G6‘0 CA LL IST GO'T VA:
PO CENT 19‘0 LG‘0 OTT 96‘0: YG'T GOT GET [op OT OST) \S ST G9'0 c‘0 ETT v6‘0 OT'T OT JET CL GT rS'T SCT G9‘0 Fc'0 CET £6°0 GFT C6‘ 0 IFT LT ÿI 6L'T 6rT £9‘0 &u'a CIE y6‘0 ITT G6‘0 GT DOS £T SLT GF'T 690 80 OT'T 960 D 86‘0 99°T SET GI AS SY'T F9‘0 €ç'0 OT'T 96‘0 0G'I 0'T GLS FT À 9L°T LYT (7AN) 890 6T'T 66‘0 PET GL'E 16'T GS'T OT GHÉFAVMMOFIT G9‘0 8G'0 CE OT OST GT L0‘G 89'T 6 DO ONU ESC GL‘0 £90 CE OT GS'T LOL 80°C 69°T 8 PY'T PARC 8L‘0 G9*0 PLT G6‘0 p9'T OST Sac OST L Sel LO'T LS‘ GL‘0 Ho: 9JO'T GL'T OT 88e Y6T 9: ie) PRO NE TA 66‘0 8L‘0 960 080 VAT GY'T rare 6S'T G PCI £O0'T Ee + 96°0 08‘0 IFT Ua 61 £9'T y IX'T IoT 9‘0 0G‘0 &L‘0 090 GO'T LS‘0 £S'T £G'T £ LE L6‘0 8r‘0 y‘0 C9‘0 GG‘O 060 GL'‘0 90'T 68‘0 & GG'I GO'T ÉS7 ANT) 19*0 OT'T 960 LL p9‘0 CR = j: OS/N en OS/N Ne OSIN eh OS/N ; OS/N T4 | poen v | 1 |poen 0 | T | pong | VS pos 0 | 1% | Ho - N - soqnL
SR 6F6T IPN GY6T ossedoy 8P6T 2IOQUIIN SP6I ossedayr
CLIC VE IT
ss en ge / Lex cHs don
| ACIiDITÉ
A x — Pommes 1948
& Reponse Mnabelle 1908
È x + — TMnobell: 4968 | | o Repacse Mnobelle 1343 TN Y 8 — Tinobelle 1943
ea
Le di.
Te V. — CONCLUSIONS GENERALES.
1° L’eau-de-vie de mirabelle 1949 est moins acide que celle de 1948, tant pour la repasse que pour la distillation définitive. L’analyse de la mirabelle 1948 ayant été faite après un vieillissement de 10 mois, on pourrait en conclure, que l’acidité a augmenté pendant ce laps de temps, par oxydation lente de l’alcool éthylique et de l’acétaldéhyde.
2° Dans les deux cas la redistillation est moins acide que la repasse, mais dans les mêmes proportions.
3° L’eau-de-vie de pommes présente une acidité beaucoup plus importante que celle de mirabelles. Ce fait n’avait pas encore été retenu par les différents auteurs ayant traité ce sujet.
4° L’allure des cinq courbes présente une grande analogie entre elles: Légère baïsse initiale, montée rapide vers un maximum, minimum suivi d’une stabilisation et enfin remontée lente.
Explication: Après le passage des acides très volatils (maximum) il y a un certain temps de latence, se traduisant sur la courbe par un minimum et une stabilisation, avant le passage d’acides à poids moléculaire de plus en plus élevé, signalé par une remonté lente de la courbe.
Chapitre
ESTERS I. — GENERALITES.
Les éthers comptent parmi les principaux porteurs de l’arome dans les fruits; ils se situent principalement dans le péricarpe de ceux-ci. (Ex.: le parfum de la pomme est dû au valérianate d’amyle; la poire le doit à l’acétate d’éthyle et d’amyle.) Ce sont des corps que nous retrouvons dans les eaux-de-vie et qui leur donnent leur arome typique. Cette partie des esters, présents dès l’origine dans les Que se trouve cependant en assez faible quantité.
Plus tard, lors de la fermentation, il se forme par suite de la présence conjointe d’acides et d’alcools, une nouvelle
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quantité d’esters. Le processus de leur formation est encore activé par la chaleur, au moment de la distillation.
La qualité d’une eau-de-vie est ainsi conditionnée par la qualité des éthers qu’elle contient. La variété des esters, pouvant se former par suite du contact d’alcools et d’acides très différents, est si grande, qu’il ne saurait en être fait mention en détail à cette place.
On peut cependant les grouper grossièrement en deux catégories :
a) esters volatils: particulièrement ceux de l’acide acétique;
b) esters moins volatils, entraînables par la vapeur d’eau: renferment des groupements acides à poids moléculaire élevé (voir à ce sujet également les chapitres <acidité» et «alcools supérieurs»).
II. — DOSAGE DES ESTERS
A. — Méthode classique.
On neutralise 100 cc. d’eau-de-vie par de la Soude N/10. Puis après distillation au bain d’huile à 130”, à 2 cc. près, on additionne le distillat d’une certaine quantité de NaOH N/10 (généralement 10 cc.). On fait bouillir 1 heure au réfrigérant à reflux. Après refroidissement, on titre par retour, à l’aide d’SO, H, N/10, en présence d’une trace de phénolphtaléine en poudre.
Etant donnée la petite quantité de prélèvement dont nous disposions, nous avons été amené à aménager cette méthode de telle façon qu’elle soit applicable à une prise d’essais de 1 cc. en utilisant avant tout un appareillage approprié.
Pipettes finement graduées.
Microburette et appareil à reflux pour microsaponification que nous avons décrits un peu plus haut. Voici cette méthode telle que nous l’avons utilisée.
B. — Méthode personnelle, Réactifs:
— NaOH N/50:
— SO, H, lui correspondant exactement; — solution phénolphtaléine; — eau distillée bouillie et refroidie.
Technique:
Nous avons pour chaque échantillon, fait le dosage des esters immédiatement après celui de l’acidité totale. Après avoir neutralisé 1 cc. d’eau-de-vie par NaOH N/50 et noté la quantité nécessaire, pour en déduire l'acidité, nous avons ajouté 3 cc. ou plus de NaOH N/50 suivant la quantité présumée d’esters. Le mélange est introduit dans un petit ballon rodé d’une contenance de 10 ec. environ. Celui-ci est ensuite adapté au petit réfrigérant à reflux que nous avons décrit plus haut au chapitre «appareiïllage». On fait bouillir une heure au bain-marie pour saponifier. Le mélange, après la saponification, doit obligatoirement encore présenter la coloration rose de l’excès de soude en présence de phénolphtaléine n’ayant pas réagi sur les esters.
Après refroidissement, on rajoute autant de cc. de SO, H, N/50 correspondant exactement au titre de Na OH N/50, que l’on avait utilisé de soude pour effectuer la saponification. La solution devient incolore.
Il ne reste plus qu’à titrer par double retour à l’aide de Ja Soude N/50 contenue dans la microburette.
N. B. — Pour savoir approximativement quelle quantité de NaOH N/50 ajouter avant de chauffer au réfrigérant à reflux, il est bon de commencer par étudier les prélèvements effectués en fin de distillation et ne contenant que très peu d’éthers. On pourra ainsi pour le dernier tube commencer par 2 cc. de soude. Au fur et à mesure que l’on approchera de la tête de la distillation, on augmentera progressivement cette quantité selon les besoins.
Calcul de la teneur exprimée en éther éthylacétique.
1 cc. NaOH N/50 correspond à 0,00176 gr. d’éther éthylacétique. Soient n le nombre de centimètre cube de NaOH N/50 ayant été nécessaires pour saponifier ces éthers:
1 cc. eau-de-vie contiendra:
n X 0,00176 — x gr. en éther éthylacétique;
1 litre d’eau-de-vie contiendra:
n X 0,00176 X 1000 ou n X 1,76 — y gr./litre.
INTERPRETATION
Repasse Mirabelle 1948: La quantité d’esters assez importante au début de la distillation, baisse rapidement. Pour le premier litre de distillat nous assistons à des fluctuations assez régulières qui se traduisent sur la courbe par une série de maxima et de minima qui vont en décroissant. Après écoulement de 4 I. (53°) environ, la courbe tend vers l’horizontale pour une teneur en esters d’environ 1 gr./litre.
Repasse Mirabelle 1949: Courbe analogue. Mais nous constatons, surtout au début de la distillation, une teneur beaucoup plus importante en éthers (le double). Celle-ci baisse cependant rapidement en présentant elle aussi quelques fluctuations. Dès que 3,5 1. sont écoulés, la courbe se stabilise pour une teneur de 1 gr. par litre environ.
Mirabelle 1948: Quantités d’esters plus importantes au début que pour la première distillation. La courbe baisse rapidement. Elle se stabilise après un écoulement de 3,5 I.
Mirabelle 1949: Très fortes quantités d’esters dans le premier litre de distillat. Comme les précédentes, cette courbe tend également vers l’horizontale à partir du 4° litre; elle se stabilise pour une teneur de 1 gr. esters/litre.
Repasse Pomme 1948: Ne contient que de faibles quantités d’esters, oscillant entre 1 et 2 pour mille. Ce manque d’esters de l’eau-de-vie de pommes explique son faible arome; elle est, pour cette raison beaucoup moins appréciée que les autres produits de la fermentation de fruits.
IT. — ESTERS.
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IV. — CONCLUSIONS GENERALES
L’allure générale des courbes est absolument identique pour les 4 distillations de mirabelle: courbes partant de très haut et baissant rapidement pour tendre vers une stabilisation pour une teneur de 1 pour mille environ.
Les fluctuations du début peuvent faire croire au passage successif de plusieurs esters de moins en moins volatils. Elles sont peut-être aussi dues au fait, que la température ne s’est pas encore entièrement stabilisée dans tout l’alambic, ce qui donnerait lieu périodiquement à certains remous, au moment desquels une nouvelle portion d’esters serait entraînée.
On constate, en outre, que la teneur en esters était plus forte pour la mirabelle de l’année 1949.
Il résulte de ces courbes, qu’il n’y a aucune perte notable à rejeter les dernières parties de la distillation, dès que le titre alcoolique n’indique plus que 25 à 30°, car elles ne contiennent que des quantités négligeables d’esters. Ces dernières parties n’apportent de ce fait avec elles que de faible: doses du parfum caractéristique de chaque eau-de-vie.
I. — GENERALITES
A. — Origine.
1° On trouve en premier lieu des aldéhydes et surtout de l’acétaldéhyde dans les fruits trop mûrs. Ils sont ainsi introduits dès l’abord dans le moût de fermentation.
2° Pendant la fermentation, il se produit toujours de l’acétaldéhyde à côté de l’alcool éthylique, de la glycérine et de l’acide lactique.
NEUBERG (VI), en fixant l’acétaldéhyde dés sa formation par du sulfite de sodium, a réussi à prouver que ce corps était un produit intermédiaire de la fermentation alcoolique. Il a démontré que l’acide pyruvique, présent après un certain temps de fermentation, était dédoublé par un enzyme, la carboxylase, se trouvant dans les levures, en acétaldéhyde : et gaz carbonique:
CH;—CO—-COOH — CH; —CHO + CO
Voici comment NEUBERG envisage tout le processus de la fermentation:
2 Co His Os — 4 CH;—CO—CHO Méthylglyoxal.
Ces quatre molécules donneraient, par un phénomène de dismutation en présence d’eau (Cannizaro):
2 C; HyOH); Glycérol
2 CH COCO ea k RE 2 CH;--CHO acide pyruvique
Toujours d’après NEUBERG, dans certains cas ces deux molécules d’acétaldéhyde formées seraient, après une nouvelle dismutation (auto-oxydation de Cannizaro) transformées en 1 molécule d’acide acétique, plus une molécule d’alcool éthylique:
CH;—CHO H2 CH;—CH,CH (alcool éthylique) CH =CHOMO CH. COOUN (acide acétiqué).
N. B. — Les théories les plus récentes font intervenir dès le début de la fermentation une ou plusieurs molécules d'acide phosphorique, qui après liaison sous forme de composés phosphorylés agiraient comme catalyseurs dans la formation de l’aicool (XID).
3’ Au moment du chauffage du moût, en vue de la distillation et en présence d’air, il se forme une nouvelle portion d’aldéhyde éthylique sous l’influence de certaines bactéries (genre acétobacter, coli) et de certaines moississures (VIT.
4 L’abandon du distillat à l’air libre favorise également la formation de ce corps.
B. — Composition,
Outre l’aldéhyde acétique, nous pouvons nous trouver en présence d’aldéhydes à poids moléculaire plus élevé; par exemple le Métaldéhyde (CH:-—-CHO), et le Paraldéhyde (CH:;—CHO); qui sont de simples polymères du précédent. En plus, nous avons généralement les aldéhydes crotonique, propionique, isobutylique, valérianique, etc. qui proviennent en partie du dédoublement des glucosides. On les retrouvera en fin de distillation (voir plus loin l'interprétation des courbes).
Nous devons également signaler la présence d’aldéhyde benzoïque et de furfurol. Le premier de ces deux corps est présent dans les fruits à noyaux à la suite de dédoublement des glucosides cyanogénétiques qu’ils contiennent.
Le furfurol, qui est un aldéhyde à cycle pentagonal, fera l’objet d’un chapitre spécial de cette thèse.
II. — DOSAGE DES ALDEHYDES
De nombreuses méthodes de recherche et de dosage d’aldéhydes ont été décrites par différents auteurs. Nous
Abe
avons retenu dans nos travaux le fait signalé par BEYTHIEN et WinpiscH (VIII), selon lequel l’aldéhyde acétique donnait une coloration jaune, accompagnée d’une fluorescence verte avec le chlorhydrate de métaphénylène diamine et nous avons fait des recherches à ce sujet.
Technique de recherche utilisée par Beythien et Windisch: 20 cc. de solution d’acétaldéhyde à 0,1% |
+ 5 cc. d’eau distillée
+ 5 cc. de métaphénylène-diamine à 2%.
Agiter. Après 30 minutes on constate l’apparition d’une coloration jaune et d’une fluorescence verte.
Nous avons apporté à cette technique une modification, qui la rend apte à être utilisée également pour le dosage colorimétrique. D’autre part la méthode devait être applicable à une prise d’essais de deux cc. de liquide contenant de faibles quantités d’aldéhydes.
Modification personnelle. a) Réactifs utilisés.
— Solution aqueuse à 2% de chlorhydrate de métaphénylène diamine. Cette solution doit être préparée extemporanément, décolorée au charbon adsorbant si nécessaire, puis filtrée.
— Alcool à 95%, libre de toute trace d’aldéhydes.
— Alcool à 50°.
Préparation: 100 cc. d’alcool à 90° + 84,76 cc. d’eau distillée donnent 179,9 cc. d’alcoo!l à 50°.
b) Technique.
À 2 cc. de solution d’aldéhyde on ajoute 1 cc. d’eau distillée 2 ce. de m.-phénylène diamine 2%.
On observe après 12 heures d’exposition en lumière dif-
fuse et on constate:
— avec une solution d’aldéhyde acétique il y a eu apparition d’une coloration jaune et, en même temps, d’une fluorescence verte. Cette dernière est facilement décelable particulièrement en exposant le tube à essais au faisceau ultra-violet émis par une lampe à vapeurs de mercure;
— avec une solution d’aldéhyde supérieur, tel que p. ex.
la vanilline, qui est l’aldéhyde protocatéchique, il y a encore coloration jaune, mais la fluorescence ne se produit plus; — des essais exécutés dans les mêmes conditions d’expérience sur:
de l’eau distillée de l’alcooi éthylique un alcool supérieur tel que l’alcool isobutylique de l’alcool méthylique n’ont donné aucune coloration, la solution est restée absolument inchangée.
Pour le dosage des aldéhydes totaux contenus dans une eau-de-vie, nous avons par conséquent retenu la coloration jaune qui se produit avec tous les aldéhydes et uniquement avec eux. Nous avons mesuré l'intensité de cette coloration à l’aide du Photomètre de Pulfrich.
Essais sur la fluorescence produite par l'aldéhyde acétique.
Il nous a paru intéressant d'ouvrir ici une parenthèse et, même si nous n’en faisions pas usage dans le dosage de nos eaux-de-vie, de rechercher quel était le seuil de sensibilité de cette fluorescence. Ainsi nous avons noté:
— Fluorescence très nette pour une solution d’acétal-
déhyde à 1/100.000.
— Fluorescence nette pour une solution d’acétaldéhyde à 1/200.000.
Des mesures sont possibles pour ces deux taux de dilution.
— Fluorescence encore perceptible à 1/500.000 et
La coloration jaune produite en même temps ne permet par contre des mesures précises que pour une solution d’acétaldéhyde à 0,05% c’est-à-dire à 5/10.000. Cette limite est suffisante pour les aldéhydes dans les eaux-de-vie.
Nous avons effectué tous ces essais en utilisant des solutions d’aldéhyde acétique de plus en plus diluées, préparées à partir d’une solution-mère à 1% puis à 0,1%.
c) Technique personnelle modifiée pour le cas particulier du dosage dans les eaux-de-vie.
Nous avons voulu doser les D globalement en
exprimant la teneur de chaque échantillon prélevé en aldéhyde acétique: 2 cc. eau-de-vie
1 cc. d’eau distillée
2 cc. de m-phénylène-diamine 2%.
Après 12 heures on ajoute 4 cc. d’alcool à 95°. On observe au Photomètre de Pulfrich (voir chapitre spécial) après 12 nouvelles heures, pendant lesquelles les tubes sont exposés à une lumière diffuse. Seules lies conditions d'expérience ainsi décrites nous ont donné une coloration stabilisée et identique même en répétant les mesures à plusieurs heures d'intervalle.
On utilise les cuvettes de 20 mm. d'épaisseur et l’écran numéro 6. Il faut en même temps préparer une réaction à blanc, ne contenant à la place de l’eau-de-vie que de l’alcool à 50° et devant servir de solution de comparaison.
N.B.: Les 4 cc. d’alcooi à 95° ajoutés ont pour but d’éliminer le trouble qui se produirait parfois, surtout dans les premiers prélèvements de la distillation; la coloration obtenue gagne également en stabilité et en netteté.
Après la mise au point de la méthode, nous avons passé à l’étude de nos prélèvements et au tracé de la courbe étalon.
IT. — ETUDE DES PRELEVEMENTS
A. — Courbe étalon.
On prépare une série de tubes à essais avec des dilutions d’aldéhyde acétique dans l’alcool à 50° et s’échelonnant de 2,5% à 0,05% de la façon suivante: Dans un ballon jaugé contenant environ 15 cc. d’alcoo!l à 50°, on pèse soigneusement 3 gr. d’aldéhyde acétique. On complète à 100 cc. à l’aide d'alcool à 50°.
On effectue la réaction avec chacune de ces dilutions et on obtient les valeurs d’extinction E visibles dans le tableau
Il ne reste plus qu’à porter les valeurs E de 0 à 1,1 en ordonnée et les concentrations en abscisse.
Voir la courbe étalon aldéhydes, fig. 7.
Comme on peut le constater, on obtient une droite. On y comparera les valeurs données par les prélèvements d’eaude-vie, et on obtiendra ainsi directement les valeurs de la concentration en aldéhyde pour 100 cc.
B. — Etude des échantillons.
Nous avons obtenu les résultats suivants:
ra = cL‘0 6I‘0 GT 6£‘0 TA — S sue GG
— = £9°0 9L'U LL‘0 GO ES Le 08‘0 LG‘ 0 ÿc
0 0 G9'0 LTU 9y‘0 GT G6‘0 ÿc 0 £9°0 9T'0 £G
0 0 690 SI'0 8c‘0 L0‘0 F8'0 dal) &G0 FL'0 réré
0 U L9‘0 910 9T'0 p0‘0 88‘0 £c‘0 &p‘0 IT‘0 1VA
( (] L9°0 LT ST‘0 G0‘0 LA 08‘0 Lc‘0 G0°0 0
L0‘0 00 890 9T'‘0 £0°0 L0‘0 ÆAN) 6T'‘0 GI‘0 r0‘0 6I
98‘0 L0‘0 690 SL'0 | Ga 0 É0‘0 LL'0 08‘0 | IL‘0 £0‘0 SI
g‘0 80‘0 90 GT'‘0 Ce" 0 60°0 = — L0‘0 c0‘0 LT
F£‘0 600 £9‘0 OU ££‘0 80‘0 L6°0 Gz‘0 L0‘0 G0‘0 OT
Gr'0 GL‘0 F9'0 OT'0 Le A 98‘0 dal) IL'‘0 £0°0 GT
GF'0 &L'0 L9°0 LEC L£‘0 10 &s'U 1G‘0 GT'0 ÿ0‘0 I
Ly‘0 GL'0 LL‘0 080 LEO L'0 ANT Ga 0 610 G0‘0 £T
, L9°0 2T'U SU LT'0 Ip‘0 IT'0 88° £c‘0 6c 0 90°0 GI
a Sr'C ET 0 19‘0 9L'0 r£‘0 60°0 880 ia: 0 Ga‘ 0 LO‘0 ÉL
E &G‘0 FL'‘0 C9" 0 LT'0 6£°0 OT'0 660 Cz‘0 LG‘0 LO‘0 OT : = 89‘0 8[L'0 | 840 | | 070 Lÿ‘0 ET'0 | pO'T LG: 0 0£‘0 80‘0 | 6 x d LG‘0 GT'0 TAN) 0c'0 IS‘0 £T'0 £c' I ££°0 6£‘0 80‘0 8 = GL'0 6T'‘0 G8‘0 Ic'0 G9‘0 LT'0 OG'T 660 r£‘0 60‘0 L S ÿ6‘0. rc‘ 0 YA) [tan] Lr‘0 IT‘ Ip'T L£‘0 L£‘0 L‘0 9 ET LE 6c‘0 L6°0 9&‘0 LL‘0 0c‘0 FYT 8£‘0 Lr‘0 IT'0 G 90°T 8c‘0 ee ni G6‘0 GG 0 LERT Ly‘0 £G‘0 ÿI‘0 }
GS'T v‘0 £0°T LEO OCT 6€"0 88'T 050 G9'0 LT'0 £
GS'T 6r‘0 LT I£‘0 GL°T Ly'0 SIG 9G‘0 G6‘0 GG: fé
£ cg‘0 JET 9£‘0 81‘G 90 97'G 9‘0 FIL £‘0 f
RL ns I me APE 0 QI ne NN EUR CET À dE RER 2 DNS À % /'18 4 9 J'38 4 % /'18 ci % /'18 ci % [38 4 oN SFGI A d soqn EL outuog assedoy GY6T 2H 6P6I ossedoy; SY6T oIPquun 8r6r ossedoy
a ————_— "tt | ‘SHAAHATTV — ‘AI
ce pre À
C. — Interprétation
— Repasse Mirabelle 48: Quantités assez importantes d’aldéhydes au début de la distillation; ce fait est dû au passage de l’aldéhyde éthylique très volatil (P. E. 20,2°). Il y a ensuite baisse rapide de la courbe. Entre 2,5 et 5 litres le distilat ne renferme plus que très peu d’aldéhydes. La courbe va cependant en remontant, dès que les premiers aldéhydes supérieurs commencent à distiller.
— Repasse Mirabelle 49: Nous voyons une courbe absolument analogue. Les quantités d’aldéhyde éthylique du début sont cependant plus importantes. Un minimum se situe, pour un degré alcoolique de 44,5°, après le passage d'environ 2 1. de distillat. Remontée assez rapide de la courbe pour la fin de la distillation.
En considérant maintenant l’eau-de-vie définitive, nous remarquons :
— Mirabelle 48: Baisse rapide des aldéhydes, mais la stabilisation se fait à un niveau nettement plus élevé que pour la repasse; tendance moins marquée de la courbe à remonter vers la fin. (Les aldéhydes supérieurs sont probablement entraînés plus vite et plus régulièrement sous forme de mélanges azéotropes.)
— Mirabelle 1949: La même remarque pour la courbe
précédente est également valable ici, par rapport à la repasse 1949.
— Repasse de Pomme 48: Nous y trouvons des quantités importantes d’aldéhydes volatils. Absence d’aldéhydes supérieurs: la courbe tend vers 0.
D. — Conclusion générale.
Pour les années 1948 et 1949 nous avons à peu près les mêmes quantités d’aldéhydes, malgré le vieillissement de 10 mois subi par le distillat de 1948. Courbe d’allure générale baissant rapidement et passant par un minimum, avant de remonter; ceci pour les premières distillations. Pour les redistillations nous avons une baisse rapide, puis une stabili-
sation à un niveau assez élevé avec une faible tendance à remonter.
L’eau-de-vie de pommes ne contient que très peu d’aldéhydes supérieurs.
Chapitre
ALCOOLS SUPÉRIEURS I. — GENERALITES.
Les moûts de fermentation renferment une grande quantité de corps à odeur peu agréable, que l’on nomme d’un terme général «huiles de fusels». Ils se composent pour la plus grande partie d’homologues supérieurs de l’alcool éthylique. Seule une partie de ces corps toutefois est introduite dans les eaux-de-vie par la distillation. La production d'huiles de fusels à l’état pur, fait cependant partie de l’industrie alimentaire qui les utilise dans la production de parfums de fruits synthétiques.
De nombreux auteurs ont étudié la question des huiles de fusels, ils n’ont malgré cela pas trouvé de terrain d’entente du point de vue terminologique, car en effet, certains d’entre eux englobent également les aldéhydes et certains terpènes à côté des alcools supérieurs dans la dénomination <fusels». Pour simplifier et pour plus de clarté nous n’étudierons dans ce chapitre sous le nom de fusels que les alcools supérieurs.
II. — COMPOSITION
Elle est extrêmement variée. Le groupe des alcools supérieurs trouvés jusqu’à ce jour dans les eaux-de-vie comporte entre autre et principalement
— des alcools amylique actif et isoamylique (70 à 80%)
— de l’alcool isobutylique
— de l’alcool propylique.
Dans cette énumération incomplète, en ce qui concerne les traces de certains alcools supérieurs, nous devons cepen-
III. — TOXICITE
Certains chercheurs ont affirmé que la toxicité des boiïssons alcooliques était plus grande que ne Pindiquait leur richesse en alcool par suite de la présence principalement d’alcools supérieurs.
DuyARDIN-BAUMETZ et AUDIGE ont trouvé comme dose mortelle pour un chien et par voie sous-cutanée: (XIV)
alcool éthyhque "707" 7,15: gr.
alcool propyliquer 77 91) 97. AN Ke. |
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La toxicité croît donc proportionnellement à la masse moléculaire, selon une loi fondamentale de la toxicologie (exception faite pour le premier terme de la série, ici le méthanol; nous en parlerons plus en détail au chapitre alcool méthyliqué).
ALLEN par contre nie l’action néfaste des alcools supérieurs; il a absorbé tous les soirs pendant deux mois une boisson contenant 2% de fusels sans ressentir le moindre malaise. (7)
IV. — ORIGINE
Les alcools supérieurs se produisent sous l’action de levures. Ces microorganismes agissent sur les polypeptides présents dans le moût en les dégradant à l’état d'acides aminés. Ces acides aminés, attaqués à leur tour sont dédoublés en ammoniaque et en alcools supérieurs. Les levures utilisent par la suite cet ammoniaque pour le métabolisme de leurs protides. Il se dégage en outre du CO..
Ainsi, chaque acide aminé donnerait naissance à un alcool différent. Voici, d’après EHRLICH (6) quelques exemples de cette transformation:
1° À partir de la leucine
CH3 2H3 CH —CH2—CH— COOH—H: O— D CH-—CHr—CHr0OH-ECOr+NHs CHa | CH3
leucine NH2 alc. isoamylique (P. E. 130°)
NE
2° Isoleucine avec deux C asymétriques:
CHI. * CES DCH—CH—COOH-+H:0 — >CH—CHr—OH-+ CO7—NHs
CEs | C2H5
isoleucine NH2 alc. amylique actif (P. E. 1270) 3° Valine:
CH3 CHa DCH—CH—COOH-+-H20— >CH—CH2—OH-+CO2+ NHs CH | CH3 :
valine NH2 alc. isobutylique
Par conséquent nous obtiendrons d’autant plus d’alcools supérieurs, qu'il y a de plus grandes quantités d’albuminoïides.
Une grande partie de ces alcools supérieurs se transforme pendant le vieillissement en esters, ce qui provoque une grande amélioration de la saveur et de l’odeur des eauxde-vie. Les alcools supérieurs conditionnent ainsi la qualité d’un distillat.
V. — DOSAGE DES ALCOOLS SUPERIEURS
KOMAROWSKY avait déjà signalé la coloration rouge-grenat fournie par les alcools supérieurs additionnés d’une certaine quantité d'SO, H, et d’aldéhyde salicylique. D’autres auteurs avaient signalé la coloration produite dans les mêmes conditions par le para-oxybenzaldéhyde.
A. — Méthode classique mise au point par Komarowsky et v. Feilenberg.
Ces deux auteurs ont découvert que pour effectuer un dosage valable d’alcools supérieurs, dans les eaux-de-vie, il fallait au préalable les débarrasser des acétals, aldéhydes et terpènes. Les esters doivent être saponifiés. Ces corps en effet donnent, soit une coloration soit un trouble au moment de la réaction et introduiraient une grave cause d’erreurs au moment de la mesure photométrique. KomMArRowsKkY et v. FELLENBERG opèrent comme suit: (IX)
Ils ramènent tout d’abord une quantité suffisante de l’eau-de-vie à analyser à un titre alcoolique de 50°. Ils prélèvent ensuite 100 cc. de ce liquide et y ajoutent 2 cc. de NO; Ag N + 1 cc KOH 30%. .
RE
Chauffer 30 minutes au réfrigérant à reflux puis distiller en recueillant 100 cc. de distillat.
On prélève ensuite 5 cc. de cette liqueur, à laquelle on ajoute:
2,5 cc. d’une solution alc. à 1% d’aldéhyde salicylique.
1,5/cc. d’eau:
20 cc. SO, H, concentré.
Après 45 minutes rajouter 50 cc. SO, H, à 50%. Comparer au colorimètre avec une solution type d’alcools supérieurs.
B. — Modification personnelle,
L'alcool éthylique donne par cette réaction une légère coloration rose, plus ou moins foncée. C’est pourquoi v. FEL- LENBERG préconisait de ramener tout prélèvement au titre alcoolique de 50°. Il était évidemment impossible de ramener chacun de nos petits prélèvements à un titre alcoolique fixe. Nous avons pu tourner la difficulté en utilisant au photomètre comme solution de comparaison, de l’alcool à un degré se rapprochant le plus possible de celui de la solution étudiée et traité par les mêmes réactifs. Ces solutions présentent à ce moment une coloration rose plus ou moins intense et ainsi est compensée l’action perturbatrice de l’alcool présent dans chaque échantillon d’eau-de-vie.
Exemples: Si nous avions une solution inconnue d’un titre alcoolique de 28°, nous avons utilisé comme solution de comparaison de l’alcool à 30°. Pour 43°, de l’alcoo!l à 40°, etc. Il est inutile de chercher à ramener par interpolation au titre exact du degré alcoolique. Nous avons en effet constaté en faisant des essais contenant la même quantité d’alcools supérieurs, mais dissous dans deux alcools différents, mais de titre rapproché, soit 40° et 43°, que l’écart dans les mesures était inférieur à la marge d’erreur généralement admise dans ce genre de mesures, soit environ 1 à 2%.
Réactifs utilisés:
a) Pour la défécation préalable:
— Solution de KOH à 30%.
— Solution de Nitrate d'argent 5%.
b) Pour la réaction de coloration:
TE pee
— Solution d’aldéhyde salicylique très pur à 1% dans l'alcool à 95°, libre de toute trace d’alcools supérieurs.
— Acide sulfurique concentré très pur, 66° Baumé.
Nos premiers essais effectués avec de l’aldéhyde salicylique ou de l’acide sulfurique ne remplissant pas toutes les conditions de pureté requises, ont été voués à l’échec; nous obtenions régulièrement des colorations d’un brun-sale et trouble tirant rapidement sur le noir. Nous attirons particulièrement l’attention sur la quantité de l’alcool à 95° à utiliser qui doit être absolument dépourvu d’alcools supérieurs.
Technique:
Elle se fait en deux temps.
1° Défécation pour éliminer les aldéhydes, les terpènes et les esters. 5 cc. d’eau-de-vie sont traités par — 0,1 cc. de NO, Ag à 5% — 0,1 cc. de KOH à 30%
On distille au bain de chlorure de Calcium à 110°, d’abord lentement puis plus rapidement, l’opération demandant en tout environ 10 à 15 minutes. Recueillir exactement 5 cc. de liquide dans un tube gradué.
KOH + NO; AG — AgOH + NO: K.
Les esters sont ainsi saponifiés par KOH en excès. Les aldéhydes et les terpènes sont oxydés par AgOH produit et i se forme un précipité noir d'argent métallique.
N.B.: Certains auteurs préconisent de traiter la solution au préalable par la métaphénylène-diamine et de distiller ensuite pour éliminer les aldéhydes seuls. Nous n’avons pas jugé utile de faire usage de cette recommandation, toute trace d’aldéhyde ayant été éliminée par l'opération que nous venons de décrire.
2° Coloration.
Prélever dans un grand tube à essais 1 cc. de liqueur déféquée et ajouter:
0,5 cc. d’aldéhyde salicylique à 1%
0,5 cc. d’eau distillée
4 cc. d'acide sulfurique concentré, très lentement, en agitant constamment. Le mélange, qui s’échauffe fortement,
devient d’abord jaune, puis il se développe rapidement une coloration rouge-grenat plus ou moins foncée.
Après un temps de repos de 45 minutes, pendant lequel le mélange s’est refroidi, on ajoute encore
10 cc. SO, EH à 50%.
Agiter en évitant la formation de mousse.
Après un nouveau repos de 10 à 15 minutes on peut passer au Photomètre. Utiliser l’écran 3 et les cuvettes de 10 mm. d'épaisseur. |
Remarque: La méthode Komarowsky-Fellenberg est entachée d’une cause d’erreur du fait que les différents alcools supérieurs ne donnent pas tous la même intensité de coloration. Cependant, l’allure des courbes donne à penser que les différents alcools supérieurs ne passent pas séparément, l’un après l’autre dans le distillat, mais en tant que mélange, renfermant à peu près toujours la même proportion des ditférents alcools. L'erreur indiquée plus haut ne jouerait à ce moment plus qu’un rôle secondaire.
VI. — COURBE-ETALON
On utilise un mélange contenant 80% d'alcool isoamylique et 20% d’alcoo! isobutylique et on en fait une solutionmère à 1% dans l'alcool à 50°. A partir de cette solution on fait une série de dilutions s’échelonnant de 5 gr. à 0,1 gr. par litre et à l’aide desquelles on effectue la réaction.
Valeurs E pour la courbe-étalon, voir tableau VIII.
Courbe-Etalon voir fig. 7.
On porte en abscisse les quantités d’alcools supérieurs de 0 à 5 gr./l. Les valeurs de l’extinction E sont mises en ordonnée de 0 à 1,2, nous obtenons à nouveau une droite, à l’aide de laquelle on transformera les valeurs E, obtenues pour les échantillons, en titre en alcools supérieurs par litre.
VII. — RESULTATS OBTENUS
Tableau V.
Ces résultats nous ont permis de tracer les courbes indiquées dans la figure 4.
Interprétation des résuitats.
Repasse Mirabelle 48: Dès le début de la distillation, nous avons trouvé de grandes quantités d’alcools supérieurs
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— 3 gr. par litre pour un degré alcoolique de 75°. La courbe baisse assez rapidement et la teneur en alcools supérieurs a diminué de moitié déjà, après distillation d’un litre d’eaude-vie. On constate d’assez nombreuses fluctuations qui vont en décroissant au fur et à mesure que la distillation progresse. Un dernier maximum se situe après écoulement de 7 litres, pour un degré alcoolique de 48°. Ensuite la courbe tend à rejoindre l’axe des abscisses.
Repasse Mirabelle 49: Montée initiale et maximum à 2,7 gr./l. pour une teneur en alcool de 67,5°. Nous assistons ensuite à une baisse rapide avec minimum à 59,5°; la courbe remonte et atteint un nouveau maximum après écoulement de 2 litres de distillat qui contient à ce moment 2 gr. d’alcools supérieurs par litre (titre alcoolique 56,5°). La courbe rejoint ensuite lentement l’axe des abscisses et pour un degré alcoolique de 7°, la teneur en alcools supérieurs n’est plus que de 0,2 gr./l.
Redistillation 1948: Nous voyons une courbe identique à celle de la première distillation correspondante avec départ à 3,2 gr./l. environ. La courbe baisse progressivement après quelques fluctuations pendant les premiers litres d’écoulement. Ces fluctuations peuvent être dues à des irrégularités de chauffage. Cette remarque s'applique d’ailleurs aussi aux autres courbes que nous avons étudiées.
Redistillation 49: La quantité de fusels passant dès le début de la distillation est plus élevée que pour la première distillation correspondante. Courbe tendant lentement et régulièrement vers 0. l
Repasse de Pomme 48: La courbe est très proche de celle de la mirabelle 48, avec de légères fluctuations initiales.
Conclusions générales.
D’une manière globale on se rend compte que la teneur en alcools supérieurs va en diminuant du début de la distillation à la fin. Ils distillent par conséquent parallèlement à l’alcool éthylique. Etant donné le point d’ébullition relativement élevé de ces corps (de 110° à 140°) on est en droit d’en déduire qu’ils sont entraînés sous forme de mélanges azéotropes avec l’alcool éthylique et l’eau. (XIII)
La caractéristique des mélanges azéotropes doubles et triples est que pour une certaine proportion, ils présentent un point d’ébullition inférieur au point d’ébullition du constituant ayant la valeur la plus élevée.
Exemple: Le point d’ébullition de l’alcool amylique est de 132°; mais en chauffant un mélange alcool amylique— alcool éthylique, on peut constater que pour une température de 92,5° il distille un liquide contenant 22,7% d’alcool amylique. Les mélanges eau-alcool isopropylique se comportent de la même façon. Ce sont des phénomènes analogues qui se produisent dans le cas de la distillation d’eau-de-vie.
Chapitre
FURFUROL
EL — GENERALITES,
A. — Description et propriétés.
Le furfurol ou aldéhyde furanique, de formuie globale C:—H,—0, est un liquide volatil, incolore, mais brunissant facilement à l’air et à la lumière. Son point d’ébullition se trouve situé à 161°.
On le trouve dans les eaux-de-vie à côté de traces de méthylfurfurol et l’oxyméthyl-furfurol, dont les points d’ébullition sont plus élevés.
HC -CH EC EI HCERCÉH | h | | | HO 7G—CHO cl Jc-cro HO HeC—CK C—CHO O O O furfurol méthylfurfurol oxyméthylfurfuroi
B. — Origine.
D'une manière générale et aussi dans le cas particulier d’une eau-de-vie dans les fermentations, le furfurol se produit par déshydratation des pentoses sous l’action des acides à chaud. Aïnsi nous trouverons ce corps, qui constitue une
impureté toxique des eaux-de-vie, principalement dans des distillats de moûts ayant encore contenu des pentoses inattaqués au moment de la distillation. La réaction se produit d'autant mieux que le milieu est plus acide.
CHOH—CHOH—CHOH-—CHOH- CHO = C;:H, O0, + 3H,0 pentose furfurol
Les hexoses donnent de l’oxyméthyl-furfurol, mais moins facilement.
Le furfurol est parfois introduit frauduleusement dans les eaux-de-vie. Ces falsifications sont décelées par le dosage.
I. — DOSAGE DU FURFUROL
Les pentosanes sont dosés en chimie alimentaire, après leur transformation en furfurol et méthylfurfurol. Divers procédés de dosage de celui-ci ont été envisagés: emploi de la phénylhydrazine, de la phloroglucine ou de la résorcine, réaction au brome.
Nous avons retenu pour nos essais la réaction à l’aniline.
A. — Méthode classique,
On additionne 10 cc. d’eau-de-vie de 40 cc. d’alcoo!l à 50°. Ajouter 2 cc. d’aniline fraîche et 0,5 cc. d’acide chlorhydrique de densité 1,126. Etudier la coloration rose produite au colorimètre.
B. — Modification pour de petits échantillons d’eau-de-vie.
Dans un tube à essais on introduit:
2 cc. eau-de-vie 2 gouttes aniline fraiche 1 goutte HCI concentré pur de d. 1,126.
L’aniline est distillée au moment du besoin.
Laisser reposer 15 minutes après avoir agité soigneuse- - ment. Après ce temps, il s’est développé, en présence de furfurol une coloration rose qui reste à son maximum encore pendant les 20 minutes qui suivent. L’observation photométrique devra se faire durant cette période. Utiliser l’écran 8 et les cuvettes de 5 mm. d’épaisseur. La liqueur de comparaison sera constituée par de l’alcool à 50°, additionné des réactifs.
Etant donné le temps relativement court durant lequel la coloration reste stable, il est recommandé de ne traiter
D PUY
que quelques échantillons à la fois pour être sûr de ne pas introduire de cause d’erreur, les mesures s’étalant sur un temps trop long. Nous avons en outre constaté que la stabilité de la coloration était nettement moins grande pour l’eau-devie de pomme que pour celle de mirabelle.
Dans certains tubes, particulièrement ceux de la fin de la distillation, il y a parfois apparition d’un trouble. On élimine celui-ci en rajoutant 2,1 cc. d'alcool à 95°. Il suffira dans ce cas de doubler le montant obtenu par la courbe-étalon pour tenir compte de la dilution.
III. — PREPARATION DE LA COURBE-ETALON
Faire une série de dilutions contenant 0,5 à 25 mgr. de furfurol très pur ou purifié par distillation, s’il s'était coloré à l’air. On dissout 1 gr. exactement de furfurol dans 100 cc. d’alcoo!l à 50°. Prélever ensuite 1 cc. de cette solution et diluer à 100 cc. dans un autre ballon jaugé. Nous avons à ce moment une solution contenant 100 mgr. de furfurol par litre.
Il est aisé à partir de ce mélange de préparer des dilutions s’échelonnant de 0,5 à 20 mgr. par litre.
Voir Tableau VIII et Courbe-étalon, fig. 7.
La figure nous montre que nous sommes à nouveau en présence d’une droite, ce qui prouve que l'intensité de coloration croit proportionnellement à la teneur en furfurol.
On remarquera la sensibilité de la méthode qui permet de déceler des quantités de furfurol de l’ordre du >; dans la prise d’essais. En appliquant la même technique à tous nos échantillons, nous avons obtenu les résultats suivants, qui nous ont permis de tracer la courbe de distillation du furfurol dans nos différentes eaux-de-vie.
V. — INTERPRETATION
Repasse de Mirabelle 48: Absence totale de furfurol au début de la distillation. Il ne fait son apparition qu'après un écoulement de 7 1. et à partir de ce moment la courbe augmente régulièrement jusqu’en fin de distillation, où le taux de furfurol oscille entre 7 et 8 mgr. par litre (taux alcoolique 13°).
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Mirabelle 48: Le furfurol n’est pas présent non plus au début de la distillation. Cependant il fait son apparition avant même qu’un litre ne soit écoulé et son taux augmente ensuite rapidement pour atteindre un titre de 13 à 15 mgr. par litre dès que 4,5 I. se sont écoulés. Le taux de furfurol se maintient à partir de ce moment assez constant jusqu’à la fin de la distillation.
Repasse mirabelle 49: Le furfurol apparaît après écoulement de 3,5 1. et la teneur du distillat augmente lentement jusqu’à la fin de la distillation, où nous avons 11 mgr. par litre.
Mirabelle 49: Comme pour la redistillation de la mirabelle 1948 nous retrouvons du furfurol très tôt dans le liquide distillé, avant que 1 litre ne soit écoulé. Les quantités présentes augmentent régulièrement pour atteindre 14-15 mgr. par litre en fin de distillation.
Pomme 48: L’eau-de-vie de pomme 48 ne contient que peu de furfurol et uniquement dans la deuxième partie de la distillation. Son taux ne dépasse jamais 3 mgr. par litre.
VI. — CONCLUSIONS GENERALES
Le furfurol n’apparaît dans les premières distillations qu'après un temps de latence assez important.
Par contre, nous trouvons des quantités croissant rapidement de ce corps pendant presque toute la durée de la seconde distillation.
La courbe du furfurol a généralement tendance à monter jusqu’à la fin de la distillation définitive.
Conclusion pratique: Si l’on veut recueillir la seconde distillation comme eau-de-vie définitive, il y a intérêt pour éviter des quantités massives de furfurol à ne pas pousser trop avant la première distillation: au maximum jusqu’à un titre alcoolique d’environ 25°,
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I. — GENERALITES
À. — Propriétés physiques.
L'alcool méthylique ou méthanol, CH; OH est un liquide volatil dont ie point d’ébullition se situe vers 66,5°. IL est presque sans odeur, quand il est très pur et on peut le mélanger en toutes proportions avec l’eau, l’alcoo!l éthylique, le chloroforme, etc. Ii est pratiquement impossible de distinguer le méthanol de l’éthanol par odeur ou la saveur.
B. — Toxicité.
Le méthanol est très toxique, ce qui le différencie de l’alcool éthylique et justifie l'intérêt de sa recherche dans les eaux-de-vie. D’après KOBERT (4) il suffirait de 8 à 20 gr. pour provoquer la cécité; 120 gr. amèneraient la mort.
D’après certains auteurs le méthanol serait toxique par lui-même; d’autres incriminent ses produits d’oxydation: formol et acide formique qui sont des paralysants des pneumogastriques.
C. — Origine dans les eaux-de-vie
1° Il se trouve dans de nombreuses essences éthérifié par l'acide salicylique. Cette combinaison serait hydrolysée au moment de la distillation.
2° La pectine, est l’ester méthylique de l’acide pectique. (L’acide pectique est formé par l'association de plusieurs oses avec de l’acide glycuronique.) Or les composés pectiques, qui sont des corps dépourvus d'azote se trouvent être des constituants très importants de presque toutes les membranes cellulaires végétales.
D’après v. FELLENBERG (5), l’alcool méthylique trouvé dans la plupart des eaux-de-vie résulterait du dédoublement de la pectine et aussi du pectose, qui se trouve dans les fruits n'ayant pas atteint un degré de maturité suffisant.
EHRLICH (6) a signalé comme composants principaux de la pectine outre l’alcool méthylique et l’arabinose de l’acide acétique, du galactose et de l’acide galacturonique.
GO
| Aïnsi, la pectine et les composés voisins peuvent, soit pendant la fermentation, soit au moment de la distillation, par un phénomène d’hydrolyse libérer des quantités appréciables de méthanol.
Les quantités d'alcool méthylique se produisant ainsi naturellement dans les moûts de fermentation et retrouvées dans les distillats, sont d’après v. FELLENBERG de l’ordre de 0,1 à 1%. Ces chiffres concordent avec ceux que nous avons trouvés pour nos échantillons. A cette dose l’alcool méthylique ne saurait être incriminé dans des phénomènes toxiques.
D’après PIRANI cependant les quantités d’alcool méthylique trouvées par lui dans des distillats de vin n’ont jamais dépassé 0,35% de la quantité d’alcool éthylique présente.
WINDHAUSEN d’autre part a trouvé dans une eau-de-vie de fruits jusqu’à 4,2% de ce corps en volume rapporté à l’alcool éthylique total.
II. — DOSAGE DE L'ALCOOL METHYLIQUE DANS LES EAUX-DE-VIE
Nous n’avons pas trouvé de méthode de dosage courante de ce corps dans les eaux-de-vie, dans les ouvrages classiques français. Seul RoQUuES (X) effectue la recherche de l’alcool méthylique par la méthode courante à la diméthylaniline additionnée de PbO,, après oxydation sulfochromique.
Méthode de dosage proposée par Deniges et v. Fellenberg et utilisée par nous après de légères modifications (XI).
a) Principe:
Oxydation de l’alcool méthylique par le pemanganate de potasse et identification du formaldéhyde ainsi formé, par la fuchsine bisulfitée. La préparation de cette dernière exige des précautions particulières afin d’obtenir un réactif ayant toute la sensibilité requise.
b) Réactifs:
— Solution de fuchsine bisulfitée.
On dissout 0,5 gr. de fuchsine à chaud dans 50 cc. d’eau distillée. À ce moment on rajoute 12,5 gr. de sulfite de soude cristallisé et 7,5 cc. d’acide chlorhydrique à 25%. On complète à 500 cc. avec de l’eau distillée et on filtre.
fi Ve
La solution ainsi préparée reste rose par suite de l’acidité modérée introduite par seulement 7,5 cc. d’HCI. La décoloration serait complète si l’on ajoutait plus d’acide. Cependant comme nous introduisons en fin de la réaction cette fuchsine bisulfitée dans une solution déjà acide, la quantité d’acide manquante est introduite à ce moment. Si par contre la fuchsine bisulfitée renfermait dès l’abord des quantités trop importantes d’acide, la coloration se produirait en milieu très acide et la sensibilité en serait troublée.
Nous avions aussi essayé d'employer une fuchsine bisulfitée préparée en milieu alcoolique d’après ROQUES, mais la solution ainsi préparée ne nous a pas donné pleine satisfaction au point de vue sensibilité.
— Solution à 1% de permanganate de potassium;
— SO, H, conc. très pur 66° Baumé;
— Sol. à 8% d’acide oxalique dans l’eau distillée.
c) Technique de la réaction:
Dans un tube à essais de grandes dimensions on introduit:
1 cc. d’eau-de-vie; 5 cc. MnO, K à 1%; 0,2 cc. SO; -H, conc.
Bien agiter. Après 2 à 3 minutes la solution a pris une
couleur brun-sale. À ce moment ajouter:
1 cc. acide oxalique 8%; le liquide prend une coloration jaune plus ou moins foncée, limpide. On additionne ensuite de
1 cc. SO, H, concentré
et on remarque la disparition de toute coloration. Nous avons un liquide parfaitement clair et incolore. Bien agiter et attendre que le mélange soit refroidi puis après 5 à 10 minutes introduire:
5 cc. de solution de fuchsine bisulfitée.
On mélange bien par agitation. En présence d’alcool méthylique il y a apparition progressive d’une coloration dabord bleue puis violette. Cette coloration a atteint son maximum de stabilité et d'intensité après deux heures et non pas après 15 minutes comme le signalaient DENIGES et v. FEL.- LENBERG.
op pie,
Il suffit d'examiner au Photomètre en utilisant l’écran 1 et les cuvettes de 20 mm. Le liquide de comparaison est constitué par de l’alcool à 50° et qui présente une très légère coloration bleu-clair ne pouvant pas influencer les mesures.
L’oxydation effectuée dans les conditions ainsi décrites n’atteint que l’alcool méthylique. Nous avons effectué des essais sur différents composants, afin de contrôler la spécificité de la réaction et nous avons constaté:
— pour l’alcool éthylique: légère coloration violette au début puis passant au bleu-pâle;
— alcool isobutylique: néant;
— aldéhyde éthylique: néant;
— eau distillée: néant;
— furfurol: néant.
Il faut évidemment contrôler au préalable l’absence de formol dans le prélèvement, par addition préalable de fuchsine bisulfitée.
N. B. — Dans certains cas où le liquide présenterait en fin de réaction un trouble plus ou moins accentué, ce qui se passe parfois pour les premières tubes, on rajoute 13,2 cc. d'alcool à 95° et on tient compte de cette dilution pour exprimer la teneur en alcool méthylique.
III. — COURBE-ETALON
Par le tracé de la courbe étalon nous pouvons nous rendre compte que le développement de la coloration n’est pas entièrement proportionnel à l’augmentation de la concentration en alcool méthylique. À partir d’une solution-mère on prépare dans une rangée de tubes à essais des dilutions de 0,3 à 10 gr. par litre. On effectue la réaction à l’aide de chacune d’elles.
La courbe-étalon n’est plus une droite, comme pour les dosages précédents, car l’intensité de coloration progresse légèrement moins vite que la concentration. (Fig. 7.)
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V. — INTERPRETATION DES COURBES
Repasse 1948: Dès les premières gouttes de distillat, nous avons une quantité assez appréciable d’alcool méthylique dans nos prélèvements. Cependant la courbe baisse rapidement et passe par un minimum après distillation d'environ 600 cc. de liquide. À partir de ce moment nous assistons à une remontée assez brusque qui, après un maximum pour un degré alcoolique de 57,5° se stabilise passagèrement puis tend légèrement à remonter.
Mirabelle 1948: Nous sommes en présence de quantités très importantes d'alcool méthylique au début de l’opération de distillation. Notre courbe ne se maintient que pendant 2 à 300 cc. à un niveau aussi élevé, qui atteint jusqu’à 3,5 gr./1. (degré alcoolique 76°). Nous assistons en effet à une baisse vertigineuse de la teneur avec passage par un minimum assez étalé. L'alcool méthylique augmente ensuite progressivement jusqu’à la fin de la distillation.
Repasse 1949: Courbe accusant une teneur élevée en alcool méthylique dès le début de la distillation. Cette teneur tend à augmenter jusqu’à la fin de la distillation en passant par d’assez nombreuses fluctuations.
Mirabelle 1949: Courbe analogue aux deux premières. Nombreuses fluctuations au début. Nous pouvons noter des maxima marqués pour un degré alcoolique de 76° et de 71° après distillation de 0,3 et 3,3 1. La courbe se stabilise ensuite pendant un temps assez long après un minimum notable au 6° litre; puis nous voyons une remontée appréciable jusqu’à la fin de la distillation.
Pomme 1948: La courbe est différente des précédentes. Nous partons d’un taux assez élevé (2,7 gr. par litre) et nous assistons ensuite à une baïsse très rapide. L’ensemble de la courbe tend vers O.
VI. — CONCLUSIONS GENERALES
Des différentes courbes que nous avons tracées, nous pouvons dégager une allure générale qui, partant d'assez haut, présente d’abord un maximum puis un minimum, suivi d’une stabilisation. En fin de distillation la courbe remonte
lentement.
On pourrait fournir une explication à cette courbe en se disant qu’au début nous assistons au passage de l'alcool méthylique déjà libéré dans le moût. Après un temps de latence nous assisterions au passage progressif de l’alcool méthylique se formant au fur et à mesure de l’hydrolyse à chaud de la pectine. Cette explication ne serait évidement valable que pour les «repasses», car dans la seconde distillation nous ne sommes plus en présence de composés pectiques dans l’alambic. Nous ne pouvons pas donner d’explication valable de ce phénomène lors des redistillations.
CONCLUSION
Ii ne nous a pas été donné de pousser très loin nos recherches sur les eaux-de-vie. Cependant, nous pouvons dégager les faits suivants de l’exposé que nous venons de faire.
1’ ii est possible, tout en ne possédant qu’un échantillon très réduit d’un spiritueux, d’en faire une analyse assez complète, à l’aide de méthodes et d'instruments appropriés.
2° Les composants des eaux-de-vie ont un comportement tel pendant la distiliation qu'ils donnent chacun une courbe assez caractéristique permettant des comparaisons entre elles. Les recherches mériteraient toutefois d’être poursuivies sur un grand nombre de spiritueux différents afin d'augmenter ainsi les éléments de caractérisation de chacun d’eux.
3° Il ressort de nos observations d’autre part, que la technique de distillation, qui consiste à recueillir la repasse pendant un temps très long, jusqu'à ce que le titre alcoolique du liquide s’écoulant n’atteigne plus que 8 à 10°, présente certains inconvénients marquants. Entre autre, citons que de ce fait, la quantité de furturoi introduite dans la distillation définitive se trouve considérablement augmentée. Nous avons signalé, et les courbes que nous avons tracées le démontrent que le furfurol ne distillait qu’en fin de la repasse.
D'autre part, cette façon de préparer les eaux-de-vie n’enrichit nullement le produit recueilli en éléments aromatiques, par suite de l’absence presque totale d’esters à partir du moment où le titre alcoolique n’atteint plus que 20 à 25°.
4° Du point de vue purement physique la formation de mélanges azéotropes telle que nous l’avons observée dans de nombreux cas, présente un intérêt certain.
Nous avons conscience, d’autre part, que les diverses techniques que nous avons indiquées, en particulier celle du microdosage des aldéhydes à faible poids moléculaire par fluorescence, ou celle permettant le titrage de petites quantités d’alcools supérieurs, pourraient trouver des applications dépassant nettement le cadre de la chimie alimentaire dans certaines recherches de toxicologie cinétique par exemple.
Joe
La valeur d’une eau-de-vie peut à notre avis, à côté de l'analyse purement gustative ou alcoométrique, être appréciée d’une manière beaucoup plus sûre à l’aide de quelques mesures simples telles que nous venons de les décrire. Une eau-de-vie très recherchée devra, avant tout, renfermer un taux élevé en esters. Il sera par ailleurs souhaitable de n’y trouver que des traces très faibles de furfurol et de petites quantités d’alcools supérieurs.
Les fraudes, par addition criminelle d’alcool méthylique ou malhonnèête de furfurol ou d’alcools supérieurs, peuvent aussi être décelées d’une façon très aisée, même si l’on ne possède que des prises d’essais minimes.
Nous n’avons pas la prétention de croire que les travaux que nos avons exécutés aient atteint la perfection, et c’esl pourquoi nous nous permettons d’espérer que d’autres chercheurs réussiront à approfondir la question et à perfectionner les quelques indications que nous avons données.
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