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La deuxième édition française, entièrement refondue, du Traité d'ana* lyse chimique appliquée aux essais industriels de J. Post et B. Nbumann comprendra deux volumes grand in-8^ d'environ 900 pages chacun, avec de nombreuses figures ; elle sera publiée en huit fascicules se vendant séparé ment et renfermant, autant que possible, un groupe d'industries ayant entre elles certaines analog'ies.
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Premier fascicule
CHAUX
Il n'existe pas de roche plus répandue dans toutes les formations g'éologiqaes, depuis les plusanciennes jusqu'aux plus récentes, que le carbonate de calcium et il n'en est pas qui soit Tobjet d'applications industrielles plus variées.
Si nous ne considérons que les propriétés de la roche elle-même, sans avoir égard aux gisements géologiques et aux modes de formation des différentes roches calcaires, nous pouvons distinguer les variétés principales suivantes :
Le spath calcaire cristallisé est à Tétat le plus pur parfaitement incolore et transparent. Les variétés moins pures sont moins transparentes et parfois légèrement colorées. Le spath calcaire n'est pas employé pour la fabrication de la chaux vive, car il se désagrège pendant la cuisson ; par contre, il est souvent utilisé en céramique, où il entre aussi bien dans la composition des masses plastiques que dans celle des glaçures. L'industrie chimique et k fabrication du verre emploient aussi de grandes quantités de spath calcaire.
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. i
i dHAPlTRE JClk
Le marbre est une matière cristalline à cassure brillante ; il est surtout employé pour la sculpture et la construction. On le calcine souvent pour fabriquer de la chaux très estimée, en raison de sa pureté et de son rendement. Cette cuisson exige une température relativement élevée et soutenue.
Uanihraconite est une variété de calcaire colorée en noir par des bitumes ; elle convient peu pour la cuisson, car elle est très difficile à décomposer.
Les stalactites constituent également un calcaire cristallin qui n'est pas employé industriellement à cause de sa rareté relative.
Le calcaire compact possède une coloration grise, parfois aussi jaunâtre ou brunâtre; sa cassure est parfois conchoïdale, plus souvent finement lamelleuse. C'est la forme la plus répandue du calcaire et de beaucoup celle qui est la plus employée, aussi bien pour la construction que pour la fabrication de la chaux. Sa pureté est très variable ; à côté de carbonates de chaux presque purs, on en trouve d'autres qui renferment des quantités considérables d'arg-ile et de silice. Ces derniers sont surtout employés pour la fabrication de la chaux hydraulique. Parmi les variétés particulières, il faut citer :
Uoolithe, qui se compose de grains sphériques isolés, englobés dans un agglomérant calcaire.
Uaragonite globuliforme ne se distingue de la précédente que parce qu'elle est constituée par des cristaux d'aragonite, au lieu deTétre par des cristaux de calcite comme la précédente. Elle est généralement argileuse et sert à la fabrication de chaux hydraulique.
Les calcaires fétides doivent ce nom à l'odeur désagréable qu'ils possèdent; ils contiennent des matières bitumineuses, qui leur donnent une coloration variant entre le jaune et le gris foncé. La présence des bitumes diminue la quantité de combustible nécessaire pour la cuisson ; il existe même des calcaires qui peuvent être calcinés sans addition de combustible.
Le calcaire lithographique fournit les pierres lithographiques après préparation ; il est aussi employé comme ardoise pour la couverture des constructions et pour la fabrication de la chaux.
La craie se compose de grains calcaires amorphes, facilement agglomérés. Elle constitue souvent du carbonate de calcium très pur ; on l'utilise dans la fabrication des poteries. Elle présente l'avantage de se laisser pulvériser très facilement, raison pour laquelle on emploie volontiers la craie dans la préparation du ciment de Portland. Elle fournit par cuisson une chaux de bonne qualité, qui doit être longuement éteinte.
Le tuf calcaire présente un aspect poreux analogue à celui du tuf; il est souvent argileux. Sa cuisson est très facile mais il fournit une chaux maigre qui ne peut supporter qu'une faible addition de sable, surtout lorsqu'elle est "ferrugineuse.
Le calcaire des prairies est une masse blanche, molle, terreuse, renfermant beaucoup de débris organiques et qui est souvent un peu argi-
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leuse. On le trouve dans les terrains bas et marécag^eux, généralement recouvert de tourbe. Pour pouvoir le cuire, il est nécessaire de le mouler préalablement en briques.
Les écailles cT huîtres et les coquillages, ainsi que les coraux sont parfois soumis à la cuisson ; ils fournissent une chaux de qualité remarquable.
La dolomie est un méIaD);>pe équimoléculaire de carbonates de calcium et de magnésium. Si la proportion de magnésie est plus faible, on lui donne le nom de calcaire dolomitique.La dolomie est employée en métallurgie pour confectionner des revêtements réfractaires. Les calcaires dolo* miliques cuits sont souvent employés pour la confection des mortiers. Le volume de chaux obtenu après extinction est plus faible que dans le cas d*une chaux grasse, mais la chaux éteinte supporte une forte addition de sable et possède une grande dureté après la prise. La cuisson des calcaires dolomitiques doit être effectuée avec soin, car ils sont généralement très sensibles à la chaleur et il faut observer exactement la température de cuisson que Texpérience a indiquée. Certaines variétés, assez peu nombreuses cependant, possèdent des propriétés hydrauliques lorsqu'elles ont été assez faiblement cuites pour que tout l'acide carbonique ne soit pas chassé etqu*il en résulte un carbonate basique.
Sous le nom de marnes^ on désigne des mélanges de carbonate de calcium et d'argile possédant le plus souvent un aspect terreux. On distingue les marnes argileuses et les marnes calcaires suivant que Tun ou l'autre constituant prédomine. Les marnes calcaires conviennent souvent pour la fabrication d'une chaux hydraulique. De même, les rognons de marne calcaire, que l'on rencontre dans certaines argiles^ fournissent par cuisson UQ produit hydraulique (ciment romain).
Il est assez exceptionnel que le carbonate de calcium naturel soit à pou près chimiquement pur. Les substances étrangères qu'il contient ordinal* rcment sont le sable, l'argile, les dérivés du fer, le carbonate de magnésium et parfois aussi des dérivés du soufre et du manganèse. La pureté que Ton est en droit d'exiger du calcaire est extrêmement variable suivant sa destination. La majeure partie du calcaire extrait sert à la construction. On l'emploie à l'état brut comme pierre de construction ou après cuisson pour la préparation des mortiers aériens ou enfin^ après addition d argile, poUr la fabrication du ciment. La métallurgie du fer et la fabrication du verre consomment de très grandes quantités de calcaire. La fabrication du sucre et celle de la soude à l'ammoniaque utilisent simultanément Tacide carbonique mis en liberté pendant la cuisson et la chaux caustique restant comme résidu. La chaux vive est encore employée pour la production du chlorure de chaux, dans l'industrie du cuir, pour la préparation de l'acide stéarique, du savon et dans un grand nombre d'autres industries. Enfin, il ne faut pas oublier les grandes quantités de chaux que l'agriculture consomme comme amendement.
Matière première. — L'essai de la pierre calcaire destinée à la cons" truction est limité, en principe, à la détermination de sa résistance à
récrasement et de sa résistance aux agpents atmosphériques. La détermination de la résistance à Vécrasement s'eflFectue de préférence sur des cubes dont chaque Face latérale mesure 5o centimètres carrés. Les surfaces soumises à la pression doivent être parfaitement planes et parallèles. Le mode opératoire et les appareils employés seront décrits en détail au sujet de Tessai des briques de construction . Nous nous bornerons à dire ici que la meilleure façon d'obtenir les cubes d'essai est le sciage car le travail au marteau et au ciseau produit souvent une désagrégation de la structure. Celte remarque est surtout impartante pour les essais de gélivité.
La résistance à l'ccrasement du calcaire sec et du calcaire humide est souvent différente. 11 est par suite important de répéter l'épreuve sur le calcaire complètement saturé d'eau.
Résistance aux agents atmosphériques, — Les cubes à essayer étant complètement saturés d'eau, on les expose pendant i5 ou i6 heures à un froid de — i5\ produit artificiellement, puis on les fait dégeler dans de l'eau à -f- 20® environ. Cette succession d'opérations est répétée 25 fois. On détermine ensuite comparativement la résistance des cubes ainsi traités et un nombre égal de cubes nouveaux. L'examen des résultats indique jusqu'à quel point le calcaire est résistant à la gelée et aux agents atmosphériques. Les particularités de cet essai et les appareils dont on fait usage seront décrits dans le chapitre consacré aux poteries, au sujet des autres matériaux de construction.
Analyse chimique. — L'analyse chimique des calcaires est parfois effectuée en vue de connaître exactement la quantité de tous leurs constituants, tandis que dans la majorité des cas il suffit de doser la ch&ux, la magnésie et l'ensemble des silicates. Dans le premier cas, il est nécessaire de commencer par désagréger la substance, tandis que dans le second il suffit de dissoudre dans l'acide chlorhydrique le calcaire finement pulvérisé. Nous décrirons d'abord cette dernière méthode simplifiée.
i. Silicates insolubles. — Dans une capsule en porcelaine, on introduit 2 gr. de matière finement pulvérisée et séchée à ioo-i2o<>^ puis environ 20 cm' d'eau distillée; on ajoute de l'acide chlorhydrique étendu tant qu'il y a dégagement de gaz carbonique. Lorsqu'une nouvelle addition d'acide ne provoque plus d'effervescence, on chauffe à rébullition,que l'on maintient pendant quelques minutes. On reprend ensuite par l'eau, on sépare le résidu insoluble par filtration, on le lave à Teau chaude, on le sèche, on le calcine et on le pèse.
a. Silice soluble, oxyde de fer et alumine. — La liqueur filtrée est additionnée d*une quantité d'ammoniaque juste suffisante pour bleuir le papier de tournesol, puis bouillie à nouveau. Si le calcaire est fortement dolomitique, c'est-à-dire riche en magnésie, il est nécessaire d^ajouter préalablement une quantité de chlorure d'ammonium suffisante pour empocher la précipitation de la magnésie. Le précipité floconneux, composé d'alumine, d'oxyde de fer et de silice solublc se sépare rapidement de la liqueur claire; on le recueille sur un filtre et on le lave à l'eau chaude
jusqu'à ce que l'eau de lavage ne fournisse plus la réaction du chlore. Le filtre contenant le précipité est bien exprimé entre des doubles de papier à filtres, puis introduit encore humide dans un creuset de platine et calciné à une douce température ; on chauffe ensuite fortement pour incinérer le filtre. Il n'est généralement pas nécessaire de séparer l'oxyde de fer, l'alumine et la silice. Si l'emploi du calcaire nécessitait une connaissance exacte de sa richesse en fer, on doserait ce métal sur une prise (fessai spéciale, en procédant comme il sera décrit dans le chapitre suivant, au sujet de Targîle.
On a souvent l'habitude de s'éviter la séparation préalable des silicates insolubles dans Tacidc. La solution chlorhydrique convenablement diluée est directement neutralisée par l'ammoniaque et filtrée. Le précipité est désigné sous le nom de silicates insolubles.
3. Chaux. — La liqueur filtrée séparée de l'alumine et du fer est précipitée par Toxalate d'ammonium. Une courte ébullition accélère considérablement le dépôt du précipité et facilite la filtration, mais il faut éviter une ébullition prolongée. L'oxalate de calcium recueilli sur un filtre est lavé, séché, incinéré avec le filtre et finalement calciné au chalumeau. L'oxyde de calcium obtenu doit être d*un blanc pur; une coloration rougeàtre indiquerait la présence d'une petite quantité de manganèse. Si l'on n'a pas de chalumeau à sa disposition, on transforme Toxalate de calcium en carbonate ou en sulfate, en observant les précautions connues, elon le pèse sous cet état '.
Si le calcaire est magnésien, il est bon de précipiter la chaux d'une solution acétique, afin d'éviter qu'elle n'entraîne de la magnésie. Dansée cas, la liqueur filtrée de 2 est additionnée d'acide acétique, jusqu'à ce qu'elle rougisse nettement le papier de tournesol, puis on procède comme il vient d'être décrit.
4. Magnésie, — La liqueur filtrée provenant du dosage de la chaux est concentrée autant qu'il est possible de le faire sans amener la cristallisation des sels ammoniacaux. On lui ajoute alors un très grand excès d'ammoniaque concentrée, un tiers de son volume environ. S'il apparaissait alors un précipité floconneux d'alumine, on le séparerait par filtration, on le laverait à fond, puis on rajouterait à l'alumine déjà trouvée. Si la solution reste claire après l'addition d'ammoniaque, on lui ajoute une petite quantité de phosphate de sodium (solution à 10 p. 100), on agite bien le mélange, puis on l'abandonne au repos pendant au moins vingt-quatre heures. La magnésie est précipitée à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien cristallin ; cette cristallisation est très lente et comme les cristaux se forment en majeure partie sur les parois du verre et autour de l'agitateur et qu'ils sont parfois à peine visibles tant que le liquide les surmonte, il est très difficile d'apprécier la quantité du précipité formé. Pour faire passer le précipité sur le filtre et le laver, on ne doit jamais se servir d'eau pure, mais d'un mélange de 2 parties d'eau
* Rosi-Futjciifui, Qaaut, Anal., p. ^ ; Frésekius, Traité (T Analyse quantitative, septième èdit. française, par L. Gaotibr.
et I partie d'ammoniaque liquide, car le phosphate ammonîaco-magné- 3ien est très notablement soluble dans l'eau pure. L'insolubilité dans l'eau ammoniacale n'étant pas absolue, il faut se garder d'effectuer un lavage trop abondant. Le filtre doit être choisi aussi mince que possible, facile à laver. L'incinération est souvent assez difficile; on la réalise le plus facilement dans un creuset de porcelaine, que l'on chauffe modérément, au rouge naissant, d'une façon très soutenue. S'il est nécessaire, on doit la faciliter en écrasant les fragments non carbonisés, à l'aide d'un gros fil de platine, contre les parois du creuset. L'emploi d'un chauffage plus intense n'a généralement aucun succès. L'incinération dans un creuset de platine est à éviter, car le creuset serait détérioré. La masse calcinée est du pyrophosphate de magnésium : Mg'P'O'. On calcule la magnésie MgO correspondante en multipliant son poids par o,3624 *.
Dans la plupart des cas, l'analyse des calcaires destinés aux usages techniques est limitée aux dosages qui précèdent. Il y a lieu cependant d'excepter les calcaires riches en silice et en alumine et qui fournissent par cuisson des chaux hydrauliques. En général, les calcaires appartenant à ce groupe sont ceux qui laissent au moins loà i5p. loo d'éléments insolubles dans l'acide chlorhydrique. Avec ces calcaires, il est nécessaire d'examiner de plus près la composition des silicates et notamment de séparer la silice et l'alumine. Dans beaucoup de cas, il est utile de doser aussi les alcalis qui en général sont contenus dans la partie insoluble dans l'acide chlorhydrique. Vonv désagréger les silicates^ il suffit de calciner fortement au chalumeau le calcaire finement pulvérisé. La désagrégation est effectuée par la chaux elle-même, une addition de carbonates alcalins, telle qu'elle est nécessaire pour la plupart des minéraux riches en silice et de Targile, n'est pas indispensable pour les calcaires. Si l'on se trouvait en présence d'une marne très riche en matières argileuses, on lui ajouterait une certaine quantité de carbonate de calcium précipité et pur, suffisante pour que la proportion de chaux soit au moins trois fois plus forte que celle d'argile. Dans ce cas, on ne doit doser dans le mélange additionné de carbonate de calcium que la silice, l'alumine et l'oxyde de fer; la chaux et la magnésie sont dosées sur une prise d'essai particulière. Le dosage de la silice, de l'alumine et de l'oxyde de fer s'effectue par les méthodes communes aux autres minéraux et qui seront décrites en détail au sujet de l'argile.
Si l'on désire doser les alcalis dans un calcaire, on commencera par le désagréger par une forte calcination puison précipitera la silice, l'alumine, Toxyde de fer et la chaux comme il a été décrit. Dans ce cas, la précipitation de la magnésie ne s'effectue pas par le phosphate de sodium, mais par la liqueur de Sc»a.fpgotM1 ne faut pas oublier que la précipitation doit être effectuée sur la solution des chlorures aussi concentrée quopqssible et que le carbonate de magnésium précipité entraîne toujours un peu de carbonate de potassium, lorsque la proportion de polasse est un peu
1 RosB-FiNKBJfgR, loc. cU., p. 4« ; FiiBSBtfms, hc, cit., p. aoa.
* HOSE-FINKBNER, loC. Cit., p. 4^ ^ FrÉSEMUS, loC. Ctt,, p. 55 1.
ëlevéc; il est facile de séparer ce carbonate de potassium ea lavant la mag'nésîe calcinée. Si le minéral ne contient que de la soude et pas de potasse, il Q*est pas nécessaire de laver le résidu de mag'nésie, car Texpérience a montré qu'il ne retient pas de carbonate de sodium.
Lorsque le calcaire doit être employé dans l'industrie chimique ou pour la fabrication de ciment, il est ég-alement importantde connaître sa teneur en sulfate de calcium et parfois en sulfure de fer (pyrites). La détermination de ces substances s'effectue comme il suit :
a) Acide sulfurique {gypse), — Le dosage de l'acide sulfurique doit toujours être précédé de la séparation de la silice sol^uble, car sans cela la silice se précipiterait en môme temps que le sulfate de baryum. On dissout par suite i g-r. de calcaire pulvérisé (ou davantag^ei si la proportion de gypse est faible) dans l'acide chlorhydrique et on évapore complètement à sec au bain-marie en présence d'un excès d'acide. On chauffe ensuite la capsule à 1 1 o*^, à l'étuve, pendant une heure au moins pour insolubiliser la silice. Après refroidissement, la masse est humectée de nouveau avec de l'acide chlorhydrique, reprise par l'eau en chauffant et maintenue pendant quelque temps à l'ébuUition. La silice ayant été séparée par filtrat! on, on précipite la liqueur filtrée bouillante par le chlorure de baryum, on filtre la liqueur chaude complètement reposée, puis on lave le précipité à l'eau chaude ^ Le précipité de sulfate de baryum est séché, calcjoë et pesé. On calcule le poids de sulfate de calcium correspondant sachantque loo parties de BaSO^ correspondent à 34,3op. SO' ouà58,32 p. CaSO* ou encore à 78,76 p. CaSO* + 2 aq.
b) Soufre [pyrites). — S'il est nécessaire de doser le soufre existant à l'ëtat de sulfures, on traite, dans un ballon de verre, le calcaire très finement pulvérisé par l'acide azotique fumant ou l'acide chlorhydrique et le chlorate de potassium '. La solution est évaporée à sec comme il est décrit dans le paragraphe qui précède, la silice est séparée, puis la liqueur filtrée est précipitée par le chlorure de baryum. La différence des quantités de sulfate de baryum trouvées en a et en b correspond au soufre des sulfures. 100 p. BaSO^ = 18,73 p. S.
Si, par exception, l'on estime qu'il est nécessaire de doser l'eaa hygroscopique. Veau de constitution des matières argileuses et les substances organiques, on commencera par sécher le calcaire à 110-120^, ce qui donnera Teau hygroscopique. L'eau de constitution de Targile s'obtient en calcinant la matière séchée et en recueillant l'eau chassée dans un tube ^arni de chlorure de calcium, ou mieux, d'après Schmitz, d'acide sulfurique concentré et d'acide phosphorique anhydre. La quantité de matières organiques se déduit delà perte totale à la calcination, lorsqu'on retranche de celle-ci les quantités d'acide carbonique et d'eau. L'exactitude de cette détermination n'est pas généralement bien grande car les dérivés du soufre et de l'oxyde ferreux influencent le résultat.
Le manganèse existe très fréquemment à l'état de traces dans les cal-
* RosB-FiKKKNEn, loc. Cit., p. 454 ; Frksenius, loc. cit., p. 339.
* RosB-FiKKBNBH, toc. cU., p. 467 ; Frésetiius, loc. cit,, p. 507.
caires, mais il est reUtivemeat rare qu'il soït eo quantités ua peu considérables et ce fait se présente le plus souvent dans les calcaires dolomitiques. Une fois cuits, ces calcaires possëdeut une couleur ^îse, parfois presque Doire. En ce qui concerne la méthode de dosag-e du manganèse et notamment sa séparation du fer, nous renverrons au chapitre Fer du premier volume de cet ouvraf^e, où cette question est examinée en détail. Le dosage de l'acide phosphorique dans les calcaires est raremeot oéccssaîre. Les calcaires contenant de notables quantités de phosphate de calcium sont employés comme eng'raîs, aussi renverrons-nous au chapitre consacré Â cette question.
Acide carbonique. — Lorequ'on effectue l'analyse chimique compIMe, le dosage de l'acide carbonique ne présente que peu d'intérêt. Si l'on veut doser directement cet acide en vue de confirmer l'exactitude des résultats trouvés et de clore l'analyse, oo se servira de l'appareil de Geissler ou d'un appareil du même genre, dans lequel la quantité d'acide carbonique se déduit de la perte de poids que subît le calcaire lors> qu'on le décompose par l'acide chlorhjdrique *. On peut aussi se servir d'un tube de Liebig gvrnî de potasse ou d'un appareil analogue retenant l'acide carbonique et permettant de déduire sa quantité de l'augmentalion de poids '.
Dans beaucoup de cas et notamment lorsqu'il s'agît de l'essai technique fi-équemment répété d'uD calcaire dont la composition générale est connue, on se dispense de l'analyse complète et on se borne à calculer la pi-oporlion du calcaire contenu dans la roche ou le mélange à examiner, en se basant sur sa richesse en acide carbonique. Il est bien évident qu'un calcul de ce genre est tout à fait inexact, dès que le calcaire contient une quantité un peu importante de magnésie.
Les déterminations de ce genre sont très souvent pratiquées lorsqu'il s'agit d'essayer le calcaire destiné à la fabrication du cimeiitou employé en sucrerie. Oo a combiné plusieurs modèles d'appareils pour effectuer ces essais, parmi lesquels nous décrirons brièvement les plus pratiques,
> Roii-FulKEHEn, loc. cil., p. 7S4 ; Fhéskkiur, loe. cil., pp. 374 et ^^ù.
L'appareil de Baur, représenté par la fig'ure i, possède la disposition suivante * :
Un tube mesureur divisé en cm* plonge dans uû tube plus large, dont la partie inférieure est rétrécie et porte un robinet d'écoulement. Le prolon- Hl^ment du tube est engagé dans le bouchon d'un flacon et arrive presqu*au fond de celui-ci. Le bouchon livre passage à un tube recourbé à angle droit et relié à un soufflet en caoutchouc. En envoyant de l'air comprimé dans le flacon à Taide de ce soufflet, on fait monter le liquide dans le tube gradué et dans celui qui l'entoure. Le liquide dont on se sert est du pétrole saturé au préalable de gaz carbonique. L'extrémité supérieure du tube gradué est reliée par un tube de caoutchouc çl parois épaisses au flacon dans lequel s'efFectue l'attaque du calcaire. Le bouchon dé caoutchouc de ce dernier flacon est traversé par un tube de verre qui porte une petite ouverture latérale de i mm. de diamètre environ, dans la partie située au-dessus du bouchon. Cette ouverture peut être obturée en glissant au-dessus un petit anneau de caoutchouc de sorte qu'elle constitue une sorte de soupape. Au-dessous du bouchon, le tube de verre se termine par une boule qui porte, à la moitié de sa hauteur, une ouverture latérale de 10 mm. de diamètre. Cette boule sert à recevoir l'acide chlorhy-* drique destiné à servira l'attaque du calcaire. Comme l'acide carbonique est mesuré au lieu d'être pesé et que le volume occupé par un gaz dépend des conditions de pression et de température dans lesquelles il se trouve, il serait nécessaire de ramener chaque fois le volume de gaz mesuré à o^ et 760 mm. de pression. Pour éviter ce calcul, on fait varier le poids de calcaire soumis à la décomposition suivant la position du baromètre et du thermomètre. Une table indique le nombre de milligrammes de calcaire que l'on doit peser à une pression et à une température données, pour que le nombre de centimètres cubes de gaz carbonique obtenus représente directement la teneur centésimale du calcaire examiné en carbonate de calcium. Le poids indiqué dans cette table doit être pesé et inlroduit dans le flacon à décomposition.
La manipulation de l'appareil est la suivante : on enlève le flacon à décomposition, on ouvre l'ouverture latérale en faisant glisser Tanneau de caoutchouc, on mesure la température du liquide faisant joint hydraulique, puis on remplit l'appareil jusqu'au zéro. La substance ayant été introduite dans le flacon, on verse 3 cm' d'acide chlorhydrique dans la boule du tube, puis on ferme exactement le flacon au moyen du bouchon en caoutchouc.
En faisant glisser l'anneau de caoutchouc sur l'ouverture, on inte» rompt toute communication avec l'air extérieur. On fait alors écouler lo à 20 cm' de pétrole en ouvrant le robinet, puis on laisse couler l'acide chlorhydrique sur le calcaire en inclinant le flacon. Pendant toute la durée du dégagementde l'acide carbonique, il faut maintenir le liquide au même niveau
*■ On peot se procarer cet appareil, comme tous ceux qai seront décrits plus loin pour l'essai des chaux, ciments, arie^les et verres, en s'adressant au laboratoire pour l'indaslrie céramique de H. Seobr el E. Crambh, à Berlin.
d^ns les deux tubes concentriques en ouvrant le robinet aux moments voulus. Lorsqu'on s'est assuré que le volume du g-az n'aug-mente plus,en inclinant le flacon en tous sens, on ouvre le robinet, on amène le liquide au même niveau dans les deux tubes à l'aide du soufflet en caoutchouc, puis on fait la lecture.
Le nombre de centimètres cubes d'acide carbonique obtenu indique la richesse pour cent en carbonate de calcium de la substance examinée.
Si l'on veut opérer sur un poids de substance quelconque, on fera le calcul en tenant compte que »oocm' d'acide carbonique dégagés correspondent au poids de carbonate de calcium pur indiqué dans la table* C'est ainsi qu'à I7»."> et sous 740 mm. de pression 100 cm* de gaz carbonique correspondent ào gr. 409, to5 cm' correspondent par suite dans
io5 X o,4oa
les mômes conditions à »• o gr. 4a9<
Table indiquant la quantité 4e matière à peser pour le dosaffe de l'aoide carbonique au moyen de l'appareil de Baur.
Barom.
12«.oC
mm.
7aK
QAU
Cette table publiée par Baur, contient en réalité deux petites inexactitudes. D'une part, elle ne tient pas compte de la petite quantité de vapeur d'eau contenue dans le gaz carbonique dég-agé, d'autre part, elle néglige la petite quantité de ce gaz qui est retenue par la solution chlorhydrique. Ces deux causes d'erreur se compensent ordinairement aux températures moyennes auxquelles on opère, lorsqu'on emploie la quantité exacte d'acide chlorhydrique. La table a d'ailleurs supporté l'épreuve d'une longue pratique ; des erreurs sensibles ne peuvent se faire sentir qu'à dAs températures anormalement élevées ou basses.
Pour disposer l'appareil pour une nouvelle expérience, il suffit de détacher le flacon à décomposition et de remplir l'appareil de pétrole jusqu'au zéro au moyen de la poire en caoutchouc.
La lecture doit être faite dès que le niveau du liquide dans le tube gra-
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du^ ne s'abaisse plus. L'ascension lente qui se produit ensuite est due à la diffusion (lu gaz carbonique à travers le lubc de caoutchouc '. En se ser> vant d'un tube h parois épaisses la diffusion est si ralentie que l'axaclitDile du résultat n'est pas influencée par elle.
Les précaalîoos spéciales à observer sont les suivantes : l'appareil doit jire placé dans un endroit bien éclairé, possédant une température constaote ; Is température du pétrole doit être la m£mc que celle de lair ambiant. Le flacon à décomposition ne doit jamais élre leDQ â pleine main, mais seulement uisi par soq col à l'aide de im doigts- L'anneau de caoutchouc servant de soupape daît Un Muvent humecté intérieurement ou enduit de savon. On ■Ufod toujours quelques secondes inolde faire la lecture, jusqu'à ce qu'il ne s'écoule plus de p6-
IroU. \l n'est pas nécessaire da >
dJr« qatlsbaromélre dont an se Krt doit indiquer la pression ritilede l'air au point où il se IroQTeetnon la pression rapporiM au niveau de la mer. Les baivinélres dont l'échelle est déplacée pour tenir compta de l'altitode ilo lieu on ils sont employés, comme on en trouve beaucoup dans le commerce, ne peuvent
servir pour aucune mesure de F'K- "■ — App*r*'' ' le dosDge de 1
irai.
La fiifure a représente l'appareil indiqué par Dibtrich et modifié par FnuBLmo.
Le récipient d est rempli d'eau ordinaire ; les tubea ael b sont remplis d'rau distillée, colorée par quelques gouttes de bleu d'aniline, en quantité suffisante pour qu'il en reste encore quelques centimètres cubes en a lorsque ce tube est placé le plus haut possible et que l'eau arrive au zéro dans le tube b.
On note la pression barométrique et la tempéniture. on pèse la quantité de calcaire pulvérisée indiquée par la table i, on introduit cette poudre daus te flacon e (qui doit élre lavé et séché après chaque essai), puis on descend dans le flacon & l'aido de brucelles ou d'une pince à creuset, la petit tube / rempli d'acide chlorhjrdriqne (densité t ,30) jusqu'au trait
■ Voir Fa. Koiaa, Toniiid. Zlt., iBgo, p. 197.
Tables pour l'emploi de l'appareil de Dietricht-FrUilingr.
Table I. — Poi<is de substance à employer pour que 2 cm* de gaz carbonique indiquent i pour iOO de carbonate de calcium.
Thermomètre
Degrés centigrades
Baromètre
Thermomètre
Degrés cfnli- .
grades
0, 8.')40 0,8302 0,826i A. 8224 0,8192 0,8154 0,8116 0.8078 0. 8040 0. 8002 O.IOfik 0,7924 0. 7886 0.7844 0, 7804 0, 7764
Baromètre
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1 Thermo- 1 mètre
Degrés centigrades
Barom.
Thermomètre
Degrés centigrades
Barom.
Table J
[A. — Correciwn a faire pour tenir compte de l'aùsorpttou d'acide 1 carbonique par la solution chlor hydrique, \
Dégagé . . . . .
Absorbé
Dégagé
Absorbé
Il Absorbé ! . ! I .
U cttAt>ttks ktk
marqué. On ouvre ensuite la pince c et on bouche le flacon e avec le bou-* Ishon de caoutchouc portant le tube g. Après s'être assuré que Peau occupe ie même niveau dans les tubes a et 6 et qu'elle est au zéro dans ce der-bier, on ferme le robinei c, puis on fait couler Tacide sur la substance en Inclinant le flacon e.
A mesure que l'acide c&i*bonique dégagé vient exercer une pression sur Teau de 6, on abaisse le tube a de façon que Teau occupe sensiblement le tnème niveau dans les deux tubes. Quand le dégagement de gaz est ter^ miné, on place le flacon à décomposition dans le récipient d plein d'eau de façon à ce qu'il reprenne la température ordinaire. Au bout de troia minutes, on amène les colonnes d'eau au même niveau, puis on lit ie volume d'acide carbonique dégagé.
Pour le calcul, on tient aussi compte de la quantité d'acide carbonique
que l'on sait être retenue par la solution chlorhydrique. On se sert pour
bêla de la table II.
Supposons, par exemple, que le baromètre indique 740 mm. et le ther«
momètre 16® ; la première table montre qu'il faut peser 0,8072 gr. de
iiubstance. S'il se dégage i3o cm' d'acide carbonique, la quantité absorbée
est de 6,46 cm*.
Lé résultat est donc :
Dans l'établissement de la première table, on a tenu compte des quan« tités de vapeurd'eau que l'acide carbonique produit contient aux diverses températures. Aussi ne faut-il pas négliger de faire la correction' relative à l'absorption de gaz carbonique par la solution chlorhydrique. En l*éalité; cette absorption est, elle aussi, influencée par la température, mais les variations qui en résultent sont absolument négligeables.
Pour effectuer sans calcul les corrections relatives aux variations de la
ffessioti atmosphérique et de la température, on se sert avec avantage de appareil de Sandeh (flg. 3).
Cet appareil permet do déterminer le poids de substance à employer |)our le dosage de l'acide carbonique dans un calcaire sans qu'il soit nécessaire do lire le baromètre et le thermomètre, comme avec les appareils de Bauk etdeDifitRicH-FnuHLiFfG. Il ^e compose d'un tube gradué a et d'un tube ascendant b reliés par uil tube de caoutchouc et remplis de mercure dans leur partie inférieure. La partie supérieure élargie du tube gradué, dont la capacité mesurée jusqu'au trait 0 est de 100 cm', contient tine quantité d'air telle qu'elle occupe exactement un volume de 100 cm* Bous 760 mm. de pression et à 0^. Le tube gradué a est divisé en cinquiè* mes de cm'. En plaçant le tuhe b de telle façon que le mercure se trouve au même niveau dans les deux tubes^ on sait immédiatement le volume occupé à la température et à la pression régnant dans le laboratoire par 100 cm' d'air ou de gaz mesurés à o® et 760 mm. (Comme le gaz carboni* que obtenu dans l'essai définitif est humide, l'appareil doit être rempli iavec de l'air saturé de vapeur d*eau.) 11 y a deux manières d'utiliser l'in?
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dication de l'appareil de Sandeiî : on peut peser un poids constant de substance et diviser le volume de gaz obtenu par le chiffre indiqué par Tappareil. Il est cependant plus commode de diviser par ce môme chiffre le poids de substance employée, ce qui reviedt absolument au même. Le volume de gaz lu se trouve ainsi ramené aux conditions normales de température et de pression.
Pour éviter ce calcul, l'appareil est accompagcné d*une table indiquant le poids des substances à peser pour chacune de ses indications et pour que 2 cm' d'acide carbonique correspondent à 1 p. o/o de CaCO'. On est ainsi dispensé de consulter le baromètre et le thermomètre et la table se trouve être plus simple et plus commode.
L'appareil ne pouvant être expédié garni de mercure, il est nécessaire de le régler lorsqu'on le reçoit. Pour cela, on commence par calculer le volume occupé, dans les conditions du moment, par loo cm^ d'air mesurés à o^ et 760 mm. On se sert de la formule :
dans laquelle / représente la température du moment en degrés centigrades, b la pression barométrique et e la tension de la vapeur d'eau en millimètres de mercure à la température t.
Si la pression est de 780 mm., la température de i5^ C, la tension de la vapeur d'eau à i5^ étant de 12 mm. 7 de mercure^ la formule donne :
îoorr 111,3.
F\g. 3. — Appareil de Sander pottr la mesure dea volumes gazeux.
Le mercure doit donc emprisonner un volume d'air mesurant 1 1 ! cm' 8 dans la partie élargie du tube. Pour obtenir ce résultat, on verse une quantité convenable de mercure dans le tube a, on le bouche avec le pouce, on retourne l'extrémité bouchée c vers le bas, puis on laisse écouler peu à peu une certainequantitédemercure, jusqu'à ce que sa surface coïncide avec le trait 1 1,3 ; à ce moment, on a mesuré exactement 1 1 1 cm^ 3. Il s'agit maintenant de saturer cet air d^humidité. Pour cela, on recueille le mercure mesuré dans un gobelet, puis on fait couler une goutte d'eau dans la partie élargie du tube e ; l'ouverture c est alors reliée au tube de caoutchouc après que celui-ci a été rempli de mercure jusqu'en hau^. On chauffe la partie e sur un bec de Bunsen ou mieux au bain-marie jusqu a ce que la goutte d'eau soit évaporée. On laisse alors refroidir à la température ordinaire, on enlève le tube en caoutchouc puis on introduit la
quantité de mercure mesurée et conservée dans le g^obelet dans la partie élarg^ie e, de telle façon que tout ce mercure reste en e lorsqu'on dirig'e l'ouverture c vers le bas. Comme la chaleur de la main a produit une légère dilatation de l'air, on le laisse revenir à la température ordinaire puis on bouche l'extrémité c, comme tout à l'heure avec le tube de caoutchouc rempli de mercure. Il est facile de fixer le tube sans que le volume d'air varie. En inclinant convenablement le tube, on fait écouler dans le tube a le mercure contenu en e, puis on fixe l'appareil sur son suppport. Le volumètre à gaz est réglé une fois pour toutes*.
Parmi les autres appareils servant au dosage du gaz carbonique, nous devons citer celui de Finkener-Sgheibler *, qui est encore employé en sucrerie, bien qu'il tende à être remplacé par les précédentes et en outre le volumètre à gaz de Lunge, qui peut servir à mesurer n'importe quel gaz. Nous ne décrirons pas ces appareils ici, celui de Lunge a d'ailleurs été décrit dans le premier volume de cet ouvrage au sujet de l'essai du bioxyde de manganèse, dans le chapitre consacré au chlorure de chaux.
Certainsanalystespréfèrent titrer l'acide carbonique au lieu de mesurer son volume. Dans ce but, on décompose le calcaire en poudre par un excès d'acide chlorhydrique normal, puis on titre en retour par la soude normale, ou de préférence demi-normale, en employant la phénolphtaléine comme indicateur. Le calcul ne présente aucune difficulté particulière.
Contrôle de la fabrication. — Pour contrôler la marche des fours à chaux, il est important d'observer la composition des gaz, l'intensité du tirage et le degré de cuisson atteint. L'analyse des gaz de four à chaux s'effectue comme celle des produits de la combustion décrite dans le premier volume de cet ouvrage (Chapitre IV). Le tirage est généralement si faible que sa mesure au moyen d'un simple tube en U ne fournit pas de résultats assez exacts. On se sert par suite de l'un des modèles d'indicateurs de tirage décrits dans le chapitre suivant (Poteries), Pour déterminer le degré de cuisson atteint, la mesure de la température n'est nullement le procédé le plus exact. Si l'on voulait déduire le degré de cuisson atteint de la connaissance de la température du four mesurée au moyen d'un pyromètre, on serait exposé à se tromper complètement. Le degré de cuisson atteint ne dépend pas seulement de la température réalisée dans le four, mais aussi du temps pendant lequel elle a agi. Le résultat désiré est obtenu dans un temps d'autant plus court que la température dépasse davantage un certain minimum ; autrement dit, on atteint le même résultat en peu de temps à une température élevée qu'au bout d'un temps plus long à une basse température. Pour déterminer le degré de cuisson atteint, il faut donc employer des corps qui, comme la pierre A chaux, ne sont pas seulement influencés par la température momentanée mais qui subissent une lente modification, dont les progrès sont visibles,
< Cet appareil n*est fourni que par le laboratoire de H. Seger et E. Cramer, à Berlin.
* Frbsbnius, loc, cit., p. 38i,
Table indiquant les poids de substance à employer suivant les indications du volumètre i gaz de Sander.
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SOUS l'iaflucnce d'une chaleur prolongcée. Les corps les plus convenables sont les pyroscopes préparés à Taide de mélang-es de silicates. On préparaît souvent autrefois ces pyroscopes en mélangeant des argiles plus ou moins fusibles. Aujourd'hui, on les remplace avantageusement par les cônes de Ssger, mélanges de silicates, permettant d'apprécier les températures comprises dans d'assez larges limites ; ces cônes présentent le notable avantage de permettre la comparaison des résultats obtenus avec ceux qu'on a atteint dans une autre fabrique. L'emploi des cônes de Sbger étant plus important en céramique que pour la cuisson de la chaux, nous les décrirons en détail dans le chapitre consacré aux poteries.
La température à maintenir pendant la cuisson de la chaux est extrêmement variable et ne dépend pas seulement de la nature du calcaire, du mode de construction du four, de sa capacité, de l'activité du tirage, etc. 11 n'est pas rare quecettc température varie dans une môme fabrique, suivant que l'on est contraint à ralentir la marche des fours continus, par J. PosT. — Analyse chimique, a« cdit. fr., l. II. .•>
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suite d'un manque de débouché pour la chaux, où qu'il est nécessaire dé porter à son maximum leur capacité de production, en raison d'une demande active.
La température théorique de dissociation du carbonate de calcium est de 825* ; théoriquement, il est donc possible de décomposer ce corps dans Un four où le cône de SBGERn® oi4 est amené à fusion. Mais en pratique, 11 n'est pas possible de travailler à une température aussi basse ; il serait nécessaire de la faire aj^jj^ir pendant très longtemps et d'éliminer le ^az carboniqne au fur et à mesure de sa mise en liberté. La chaux caustique possède la propriété d'absorber de nouveau Taoide carbonique avec avidité, à la température du rouge, dès que la température est un peu inférieure à 826*, qui est le point de dissociation commençant. Cette circon* stance exige l'emploi d'une température notablement supérieure à ce point et la température doit être d'autant plus élevée que l'acide carboni-* que mis en liberté est moins rapidement évacué. C'est ainsi que de petites quantités de calcaire chargées dans un four à briques garni de tuiles cuisent à une température notablement inférieure à celle qu'il est nécessaire de réaliser dans un four entièrement chargé de calcaire. De même, la température à laquelle on cuit le calcaire est beaucoup plus faible dans les fours dont les gaz sont mécaniquement aspirés, en vue de leur utilisation pour la fabrication du sucre ou de la soude à l'ammoniaque, que dans les fours où l'acide carbonique n'est éliminé que par le tirage naturel. La présence de la vapeur d'eau réduit un peu la température nécessaire à la euisson, en abaissant légèrement la température de dissociation, mais cet abaissement est beaucoup moins important qu'on ne le prétendait autrefois.
Il ressort de ce qui précède qu'il est nécessaire d'établir dans chaque fabrique le degré de cuisson le plus convenable, eu se servant de cônes de Seger. Ce point étant reconnu, on l'observe aussi exactement que possible dans les opérations ultérieures, en conduisant le feu de la même façon. Il est à remarquer que l'emploi d'une température trop élevée et trop soutenue ne conduit pas seulement à une dépense exagérée de combustible, mais aussi ^ une diminution de valeur du produit obtenu. La chaux trop cuite ne s'éteint que lentement et elle devient même presque impossible à éteindre, lorsqu'elle a été portée à une température beaucoup trop élevée. Le danger de surcuisson est d'autant plus grand que la proportion de silice et d'argile est plus élevée. C'est dans le cas des chaux hydrauliques que la surveillance exacte du degré de cuisson atteint est le plus nécessaire.
Produits fabriqués. — Chaux pour mortiers aériens. — L'essai de la chaux cuite doit d'abord établir si elle est assez cuite et si elle ne Test pas trop. Ces points sont faciles à déterminer d'une part eu recherchant si la chaux contient encore de l'acide carbonique, de l'autre en examinant la facilité avec laquelle elle s'éteint.
Pour comparer la valeur de différentes chaux pour les usages pratiques, il est extrêmement important de déterminer leur rendement, c'est-à-dire
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le volume de pâte de chaux que Foo peut préparer à l'aide d'uoe quantité doDdée de chaux. Le comité charg'é des essais de la chaux par Tassociar tion allemande des industries de la chaux, du ciment et de l'argile a fixé dans tous ses détails le procédé qui doit être suivi* Voici la façon d'opérer :
On commence par concasser de la chaux puis on en recueille 5 kg", passant complètement à travers un tamis dont les mailles ont a5 mm. dç iari^eur, mais restant sur un tamis à mailles de 7 mm. Cette chaux étant placée dans une auge de 3i cm. 7 de longetir et autant de largeur sut* 4o cm. de hauteur (dimensions intérieures), on y ajoute 6 litres d'eau à 20>C. Dès que l'extinction commence, on verse peu à peu 10 litres d'eau, en remuant codtinaellement la masse à l'aide d'une spatule de 12 cm. de largeur et 26 cm. de longueur ; il faut opérer de telle façon que la masse reste autant que possible en* ébullition et que l'eau froide ne vienne pas immédiatement en contact avec la chaux non éteinte. Deux heures après que l'extinction est terminée, la bouillie de chaux est agitée de nouveau, puis versée sur un tamis possédant 120 mailles au centimètre carré ; on doit se contenter d'agiter le tamis. La bouillie claire est recueillie dans une seconde auge pesée. On détermine le poids du résidu non éteint (iocuit) restant sur le tamis; après dessiccation, on essaie de décomposer ces morceaux en les humectant avec de Teau.
Après 20 heures de repos, on détermine le poids de la bouillie de chaux. La bouillie étant bien remuée, on en mesure, 5 litres que l'on pèse et que l'on introduit dans une poche en feutre, en forme de poire, destinée à servir de filtre et mesurant environ i^5 cm. de longueur et 22 cm. de diamètre <•. Ce filtre doit être préalablement humecté d'eau, exprimé et pesé. Ou note le poids d'un litre de bouillie et celui du filtre rempli. Le filtre étant lié, pour que son contenu ne s'échappe pas, on le place entre deux plaques métalliques planes, l'ouverture en haut, puis on le charge de 100 kg. pendant 3 heures. L'expression étant effectuée, on pèse le filtre avec la chaux qu'il contient et on retranche du résultrat trouvé le poids primitif du filtre vide. On détermine encore le poids d'un litre de bouillie exprimée et tassée et la quantité d'eau que l'on peut évaporer en chauffant au bain-marie 5o gr. de bouillie.
Pour obtenir des résultats comparables, if est indispensable que l'expérimentateur s'astreigne à appliquer exactcmeilt la méthode dans tous ses détails. Tout essai de simplification ou d'amélioration de la méthode conduirait nécessairement à obtenir des résultats non comparables avec les autres et par suite sans valeur.
Un exemple montrera la façon de calculef les résultats de fessai et de les exprimer. Le poids de 10 litres de chaux en pierre, en fragments mesurant de o cm. 7 à 2 cm. 5, a été trouvé égal à 6 kg. 62. L'extinction a duré 5 minutes ; 5 kg. de chaux éteinte tamisés sur un tamis de 120 mailles par centimètre carré ont laissé un résidu pesant 126 gr., soit 2,5 p. 100 par
' Oa peot se proevrer tes filtres en s'adressent* au laboratoire pour l'industrie céra-* inique de H. SiGUi et B« Cmajibi, à Berlin.
iÔ CHAPITRE XIX
rapport aa poids de chaux vive. La bouillie de chaux obtenue pesait ig kg, 65; le poids d*un litre de bouillie (rempli en secouant) était de I kg*. 209 (moyenne de trois essais). Le poids de 5 litres de bouillie de chaux était par suite de 6 kg, o45 avant l'expression et de 4 kg. i3g après expression. Le poids d*un litre de pâte pressée et secouée a été trouvé ég^al à I kg, 337, tandis que lé calcul à Taide des chiffres précédents indique I k. 338 (volume d^cau passé à travers le filtre 6,o45 — 4* i3g = 1 1. go6,
volume du résidu 5 — 1,906 =31. og4, poids du litre -^ — - = i kff. 338).
d,og4
Les ig kg. 65 de bouillie fournis par 5 kg, de chaux vive se réduisent
j ,, . , ig,65x4,i39 ig,65X4,i3q ,
donc par 1 expression à ,, — r= kg, ou ,. , ^ ^ ^ — — — = 10 1. i
0,045 0,045 Xi>337
de pâte pressée. Ce dernier chiffre 10,1 est le chiffre caractéristique de la
valeur de la chaux examinée. Il est évident que Ton ne peut pas dire que
le travail en g'rand fournira exactement cette môme quantité de pâte.
Mais ce chiffVe convient pour comparer la valeur de chaux de qualités
différentes. En outre, on établit encore la quantité d'eau que la pâte
pressée perd au bain-marie. Dans le cas qui nous occupe, la moyenne de
deux essais a été de 54f3g p. 100. Enfin, il est important d'observer la
manière dont se comporte le résidu à l'air humide ou au contact de Teau
et d'établir s*il reste inaltéré ou s'il s'cteiut ultérieurement. Ce deniicr
fait démontrerait qu'il y a lieu de craindre que les enduits faits avec
la chaux examinée ne soient sujets à se fendre, par suite de l'hydratation
ultérieure de g^rains difficiles h éteindre.
On conseille parfois de se servir de l'aréomètre pour déterminer la richesse des laits de chaux en chaux vive, mais ce procédé est absolument inexact. Il est bien préférable d'opérer par titragpe en dissolvant la chaux dans un excès d*ucide chlorhydrique normal et titrant en retour par la soude normale ou demi-normale. S'il s'ag'it d'une pâte ferme, comme celle que Ton emploie comme mortier, il suffit généralement de déterminer la perte de poids qu'elle subit par dessiccation complète au bain-marie pour connaître sa richesse en hydrate d'oxyde de calcium.
On détermine parfois la résistance de mortiers aériens à la compression et à la traction, mais les indications ainsi obtenues. ne possèdent qu'une importance secondaire pour l'appréciation de la valeur de la chaux, car les chaux aériennes pures ne possèdent qu'une faible résistance peu de temps après leur emploi et il est nécessaire de pouvoir faire les essais au bout d'un délai assez court pour qu'il soit possible de mettre leurs indications à profit. Les chiffres obtenus prématurément sont si faibles que les erreurs expérimentales dont ils sont inévitablement entachés peuvent conduire à porter un jugement faux sur la valeur de la chaux examinée. Par contre, les essais mécaniques des mortiers de chaux hydrauliques possèdent une grande importance.
Chaux hydrauliques. — Tandis qu'on recherche les calcaires les plus purs pour la fabrication de la chaux aérienne, les chaux hydrauliques ne peuvent être préparées qu^avec des calcaires riches en argile et en silice
désa^régeable. Les calcaires riches en carbonate de mag'nésium (calcaires dolomitiqaes) possèdent aussi des propriétés hydrauliques lorsque leur cuisson a été bien conduite, mais le plus souvent à un faible degré seulemeot. L'analyse complète d'un calcaire ne permet pas de tirer une conclusion certaine sur les propriétés hydrauliques que possédera la chaux cuite, car ces propriétés dépendent complètement de' la proportion de silice désagrégée pendant la cuisson, laquelle dépend elle-même de la constitua tîoo physique du calcaire. L'analyse des calcaires de ce genre est donc sans utilité, tandis que le dosage de ralumine,de la silice désagrégée et de la silice non désagrégée existant dans la chaux cuite possèdent une grande importance. On a souvent cherché à établir les proportions respectives de chaux libre et de chaux combinée à la silice contenues dans un calcaire ; aucune des méthodes proposées jusqu'à ce jour n'étant irréprochable nous ne les décrirons pas. Le plus silr est de s'en tenir à la détermination de la quantité de silice non desagrégée et d'alumine.
F'ig. 4 et 5. — Moule pour Tessai à chaud des chaux hydrauliques.
Par une cuisson ménagée des calcaires dolomitiques, on obtient souvent un produit jouissant de faibles propriétés hydrauliques. Mais la cuisson doit être plus forte qu'on ne l'indique ordinairement et la température doit dépasser le chiffre de 4oo^ qu'on indique parfois. La cuisson doit être assez prolongée pour chasser non pas tout l'acide carbonique, mais cependant la majeure partie, de façon à former un carbonate basique. Le carbonate de magnésie présente la particularité de ne pas se décomposer en magnésie caustique et en acide carbonique aune température déterminée : il fournit une série de carbonates basiques d'autant plus pauvres en acide carbonique qu'il a été soumis à une température plus élevée. Les chaux dolomitiques complètement privées de leur acide carbonique par la cuisson ne possèdent plus de propriétés hydrauliques.
Les chaux renfermant une forte proportion d'argile (i5 à 20 p» loo et pins) ne s'éteignent qu'avec difficulté, même lorsqu'elles ont été cuites avec précaution. Il en résulte qu'on ne peut les employer qu'après les avoir finement pulvérisées, mais non en morceaux. Lorsque la proportion de silice et d'aluniine devient encore plus grande, on arrive aux ciments
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romains qui doivent être considérés comme le trait d'union entre les chaux hydrauliques et le ciment de Portland.
[Pour savoir d'une façon certaine si une chaux hydraulique contient ou non de la chaux libre, susceptible de g'onfler à la longpue et de desagrégper les mortiers, on soumet la matière à Vessai de déformation à chaud, qui est basé sur l'extinction très rapide et le g'onflement considérable de la chaux libre lorsqu'on l'éteint avec de l'eau bouillante. Pour effectuer cet essai, on gâche la chaux en pâte ferme, on en remplit des moules spéciaux de forme cylindrique et on laisse la prise complète s'achever sous l'eau* Lorsqu'on a constaté qu'il en est ainsi, à l'aide de l'aiguille de ViGAT (voy. plus loin), on immergée le moule plein dans de l'eau bouillante, ou on le laisse six heures, en maintenant toujours l'eau en ébuUition. On laisse refroidir et on retire le moule. Si la chaux essayée ne contient pas de chaux libre, le cylindre d'essai ne doit présenter aucune trace de fissures et aucun g'onflement n'a du se produire.
Les moules spéciaux (fig*. 4 ^t 5) employés pour cet essai sont de petits cylindres en laiton de 3o mm. de diamètre et de hauteur ; l'épaisseur du laiton est o mm. 5. Ces cylindres sont fendus suivant une génératrice et de chaque côté de la fente sont soudées deux aiguilles en laiton de 2 mm. de diamètre et i5 cm. de longueur. Lorsque la pâte se dilate par suite de l'extinction de la chaux libre, le cylindre tend à s'ouvrir suivant une génératrice et les pointes des deux aiguilles s*écartent en amplifiant dix fois le gonflement qui s'est produit].
BRIQUES 8ILICO-CALCAIRE
Il y a déjà longtemps que l'on fabrique des briques à l'aide d'un mélange de .sable et de chaux seuls ou additionnés de ciment. Mais les agglomérés de ce genre n'ont pu concurrencer industriellement les briques en argile cuite que depuis que MiCHiCUs a découvert que les pièces moulées pouvaient acquérir en quelques heures une très grande dureté par l'action de la vapeur à haute pression. Ce résultat peut être obtenu même lorsque la proportion de chaux est faible, 6 à 8 p. loo, suivfint la nature du sable. Le durcissement qui se produit est dû à l'action chimique de la chaux sur la surface des grains de sable ; il se forme un silicate de chaux qui agglomère les grains de sable isolés.
Matières premières. — Pour la préparation des briques silico-calcaires, on donne généralement la préférence aux chaux les plus pures, car elles fournissent le meilleur rendement. Cependant, on a aussi observé que la chaux ne renfermant que 85 p. loo environ de chaux pure conviennent particulièrement bien pour la fabrication des briques silico-calcaires en ce sens qu'elles durcissent plus rapidement et avec une pression de vapeur moindre que les briques de chaux pure. 11 semble que les chaux
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jouîs&ant de propriétés hydrauliques offrent un avantagée sous ce rapport. En ce qui concerne l'essai de la chaux, le nécessaire a déjà été dit. Pour «e fabricant d'agg'iomérés, ce qui importe le plus, ce n'est pas la composi** ttoo de la chaux, mais avant tout sa parfaite cuisson et son extinction facile et rapide. Les chaux trop cuites sont dangpereuses pour la fabrication ; c'est pour cette raison qu*il est bon d'examiner chaque livraison de chaux au point de vue de sa faculté d'extinction.
• Parmi les sables, on préfère aussi les plus purs. Il paratt cependant que lea sables argileux fournissent dans certaines conditions des briques d'une dureté suffisante, mais peu résistantes à la gelée. Cette question n'étant pas cemplètement élucidée, il est bon de se prémunir contre les sables argileux. Pour les applications pratiques, un simple essai de lavage suffit pour doser l'argile. On lave le sable jusqu'à ce que Teau qui s'écoule soît claire, puis on détermine la perte de poids subie par le sable séché avant et après le lavage.
La grosseur des grains de sable joue un rôle très important en dehors de sa pureté. Un sable qui se tasse bien et dont les grains laissent le moins possible d'espaces libres exige évidemment moins de chaux pour son agglomération- qu'un sable occupant à poids égal un plus grand volume. Dans beaucoup de cas, les différentes couches d*un gisement de sable différent extrêmement sous ce rapport, môme lorsque la pureté du sable des différentes couches est la môme. Il est, par suite, très important de déterminer le poids d'un litre de sable parfaitement sec et bien tassé. Il existe des sables pesant moins de 1600 gr. par litre tandis que d*autres dépassent 1800 gr. Comme la densité du sable quartzeux pur est égale à 2,6 il en résulte que les grains d'un sable pesant 1.600 gr. par litre n'occupent
qu'un volume de — -r- = 6i5 cm' ; les espaces vides représentent donc
385cm*. Lorsque le poids du litre est de 1800 gr., les grains de sable prennent 694 cm* et il ne reste que 3o6 cm' d'espaces vides. La différence dans les espaces vides peut donc s'élever à 3o et môme à 4o p. 100 ; il en résulte une notable différence dans la quantité de chaux nécessitée par chaque sable. Il est par suite tout indiqué de déterminer de temps à autre le poids du litre de sable et de veiller attentivement aux différences des diverses couches de sable. Une autre propriété du sable importante pour la fabrication des agglomérés silico-calcaires, .est la plus ou moins, grande facilité avec laquelle il est attaqué par la chaux, propriété sur laquelle repose l'agglomération. Il n'existe pas encore de méthode d'un emploi pratique pour établir cette propriété. On est donc réduit à déterminer la résistance à l'écrasement d'agglomérés fabriqués industriellement dans les mômes conditions en se servant de différents sables.
La question de savoir si un sable convient bien pour la fabrication des agglomérés silico-calcaires ne peut donc ôtre définitivement résolue ni par la composition chimique ni par la grosseur des grains. Seul l'essai pratique est décisif.
La méthode la plus sûre pour se faire une opinion sur la résistance que
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l'on |>cut atteindre avec ua sable donné consiste à pi^parer des cubes identiques à ceux dont on se sert pour l'essai de la résistance des ciments & rêcrascment (voir p. 35). On se sert pour cela d'un moule mesuraot 70,7 X 70.7 mm., comme pour les ciments, mais d'une hauteur à peu pr^s double. Par un essai préalable, on détermine la hauteur que prend l'épronvette remplissant complètement le moule quand on la soumet à l'action de la presse. On calcule ensuite jusqu'à quelle hauteur le moule doit Cire rempli pour qu'il en résulte une éprouvette e.\actement cubique. On confectionne ensuiteun certain nombre d'éprouvettes eubiques semblables (pas moins de ro), on les soumet à l'action de la vapeur sous pression, dans les conditions du travail industriel, puis on détermine leur résistance Âl'écrasemcnten procédant exactement comme il estdécrit pour les éprouvettes de ciment (p. 36 et 48).
Fabrication. — Pour une fabrication règ'uliére, il est en premier lieu nécessaire de maintenir aussi constante que -X- la possible la proportion de chau\'
du mélan^. Pour pouvoir déterminer la teneur en chaux aussi rapidementque possible, H. Segeh et B. Cramer' ont indiqué le procédé suivant :
On recueille aoo gr. de masse mélang'ée que l'on divise
en deux portions de loo irr.
Fig. 6. — Appirfil deSeirer et Cramer pour , -, . ■ , ,
le doLgc de I. rJi.u. dans les morlie!,. ^a première sert à doser les
matières sèches par dessiccation, à l'étuve. On se sert avantageusement pour cela de l'étuvo décrite plus loin (p. 35, fîg:. 7). Dans les autres 100 gr. on dose la chaux.
La burette de forme spéciale (fig. 6), dont on se sert pour cet essai est divisée en demi-centimètres cubes et plonge dans un flacon k deux tubulures qui contient l'acide chlorhydrique de richesse déterminée nécessaire pour l'essai. Cette disposition a pour double avantage de donner à la burette une stabilité suffisante et de rendre son remplissage très facile. Il suffit de presser la poire en caoutchouc pour que l'acide s'élève dans le tube gradué, en passant dans le petiltube intérieur qui commence avant le robinet. Lorsque le tube gradué est rempli et que l'on cesse de presser In
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poire, l'acide chlorhydriqae se trouvant au-dessus de l'oaverture du petit tube redescend daos le fiacoD. Gomme cette ouverture correspond fxactemeDt au trait zéro du tube gradué, la burette se trouve automalîqnement ajustée au zéro. Le tube gradué s'élarf^t à sa partie supérieure en une boule de 5o cm*, dont la préscace a pour hut d'aug'mcnter la précision des lectures des volumes compris entre 5o et loo cm'. La liqueur acide est préparée de telle façon que lo cm' correspondent à i gr. do chaux vive. Comme le tube est divisé en demi centimètres cubes, le dosaf^ de lacbaujc peut se faire à i/ao*^ p. loo prés.
Pour effectuer ce dosage, on pèse eiaclemcnt loo gr. de masse silicocalcaire pass^ à travers un tamis de 60 mailles au centimètre carré. On introduit cette masse dans un flacon i large ouverture bouché à t'émeri, en se servant d'une main en cuivre, on ajoute un petit gobelet de sel ammoniac (sS gr. environ), on remplîl le Bacon à moitié d'eau en lavant son col avec la 6ole à jet, puis on ajoute 30 gouttes de pbénolphlaléine el OD agite le flacon bouché. On fait ensuite couler 5o cm' d'acide chlorhydrique de la burette ; la coloration rouge semble disparaître mais elle réapparaît par agitation énergique. On ajoute une nouvelle quantité ; d'acide el on continue à agiter jusqu'à disparition totale de la coloration rouge. Le titrage est terminé lors- f;^. y. . qu'il n'apparait qu'une coloration Tougp vineux an bout de cinq minutes. Le sable mis en mouvement par l'agitation ne gène pas l'obscrvatioQ du virage, car il se dépose très rapidement au fond.
Le nombre des centimètres cubes d'acide employés, divisé par to, indique la proportion de chaux en centièmes. L'exécution de l'essai est si simple qu'on l'effectue plusieurs fois par jour et même toutes k's heures dans le travail industriel.
Si l'on veut effectuer des essais industriels comparatifs avec diverses cbaux ou en faisant varier la durée du durcissement, la pression de la vapeur etc., il est très important que les divers échantillons soient préparés dans des conditions identiques. Pour cela, il oc suffit pas de doser la chaux dans le mélange, il, faut aussi que la proportion d'eau qu'il contient soil constante. Dans les essais de ce genre, il est toujours nécessaire de déterminer la proportion d'eau ; on y parvient en séchant au baln-marie ou mieux à l'étuvc un échantillon de mortier passé à travers un tamis à larges^maillcs. Sî l'on se [sert d'une éluve, la tempéroture ne doit jamais
dépasser i5o<*. Pour les usages industriels, il est à recommander de se servir d'un petit four à dessiccation composé d'anoeaux en terre réfractaire, comme le montre la figure 7 et chauffé par un brdleur de Buwsbn ou par un brûleur de Bartarl si on n'a pas le gaz à sa disposition.
Produit fabriqué. — L'essai des agglomérés silico-calcaires a pour but d'établir leurs qualités pour la construction et comprend :
lO Forme et dimensions des briques ;
B^ Aspect de la surface et de la cassure ;
30 Densité apparente, poids spécifique et degré de compacité (pouvoir absorbant par Teau) ;
4*^ Résistance à l'écrasement ;
5^ Résistance à la gelée ;
60 Résistance à Tusyre ;
7® Résistance au feu.
Comme tous ces essais se font exactement de la môme manière que pour les briques, nous pouvons renvoyer au paragraphe où il est question de ces dernières, dans le chapitre suivant.
CIMKNT
I. Gimoot romain. — Sous le nom de ciment romain, on désijsrne certaines chaux cuites analogues par leurs propriétés aux ciments de pouzzolane employés par les anciens romains. Ces ciments sont fabriqués avec des calcaires contenant a5 p. 100 et plus d*argile. Ces calcaires sont d^une cuisson extrêmement facile et perdent toutes leurs précieuses' propriétés par une cuisson exagérée. Il faut par suite apporter tous ses ' soins à observer exactement le degré de cuisson reconnu comme le- plus avantageux. Les ciments romains se distinguent des chaux hydrauliques par ce fait qu'ils ne s'éteignent pas en fragments ; ils doivent être finement moulus avant l'emploi. La combinaison avec Teau ne dégage que peu de chaleur. Le ciment romain moulu possède une couleur jaune brun, brun rouge ou brun noir suivant sa richesse en fer et son degré de cuisson Lorsqu'il est fraîchement cuit, sa prise est généralement très rapide. Elle devient moins rapide par la conservation et cette modification s'effectue dans un temps plus court que pour le ciment de Portiand. Dans l'essai de la finesse du ciment romain, il faut tenir compte de ce que les grains trop gros peuvent entraîner la destruction des travaux, en gonflant ultérieurement. Le calcaire brut se rencontre rarement en grandes masses homogènes, on le trouva plus souvent en couches superposées, dont la richesse en argile est variable. Un contrôle permanent des pierres extraites est donc nécessaire, pour rejeter les couches trop pauvres en argile, car elles fournissent facilement un ciment sujet à foisonner.
Après la cuisson, il faut rejeter toutes les roches qui sont colorées en noir par un dépât de carbone (graphite) dans leurs pores ou par un con*
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tact trop direct avec le feu, car ces portions possideot généralement une lendance à foisonner. Il Faut par suite apporter ud soin particulier à l'essai de la constance île volume du ciment romain ; l'essai s'effectue exactement comme dans le cas du ciment de Porlland.
Les conditions de réception du ciment romain ne sont pas fixées en Allemagne, mais elles le sont en Autriche-Hongrie et en Russie. Loup principale différence avec celles qui sont établis pour le ciment de Portlaod, c'est qu'on n'exige qu'une plus faible résistance, qui peut n'tlre qoe les deux tiers ou la moitié du celle du ciment de Portlaud.
n. Ciment de Portiand. — Malièv«s pvaaiiAret — Il est rare de trouver des calcaires possédant une composition telle qu'ils fournissent du ciment de Portland par simple cuisson, jusqu'à commencement de vitrification. La majeurs partie du ciment de Portland qu'on trouve dans le commerce est préparée i l'aide d'un mélange convenable de calcaire et d'argile ou de marne. Toutes les sortes de calcaires peuvent être employées, mais on donne la préférence h celles qui sont les plus faciles à traiter et notammeniqui sont plus faciles à brover. On évite tes calcaires fortement dolomitiques, car l'expérience a appris que les ciments magnésiens possèdent souvent le grave inconvénient de foisonner après la prise. Comme matière argileuse, on introduit do préférence dans le mélange de la marne argileuse molle, exempté de sable on des argiles diluviennes ou alluviennes, c'est-à-dire le plus souvent des argiles ne renfermant pas beaucoup d'alumine.
Nous pouvons nous dispenser d'indiquer ici les méthodes d'essai des matières premières, car l'analyse de l'argile est décrite en détail dans le chapitre suivant et celle des calcaires a déjà été étudiée pege 4 ^1 suivantes. La seul point qui nécessite un i examen particulier est le dosage rapide de la magnésie, qui est sauvent nécessaire, lorsqu'on se trouve en Fig 8. - B.llon à robinet pour 1.
'. , . . , , d03«g« rapide de li m>Kiiésie.
présence d un calcaire dont la teneur
en magnésie est tW's variable suivant les différentes couches et qu'il s'agit de reconnaître les bencs riches en magnésie, pqur les exclure de la fabrication du ciment. l<a méthode ordjnaire. étant tré^ longue, il est nécessaire de la remplacer par un procédé capide, di) à Cramer.
Dans une capsule eu porcelaine, on attaque n gr. de calcaire pulvérisé par l'acide chlorhydrique, on dilue avec de l)eau, on fait bouillir, puis ou précipite l'alumine, l'oxyde de fer et la chaux par l'acide oxalique et l'ammaniaqua ea excès. Le liquide contenant les précipités est raouilli
dans ua ballon d*an litre portant an petit robinet d'écoulement au tiers environ de sa hauteur (fiç. 8).
On refroidit rapidement le liquide sous un robinet d'eau, on le remplit jusqu'au trait, on agite bien puis on laisse le précipité se déposer. Le dépôt est rapide, si Ton a précipité la liqueur bien bouillante et qu'on Tait rapidement refroidie. Au moyen du robinet, on soutire alors 5oo cm* Si Ton n'a pas de ballon à robinet à sa disposition, on se sert d'un ballon ordinaire et on prélève les 5oo cm' à l'aide d'une pipette ou d'un siphon. La liqueur filtrée est additionnée d'ammoniaque et de phosphate de sodium* Toutes ces opérations exigt^nt à peu près deux heures* Le précipité de magnésie obtenu est comparé avec des précipités types conservés dans des flacons bien bouchés ; on peut encore le peser exactement. Cette façon de faire diminue de deux jours le temps nécessaire au dosafi^ce.
Fabricatioii» — Pour produire un bon ciment de Portland, il importe avant tout d'observer exactement les proportions respectives de matières premières qui ont été reconnues les plus avantag'euses, en tenant compte des produits naturels dont on dispose, de l'installation que l'on possède et de la marche de la cuissoui conditions qui varient d'une fabrique à l'autre. Il est par suite nécessaire de contrôler d'une façon permanente, la teneur en calcaire du mélange broyé. On y parvient en dosant volumétriquement le gaz carbonique, à l'aide des appareils de Baur ou de Dibtrich- FRriHLiTiG ou en titrant la chaux par l'acide chlorhydrique en excès et la sonde normale ou demi-normale. Les détails de ces méthodes ont été données pages 8 et suivantes.
La surveillance de la marche des fours s'effectue comme il a été dit pour la cuisson de la chaux. Pour assurer leur bon fonctionnement, il est bon d'examiner les produits de la combustion de temps à autre et de contrôler régulièrement le tirage et le degré de cuisson. On se sert pour cela des cônes de Seger et des indicateurs de tirage décrits en détail dans le chapitre consacré aux poteries. La cuisson du ciment s'effectue â une température notablement plus élevée que celle de la chaux ; elle correspond à la fusion des cônes de Seger n^^ 12 a 16, suivant la proportion de calcaire. Cette élévation température est due à la nécessité de vitrifier le mélange. Produit fabriqué. — Analyse chimique. — L'analyse du ciment de Portland a pour but principal de déterminer si sa composition est comprise entre les limites que l'expérience a fixées pour les ciments de qualité éprouvée. Ces limites sont à peu près les suivantes :
Silice et insoluble 18 a 26 p. 100.
Alumine 4 * 10 »
Oxvde de fer 2 » 4 »
Chaux 57 )) 66 »
Magnésie — » 5 »
Alcalis. ..••...• I 1 3 . ))
Acide sulfurique — » 2 »
La perte à la calcination dépasse rarement 3 p. 100. Comme éléments accessoires, on rencontre parfois de petites quantités de protoxyde de
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inaDganëse et de sulfure dé calcium. Ce dernier provient de la réduction du sulfate de calcium par les produits d'une combustion incomplète.
L'analjsc du ciment s'efTectnant comme celle du calcaire, nous renverrons à celle-ci (p. 4 ^ 7)- 1^ dosage de l'acide sulfurique quine présente que peu d'importance pour la chaux est très utile dans le cas du ciment, car l'acide sulfurique ne provient pas seulement des matières premières et du soufre des combustibles ; il est souvent dû à l'addition intentiouDclIc de plâtre. Le plAtre, ajouté même en petites quantités, ralentit la prise du ciraent. Comme le ciment récemment fabriqué est le plus souvent 11 prise rapide et que le commerce demande surtout des ciments à prise lente, on modifie la durée de la prise au gré des consommateurs par l'addition de I à 1 p. 100 de plâtre. Une addition exaf^rce doit être soigneusement évitée car elle produit facilement le foisonnement ultérieur du ciment
qui est très redouté. Lors de l'analvse, il faut '
donc apporter un soin particulier an dosage de l'acide sulfurique.
Lors de la détermination de la perte à la calcioation, on obtient souvent des chiffres trop élevcs, une partie des alcalis se volatilisant par unchauffa^ trop intense. Pour éviter cet inconvénient, Wenk se sert du creuset représenté par la Kg-urc 7. Ce creuset est muni d'une espèce de
chapiteau, fermant hermétique ment, qui diriRc
les j^as chassés par la calcination dans un tufoc latéral. L'extrémité de ce tube est assez près de la flamme pour que la vapeur d'eau ne soit pas ,)„„ j^, cimcnu. condensée mais elle est assez froide pour produire la condensation des alcalis volatilisés. Pour éviter que les poussières alcalines déposées ne soient mécaniquement cnlrainécs, le tuhe latéral contient en outre un fil enroulé en spirale. J^es auali^ses comparatives publiées par l'auteur montrent que les résultats obtenus h l'aide d'un creuset ordinaire sont fortement entachés d'erreur '.
Pour permettre la comparaison de la composition trouvée pour le ciment avec celle d'échantillons types, on rapporte les résultats obtenus au ciment anhvdre et exempt d'acide carbonique. Il ne faudrait pas croire cependant que l'analyse d'un ciment de Portland permette de tirer des conclusions certaines sur sa qualité et sa valeur pratique. L'analyse ne peut fournir que des résultats négatifs, c'est-à-dire qu'elle permet seulement de reconnattre qu'un ciment ne sera pas de bonne qualité, en raison de sa composition. La preuve positive de la valeur pratique d'un ciment doit être fournie par les essais physiques qui possèdent par suite beaucoup plus d'importance que l'analyse.
Btmia physiques. — Les conditions de réception & imposer aux ciments
■ Tonindaflrieteilang. igo:>, p. 3.1g.
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de Portland et les ibétbodes à employer pour les contrôler ont été fixées, en Allemagoe^ par l'Asaociatioa des fabricants de cimenta de Portland. Ces prescriptions ont été utilisées dans les autres pays pour l'établissement de rèfiples analog'ues. Avant de s'occuper de Tcssai des ciments, il importe de connaître exactement ces règles; tous les détails des méthodes d'essai doivent être ponctuellement observés, alors même qu'ils paraîtraient sans importatice, sous peine d'obtenir des résultats non comparables et par suite sans valeur. Nous commencerons donc par reproduire textuellement ces prescriptions.
Définition du ciment de Portland» — Le ciment de Portland est un produit obtenu par calcination jusqu'à vitrification d'un mélange intime de différentes substances, dont les éléments principaux sont des matières calcaires et argileuses, et qui est ensuite amené à l'état de poudre impalpable.
I. Emballage et poids. — En principe, le ciment de Portland doit être emballé dans des tonneaux pesant i8o kg. bruts et contenant environ 170 kg. nets ou en demi-tonneaux pesant 90 kg. bruts et environ 83 kg. nets. Le poids brut doit être indiqué sur les tonneaux. Lorsque le ciment est vendu en tonneaux d'un autre poids ou en sacs, leur poids brut doit èlre indic|iié eo caractères visibles sur l'emballage.
Les pertes par tamisage ou les MMes variations de poids accidentelles doivent être tolérées jusqu'à a p. 100. En plus de rîiidicaiion de poids, les tonneaux et les sacs doivent porter en caractères visibles Fc nom de la maison ou ta marque de fabrique.
Remarque : Dans l'intérêt des acheteurs et de la sûreté des affaires, l'adoption d'un poids uniforme est très désirable. Le poids est dç beaucoup le plus employé et qui prévaut presque exclusivement dans les transactions internationales est celui de 180 kgr. brut = 4oo livres anglaises.
IL Temps de prise, — Suivant la destination du ciment, on peut exiger qu'il soit à prise lente ou à prise rapide.
Les ciments sont dits à prise lente lorsqu'ils ne font prise qu'au bout de deux heures ou d'un temps plus long.
Remarque : Pour déterminer le temps de prise d'un ciment, on le mélange avec de l'eau, pendant 3 minutes, s'il est à prise lente, ou pendant 1 minute, s'il est à prise rapide, de façon à former une pâte ferme; cette pâte est étalée en une seule fois sur une plaque de verre de façon à former un gâteau d'environ i5 mm. d'épaisseur s^amincissant vers les bords, La fluidité de la bouillie de ciment servant à préparer ce gâteau est convenable lorsque la masse portée sur la plaque de verre à l'aide d'une spa^ tule ne s'étale vers les bords qu'après plusieurs cbocs ; il suffit en général d'employer de 27 à 3o p. 100 d'eau pour le gâchage '. Le ciment peut être considéré comme ayant fait prise, dès que le gâteau résiste à une légère' pression faite avec Tongle.
La détermination exacte du temps de prise et l'observation du commencement de la prise sont importantes pour les ciments à prise rapide, car
' 37 à 3o cm* d'eau pour 100 gr. de ciment de PorUaad.
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le ciment doit être travaillé avant qu'il n*ait commencé à faire prise. On ae sert pour- cela d'une aiguille de Vicat dont la section cylindrique perpendiculaire à l'axe a une surface de i mm'. On pose sur une plaque de verre un anneau conique en ébonite ayant 4 *:ni. de hauteur et 7 cm. de diamètre intérieur moyen ; cet anneau est rempli de ciment gâché à la même fluidité que tout k l'heure (3oo gr. de ciment environ); on le place sons l'aiguille. Le commencement de la prise correspond à l'instant où l'aiguille ne peut plus traverser complètement le gâteau. Le temps quj s*écoule jusqu'au moment où l'aiguille ne laisse plus d'empreinte sensible sur le gâteau solidifié est le temps de prise.
La prise du ciment étant influencée par la température de l'air et celle de l'eau employée, il est à recommander, pour obtenir des résultats comparables, d'opérer avec de l'eau et dans une atmosphère marquant de t5 à 18*. Une température plus élevée accélère la prise, tandis qu'une tem« pérature plus basse la retarde.
Les ciments à prise lente ne doivent pas s'échauffer sensiblement pendant la prise, tandis que les ciments à prise tapide peuvent manifester une élévation de température sensible.
Le temps de prise des ciments de Portlaod augmente par une longue conservation, en même temps que leur pouvoir cohésif s'accroît lorsqu'ils sont conservés dans un endroit .sec, à labri de l'air. On croit généralement que la'qualité du ciment de Portland diminue par une longue conservation, mais cette opinion est erronée et la prescription qui vent qu'on ne fournisse que du produit frais doit disparaître des cahiers des charges.
IlL Constance de uolame. — Le ciment de Portland doit posséder un volume constant. L'essai décisif se pratique comme il suit : on prépare un gâtean sur une plaque de verre, on le met À Tabri de la dessiccation, puis ao bout de 24 heures on le place sous l'eau. Il ne doit se produire ni déformation, ni fendillement des bords, même après un long temps d'observation.
Remarque : L'essai est effectué avec les gâteaux de ciment confectionnés pour la détermination du temps de prise. Les ciments à prise lente sont placés sous l'eau après 24 heures, mais cependant pas avant que la prise ne soit effectuée. Les ciments à prise rapide peuvent être employés au bout d'un temps moins long. Les gâteau x^ surtout ceux de ciment k prise lente doivent ^tre préservés du contact de l'air et de la lumière directe du soleil, jusqu'à ce que la prise soit effectuée; on y parvient en les plaçant dans une botte couverte ou en les recouvrant de linges humides. On évite par ce moyen la formation des fentes de retrait, qui se produisent en gèoéral au milieu du gâtean et qu'un observateur inexpérimenté pourrait confondre avec des fentes de foisonnement.
Si le gâteau se déforme sons l'eau ou se fendille sur les bords, c'est la preuve certaine que le ciment foisonne, c'est-à-dire que la compacité obtenue tout d'abord est peu à peu détruite par une augmentation ultérieure de volume des grains de ciment. Cette désagrégation du gâteau peut être complète dans certains cas.
En i^ëiiéral, le foisonnement se manifeste déjà au bout de trois jours ; une observation prolong'ée pendant a8 jours est suffisante dans tous les cas.
IV. Finesse de broyage, — Le ciment de Portland doit être assez finement moulu pour laisser au plus lo p. loo de résidu par tamisagpe sur un tamis de 900 mailles au centimètre carré. Le diamètre des fils du tamis doit être égal à la moitié de la largeur des mailles.
Remarques et explications : Il faut employer 100 gr. de ciment pour chaque essai de tamisage.
Le ciment étant presque toujours employé additionné de sable, et sou— vent même d'une forte proportion, la résistance d'un mortier est d'autant plus grande que le ciment qui a servi à le fabriquer a été plus finemen^ broyé car le nombre de particules dont les propriétés adhésives sont utilisées est alors plus grand. Il est donc indiqué de déterminer la finesse des grains par tamisage dans les conditions mentionnées.
Mais il serait complètement erroné de vouloir juger de la qualité d'un ciment d'après sa finesse seule, car les ciments tendres, de qualité ordinaire, se rencontrent beaucoup plus souvent très finement broyés que les bons ciments fortement cuits. Ces derniers possèdent en général un pouvoir de cohésion plus grand que les autres, alors même qu'ils sont plus ci^rossi6rement broyés. Si le ciment doit être employé en mélange avec de la chaux, il est à recommander de se servir de ciment fortement cuit et très finement pulvérisé : l'augmentation des frais de fabrication du mortier sera compensée par la grande amélioration obtenue.
V. Essais de résistanee. — Le pouvoir de cohésion du ciment de Portland doit être déterminé par l'essai d'un mélange de ciment et de sable. Les essais de résistance à la traction et à l'écrasement doivent s'effectuer suivant un procédé défini, en opérant sur des éprouvettes de même forme et de même section et avec les mêmes appareils. Il est bon de déterminer aussi la résistance du ciment pur.
Les essais de traction s'effectuent sur des éprouvettes dont la section de rupture a 5 cm^, les essais d'écrasement sur des cubes de 5o cm* de surface.
Remarque : L'expérience a appris que la résistance du ciment non additionné de sable n'est pas en rapport constant avec celle du ciment mélangé de sable, surtout lorsqu'il s'agit de ciments provenant de fabriques diverses. Il est donc nécessaire d'opérer sur des mélanges de ciment et de sable.
L'essai du ciment pur est cependant à recommander, lorsqu'il s'agit de comparer des ciments de Portland avec des ciments mixtes ou d'autres produits hydrauliques, car dans ces conditions la résistance propre, qui est la qualité particulière du ciment de Portland et qui fait défaut aux autres produits hydrauliques, apparaît plus nettement que dans les essais avec du sable.
Bien que le rapport entre la résistance à l'écrasement et la résistance à a traction soit vari<nhle pour les différents produits hydrauliques, on
apprécie souvent ces produits en se basant uniquement sur leur résistance à la traction. Cette manière de faire conduit à une appréciation inexacte. Comme c*est surtout la résistance à l'écrasement des mortiers qui est uti. Usée en pratique, l'essai de résistance décisif ne peut être queTessai d*écrasement.
Pour assurer la comparabilité des essais, il est recommandé de se servir des modèles d'appareils en usafiÇ'e à l'Office d'essais des matériaux de Grossi ichterfel de- West, près Berlin.
VI. Résistance à la traction et à ^écrasement. — Dans le cas des ciments à prise lente, les éprouvettes préparées avec 3 parties de sable normal pour i partie de ciment et abandonnées au durcissement pendant pendant a8 jours (i jour à Tair et 27 jours sous Teau) doivent présenter une résistance minima à la traction de 16 kg*, par centimètre carré. La résistance à l'écrasement doit être d*au moins 160 kg. par centimètre carré.
Pour les ciments à prise rapide, la résistance au bout de 28 jours est Généralement inférieure aux chiffres ci-dessus indiqués. L'indication des chiffres de résistance doit toujours être accompagnée de celle du temps de prise.
Remarques et explications : Comme le pouvoir de cohésion des divers ciments pour le sable peut être très différent, l'addition d'une forte proportion de sable est absolument nécessaire, surtout lorsqu'il s'agit de comparer plusieurs ciments. Le rapport qui a été reconnu le plus favorable et qui est adopté est celui de 3 parties de sable pour i partie de ciment (on poids).
Le ciment qui possède une résistance à la traction ou à l'écrasement plus élevée permet dans de nombreux cas l'emploi d'une proportion de sable plus gfrande. Considéré à ce point de vue, le ciment mérite d'être payé plus cher, plus-value qui est souvent déjà indiquée par sa résistance plus grande à égale proportion de sable.
L*essai de résistance décisif est l'essai d'écrasement au bout de 28 jours • avant que ce délai ne soit écoulé, le pouvoir de cohésion n'est pas assez développé pour permettre la comparaison de divers ciments. C'est ainsi que divers ciments peuvent fournir les mêmes résultats aux essais de résistance après 28 jours, tandis qu'ils présentent encore des différences notables au boiit de 7 jours.
L'essai de traction après 28 jours sert de contrôle pour la marchandise fournie. Si l'on voulait effectuer l'essai au bout de 7 jours seulement, on pourrait le faire après avoir établi par un essai préalable le rapport existant entre la résistance du même ciment après 7 jours et après 28 jours* Cet essai préliminaire peut aussi s'effectuer avec du ciment pur, quand on a établi le rapport existant entre la résistance du ciment pur au bout de 7 jours et celle du ciment additionné de 3 parties de sable au bout de 28 jours.
Toutes les fois que cela est possible, il est bon d'étendre la série des e$sais sur une longue période de temps en opérant sur des éprouvettes J. PosT. — Analyse chimique, a» édil. fr., t. II. 3
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confectioDnées à l'avance. On a ainsi des données sur raititude des divers ciments pendant une durée de conservation prolongée.
Pour obtenir des résultats concordants, on doit se servir partout de sable de même grosseur de grains et de môme nature. On obtient ce sable normal en lavant du sable quartzeux aussi pur que possible ; après Tavoir séché, on sépare les parties les plus grosses à Taide d'un tamis à 60 mailles et les parties trop fines à Taide d'un tamis à 120 mailles (par centimètre carré). Le diamètre des fils des tamis doit être respectivement 0,38 et 0,32 mm.
Comme tous les sables quartzeux traités de la même façon ne donnent pas la même résistance, il est nécessaire de s'assurer si le sable normal dont on dispose fournit des résultats concordants avec ceux que donne le sable normal préparé sous le contrôle de TAssociation des fabricants allemands de ciment de Portland. Ce sable est aussi employé par TOffice d'essai des matériaux de Grossiichterfelde-West, près Berlin ^
Description des essais pour la détermination de la résistance à la traction et à la compression, — Comme il est nécessaire que l'essai d'un même ciment par différents expérimentateurs fournisse des résultats concordants, il importe d'observer exactement les règles indiquées dans ce qui suit.
Pour obtenir des nombres moyens exacts, il faut confectionner au moins 10 éprouvettes pour chaque essai.
a) Mélange du mortier, — Le mélange du mortier composé d'une partie en poids de ciment pour trois parties de sable doit être effectué comme suit, au moyen du mélangeur construit par Steinbruck et Sgiiublzer : 5oo gr. de ciment et i5oogr. de sable sec sont d'abord mélangés à sec dans une terrine avec une cuillère légère. On ajoute au mélange la quantité d'eau préalablement déterminée. La masse humide est mélangée de nouveau pendant une demi-minute, puis régulièrement répartie dans le mélangeur à mortier et malaxée par 20 rotations de l'auge annulaire.
b) Détermination de la quantité d'eau nécessaire*, -La détermination de la quantité d'eau à ajouter au mortier normal s'effectue de la façon suivante, en se servant d'un moule cubique.
Le mélange sec de sable et de ciment est d'abord humecté avec 160 gn d'eau (8 p. 100) dans un premier essai ; si cela est nécessaire, on fait un second essai avec 200 cm' (10 p. 100), puis on effectue le mélange dans le malaxeur, comme il a été décrit.
Le moule servant à la fabrication des cubes (fig. 10) est surmonté d'un cadre dont le bord inférieur porte deux rainures.
On introduit 860 gr. de mortier confectionné dans ce moule, puis on soumet la masse à i5o coups frappés par Tappareilà marteaux de Bœume< C'est la manière dont se comporte le mortier pendant ce battage qui per*
* Le sable normal est fourni en sacs de 5o kgr., plombés par l'office d'essai des malcriaux, par l'intermédiaire du laboratoire pour les industries de l'argile de H. Seoir et A. Cramer.
« Voir page 4?» première partie.
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tnel de jagir qoelte est la proportion d'eau qui @fl rapproche le plus <Ia chiffre exact. La quantité d'eau est bien choisie lorsque la bouillie de ciment conimeDce à s'échapper par l'une des deux rainures entre le go"' et le 1 10"* coup. La moyenne de trois ^prouvettes confectionnées avec la mâme quantité d'eau est décisive et sert aussi bien pour Iça éprouvettes de traction que pour celles d'écrasement.
Lorsque les moules sont secs, la sortie de l'eau est plus lente que lar»qu'ils ont déjà servi ; l'essai est par suite incertain lorsque le cadre est emplové pour la première fois.
Il n'est pas exact de déterminer la quantité dVau i moment où la bouillie ressort lors de la préparation des éprouvettes du traction.
c) Préparation des éprouvettes dressai. — La confection des éprouvettes de morlier normal destiaées aux essais de traction et d'écrasement doit s'effectuer comme suit :
Od introduit i8o gr. de mortier préparé suivant les instructions qui précédent dans un moule en 8, s'il s'açrit d'éprouvettes de traction ou 860 gr. s'il s'agit d'éprouvettes d'écrasement. Ces moules remplis sont battus de i5o coups â l'aide de l'appareil k marteaux de BaHMB.
La quantité de mortier fournie par 5oo gr. de ciment et i.Soogr. de sable normal est suffisante pour confectionner deux éprouvettes de traction et deux éprouvettes d'écrasement.
Les moules remplis sont posés sur une surface non poreuse dans une botte fermée dont l'almo* sphjre est maintenue humide. Les éprouvettes de traction sont démoulées au bout d'une demiheupc environ, celles d'écrasement au bout de 30 heures ; 24 heures après leur confection, les éprouvettes sont sorties des boites et plongées dans ciment. de l'eau à I&-|8^ d'où elles ne doivent être sorties que juste au moment de l'essai.
Conjtction des éproaoeiUs de ciment par. — On huile légèrement les faces inlérieures des moules, puis on les place sur une plaque métallique. On peso ensuite 1.000 gr. de ciment, on ajoute aoo gr. d'eau puis on malaxe U masse pendant 5 minutes, de préférence avec un pilon. On remplit alors le moule, de fa{on que la surface supérieure soit fortement bombée, en mettant de cAté le cadre supérieur- Le mortier qui dépasse est ensuite battu, d'abord légèrement et par cùté puis de plus en plus fort à mesure qu'il pénétre dons le moule, jusqu'à ce qu'il devienne élastique et que l'eau ressorte à sa surface. On frappe au moyen 'l'une spatule de 5 cm. sur 8 de surface et 35 cm. de longueur, pesant ^bo gr. dans le cas des éprouvettesdeIraclioB et i.i5ogr. pour les éprouvettes d'écrasement.
Ftg. 10. — Moula «ndeux
parlits pour !■ ronrectioii des cubes de
La surface du cimeat est eosuile lissée et les éprouveltes sont traitées comme il est indiqué en c.
Comme le battsj^e du ciment pur doit fouroir des éprauvetlesde même compacité, l'addition d'eau doit éiro convenablement augmentée si le ciment est très fin ou prompt. La quantité d'eau omployc^e doit toujours élre indiquée lorsqu'on i-elatcles chiffres de résistance.
Traitement des éprouoetles lors des essnis. — Toutes les éprouveltes sont essayées dûs qu'elles sortent de l'eau. Comme le temps cmplové pour produire la rupture exerce une inlIueDce sur le résultat, raut^mciilatiou de chai^ pendant l'essai de traction doit être de looçr. par seconde. L.i résistance à la traction dcKnitivc est la moyenne de lo essais. Pour obtenir des résultats comparables lorsdescssaisd'écrasoment, la pression doit tonjours être exercée sur deux faces latérales du cube, jamais sur le fond et la
partie supérieure travaillée. Le résultat définitif est la moyenne de lo essais.
Telles sont les prescriptions en vig-ueur en Allcmag-nc pour les essais de ciment. Les conventions adoptées dans les autres pays reposent sur les m^mcs bases mais différent par certaines particularités dont l'indication nous entraEneralltrop loin.[Voy.à la fin de ce cbapitre les conditions exi- ^'cs en France pour le ciment destiné à des travaux publics.] Par contre, ces pi-escri plions nécessitent quelques explications et développements que nous allons donner dans ce qui suit.
Relativement à la définition du ciment de Portiand, d'autres rédactions ont été proposées' ; la modification la plus importante est celle qui précise que seul un produit homogène et non un mélange de différentes substances peut Ûtre désigné sous le nom de ciment de Portiand.
En ce qui concerne les appareils d'essai dont il est question dans les prescriptions, nous devons donner les détails suivants.
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L'aiguille de Viut nécessaire pour la détermination dn temps de prise ost représentée par la figure 1 1 . L'anneau en ébonite a est posé sur la plaque de verre b, puis rempli de 3oo ^r. de ciment gâché et placé sous la lige r. qui pèse 3oo gr. et qui porte k sa partie inférieure une aiguille en .icicr dont la section droite a i millimètre carrô.
Pour mesurer l'élévatioD de température qui accompaj^ne la prise du ciment, on se sert d'un thermomètre ù maxima, dont le réservoir k mercure est fortement rétréci en bas et par suite facile à enfoncer dans le ciment. Ce thermomètre (fig. la) étant divisé en cinquièmes de deçrés permet la lecture facile en dixièmes de degré ; il doit être observé pendant toute la durée de la prise.
Pour rexccution de l'essai de constance de volume (111), il est important que les gâteaux aient été conservés dans les conditions prescrites. Le plus silr est d'emplojer une caisse en bois revêtue intérieurement de zinc et dont le fond est muni de liteaux, sur lesquels on place les plaques portant les gâteaux. Le couvercle de la caisse est garni d'un feutre épais que l'on maintient constamment humide,afin que l'air de la caisse soit toujours saturé devapcurd'eauetqu'ilne puisse se former de fentes de retrait. Les fentes dues â un inégal retrait des gAteaux peuvent être facilement prises par un observatt'ur inexpérimenté pour les fentes de foisonnement. Elles se distinguent cependant nettement de ces dernières, car elles sont toujours plus „ .,
, . . , ,- , Fig. iH. —Doublp tamis
OU moins circulaires ou en spirale tandis que les po„r iVsssi des cifentes de foisonnement apparaissent sur les bords meina. ou se répandent en forme de réseau sur tout le
gâteau ; lorsque 1c foisonnement est grand, elles provoquent la désagrégation complète du gAtcau. Il n'est pas à recommander de recouvrir les éprouvettes d'un linge humide, car elles peuvent être facilement abîmées lorsqu'elles sont fraîchement préparées.
L'essai de la finesse de broyage (IV) peut s'effectuer avec, un simple tamis carré. L'important est que la largeur des mailles do ce tamis corresponde exactement aux dimensions fixées, ce dont on ne peutétresûr que s'il provient d'une maison réputée On ne se contente pas seulement de déterminer le résidu restant sur le tamis de 900 mailles, on recueille aussi celui qui reste sur un tamis de 5. 000 mailles {au centimètre carré). L'importance de ce dernier permet souvent de mieux juj^er de la valeur du ciment. Un ciment de bonne qualité commerciale ne laisse environ que 5 p. 100 de résidu sur le tamis de 900 mailles et 35 p. 100 sur celui de 5.000 mailles, c'est-à-dire qu'il contient à peu près 70 p. 100 de poudre exirémeat fine.
Si l'on a souvent des essais de ciment à faire, on se sert pour le tamisage d'une botte métallique ronde représentée par la figure i3. Cette hotte possède un couvercle et un fond mobiles. Une seule manipulation permet de déterminer les résidus restant sur les tamis de 900 et de 5. 000 mailles.
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La quaolité de ciment à employer pour l'csui est égvlemont de loo gr. Pour obtenir des résultats etaCta, il Taul agiter la bolic pendant in minutes. Le point délicat de i'euai des ciments réside dans la préparation exacte des Éprouvcttes de résistance. Si l'on ne suit pas exactement les
Fig, l4. — Ap|lsrcil de Slciabrflck e( Schoiclzer pour le mclange dci morliera ; coupe longitudinale cl Tue cjiltricure.
prescriptions données, on obtient des indications erronées sur la valeur du ciment.
Les figures i^ et i5 représentent d'une faQOD schëmaliquo l'appareil de STENKBnuGK et ScHHELZBR pour le mélang:e des mortiers. Le mortier est pressé et malaxé dansl'aug^e circulaires par le rouleau /v, qui tourne dans
FigiB. —Appareil de Steinbrûrk et Schmelzer ; conpe trinsvertale.
le même sens que l'auj^c, mai.v avec une vitesse difTérente. Les deux rdcloirs m ol nie ramassent et le retournent. Le râcloîr du cylindre w n'est pas indiqué sur la figure. Les rdcloirs peuvent êtH soulevées en mfime temps au moyen du levier A. Le rouleau w est aussi porté par un axe articulé qui permet de le soulever. Grâce à ces dispositions, il est facile d'enlever le mortier et de nettoyer l'appareil. La commande s'effec-
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tue par des engrenages, que Ton fait tourner à la main à Taide d'une manivelle ou mécaniquement par l'intermédiaire d'une poulie et d'une courroie. Dans ce dernier cas, le dispositif d'embrayage doit être établi de telle façon que l'appareil puisse être arrêté instantanément dés qu'il a fait le nombre de tours prescrits. Sa vitesse doit être telle que l'auge fasse, en pleine marche, 8 tours par minute.
La figure i6 reproduit en grandeur naturelle la forme des éprouvettes de traction. Au point le plus étroit^ la largeur est de 2 cm. a5, la surface de section de 5 cm*. En cas de contestation, les résultats décisifs sont ceux que fournissent les éprouvettes préparées à Pâide de l'appareil de Boehme. La figure 17 représente cet appareil. Les dents a ménagées sur la roue b et au nombre de dix commandent un compteur automatique, peu visible sur la figure^ eu relation avec le volant c. Lorsque la roue 6 a fait i5 tours et que le marteau a frappé i5o coups, le compteur est dans une position telle qu'un évidement ménagé sur son pourtour vient au dessus de l'extrémité du levier d'arrêt e. Celui-ci tombe et débraie la poulie de commande/. Pour remettre l'appareil en marche, on place le marteau g verticalement puis on tourne le levier h vers la gauche, ju8qu*à ce qu'il soit horizontal. Le levier d'arrêt e se trouve ainsi soulevé et le mouvement du volant et du compteur devient libre. On fait alors tourner le volant c vers la droite jusqu'à ce qu'une goupille placée sur sa face postérieure se trouve en face d'une goupille semblable fixée sur coussinet. Le levier h est alors remis dans la position verticale et le marteau abaissé.
La mise en marche s'effectue en appuyant sur le bouton i\ jusqu'à ce que celui-ci vienne en contact avec le levier qui provoque l'embrayage de l'accouplement. Le marteau commence aussitôt à travailler ; dés qu'il a frappé i5o coups, la poulie/ est de nouveau désembrayée par la chute du levier e.
Lorsqu'on a un grand nombre d'éprouvettes à préparer, on emploie un appareil multiple représenté par la figure 18. La manivelle ou la poulie doit faire un tour toutes les deux secondes. L'appareil à marteau doit être installé sur de solides fondations en maçonnerie, de façon à éviter toute vibration pendant le battage, lesquelles influenceraient la résistance de l'éprouvette.
Fig. 16. — Forme des éprouvettes de traction (grandeur naturelle).
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Le dispositifde Mahtens sci'vaiit à maintenir les éprouvetles pendant le battage est représenté par les figures 19 et ao. il se compose essentiellement de deux colonnes, portant supérieurement les manchons C ; ceux-ci sont pourvus A leurs deux extrémités des noz N' et N', A l'inlcricur des
Fif , 17.— Appareil i marlesu de Boehme.
mandions est disposé un ressort qui soulève ces derniers, lorsque la vis est desserrée. Une rotation du manchon de 180" permet d'amoner le nez N' ou le nez N^ à l'intérieur. La figure 19 montre lo nez N' tourné vers l'intérieur, afin dejmainlenir les moules dos éprouvettes destinées aux
essais de traction. Dans la figure ao, c'est le moule des éprouveties pour les essais d'écrasement qui est maintenu par le nez N' tourni^ vers l'inté-
En Suisse et en Aulriclio, la préparation des dprouveltes ne s'elFectue pas au moyen de l'appareil de BoEfrME, mai.s ù l'aide de celui de Klrbr
(fig*. 2i). Cet appareil permet de réfj^lcr la hauteur de chute du marteau à
^j ou 5o cm. Dans ce but, deux portions d'anneaux de 35 cm. cliacun do
Fis. lo. — DisposiliF de Msrtens pour l> fixiLion d«s mniilcg drs cproitvellcR loni^Deur, sont vUsi^ea sur la périphérie île la poulie soulevant le marteau.
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Quand on veut limiter i aS cm. la course de celui-ci, on dévisse l'une des portions d'anneau. L'appareil est livré avec deux marteaux pesant respectivement a et 3 kçr.
D'après les prescriptions en vigueur en Autriche et en Suisse, les éprouvettes cubiques destioi^es aux essais d'écrasement doivent recevoir i5o coups d'un marteau pesant 3 kgr. et tombant de 5o cm,, tandis que les ^pronvelles de traction ne reçoivent que iso coups d'un marteau
Fie:. 31. — Appareil de KItbe pour la prcparilion des éprouveUe* de oimcnl.
pesant a k^r. et tombant de 25 cm. Celte manière de procéder a pour but d'obtenir des éprouvctles de mfmc compacité .
Lorsqu'il s'agit de mettre l'appareil en marche, on commence permettre en place le marteau nécessaire et pftr rétrlâi* lo hauteur de chute, puis on amène au zéro le compteur et le dispositif de dèbrayaf;ru. Dans ce but, on commence par faire tourner la pplilc roue dcnti^u supérieure o, jusqu'à ce que li' ressort à Inme qui frotte sur elle se trouve pris entre deux dents. On tourne ensuite la roue AT, jusqu'à ce que le nombre de coups à frapper ( 130 ou i3o) vienne se placer au dessous de l'aiguille métallique. Le moule D contenant la quantité nécessaire de mortier étant fixé sur la plaque de base de l'appareil à l'aide des mAchoiresF, onfaittomberle marteau, puis
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on met l'appareil en marche aoit à Taide du volant H» soit à l'aide d'un moteur portant une poulie et un dèbrayag^e pour la courroie. Lorsque la hauteur de chute est de 5o cm. on peut frapper environ 4o coups par minute ; ce chiffre peut être porté à 60, quand la hauteur est réduite à 23 cm. La vitesse employée ne doit pas être trop grande, afin que la chute du marteau ait le temps de se produire.
Pour déterminer la quantité d*eau qu'il convient d'employer pour le ficâchage du ciment ', on peut se servir comme repère de la méthode de BuRCHARTz. Un poids connu de ciment étant introduit dans un vase con«> venable, on lui ajoute de l'eau contenue dans une éprouvette graduée jusqu'à ce que la bouillie bien agitée prenne la consistance d'un sirop, c'est-â-dire qu'elle s'étire en longs fils minces lorsqu'on la laisse écouler de la cuillère qui la contient, sans former de grumeaux. En général, la proportion d'eau nécessaire pour obtenir ce résultat avec le oiment de Portiand varie entre 3a et 38 p. 100 en poids ; il est rare qu'elle soit en dehors de ces limites. Avec un peu d'expérience, la proportion d'eau nécessaire peut être déterminée à t p. 100 et même o,5 p. 100 près.
Si le ciment exige n p. 100 d'eau pour arriver à cette consistance
sirupeuse, la quantité d'eau nécessaire pour gâcher un ciment à prise
lente est de :
« . n + I Eprouvettes en ciment pur ;
/i + 3 Mortier (i p. ciment + 3 p. sable) — t •
Pour un ciment à prise rapide, la quantité d'eau est de :
„ n + a Eprouvettes en ciment pur ;
/i "^ 6 Mortier (1 p. ciment + 3 p. sable) -
Dans la plupart des cas, l'application des formules de Burchartz aux ciments normaux permet de trouver la quantité d'eau exacte à ajouter. Elle peut varier entre 16 et t g p. 1 00 ; on la contrôle par battage de quelques eprouvettes. Lorsque l'addition d'eau est convenable, celle-ci appa^ rattàla surface de Téprouvette et le mortier de ciment doit être parfaite^ ment plastique.
D'après les prescriptions reproduites plus haut^ dans tous les cas douteux, les résultats décisifs sont fournis par les eprouvettes confectionnées mécaniquement. Cependant, les ciments très rapides ne peuvent être battus à la machine, même lorsqu'ils sont mélangés de trois parties de sable, et il est nécessaire dans ce cas d'avoir recours au travail à la main.
Pour battre à la main les eprouvettes do mortier de ciment a prise très rapide, on se sert d*un moule en deux parties assemblées par un ressort (lig. sa) ou des moules appartenant à l'appareil à marteau (fig. 19).
* Voiraassi p. 38.
Pour confectionner les éprouvettes, on place sur une plaque de fonte rabotée de 3o X 20 X ^ cm., reposant sur une table solide, cinq feuilles de papier buvard imbibées d'eau et sur celles-ci cinq moules humectés d'eau (fig'. 22). Si l'on se sert des moules de Tappareil à marteau, on les visse solidement sur leur plaque de base, puis on les place sur la plaque de fonte. Le battage s'effectue comme il a été prescrit pour les éprouvettes en ciment pur.
Le battag'e à la main présente l'inconvénient de fournir des éprouvettes de densité variable suivant la force musculaire de l'opérateur. Toutes les fois que cela est possible, on doit donc avoir recours à l'appareil à marteau. Si le battag'e à la main ne peut être évité, on doit déterminer la densité des éprouvettes préparées, afin de pouvoir apprécier exactement les résultats des essais de résistance, car un môme ciment fournit des résultats plus élevés, si les éprouvettes sont plus denses que si elles le sont moins.
La détermination de la densité s'effectue à Taide de la méthode indiquée pour établir la porosité des poteries, laquelle sera décrite dans le chapitre suivant.
Pour déterminer la résistance à la traction (VI) des éprouvettes, on se sert de l'appareil représenté par la figure 28. Cet appareil est composé de deux leviers, qui multiplient l'effort exercé en / l'un par 5 et l'autre par 10, soit au total par 5o. On l'utilise comme il suit : L'appareil étant monté comme le représente la figure, et le support du seau / étant en place (mais non le seau p. ». M 1 ^)» ^" commence par l'équilibrer en avançant ou
dcmoniable. reculant le poids k. L'équilibre est- obtenu lorsque
la partie supérieure du levier a est au niveau du trait tracé sur la tige h fixée sur le support. On suspend alors le seau c au crochet / et Ton glisse l'éprouvette de ciment entre les mâchoires d eie: les extrémités de ces mâchoires doivent se trouver dans des plans parallèles et horizontaux. Les surfaces intérieures des mâchoires sont arrondies de telle façon qu'elles ne saisissent l'éprouvette qu'en un point, au milieu des surfaces latérales. L'appareil servant à l'écou lement de la grenaille de plomb est ensuite approché du seau, comme l'indique la figure. En tournant le volant/, on tend le système de levier de façon à faire monter le seau autant que possible derrière le bec //, par lequel s'écoule la grenaille de plomb. La vis doit être souvent graissée, afin que la rotation du volant/ soit facile et régulière.
On soulève ensuite le registre qui intercepte l'écoulement de la grenaille, jusqu'à ce que la dent n du levier d'arrêt pénètre dans l'entaille de la tringle m ; le registre est ainsi maintenu dans une position fixe et la grenaille s'écoule en un courant régulier. La charge du seau aufi'mente peu à peu et à l'instant précis où la rupture de l'éprouvette se produit le seau tombe sur la dent n qui arrête automatiquement l'écoulement, en fermant le registre. De petites plaques de cuir/) atténuent le choc violent subi par le système de leviers au moment de la rupture.
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L'écoulemeDt de la jt^aaille est régulé pour qu'il s'écoule loo p;r. de plomb par seconde. Celte vitesse d'écoulemeot doit être contrâléc de temps à autre k l'aide d'une montre. Le cas échéant, on la fait varier en levant ou abaissant une petite plaque mobile A laide d'une vis. Le poids (lu s«au et de son contenu est déterminé sur une balance ordinaire. Comme la charge est multipliée 5o fois et que la sectioD de l'éprouvcttc est «le 5 cm*, le poids trouvé, è.tprimé en kilogrammes, doit Cire multiplié par lo pour obtenir la chaire de rupture en kilogrammes par centimètre carré. Si ce poids est, par exemple, de 1785 ^r., la résistance à la traclion est de 1,735 X 10= »7 kif. 3ô par centimètre carré.
Si l'on désire éviter la pesée de la grenaille, ou se sert de Vappareil de ScBEPPEft, dans lequel l'elTort exercé est mesuré par l'allon^emenl d'un ressort à spirale. La figure a^ montre l'appareil en élévation, tandis que la fig-ure a5 représente le mécanisme intérieur. Il se compose de deux leviers
Fis. ^3. — Appareil pour la djicrminalîoa de la résistance ù la traclioii
a et A reposant sur des couteaux, qui saisissent d'une part le ressort ù spiralc^et de l'autre les mAchoires d et l'éprouvetle interposée entre elles. Kn tournant le petit volant y, on fait descendre la milclmirc inférieure et on exerce une traction sur réprouvctte. Une fraclion déterminée de cet effort est transmise au ressort à spirale qui s'allonge d'une certaine longueur; c'esL ce(l« longueur qui donue la mesure de l'effort exercé. Cet allongement est transmis â l'aiguille h par l'articulation A- et le segment denté i. Au moment de la rupture de l'éprouvettc, l'aiguille est maintenue dans sa position par le levier excentrique/}. En même temps, le cli. quel m vient s'engager dans les dents de la crémaillère « et s'oppo.se au retour en arriére des leviers. La lecture du cadran indique directement la résistance à la traction en kilogrammes par centimètre carré. Lorsque la lecture est faite, on dégage le cliquet m en soulevant le tringle c, de façon à rendre aux leviers leur liberté de mouvement puis on ramène l'aiguille au zéro en appuyant sur la tringle s. Pour pouvoir ramener rapidement
la mâchoire
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iaférieurG à''hauteur conveDahle lorsque l'essai est tcrmip^t on tire lëgéramcot la trinylc o et l'on élive la mâchoire à l'aide du volant w.
Le mécanisme »t renfermé dans une botte close, qui le protège de la poussière. Au lieu de l'aclionner à la main, on peut le commander par une petite turbine ou un moteur analogue. Le coDtrdlo de l'appareil ou du ressort s'elFectue simplement en suspeudaut directement des poids à la mâchoire inférieure.
[Dans l'appareil construit par BuiONET pour les es.sais par traclion, l'efTort est donné par la graduation d'un tube manométrique à mercure. Cet appareil, qui n'est que peu employé dans l'industrie, a l'avantage de produire un effort de traction croissant doucement et sans secousses. On obtient le même résultat à l'aide du dispositif imafçiné par GuiLLorfrères et qui est représenté par la ligure 36. Avec cet appareil, l'essai est elTeclué de la manière suivante ; L'éprouvetley ayant été placée comme le montre la figure, on remonte la partie inférieure du vase a, rempli d'eau, au-dessus du niveau infërieur dm vase b, puis on équilibre le levier cd sur la ligne ef, marquée sur la tige g, par le poida A. On tend ensuite sans tirage l'éprouvetle j, dont la section kl doit être de o m* o5, au moyen de la via m, et on ouvre le robinet n.
L'eau s'écoule aloni du vnsa a dans le vase b par les tuyaux en caoulcbouc 0,0.
L'eau pënétratildans levaseé pèse sur les leviers et les fait manœuvrer dans le sens des flèches. Dèa que
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la cassure de réproavetto a lieu à la aactiop W, ou fsrma le robjpet n. Le niveau où s'est arrêté le liquide dans le vase a doane, sur le tableau p, le poids qui a produit la rupture : ep x, le poids par canlimètro carré et en g le poids pour 5 cm'. Si le poids total du liquide du vsse a n'occasionne pas la cassure de l'éprouvctle, on recommence l'essai, en plaçant sur le plateau rs un poids de i kg-., 3 kg-, ou 3 kg., qui se traduira par lo, 30 ou 3o kg. sur l'échelle x et par 5o, 100 ou i5o kg. sur l'échelle g].
La coaonissance de la ré$islance à Cécrasement est beaucoup plus importante que celle de la résistance à la traction, car eu réalité le ciment
Fig. 16. — Appareil de Guillot.
travaille presqu'exclusivemont en compression. Pour la déterminer, on se sert de la presse hjrdraulique AHSLBn-LAPFON (flg-, 97). Bien que cette presse permette d'effectuer un effort maximum de 3o touoes, la pression est réduite de telle façon par un système de pistons qu'elle peut être lue sur une colonne de mercure, de hauteur commode. Le piston est md par l'inlennédiaire d'un Irain d'engrenages et d'une manivelle. Il est exactement rade dans le cylindre dans lequel il se meut et plong-e dans l'huile épaisse sans iatermédiaire de cuir embouti. Le frottement du piston est ainsi pTesqae complètement évité et son jeu est très facile. Le piston porte à sa
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partie supérieure une articulation sphérique mobile en tous sens ; le pla. teau supËricur est mobile à l'aide d'un volant, si bien qu'on peut presser des corps de toute hauteur sans avoir à faire faire au pistou une lonçue course inutile. Les divisions du manomètre à mercure indiquent directetement la charg:p toUle de rupture et la rësislance à l'écrasement rapportée à I cm' de surface prcsst*e, à la condition d'employer des ëprouveltes ayant 5o cm' de surface.
La pression maxima que l'on puisse produire est de So.ooo kg-. Nous ne décrirons pas ici eu dclail la construction de la presse et ips précautions qu'exigr sod emploi car une instruction précise accompag-ne l'appareil au moment de sa livraison.
L'essai des ciments au point de vue de leur constance de volume présente une grande importance et il est souvent nécessaire d'être Kxé sur ce point dans un délai plus court que celui qui est nécessaire â l'exécution de la méthode d'essai officielle. On a par suite proposé une série d'autres procédés plus rapides parmi lesquels nous décrironH les suivants :
i" L'essai â l'étuve consiste à chauffer les g&Ieaux ordinaires pendant i heures à une tempéra-
ture de i6o il iSi
; on peut aussi
opérer le chaufTa^e sur une plaque de fer. Les gâteaux ne doivent pas se déformer, ni présenter de fentes sur les bords ou dans la masse ; Kiç. .j. - Pr«s^hydrauliquc Amsl.r- 2» L'essai précédent peut être
rendu plus probant en évaporant simultanément un peu d'eau dans l'étuve. Les g&teaux de ciment sont d'abord pénétrés par la vapeur d'eau et séjournent ensuite pendant toute la durée de l'essai, qui doit être de 4 ou 5 heures, dans une atmosphère chaude et humide.
3" L'essai de Heintzel consiste k façonner dans les mains une boule de 5 à C cm. de diamètre avec du ciment gâché avec pou d'eau. Cette boule est chauffée pendant trois heures sur une plaque de fer deiaà i5 cm. de diamètre, par la flamme directe d'un bec de Bunsen. On observe alors s'il s'est formé des fentes ducs au foisonnement.
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4* Essai de Michaêlis. — Les gâteaux de ciment préparés à la façon ordinaire sont placés, après que la prise est effectuée, dans un récipient plein d'eau froide, que Ton porte lentement à l'ébullition. L'ébullition est prolongée pendant trois heures, le récipient étant couvert. Les mauvais ciments se réduisent en bouillie sans consistance, tandis que les moyens se déforment et se sillonnent de fentes sur leurs bords. Les bons ciments de Portland ne sont pas altérés par Tébullition, ils acquièrent au contraire une dureté remarquable.
5* Essai de Maclay, — Cet essai porte sur six gâteaux que Ton éprouve différemment. Aussitôt après sa préparation, sans attendre que la prise soit effectuée, on introduit le premier dans un bain de vapeur à 90-98° C (représenté par la figure 28), dans lequel on l'abandonne pendant trois heures. Un second gâteau est soumis au môme traitement après que la prise est effectuée, un troisième après un temps égal au double du premier et un quatrième vingt-quatre heures après la prise. Aussitôt après leur sortie de l'étuve, les quatre gâteaux sont encore placés dans Teau chaude pendant vingt-quatre heures. Les cinquième et sixième gâteaux sont moins fortement éprouvés. Après la prise, le cinquième est placé dans de Teau de i5 à 18® et le sixième dans une atmosphère saturée de vapeur d'eau. Ces essais permettent de grouper les ciments en un certain nombre de classes, suivant leur degré de résistance.
6» Essai de Priissing. — Les gâteaux destinés à cet essai sont confectionnés avec peu d'eau et soumis à une forte pression. Le moule employé se compose d'un anneau métallique B à parois épaisses, cylindrique à l'intérieur et un peu conique à l'extérieur, de 8 cm. de diamètre intérieur et 5 cm. environ de hauteur (fig. 29). Cet anneau est divisé en trois parties égales s'ajustant exactement, qui sont maintenues extérieurement par une ceinture, que l'on peut serrer à volonté à l'aide de la clef E. Les trois parties formant anneau sont assemblées à l'aide de la ceinture de serrage et placées sur une forte plaque en fonte rabotée D. On introduit ensuite 100 gr. de ciment gâché avec 5 à 7 gr. d'eau et bien mélangés dans le moule, un peu huilé intérieurement. La surface supérieure ayant été bien lissée, on pose sur le moule la plaque d'acier A, qui remplit exactement le vide intérieur de l'auneau. Le tout est porté, sous une forte presse (Hg. 3o), puis on fait pénétrer autant que possible le tampon en acier dans le moule.
On obtient ainsi des disques à arêtes vives que Ton abandonne au durcissement comme à l'ordinaire, d'abord pendant vingt-quatre heures dans la botte de zinc, puis dans l'eau. Un deuxième gâteau est, après vingtquatre heures de durcissement, placé pendant peu de temps dans* Teau J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 4
Fig. a8. — Bain de vapeur pour l'essai de Maclay.
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froide puis daas l'eau k 90°. S'il se conserve en bon état, oa l'y laisse peadaiit longtemps, jusqu'à un mois, ea maintenant toujours l'eau à 90°. Un essai rapide et trts nul, que l'on peut faire avec les mêmes gâteaux est le suivant : Un gâteau venanL-d'étre préparé est chauiïé à 180° environ sur une plaque de fer; on l'humecte alors d'eau versde avec précaution jusqu'à ce qu'il soit pénétré dans toute sa masse, puis on le chauffe de nouveau à 180°.
7" £ssai de Erdmenger. — Cet essai consiste à soumettre les glteaux
à l'action do la vapeur d'eau à 3o
ou 4o atmosphères. On emploie pour cela une chaudière de cons> truction spéciale (fiç, 3i).
Tous ces procédés d'essai sont incci'tains en ce sens qu'il n'eslnullement prouvé que les processus chimiques qui s'effectuent dans le ciment en train de durcîr sont les mêmes k la température ordi- Fig. iji. — Moule pour l'essai àt PrùBsing. oairede l'air et â une température élevée. Ces processus ne sont pas seulement accélérés par la chaleur, ils peuvent être aussi complètement modifiés et il peut arriver qu'un ciment qui ne résiste pas aux essais précédents se comporte parfaitement bien dans les conditions de son emploi pratique. Cependant, ces essais peuvent toujours fournir un point de repère pour l'appréciation de la valeur d'un ciment, car lorsqu'un ciment supporte bien ces épreuves, on peut en conclure qu'il ne foisouncra pas lors de son emploi en pratique. Mais le fait qu'un ciment ne résiste pas à ces épreuves ne permet pas de conclure sans autre preuve qu'on se trouve en présence d'un ciment sujet à foisonner.
L'inlérél des procédés rapides d'essai des ciment.s au point do vue de leur constance de volume ne consiste donc pas à permettre ù l'achcleur de se
faire rapidement une opinion „. , ~'Zr^ -——
, ,. ,, . F'g- 3<»- — Presse pour la cODipresiioD du
sur la qualité d un ciment ; gsieau soumis k l'essui de Praxsin)ç.
tous ces procédés n'ont de
valeur que pour le contrôle de la fabrication. Dans ce cas, il est souvent important de savoir aussi rapidement que possible si le produit donne lieu k des soupçons, afin de pouvoir rég-lcr en conséquence le mélange, le procédé de préparation, la cuisson, etc. Par contre, pour l'acheteur, c'est le procède prescrit officiellement qui peut seul être décisif. Les iigurrs 32 et 33 montrent comment se manifeste le foisonnement avec ce
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t>rocédé ; la figure Sa montre un ciment qui foisonne par suite d'uoe trop forte proportion de chaux et la fifj:ure 33 le même défaut dû à l'addition d'une proportion de plâtre trop élevée.
{L'esgai de déformation à chaud décrit précédemment (p. 32), à propos des chaux hydrauliques, est aussi applicable aux ciments (à l'excep- (ion des ciments à prise rapide) et cet essai est prescrit en France par le cahier des chaînes pour les fournitures destioées à l'exécutioD de travaux dépendant de l'Administration des travaux publics] '.
Le fait qu'un ciment foisonne ne permet de conclure à aucune faute déterminée lors de sa préparation, car le foisonnement peut provenir de causes très diverses. En première lig^ne, des particules de chaux libre provoquent le foisonnement, soit que la proportion de chanx soit trop élevée, soit que les matières premières n'aient pas été assez finement broj'ées ou qu'elles aient été mal métangtxs. Une cuisson défectueuse peut aussi produite le même foisonnement, car par une cuisson trop énerifique la chaux perd sa faculté de réaction qu'elle ne reconquiert ensuite que peu k peu. Si cette réaction n'a lieu qu'après que la prise est complète, elle provoque la -destruction de la solidité déjà . acquise par le ciment. Le foisonnement est souvent produit par la magnésie et c'est pour cela qu'on évite la présence d'une trop forte proportion de ce corps. Cependant, on a établi récemment que le foisonnement n'est pas dû à la magnésie elle-même mais à une préparation défectueuse des matières premières maa^nésienoes et à une cuisson trop fort« du ciment. Il sc-mble établi qu'on peut préparer
un ciment irréprochable, même avec 5 p. 100 Fig. 3i. — ChauJière pour dL' magnésie, par un traitement et une cuisson l'osai Erdmcnger.
convenables. En tout cas, on doit se mettre en
garde contre une teneur en magnésie plus élevée. Le foisonnement peut être encore provoqué par des substances subissant une augmentation de volume en raison d'une décomposition, d'une oxydation ou d'une absorption d'eau; tel est le sulfure de calcium, qui se transforme finalement en sulfate de calcium hydraté.
Le foisonnemenl ne survient souvent qa'au bout d'un temps prolongé ; l'observation doit être continuée pendant trois mois au moins. 11 existe même des cas ofi le foisonnement n'a été observé qu'après des années.
Il importe de distinguer du foisonnement les petites variations de volume que subissent avec le temps même les ciments de Porllund nor-
' ;Voir à la Bn de ce chapitre i'arrélé mi chiBx bjéraoliquei et de dneots destiats ■
maux. Daos l'eau il se maaifeste une petite dilatation, daos l'air ud faible
retrait ; c'est au coin m en ce ment du dunisaement que ces phénomi'ncs sont tes plus seasibles el ils disparaissent complètemeni par la suite. Ci'>
Fi$ç. 33. — AspccI d'une gatcUe de ciDoeal dont le roisonneinenl est dA à la présence de plâtre.
modifications se iniiinticnnenl dans des limites très Miroites et il no petit
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*lre question d'une action nuisible. Pour observer ces phéDomènes, on se sert de l'appareil à vis micrométrique de BAU3cui:4<iER (Ëg. 34), qui permet de mesurer les variations de longueur d'uae éprouvclte eo ciment. Mam- TENs a décrit récemment une disposition dont la partie essentielle est reproduite par la (î/j^ure 35, qui utilise les déplacements d'un levier coudé. Cette disposition présente l'avantage de permettre do laisser en place
Pîg. 34. — Appareil de Bausrhiiiger pour mesurer la dilalation du ciment.
toutes Icséprouvctiesde ciment pendant laduréedel'observatioQ et d'opérer sur plusieurs échantillons h la fois '.
Eu dehors des essais prescrits, pour connaître un ciment à tous les points de vue, il est nécessaire d'effectuer quelques autres déterminations et notamment celle du poids spécillque du ciment, qui Fournit une indication sur le degré de cuisson, bien que cette indication ne soit pas absolue comme l'a démontré Fbrd. M. Mever. Pour cette détermination, on ne
> Ou irouTCra la detcriplion d« cet appareil dans un opuscule sur les appareils et nsICDiiles pour l'essai des ciments de Portland édité par le laboratoire pour les ladasirici de l'are; ile de Berlin.
doit se servir que de ciment calciné. L'appareil le plus employé est le volumenomètre de Sghumànn. Gomme le montre la fig'ure 36, il se com^ pose d'un récipient Â d'une capacité de 200 cm' environ, dans le col duquel e^t rodé un tube B divisé en dixièmes de cm'. Pour se servir de Tapparj^il, on le remplit de térébenthine jusqu'au trait zéro du tube, puis on introduit 100 gr. de ciment par la partie supérieure élarg'ie en entonnoir. On ferme cette ouverture avec un bouchon et l'on entraîne les particules de ciment accrochées sur les parois du tube en le frappant doucement ou
en Tagitant. On fait la lecture lorsque le liquide est clarifié. Le poids, divisé par l'aug'mentation de volume donne la densité cherchée.
S'il se forme un bouchon de ciment dans le tube lors du remplissante, il est nécessaire de le désagréger par le moyen qui paraît le plus efficace (léger choc, agitation, etc.), avant d'introduire une nouvelle quantité de ciment.
L'appareil de Sghumànn a été modifié par SucHiBR, par P. Beck et par Candlot et Le Gha- TELiER. Pour la description des modifications de SucHiBR et de Beck, nous renverrons à l'opuscule Appareils et ustensiles pour Cessai du ciment de Portland déjà cité.
[L'appareil de Gandlot et Le Gh atelier (fig. 37) se compose d'un flacon terminé par un tube de 20 cm. de hauteur, présentant un renflement, dont la capacité est exactement de 20 cm' entre les deux traits horizontaux a et 6, gravés sur le verre. Au-dessus du trait a, le tube est gradué en dixièmes de centimètre cube. L'appareil étant rempli de benzène jusqu'au trait A, on y introduit un certain poids P du ciment à essayer, au moyen d'un entonnoir dont le tube descend jusqu'à une faible distance au-dessus du trait a. Le niveau du liquide s'élève et le volume V occupé par le ciment est égal à 20 cm' augmenté du nombre de dixièmes de centimètre cube lus sur la graduation ; on a alors :
On peut aussi procéder de la manière suivante: On pèse un certain poids de ciment et on n'en verse dans l'appareil que la quantité nécessaire pour faire monter le liquide du trait b au trait a. Le volume occupé Vest alors exactement de 20 cm^ et le poids de ciment correspondant à P est obtenu par ditTércnce, en pesant le reste non employé^.]
L'appareil de EaDMENOEit él Mann permet une détermination très commode et sûre de la densité. Il se compose essentiellement d'un tube de 5o cm' finement divisé. On introduit 5o gr. de ciment à essayer dans un
Fi(ç. 35. — Appareil d* Martens pour mesurer la dilatalion du ciment.
* Candlot, Chaux, ciments et mortiers, p. 11 5.
petit ballon de 5o cm^, puis ou remplit le balloa de liquide jusqu'au trait à l'aide du tube gradué. La quantité de liquide restant dans le tube gradué indique le volume du ciment. Cet appareil, considérablement amélioré par H. Sbger etL. Cramer possède aujourd'hui la forme représentée par la fig^ure 38. Le flacon à deux tubulures porte un tube gradué muni d'un robinet latéral; sa partie supérieure élargie contient 3o cm^. La partie inférieure mesure ao cm' et est divisée en vingtièmes de centimètre cube. A l'intérieur du tube gradué est disposé un tube ascendant de faible diamètre, qui plonge dans le liquide du flacon bitubulé. L'extrémité supérieure de ce tube correspond avec le trait 5o cm'. Eh insufflant de l'air dans le flacon k l'aide de la poire en caoutchouc, on fait monter le liquide
un
Fiç. 36. — Voluménomèlre de Schumann.
Fig. 87. — Densimètre de Candiot et Le Chfttelier.
dans le tube gradué et on le remplit jusque trait 5o. Lorsque la pression cesse, le liquide au-dessus du trait 5o s'écoule par le tube central et la burette est amenée automatiquement au zéro. Le tube gradué est environné lui-même d'un tube rempli d'eau, qui évite les variations de température pendant l'expérience. Le tube gradué et le flacon sont fixés sur un support, mais il est facile de les séparer quand on le désire, ce qui n*est d'ailleurs généralement pas nécessaire, en particulier lors du rempli ssafdl'e.
Nous devons encore citer le volume nomèire de Meyer qui présente ravautage de permettre une lecture très exacte, car la graduation du tube est bornée aux limites entre lesquelles la densité du ciment de Portiand
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peut être comprise. Cet appareil se compose, comme le montre la figure 3î>, d'un pvcnomètie, relié à un tubeg^raduédeTorme particulière R, au moyen d'un tube de caonlchouc. Pour la détermination, on emploie >to ^r. de ciment qui occupent toujours un volume compris entre g et lo cm'. Par suite, la partiedu tube gradut' comprise entre 9 et 10 cm' est seule exoctemeat divisée en centièmes de centimètre cube. Le tube gradué R porte pour cela une partie inférieure élargie contenant exactement 9 cm'. Pour se soi-vir de l'appareil, on remplit de liquide le pycnomètre et le tube
gradué jusqu'aux traits m elo. En soulevant le pycnomètre, on fait passer le liquide qu'il contient dans le tube gradué . On introduit aloi-s 3o gr. de ciment dans le pjcnomètre, on y laisse de nouveau pénétrer le liquide jusqu'au trait m en l'abaissant, puis on lit le niveau du liquide dans le tube gradué. La densité s'obtient en divisant 3o par le nombre de centimètres cubes lus. Pour faciliter les manipulations, l'appareil est fixé sur un support non i-eprésenlé sur la figure. Au lieu de 0,1, 0,2, il faut lire sur cette mi!lmc ligure 9,1, 9,2, etc.)
Lorsqu'il s'agit d'apprécier ua cimeot, on détermine généralemeat aussi le poids du /iVre. Cependant, la connaissance de celte donnée ne permet de tirer aucune conclusion certaine sur la qualité du ciment, car il peut arriver qu'un ciment de mauvaise qualité, grossiôremenl broyé, pèse plus par litre qu'un ciment bien cuit et très finement broyé. On détermina successivement le poids d'un litre de ciment non lassé et bien tassé. Pour la première détermination, on se sert d'un plan incliné suivant un anjirlc donné, sur lequel on jette le ciment pour le faireglisser dans le récipient d'un litre (fig. ^o). La forme du récipient n'étant pas sans influence sur le résultat, on le prend d'une hauteur é^ale aux deux tiers du diamètre (hauteur82 mm. 7, diamètre 134 mm. 1). Un peut aussi se servir de l'cDlonnoir de Berxoollt (fig. 4i)- Dans cet entonnoir plongrc une
barre de bois de section carrée ayant 10 mm. de côté. Cette barre porte deux tringles en croix qui la maintiennent dans une posilioa verticale nu c<>ntre de l'entonnoir. Le ciment s'écoule dès qu'on soulève cette barre. Cet appareil csl employé en France comme appareil normal sous une forme un peu modifiée.
Le professeur Gary a proposé d'adopter aussi ccl appareil en .\Ucmagae avec quelques modifications ^fig. k'i)- (^es modifications consistent dans remploi d'un fond perforé de trous et dans la fixation des dtmensions de l'appareil telles qu'elles sont indiquées sur la figure. Le diamètre -et la hauteur du récipient d'un litre sont exactement dans le rapport de 3 à a.
' La Commission française des méthodes d'essais des matériaux de construction a adopté, pour la détermination du poids du litre (densité
88 CBAPITKB XIX
appareote), le dispositif rcpréseotë par la figure ^3, lequel se compose d'un eofouDoir vertical, doat la section circulaire a a cm. de diamètre à la base et i5 cm. à uae hauteur de 1 5 cm. au-dessus de cette base; à cetto hauteur, est placée uue tôle perforée ayant, par décimètre carré, environ lo&o trous de a mm. de diamètre. L'entonnoir, qui est supporté par un trépied, se termine ioférieurement par UD ajutage de 3 cm. de diamètre et 10 cm. de longueur. Pour faire un essai, on place d'abord la mesure, ayant un litre de capacité et io cm. de hauteur, à 5 cm. au-dessous de l'ajutage de l'entonnoir. On verse ensuite le ciment dans ce dernier, par quantités de 3oo à4oo gr,, que l'on forcée traverser le tamis à l'aide d'une spatule en bois de 4 cm. de laideur. On arrête le remplissage lorsque la base du cAne, qui s'élève peu à peu au-dessus de la mesure a atteint le bord supérieur de celle-ci. On enlève alors le ciment en excès, en faisant
Fif. 43. — Apptreil de U Comm rrançiiie d«s mtlhodcB d'eitais des ma- Pig'. i*. — Entonnoir de Gary. ItrJaui de construclioa.
glisser sur ce bord une lame bien droite, tenue dans un plan vertical. On adopte comme poids du litre la moyenne des résultats obtenus dans cinq opérations successives. Il est convenable d'effectuer les essais sur le ciment tel qu'il est livré et sur la poudre fine ajaut passé A travers le tamis de l^tfoo mailles. Dans tous les cas, on indiquera, en même temps que le poids du litre, le degré de finesse de mouture de l'échaatitlon sur lequel on aura opéré '.]
Pour déterminer le poids d'un litre de ciment bien tassé, il n'est pas nécessaire d'employer un disnositif particulier. Pour les produits commerciauic de bonne qualité co poids varie entre 1600 et 180a gr.
Le dispositif le plus convenable pour déterminer V imperméabilité à l'eau d'un mortier de ciment esl celui de Boehme, qui a été adopté par l'office pour l'essai des matériaux de CuAnLOTTENBOuna. Cet appareil com-
1 Sa, (Umdlot, Chaax, Climat* tt morlitri, p. iiG.
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preod UD rëg^alaleur de proasion, ua appareil pour la réductioo de la pression, muni d'un maDométre, et les appareils servante fixer les distjues de ciment en expèrieace. La disposilioa adoptée est telle que l'eau sous pression se renouvelle coostammeal et que la pression se maintient toujours à la hauteur réglée une fois pour toutes et pouvant être comprise entre i et lo atmosphères, malf^ré la perte de char^ duc à l'eau ayant traversé le ciment. On peut essayer simultanément six éprouvcttes ayant la forme d'un disque. Ces éprouvettes sont fixées à l'intérieur de bottes en fonte (fi^. M) et maintenues par un écrou ; deux anneaux en caoutchouc rendent les joints hermétiques. Un cylindre en verre sert à recueillir l'eau ayant filtrée à travers le ciment. Les éprouvettes ont environ 71 mm. de diamètre et les anneaux de caoutchouc laissent au centre une surface libre d'environ 21 cm*. L'eau recueillie dans le cylindre en verre est mesurée, ce qui donne le degré de perméabilité du ciment.
Pour déterminer la résistance à la flexion des éprouvettes de ciment, on se sert d'un dispositif indiqué par Michaklis et qui constitue une modification de l'appareil servant à mesurer la résistance À la traction. Le dispositif (fig. i5) se compose d'une pièce A portant deux étriers BB. Le volant articulé permet d'élever ou d'abaisser k volonté la lonUhone pièce A. L'application delà force s'efTecIue
, , . , . , ,. , iODtehûnc
sur la face inférieure de 1 éprouvette et en son milieu, au moyen du couteau C et do la suspension. La section de l'éprouvette et l'écartement des conteaux B,B août détermi- . , ,
. . . c j ■ !•(• f'S- 44' —Appareil pour I essai
nés une fois pourtoutes, afin de simplifier j', 1, perméabilité des ciment.. les calculs. La longueur de l'éprouvette
comprise entre les couteaux est de a56 mm. et sa section carrée a jcm. de côté. Dans ces conditions l'eiTorl de flexion « est égal à 3o fois la charge appliquée A l'extrémité du levier lequel multiplie cette charge par 5o. Si les dimensions adoptées sont différentes, on calcule l'effort de flexion k
3P.L l'aide de la formule <> = — ^-r-j- , dans laquelle P représente la charge, / la
distance entre les points d'appui extrêmes, B la largeur et h la hauteur de l'éprouvette.
La résistance des éprouvettes de ciment à l'usure mécanique se détermine comme celles des briques, des carreaux do terre cuite etc. Nous renverrons par suite au chapitre relatif aux poteries, où celte question es^ traitée en détail.
En terminant, nous décrirons encore un ensemble d'ustensiles qui rend de grands services, lorsqu'il s'agit de se faire rapidement une opinion approchée sur la durée de prise, la constance de volume et même, jusqu'à un certain degré, sur la résistance d'un ciment. Ces appareils rendent surtout service sur le chantier, lorsqu'on veut s'assurer si on ne se trouve pas en présence d'un ciment de qualité inférieure) sans entreprendre un essai
approfondi. Le dispositif indiqué par Ritter est représenté par la figure 46. Il ne compose d'un gobelet a, pour le gAchag^e du ciment d'un couteau b, servant de truelle, d'un mesureur pour le ciment c et d'uo mesareur pour l'eau d, d'un moule conique intcrieuremeat e, avec trois baguettes de fer, d'une plaque de for /, d'une cuve en zinc y et d'une cuillère en fer h.
On commence par étendre sur la plaque de fer / une feuille de papier buvard de mCme grandeur abondamment humectée, sur laquelle on pose le moule. Le gobelet mesureur est rempli de cimenta l'aide de lacuilltre, .sans le tasser aucunement, ce qui doit correspondre k loo gr. de cimenta peu près. Le ciment est ensuite versé dans le grand gobelet a. On remplit le gobelet d'eau jusqu'au trait, ce qui doit correspondre à 3o cm', puis on
Kig. Ari. — Appareil de Michaclis pour dclermiiiïr la^rcsistancc h la flexion.
le vide également dans le grand gobelet. On mélange vivement le ciment et l'eau h l'aide do la spatule pendant deuic minutes environ, de façon à obtenir une bouillie avant à peu prés la consistance d'un sirop. Avec un peu d'habitude, il est facile de juger si les proportions respectives de ciment et d'eau doivent élre modifiées. La bouillie de ciment est versée dans le moule que, l'on frappe légèrement sur les côtés de façon & la r-'partir uniformément.
A partir du moment où l'on a enfoui les trois tringles dans les cncoc'iies méuagées sur les cOtés, ou noti' le temps. On relire les tringles latcrjlement au bout d'une demi-heure à une heure et demie, lorsque la bouillie de ciment est assez prise pour ne plus couler. A des intervalles de i5 à 3o minutes, on éprouve le ciment avec l'ongle. Lorsqu'une
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légère pression de celui-ci ne laisse plus de trace, on considCre le ciment comme pris.
Le temps écoulé depuis que l'on a versé le ciment dans le moule jusqu'à la prise est noté sur la plaque de ci ment à l'aide d'un cravon tendre. Il est à recommander de laisser encore ta plaque de ciment pendant une une demi heure dans le moule avant de l'enlever. La plaque de cimciil retirée est ensuite retournée, puis abandonnée pi'ndant24heures, à compter du moment de sa préparation. Elle est ensuite placée dans la cuve de zinc remplie d'eau pure, de façon qu'elle soit complètement recouverte.
Au bout de deux ou trois jours de conservation sous l'eau, ou enlève la plaque de ciment, on l'examine attentivement pour reconnatlrc .s'il s'est formé des Tentes sur les bords, lesquelles indiqueraient le roisoiincment du ciment, puis on les brise suivant la division médiane. Les deux moitiés obtenues sont remises dans la cuve. Après an nouvel intervalle de trois à six jours, on brise l'une des moitiés, puis enfin l'aulre au bout de deux ou trois semaines. Les quatre parties ainsi obtenues peuvent être encore conservées à l'air pour une observation. L'cATort nécessaire à
t'iic. 4G.— Apparciii de Rilter pour l'essai rapide des cimcnls,
chaque fois pour briser la plaque de ciment à l'endroit des encoches piimet d'apprècicrsi le ciment examiné a acquis une dureté et une résistance croissantes et aussi de comparer différents ciments au poini de vue de la résistance qu'ils atteij^nent.
ni. Ciments mixtes. — Parmi les ciments mixtes ayant acquis une grande importance, il faut citer le ciment de fer de Portiand et le ciment de pouzzolane ou de scories.
Le ciment de fer de Porlland s'obtient en faisant cuire, jusqu'à commeacement de vitrification un mélange de calcaire et de scories de haut fourneau. La masse broyée est mélangée avec des scories auxquelles on a communiqué des propriétés hydrauliques en les granulant par coulée dans l'ean et en les séchant ensuite ù une température modérée. Dans l'essai des ciments de ce genre, il importe surtout de déterminer la quantité de scories ajoutée ultérieurement. D'après les déclarations de l'associatioD des fabricants de ciment de fer de Porlland (mai 1902)10 ciment de fer de Portiand doit contenir au moins 70 p. loo de ciment de Portiand riche en chaux et par suite 3o p. 100 au plus de scories broyées. An bout de 28 jours, les éprouvettes faites avec un mélange de trois par-
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lies de sable normal et une partie en poids de ciment doivent pr^senicf une résistance niinima de 18 kg-, à la traction et de 180 kg*, à Técrasement, par centimètre carré.
On a cherché autrefois à reconnaître la proportion de scories ajoutées en se basant sur la densité, la perte à la calcination et l'alcalinité de Teau ag-itée avec un poids connu de ciment. Ces procédés sont complètement incertains. La manière dont le ciment se comporte avec le permeng'anate fournit déjà de meilleurs résultats, car la majeure partie du fer contenu dans les scories de haut fourneau est à Tétat de protoxyde, tandis que dans le ciment il est à Tétat de peroxyde. Le sulfure de calcium qui ne manque jamais dans les scories ag-it aussi comme réducteur sur la liqueur de permang-anate. Mais depuis Tadoption des fours tubulaires tournants pour la cuisson du ciment, le ciment de Portland normal contient souvent de notables quantités d oxydule de fer et un peu de sulfure de calcium. Il résulte de là que si un ciment absorbant peu de permang-anate peut être caractérisé comme ne renfermant pas de scories, on ne peut reconnaître sûrement la présence de scories à l'absorption d'une notable quantité de permengpanate. Pour cet essai on traite 1 g-r. de ciment passé au tamis de 5ooo mailles par i5o cm^ d'acide sulfurique étendu (1 volume d'acide dilué de densité 1,12 et 2 volumes d'eau), on ajoute la liqueur de permang^anate g'outte à goutte jusqu'à coloration rose. Si l'on emploie moins de 3 mgr. de permanganate de potassium pour 1 g-r. de ciment, il n'y a pas à redouter la présence de scories. Mais, si la quantité de permenganate employée dépasse 3 mgr., on peut se trouver en présence de l'un des produits suivants.
lo Ciment cuit au four tournant ;
2^ Ciment mélangé de scories ;
3® Ciment dont les matières premières ont été additionnées de scories avant la cuisson .
Dans ce cas, il est à recommander d'effectuer la séparation des éléments par ordre de densité. Le ciment est tamisé sur un tamis de a,5oo mailles par centimètre carré, 10 gr. de matières tamisée sontlévigés dans un petit cristallisoir rempli de benzine, de façon à séparer la poussière la plus fine. Le ciment lavé est séché à i lo*.
Le liquide servant à effectuer la séparation est de Piodure de méthj'Iène (5o cm') séché sur le chlorure de calcium et filtré sur du ciment de Portland calciné et refroidi dans l'exsiccatcur. La liqueur filtré est recueillie dans une éprouvette plongée dans de l'eau à i5<^ ; on lui ajoute goutte à goutte de l'essence de térébenthine rectifiée, séchée, sur le chlorure de calcium et filtrée, jusqu'à ce que la densité du mélange soit égale à 3,oio. Le mélange est conservé dans un petit flacon jaune, à Tabri de la lumière. Il est cependant beaucoup moins sensible à la lumière que les mélanges d'iodure de méthylène et de benzène que Ton employait autrefois et poss^de en outre de nombreux avantages sur ces derniers. On introduit 4o à 5o cm* de mélange dans un entonnoir à séparation de Haradas (fig. 47) d'une contenance de 70 cm* environ, bien séché et dont le robinet a été
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eoduit de vaseliae. On introduit alors 5 gr. de ciment séché à i lo*, eo se servant d'un entonnoir à tube très court.
Le tout est éner^iqucmeot ag'ité, puison fait le vide A environ 17 mm. de mercure, au mo^en d'une trompe & eau. Ce vide est mainteun pendant 5 minutes environ, mais pas plus, car l'essence de térébenthine s'évaporerait et la densité du liquide serait modifiée. De temps à autre, on ouvre la pÎQce q avec précaution, pour éviter que le liquide ne mousse.
L'entonnoir soigneusement bouché (ûg. 48) étant couché, on l'agilo horizontalement, puis on l'abandonne au repos à l'abri de la lumière, jusqu'à ce que les matières légères soient montées à la surfarc dn liquide et que les plus lourdes soient tombées au fond. L'entonnoir est alors saisi par son col et soulevé très lentement jusqu'à ce qu'il soit vertical. Les particules légères et les particules lourdes glissent les unes sur les autres et
- Dispositif pour Ja aéparaiii de fer pir ordre '
peuvent se séparer par ordre de densité, les plus légères se dégageant des plus lourdes ponr monter à la surface. Un seul traitement suffit pour obtenir une séparation À peu près quantitative du mélange de ciment etde scories, On fait écouler le ciment déposé à la partie inférieure dans un crrusct de Gooch en porcelaine. Suivant Lunob, ce creuset se prépare comme suit : sur le fond perforé du creuset, on dispose une couche d'amiante chimiquement pure, à longues fibres, puis une couche d'amianle àfibrcscoartes,p8r>dcssa9 une plaque perforée en porcelaine et par-dessus encore de l'amiante en fibres fines. Le creuset a (fig. 49) est fixé, k l'aide d'un tube de caoutchouc large et très mince sur un entonnoir cylindrique en verre b, dontia tubulure s'engage dans une fiole à filtration c. On fait le vide à l'aide d'une trompe à eau, reliée à la tubulure d. Oo aspire d'abord de l'eau pure pour entraîner les fibres d'amianle non feutrées, puis on enlève le creuset, on le sèche dans les mêmes conditions que par la
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suite et on le pèse. Le creuset ainsi préparé sert à filtrer le ciment de Portland rassemblé à la partie inférieure de l'entonnoir à séparation. Après avoir recueilli le liquide filtré rassemblé dans la fiole, on lave successivement à l'alcool absolu, à la benzine et finalement à Téther anh\dre et chaque fois avec et sans aspiration.
Le résidu soigneusement lavé estséché à iio»^ dans le creuset, pesé, puis analysé. Los scories surnageant à la surface du liquide (iodure de méthylène et essence de térébenthine) sont recueillies et traitées de la même façon. Il n'est pas à conseiller d'opérer sur plus de 5 gr. de ciment à chaque fois. Le liquide recueilli est ramené à la densité de 3,oio, en remplaçant l'essence de térébenthine qui a pu s'évaporer.
Pour recueillir Tiodure de méthylène contenu dans les liqueurs de lavage, on les distille jusqu'à un faible volume, puis on les refroidit à — 5<>. L'iodure de méthylène cristallise en une masse blanche, feuilletée, que l'on sépare par décantation du liquide brun qui l'imprègne.
Les liqueurs de lavage distillées se colorent en rose à la lumière, en raison de la i)ré«encc d'une petite quantité d'iode. Par suite, on les agite
Fig. 48. — Entonnoir A séparation Vi\^. 4l). — Disposition pour l'emploi
de Haradas (scories-ciment). du creuset de Gooch.
vivement avec une petite quantité de mercure puis on les distille en présence do ce métal. L'iodure de mercure est soluble dans les liqueurs de lavage.
Il est important de suivre exactement les prescriptions qui précèdeni pour obtenir de bons résultats. Il serait trop long d'indiquer les raisons qui motivent certaines manipulations en apparence compliquées.
I. — La partie qui surnage au-dessus du liquide peut contenir les corps suivants :
a) Charbon (densité 1,2 à i«7);
b) Gypse (densité 2,3 environ);
c) Mâchefer (cendres de houille fondues, densité moyenne 2,7) ;
d) Scories de haut fourneau (densité moyenne 2,94)*
Ces substances peuvent être séparées les unes des autres au moyen de mélanges convenables d'iodure de méthylène et d'essence de térébenthine.
II. — La partie lourde qui tombe au fond du liquide peut contenir :
e) (aiment (densité minima 3,o35) ;
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f) Partîcales de fer (densité plus grande que 3,io) ;
g) Carbures métalliques des scories (densité plus grande que 3,io). Ces substances peuvent être aussi séparées à Taide de liquides de densité convenable.
L'analyse chimique des éléments séparés fournit d'utiles points de repère, comme le montrent les chiffres suivants :
La composition des scories de hauts fourneaux de diverses origines varie entre les limites suivantes^ d'après Tetmaybr :
SiO' 27,31 à 39,95 p. 100
CaO 25,24 à 50,67 P- '^^
Les ciments de Portland d'origines les plus diverses contiennent :
SiO' 19 à 26 p. 100
CaO 57 à 66 p. 100
Il arrive souvent qu'on ne parvient pas à séparer suffisamment les particules lourdes des particules légères, car une partie reste en suspension dans la solution et ne peut être classée dans aucun des deux groupes. On a cherché à remédier à cet inconvénient en calcinant le ciment avant Tessaî: Ce procédé n'est pas à recommander, car la calcination modifie la densité des scories de hauts fourneaux granulées. Dans ce cas, la seule chose à faire est de séparer les particules les plus fines en tamisant le ciment sur un tamis de loooo mailles par centimètre carré et de ne soumettre à l'essai que ce qui reste sur le tamis. Il est bon de séparer les particules de fer contenues dans ce résidu à l'aide d'un aimant et les particules les plus fines par lavage à l'alcool et à Téther. Les grains fins qui restent peuvent être exactement séparés en scorie et ciment à l'aide de la solution d'iodure de méthylène. Si Ton détermine par l'analyse chimique la proportion d'un seul et même élément existant respectivement dans le ciment mixte» dans le ciment pur et dans la scorie pure, on est en mesure de calculer les proportions dans lesquelles le mélange de ciment et de scories a été effectué. L'office d'essai des matériaux de Gross-Lichterfelde choisit dans ce but le soufre à l'état de sulfure, car la proportion de ce corps est très faible dans le ciment pur et très notable dans les scories. On détermine pour cela d'une part le soufre existant dans les trois substances à Tétat d'acide sulfurique tout formé et d'autre part le soufre après oxydation par l'eau de brome et l'acide chlorhydrique. La différence correspond au soufre des sulfures. Supposons que le dosage du soufre des sulfures dans un ciment mixte ait donné 0,9 0/0, dans le ciment pur 0,2 0/0 et dans les scories 2,8 0/0 ; on en conclut que 100 parties de ciment mixte (supposé exempt d'acide carbonique, d'eau et de cendres) renferment :
jr = -=-;r = 27 parties de scories
Ce procédé n'est en défaut que l'orsqu'on se trouve en présence d'un mélangée contenant en même temps plusieurs sortes de scories ou de ciment, cas très rare pour les ciments du commerce.
D'après de récents essais, les ciments de Portland purs peuvent renfer' J. PosT. — Anaii/êe chimique, 3* édit. fr., t. II. 5
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mer uQc petite proportioD d'éléments lég'ers, qui ne dépasse jamais 6 p. 100. Si la proportion trouvée est supérieure à ce cliiffre, on peut conclure à l'addition ultérieure de scories.
Le cimenfr de scories est obtenu en broyant très finement de la chaux éteinte avec des scories de hauts fourneaux granulées. On ajoute la plus grande importance au broyage parfait et au mélange intime. On obtient ainsi Une poudre gris clair, possédant un toticher très doux, dont la densité est inférieure à celle du ciment de Portiand (2,6 à 2,9). On l'emploie de préférence pour les travaux hydrauliques, parce que sa résistance à i*air laisse à désirer.
L'analyse chimique et les essais physiques des ciments mixtes sont les mêmes que ceux du ciment de Portiand. Pour le ciment de scories, il faut accorder une attention toute particulière à la constance de volume, car ce produit foisonne' dès que son broyage ou son mélange n'ont pas été effectués avec tous les soins désirables.
On rencontre parfois, quoique très rarement, des ciments do Portiand falsifiés par l'addition de matières minérales de peu de valeur ; telles sont la chaux, la marne, le trass, l'argile cuite ou le schiste argileux. On a également signalé le spath pesant.
Par lévigation et par examen séparé des particules les plus grosses, se distinguant de la masse principale par leur aspect, il est facile de reconnaître la nature de la falsification. Pour déterminer la proportion de matières ajoutées, on se sert de la liqueur d'iodure de méthylène parce que les substances citées plus haut sont moins denses que le ciment de Portiand, à l'exception toutefois du spath pesant, dont la séparation est facile en raison de sa grande densité (4,4 à 4*7)-
On n'a jamais lieu de faire dos recherches de ce genre avec les cimenta fabriqués en Allemagne, car l'association des fabricants allemands de ciment de Portiand a décidé que tout produit ayant reçu une addition de corps étrangers, soit pendant soit après la cuisson, ne peut être considéré comme ciment de Portiand; la vente de produits de ce genre sous le nom de ciment de Portiand constitue une tromperie pour l'acheteur. Sont tolérées cependant, jusqu'à concurrence de 2 p. 100, les petites additions qui peuvent être nécessaires pour régler la durée de la prise du ciment. Lors« qu'un membre de l'association contrevient à cette obligation, il doit en être exclu, et son exclusion est portée à la connaissance du public.
Il est rare devoir une industrie protéger jusqu'à ce point les intérêts de ses clients. Au point de vue des consommateurs, l'initiative de l'association allemande est très louable.
IV. Produits hydrauliflants. — Les produits hydraulifiants sont des substances qui, mélangées à la chaux, lui communiquent la propriété de durcir sous l'eau. Une des substances de ce genre connue depuis Tantiquité est la pouzzolane, ainsi nommée parce qu'on la rencontre à Pouzzoles, près de Naples. C'est une sorte de tuf d'origine volcanique possé** daut une structure granuleuse, peu poreuse. On l'extrait encore aujourd'hui en grande quantité au Vésuve et aux environs de Naples; en Âuvergnei
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on trouve aussi une roche analog-ue. La pouzzolane est à peU près com^ plètement décomposée par l'acide chlorhydrique concentré, la majeure partie de la silice qu'elle contient est donc sous forme de silicates facile-» ment décomposables. Leur action sur les mortiers hydrauliques repose sur la formation par voie humide d'une combinaison de chaux et d'acide silicique.
L'argile de Santorin, qui provient de Ttle grecque de ce nom« possédé des propriétés analog'ues. Elle est un peu moins facilement décomposée par l'acide chlorhjdrique et possède à l'état brut une résistance et une densité inférieures à celles de la pouzzolane.
Le plus important des produits h jdrauli fiants est le trass, que Ton trouve en g'randes masses dans la vallée du Rhin et notamment dans celles delà Nette et du Brohl. Le trass de la meilleure qualité est poreux, sa cassure est à arêtes vives, il possède à peu près la résistance d'ude brique bien cuite et une couleur gris bleu, tirant parfois sur le jaune. Les couches supérieures, qui sont de couleur plus claire, moins dures et mélauj^ées de st'histe et de pierre ponce, sont moins estimées. Le trass est broyé sur les li(*u.\ mêmes d*extraction, mais on l'emporte aussi eu roches, aGd de se prémunir contre les falsifications*
L'analyse chimique du trass s'effectue comme celle des autres silicates^ mais elle ne possède qu'une importance secondaire ; par contre, l'essai de sa valeur technique est important. La Commission allemande dos essais pour les matériaux de construction (Cong'rès de Rudesheim, 1900) a fixé comme il sait les conditions de son essai.
1. — Dosage de Feau hygroscopiqae et de Ceau d* hydratai io ri
{perte par calcination).
Remarque préalable, — Le trass de bonne qualité est préparé à Taide du tuf. La détermination de la perte par calcination indique g'énéfalement si le trass a été fabriqué avec des matières possédant un pouvoir hydraulique convenable.
Le trass de bonne qualité doit Subir une perte d'au moins 7 p. 100 à la calcination (eau d'hydratation chimiquement combinée). Cependant cet essai ne doit pas être considéré comme décisif pour sa valeur.
Les trass, perdant de 5^5 à 7,6 a la calcination, peuvent être employés pourvu qu'ils remplissent les conditions imposées relativement à leur lésistance.
a) Préparation des échantillons. — On prélève un échantillon moyen de 20 g-r. de trass enviroD> et on le pulvérise danS un mortier, jusqu'à ce qu'il passe entièrement à travers un tamis de 5. 000 mailles au centimètre carré.
Si le trass à examiner provient de tuf non broyé, on prélève un échan-* tillun moyen de 10 kgr., en fragments gros comme le poing*, que l'on pulvérise dans un mortier^ jusqu'à ce que toute la matière passe à travers un
tarais de 10 mailles. On mélangée intimement le tout à nouveau, puis on en prélevé i kgr., que Ton pulvérise jusqu'à ce qu'il passe à travers un tamis de 60 mailles. Un nouvel échantillon de 100 gr. est amené à traverser un tamis de 900 mailles et employé pour les dosag'es ultérieurs.
b) Détermination de la perte par dessiccation» — Pour déterminer l'eau hygroscopique mécaniquement fixée, on pèse 10 gr. de trass dans un flacon à tarer avec bouchon rodé, dont le fond possède au moins 4 cm. de diamètre. Le flacon est chaufl^é pendant trois heures à 98® dans une étuve à enveloppe d'eau et circulation d'air ; pendant cette opcralioo. son ouverture est munie du bouchon placé dans une position inclinée.
Le flacon est ensuite fermé avec le bouchon encore chaud, puis rais à refroidir dans un exsiccateur. La perte de poids subie par l'échantilloQ est considérée comme représentant la proportion d'eau hygroscopique contenue dans le trass.
On doit veiller k ce que la flamme ne dépasse pas le fond de Tétuvc et ne vienne pas chauffer directement la porte, ce qui aurait pour effet d'élever la température de l'enceinte à plus de 100^. D'autre part, il faut s'assurer qu'il n'y a aucune condensation de vapeur d'eau dans l'étuve.
Pour le dosag'e exact de l'eau mécaniquement fixée, il est nécessaire de prolonger la dessiccation à 98® jusqu'à poids constant. En pratique, trois heures de dessiccation sont suffisantes, car, au bout de ce temps, la perte de poids n'est que de quelques millièmes, dont la perte à la calcination se trouve augmentée.
c) Perte par calcination. — Pour cette détermination, on opère sur 10 gr. de substance préparée suivant a). On les chauffe dans un creuset de porcelaine ou de platinq pendant trente minutes au chalumeau ou pendant quarante minutes au four de Hempel. Le trass contenant simultanément de l'eau et de l'air, le chauffage doit s'effectuer lentement au début; sans cette précaution l'air et la vapeur d'eau ne manqueraient pas d'entraîner de fines particules de matières, ce qui aurait pour effet de fausser les résultats.
Dès que la calcination est terminée, le creuset est saisi avec une pince préalablement chauffée et mis à refroidir dans un exsiccateur. On déter* mine la perte de poids après refroidissement.
Dans le calcul de l'eau d'hydratation, on tient compte de la quantité d'eau hygroscopique présente, et l'on rapporte le résultat obtenu au poids de la matière séchée à 98®.
II. — Finesse de broyage
Pour déterminer la finesse de broyage, on a recours aux tamis de i44i 900 et 5.000 mailles par centimètre carré employés dans l'essai des ciments.
^ Le trass doit être broyé aussi finement que possible, car son pouvoir aggloméraol Buçmento avec sa finesse. On est en droit d'exiger que le résidu restant sur le tamis
On emploie too gr, de matière séchée à 98-100*; et l*oa commence le tamisag-e par le tamis le'plus fin. Le résidu est pesé, puis passé au tamis suivant et ainsi de suite.
m. — Essai à P aiguille de Vicat
La poudre de trass doit être employée dans l'état où elle est livrée par le fabricant; cependant, on doit séparer les grains qui ne passent pas à travers un tamis de i44 mailles et qui pourraient fausser les résultats de l'essai. On prépare un mélange de 2 parties de trass, i partie d'hydrate de chaux en poudre et 0^9 k i partie (en poids) d*eau à i5-i8*. Ce mélange est introduit dans des boîtes sans fond enébonite, placées sur une plaque de verre ; on élimine Texcès de matière en la raclant. Les boîtes sont aussitôt placées dans l'eau à 1&-18* C. S et, au bout de deux, trois, quatre et cinq jours, on détermine la longueur dont Taiguille normale de Vicat s'enfonce dans la matière. Cette aiguille possède une section circulaire de I mmS et elle est chargé de Soogr.
Lorsque le mortier de trass doit être employé à basse température, on doit faire une deuxième série d'essais à la température correspondante. Dans chaque cas, on doit indiquer la température de l'eau et de Fair «.
En l'absence d'une chaux déterminée et considérée comme normale, oïl doit employer de la chaux aussi fine que possible obtenue par caici nation du marbre.
IV. — Résistance à la traction et à la compression
Les essais s'effectuent avec un mélange de 2 parties de trass, i partie d'hydrate de chaux pulvérulent, 3 parties de sable normal et 0,9 à i partie (en poids) d'eau. Les essais mécaniques s'exécutent dans les conditions décrites au sujet des ciments. Les essais de traction s'effectuent vingt minutes après la préparation, les essais de compression vingt-quatre heures après l'extraction du moule ^.
à 900 mailles soit dea5 p. 100 aa plus, el le résidu rcstanl sur le tamis à 5. 000 maiU les de 5o p. 100 an maximum.
* Il est à recommander d'essayer à l'aiguille de Vicat les morliers après simple <>zposilion à l'air, lorsqu'ils doivent être utilisés pour des constructions aériennes.
> En pratique, il est d'usage d'exiger qu'au bout de quatre jours et à i5* l'aiguille de Vicat, chargée de 1 kgr., ne pénètre pas dans le mortier de plus de 5 mm. Dès le second jour, la trace du doigt ne doit plus pouvoir s'y imprimer. Pour des températores supérieures à i5*, la charge doit être augmentée et portée à 2 kgr. pour i8*,75 et i 3 kgr. sS, pour aa«, 5 (A. HAMBLOck, Der reinische Trass),
* h est actuellement d'usage d'exiger que le mortier de chaux et de trass présente ane résistance à la traction d'an moins 12 kgr. par centimètres carré et une résistance à la compression d'au moins 60 kgr., et cela au bout de vingt-huit jours. On eiTeetoe 10 essais, et l'on prend la moyenne des 6 résultats les plus élevés obtenos.
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Les échantillons sont d'abord conservés pendant vingt-quatre heures dans une caisse en zinc pemplie d'air humide, puis on complète leur durcissement en les plaçant sous Teau à i5-i8^ C. pendant six ou vingt-sept jours.
Le trass est employé dans les conditions où il est fourni ; la chaux est une chaux grasse aérienne de bonne qualité, en l'absence d'une chaux normale déterminée. On concasse 5 kgr. de chaux vive en fragments gros comme des noix, on les iptroduit dans un tamis perforé et on plonge le tout dans l'eau à ao^ jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de bulles d*air. La chaux éteinte est placée pendant huit jours dans une caisse fermée, doublée de zinc. Au bout de ce temps, on la tamise sur un tamis à 120 mailles, et l'on rejette les fragments trop gros.
La chaux éteinte dans de bonnes conditions renferme environ 25 p 100 d'eau. Si Ton veut la conserver pour des essais ultérieurs, il faut l'enfermer dans des récipients hermétiquement clos.
Le sable à employer est le sable de Freienwalde, choisi comme type .
Le mélange des éléments du mortier s'effectue au moyen du mélangeur de Steinbruck-Schmelzer, en opérant de la façon suivante : on introduit dans l'auge circulaire une quantité pesée de trass et de chaux en poudre, puFs on les mélange à sec par 20 rotations du mélangeur. Pendant la première rotation qui suit, on ajoute la quantité d'eau nécessaire et l'on parfait le mélange par 19 nouvelles rotations.
Telles sont les prescriptions officielles. Elles contiennent toute la méthode d'essai, si bien qu'il y a peu à leur ajouter. Nous ferons remarquer que depuis 1904 l'emploi d'une chaux normale déterminée est prévu pour ces essais. Cette chaux provient de la carrière Christinenklippe, à Rubcland. La préparation de la bouillie de chaux s*eflectue sous la surveillance de l'office d'essai des matériaux de Gross-Lichterfelde West. La vente a lieu par l'intermédiaire du laboratoire pour rindustrie céramique de H. Seger et E. Cramer. La chaux normale est fournie en boîtes de fer blanc hermétiquement soudées renfermant respectivement 4 et 35 kgr.
Contrairement aux dispositions primitives qui prévoient l'emploi de chaux éteinte en poudre, on se sert actuellement de bouillie de chaux contenant 52 à 54 p- 100 d*euu. Il est important de connaître exactement la proportion d'eau de celle-ci, afin de savoir combien de chaux est finalement contenu dans le mortier préparé.
Si l'on reconnaît la nécessité de diminuer la proportion d'eau, on y parvient en étendant la pâte sur des plaques de plâtre recouvertes d'un papier filtre.
En pratique» l'essai àTaiguille deVicAT s'effectue avec un mortier renfermant B parties de trass, i partie de chaux et i partie d'eau^ le tout en poids, On effectue l'essai au bout de 2 jours ou de 4 jours, à la tempéra • ture de i5o. Dans le premier cas, la masse ne doit plus prendre Timpression du doigt et dans le second l'aiguille de Vicat chargée d'un kilogr., ne doit pas s'enfoncer de plus de 5 mm.
A des températures plus élevéçs, la chargée de l'aiguille est coqvenablemeQt augmentée ; elle est de a kg. à ig^, de 3 kg. i/4 à 22''5.
Oo exige CD outre que le poids d*un litre de trass non tassé, ne soit pas supérieur à 940 gr.
Comme succédanés des produits hydrauliques naturels, on emploie différentes masses préparées artificiellement, notamment des résidus de diverses fabrications. Toutes les matières renfermant beaucoup de silice facile à combiner peuvent entrer en ligne de compte. On utilise ainsi le résida laissé parla fabrication du sulfate d'alumine, le verre pilé, la poudre de brique, les cendres de charbon et surtout les scories de haut fourneau granulées, I/essai de ces substances au point de vue de leur valeur hydraulique s'^elfectue exactement comme celui du trass.
PLATRE
Bien que Temploi du plâtre pour la construction remonte à la plus baule antiquité, son étude chimique a été négligée pendant très longtemps. Ce n*est que dans le cours de ces dernières années que les différences existant entre les diverses sortes de plâtre employées dans la technique ont été l'objet d*une étude scientifique. Toutes les indications données dans les anciens ouvrages doivent être considérées comme inexactes.
Le sulfate de calcium se trouve dans la nature a Tétat anhydre (anhydrîte) CaSO* et à létal de gypse hydraté CaSO^ + 2 H^O. Le premier peut se transformer en plâtre par hydratation, mais cette transformation est si lente qu'elle n'intéresse que le géologue, mais non le technicien. Le plâtre qui renferme une demi molécule d'eau, GaSO*+ i/2H^0,est obtenu en chauffant la pierre à plâtre à basse température ; ce produit est le plus connu et le plus employé. On le désigne sous le nom de plâtre à modeler ou de plâtre de Paris et on l'emploie pour fabriquer par moulage les objets les plus divers, pour prendre des empreintes et pour la construction des cloisons intérieures. Par cuisson à une température plus élevée, on obtient deux sortes de plâtre anhydre. L'une d'elles qui ne se combine que très lentement avec Teau et qui durcit mal ou môme pas du tout, est désignée sous le nom de plâtre cuit à mort. L'autre sorte se combine assez lentement avec Teau, mais finit par acquérir une très grande dureté; elle est employée comme mortier et comme enduit sur les murs.
Matière première. — L'analyse do la pierre à plâtre se borne au dosage des impuretés qu'elle peut contenir et qui sont l'argile, le sable, Toxj'de de fer, le carbonate de chaux et les matières bitumeuses. Comme le gypse est soluble dans l'eau, bien que ce ne soit que dans la proportion de a gr. 5 par litre, on peut séparer les impuretés en agitant à plusieurs
72 CHAPITRB XIX
reprises la pierre à plâtre finement pulvérisée, avec beaucoup d'eau, à une température aussi voisine que possible de 35^. La dissolution du gypse est notablement plus facile lorsqu'on se sert d'une solution d'hyposulfiteàSp. 100 environ. Les impuretés déjà nommées sont généralement en proportion si faible qu'elles ne peuvent pas être jopénantes lors de Temploi ; elles peuvent tout au plus altérer la pureté de la coloration. La présence d'anbydrite est beaucoup plus importante, d'autant plus que ce minéral est ^généralement intimement mélang'é à la pierre à plâtre et qu'il est difficile de l'en séparer. Le plâtre renfermant de l'anhydrite possède une résistance moindre, car ce corps ag'it comme une matière inerte, non susceptible de faire prise, c'est-à-dire à la façon d'une addition de sable ou de matière analogue. La proportion d*anhydrite ne peut être déterminée que par le dosage de l'eau; la pierre à plâtre pure renferme théoriquement 21 p. 100 d'eau et pratiquement entre 20 et ai p. 100. La dessiccation destinée à chasser l'eau hygroscopique, qui doit précéder le dosage de l'eau combinée, doit être effectuée sans élévation de température, car une partie de l'eau combinée se dégage bien avant 100^. Par suite, on dessèche la pierre à plâtre dans un exsiccateur sur de l'acide sulfurique. La calcination ayant pour but de chasser l'eau doit s'effectuer avec précaution, car il se dégage un peu d'acide sulfurique à une température ttop élevée et d'autre part il se forme du sulfure de calcium sous l'influence d'une flamme réductrice.
Fabrication et produit fabriqué. — Le plâtre à modeler est obtenu par cuisson ou plutôt par grillage de la pierre à plâtre à basse température. La température théoriquement nécessaire pour la transformation en demi hydrate est de 107^, mais en pratique on élève un peu plus la température en évitant toutefois de dépasser 180®. La pierre à plâtre peut être cuite en roches et pulvérisée, ensuite ou d'abord broyée et ensuite chauffée dans des cuiseurs munis d'agitateurs. Pour mesurer la température, on se sert de longs thermomètres à mercure à monture en acier, dont le réservoir plonge dans la poudre de plâtre, tandis que la lecture se fait en dehors du cuisour. La cuisson du plâtre pour enduits se fait au rouge. Pour déterminer le degré de cuisson, on se sert avantageusement des cônes deSsoER, dont la description se trouve dans le chapitre consacrée aux poteries.
L'essai du plâtre cuit et broyé se borne à la détermination de sa finesse de broyage, du poids du litre, de la quantité d'eau nécessaire pour le gâchage, du temps de prise, de la constance de volume et de la résistance.
La finesse de broyage et le poids du litre se déterminent exactement comme pour le ciment, avec cette différence qu*on se sert de tamis plus gros, ayant respectivement 60 et 900 mailles par centimètre carré. La question technique de savoir si le plâtre doit être grossièrement ou finement broyé n'est pas encore résolue. La finesse de broyage ne peut donc servir qu'à reconnaître si les différents envois de plâtre de même origine sont réf^ulièrement broyés.
La détermination do la quantité d'eau nécessaire pour le gâchage et du
temps de prise s'effeclueat différemment, suix-aal qu'il s'açit de plâtre à modeler ou de plâtre pour enduits.
Le procédé i> employer pour le plâtre à modeler est le suivant : dans ane moitié de ballon en caoutchouc B (fig'ure 5o), de 12 a i4 cm. do dia* mètre, on pèse 100 gr. d'eau à la température ordinaire. Le plâtre qui doit être à la infime température que l'eau est alors introduit rapidement dans celle-ci ou réparti k l'aide d'un lamii* à ao mailles S ; finalement, on a^ite la masse à l'aide d'un agitateur en verre. On continue d'ajouter du plâtre jusqu'à ce qu'on ne voit plus de couche d'eau k la surface. L'orsqu'on opère avec le tamis, on se sert d'un rond en carton découpé P, pour éviter que le j^vpse ne vienne se Gser sur les parais du ballon.
Lorsque laqudntitènécessaire de plâtre a été ajoutée, on pèse de nouveau le ballon ; l'an^mentatioa de poids correspond au plâtre ajouté. Le rapport entre l'eau et le plâtre est variable suivant la nature de ce dernier, il varie à peu près entre 10: 11 et lo : 16. Ba fanerai, le plâtre bien cuit, fournissant des objets coulés de bonne ddreté, doit être employé en plus glande quantité, pour un même volume d'eau, que le plâtre de qualité moyenne. Cette propriété est aussi utilisée en pratique pour l'essai du plâtre. Il faut éviter de remuer la masse pendant l'introduction du plâtre, car il se formerait des iprumeaux. Le même inconvénient apparaît lorsqu'on verse l'eau sur le plâtre, au lieu d'introduire le plâtre dans l'eau. Une agitation trop proloag;ée est également désavantageuse pour la marche de la prise et diminue la dureté de la masse obtenue. Le plâtre qui forme des grumeaux pendant le gâchage, malgré l'observation des précautions cîdessus, qui s'épaissit et fait prise trop rapidement n'a pas été assez cuit . Ce plâtre perd de sa résistance pendant sa dessiccation et se maintient très loD|ftemps humide. Le plâtre qui a été trop fortement cuit durcit très lentement, mais finit par acquérir une dureté snffisante, s'il n'est pas cuit absolument à morJ.
Pour déterminer la durée de la prise et, par suite, le temps pendant lequel le plâtre peutéirc coulé ou étendu, on introduit dans 100 ^r. d'eau le poids de plâtre déterminé précédemment, en opérant exactement de la même façon. On agite rapidement, puis on introduit un thermomètre dans la masse, comme il a été Indiqué pour là ciment (p. 36). La balle de caoutchouc renfermant le plâtre gâché est d'abord abandonnée au repos. Le début de l'augmentation de température indique le commencement de la prise. Lorsque le gypse s'est un peu solidifié, on y découpe un segment à l'aide d'un couteau. De ce segment, on prélève de temps à autre des bandes de 3 mm. de lari^nr environ, que l'on applique sans pression sur les bords
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de la b^Ue. On conlîpuc aiosi jusqu'au momcqt ou la bouîlUc commence à devenir grumeleuse et ne se laisse plus découper nettement et étendre sans pression. Ce moment indique la fin du temps pendant lequel le plâtre peut être employé à la truelle. La détermination do ce temps possède une grande imporlance pour l'emploi pratique du plâtre. Le moment où la colonne mercurielle a atteint son plus haut point est considéré comme le point final de la combinaison chimique du plâtre avec Teau, c'est«à-d ire comme la fin do la prise.
Le temps pendant lequel le plâtre peut Atre coulé est notablement plus court que celui pendant lequel il peut être étendu. On détermine la durcie de celui-ci comme il suit : on préparc une bouillie de plâtre dans les ménnes proportions que tout k rheure, mais en quantité double, on note le moment où tout le plâtre est introduit, on agite rapidement puis au bout de peu de temps on fait couler la bouillie en filet régulier et d'une hauteur modérée dans une deuxième hémisphère en caoutchouc. Cet essai de coulée est répété tooites les demi-minutes environ, jusqu'à ce que la bouillie de plâtre ne donne plus de filet continu. Le temps ainsi déterminé est celui peudant lequel le plâtre peut être coulé. Au lieu de couler réellement ie plâtre, on peut atissi tracer un sillon sur la bouillie de plâtre à Taide d*ui)c baguette de verre et à de courts intervalles. On observe le moment où le lilioQ no sp referme plus complètement, mais où il reste visible sous forme d*un enfoncement plat.
Le tableau suivant montre quels sont les nombres que fournissent par cet essai différentes sortes do plâtres commerciaux de bonne qualité.
Hésidi
mailles
il sur le
IfO mailles
tamis
mailles
Sa .F
Temps de cuulée
Temps H de plasticité U
Fin 1 de la prise ||
Elévation de température
min.
min.
min.
min.
degrés
fiOO
iO
Le gypse pour enduits exige notablement moins d*eau. Pour établir la proportion nécessaire, on continucTadditiondu plâtre jusqu'au moment où toute Teau est juste absorbée à la surface et où il apparaît une mince couche de plâtre sec d'un demi-millimètre environ d'épaisseur. On doit ainsi obtenir une bouillie épaisse, mais plastique, qui s'écoule lentement d'elle-même lorsqu'en tient verticalement une cuiller de forme pointue
remplie de cette pâle. Oq détermine par pesée, comme précédemment, la quantité de plâtre employée pour arrivera ce résultat ; pour loo gr. d'eau cette quantité varie entre 270 et 35o gr.
La durée de la prise se détermine à Taide de Taiguille de Vicat, comme il a été indiqué pour le ciment (p. 36). On remplit l'anneau d'ébonite de hooîliie préparée comme ci-dessus, en se servant de la cuiller et en évitant autant que possible les bulles d'air, puis on lisse la surface. Le commen- (*emeot de la prise correspond à Tinstant où Taig'uille ne traverse plus complètement le gâteau, la fîn à Tinstant où Taiguille n'y pénétre plus. Lorsque le plâtre est grossièrement broyé, il est nécessaire d'appuyer l'ai- ^ille en plusieurs points différents, car il peut arriver que de gros grains isolés s'opposent à la pénétration de l'aiguille et induisent en erreur. Pour le^ plâtres à prise très lente, la prise doit être considérée comme terminée dés que Taigaille ne s'enfonce plus que d'un demi-millimètre environ, car le durcissement ultérieur de la surface est extrêmement lent. Tandis que la prise du plâtre à modeler est terminée au bout de 3o à 5o minutes, celle du plâtre pour enduits dure en moyenne de 12 à 18 heures, parfois même jusqu'à 5o heures.
L'essai de la constance de volume et du foisonnement s'effectue de préférence sur des ^teaux préparés sous pression et avec une quantité d'eau relativement faible, possédant par suiteune très grande densité. Le mieux est de se servir du moule de Prussing décrit p. 49- La quantité d'eau employée doit être aussi faible que possible. Le mélange le plus avantageas est obtenu lorsque la pression la plus énergiq^ue que Ton peut réaliser à 1 aide de la presse à main fait juste apparaître une petite quantité d*eau. L'ne quantité d'eau plus faible que celle qui correspond à l'obtention de ce résultat nuit à la prise et par suite aussi à la résistance. Le procédé le plus sûr pour démouler le gâteau sans Tabîmer ne consiste pas k desserrer l'anneau mais à retourner le moule contenant le gâteau et le poinçon sous la presse, à poser le moule sur un anneau vide du môme ({tamètreet à chasser le gâteau par une action ménagée de la presse. Lorsque les gâteaux de ce genre sont exposés dans une atmosphère d'air chaud H saturé d'humidité on qu'on les pose par leur base sur une couche très mince d'eau saturée de plâtre, on remarque de notables modifications, si le plâtre est sujet à foisonner ; le diamètre du gâteau augmente en haut et en bas, tandis que la partie moyenne conserve à peu près sa grandeur primitive. ËQ outre, les gâteaux deviennent crevassés et friables. Cette épreuve peut être accélérée, comme pour le ciment, parla chaleur. Le procédé le plus rapide pour déceler le foisonnement consiste à chauffer longtemps le gâteau à 60-70® dans une atmosphère saturée de vapeur d'eau . Dans ces conditions, les phénomènes décelant le foisonnement se manifestent en quelques heures ; par suite, ce procédé convient tout particulièrement pour les fabriques de plâtre quand il s'agit d'éprouver rapidement un produit soupçonné de foisonnement. Par contre, il n'est pas absolument nécessaire qu'un plâtre qui foisonne dans les conditions de l'essai accéléré manifeste ce même défaut lors de l'emploi pratique.
Pour Pessai de résistance, le seul poiot intéressant est la résistance à la compression. Pour la déterminer, on se sert de moules cubiques de 5ocin* de surface construits comme il a éié indiqué pages 35 et 4o. L'inconvénient qui se manifeste ici est que le plâtre favorise la rouille du fer et qu'il adhèi'e si fortement au moule que les cubes sont endommag-és lors du démoulage. On y remédie en enduisant les surfaces intérieures des moules avec une solution alcoolique de gomme laque. Le rapport préalablement déterminé entre Teau et le plâtre doit être exactement observé. Le plâtre à modeler est coulé dans les moules tandis que le plâtre pour eiiduits y est introduit à l'état de bouillie assez ferme à Taide de la cuiller ; les bulles d*air sont éliminées autant que possible en les crevant à Taide de la pointe de la cuiller. Les moules sont remplis au-dessus des bords ; vers la fin de la prise, la masse de plâtre surmontant la surface du moule est enlevée par quatre sections verticales, de telle façon que la partie intérieure puisse tomber dans l'intérieur du moule. Quand le durcissement commence, tout le plâtre en excès est gratté à Taide d*un couteau. Le démoulage s'effectue lorsque la prise est terminée.
Les cubes doivent être conservés dans des conditions telles qu'il ne puisse s'évaporer de notables quantités d'eau. Si l'on veut conserver les cubes de plâtre pour enduits à l'état humide, on emploie de l'eau saturée de gypse.
L'écrasement des cubes s'effectue à Taide de la presse de 3o tonnes décrite page 48» exactement comme pour le ciment.
L'essai des objets en. plâtre ou des parties de construction, les enduits par exemple, se borne généralement à la détermination de la porosité et à la recherche des matières étrangères.
I^ porosité se détermine comme il a été décrit au sujet des poteries mais en se servant de pétrole au lieu d'eau et en effectuant la dessiccation sur l'acide sulfurique à la température ordinaire.
Le procédé le plus simple pour rechercher les matières étrangères consiste à lessiver abondamment par l'eau un échantillon finement pulvérisé ; le plâtre finit par être complètement dissous, tandis que les corps étrangers, tels que le sable, les scories, l'argile broyée restent comme résidu. La recherche du ciment mérite une attention particulière ; on l'effectue en dosant l'acide siliciquc combinable et la chaux non combinée à l'acide sulfurique. Il est encore assez fréquent qu'on ajoute du ciment au plâtre car on ne sait pas assez que cette addition diminue la résistance finale, provoque le foisonnement et peut entraîner la destruction complète de l'enduit.
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Clauses applicables à tous les marchés
Epreuves. — Aucun ciment ou aucune chaux ne pourront être employés avant d'avoir été soumis aux épreuves prescrites par le cahier des charg-es spécial à l'entreprise.
Prélèvement des échantillons. — Les échantillons à soumettre aux épreuves seron prélevés, en des profondeurs et des points différents, dans plusieurs sacs, barils ou tas. Les ciments, et les chaux provenant de prélèvement différents ne devront pas être mélangés.
Qualité. — Le ciment ou la chaux seront de composition et de qualité constantes; il ne contiendront ni incuits, ni matières étrang-ères.
Finesse de mouture ou de blutage. — Les essais porteront sur un échantillon de loo g'r. Le tamisag'e sera effectué au moyen de tamis de 824, 900 ou 4*900 mailles par cm' ; les fils de ces trois tamis seront de {grosseurs respectives de 20, i5 et 5 centièmes de millimètre.
Densité apparente. — La densité apparente sera déterminée en versant doucement le ciment ou la chaux, sans les faire tasser, dans une mesure métallique de forme cylindrique ayant un litre de capacité et 10 cm. de hauteur. Le ciment ou la chaux contenus dans la mesure seront pesés. On prendra pour la densité apparente la moyenne des poids constatés dans trois opérations successives. £n cas de contestation, on recourra pour le remplissage de la mesure à l'emploi d'un entonnoir à tamis en tôle perforée de trous de 2 mm., comme celui qui est reproduit par la figure 43 (p. 58). on placera cet entonnoir de manière que l'extrémité de son ajutage inférieur soit à 5 cm. au-dessus de la mesure. On versera le ciment ou la chaux en évitant tout choc et toute trépidation. Quand la mesure
* Noos ne reproduisons ici que les clauses qui se rapportent aux essais auxquels ces matières derront être soumises. (Voir Annales deë Ponts et Ckaassées, a* partie, août 1909, p. 669 et suiv.). — Di* L. G.
débordera, on enlèvera la matière en excès en faisant g'iisser sur son bord supérieur une lame tenue dans un plan vertical.
Durée de prise. — Le ciment ou la chaux seront gâchés à l'eau potable en pc4te ferme et seront disposés sous forme de gâteau de 4 cm. d'épaisseur environ, immédiatement immergé soit dans Teau potable, soit dans l'eau de mer, suivant ce qui sera prescrit par le cahier des charges spécial de Tentreprisc Le ciment ou la chaux, Teau de gâchage et le bain d'immersion seront à la température d'au moins i5° C, quand il s'agira de déterminer un maximum de rapidité de prise, et d'au plus i5^, quand il s'agira d'un minimum. On appellera début delà prise Tinstant à partir duquel Taiguille de Vicat ayant une section de i mm^ et pesant 3oo gr. ne peut plus traverser tout le gâteau. On appellera fln de la prise l'instant à partir duquel la surface de la pâte peut supporter la même aiguille saiia qu'elle y pénétre d'une quantité appréciable, telle que i/io de mm.
En cas (teconleslation, on considérera comme pâle ferme de ciment ou de chaux celle qui, gâchéeâ raison de cinq minutes par kilogramme, puis placée dans une boîte de 4 cm. de profondeur, sera traversée jusqu'à 0 mm. du fond de cette bufte par une soiidti do consistance de i cm. de diamètre et du poids de 3oo gr.
Résistance à la traction. — Les essais de résistance poarront porter sur la pâte ferme de ciment ou de chaux pure et sur le mortier plastique de ciment ou de chaux gâché à l'eau potable. Ils seront faits à l'aide d*éprouTelteft en forme de 8 ayant une section au milieu de 5 cm« (voir p. 89). Les moules servant à faire les éprouveltes seront remplis en une seule fois ; on les agitera d'abord pour expulser les bulles d'air ; la pâte ou le mortier sera ensuite comprimé à la truelle, mais non damé; puis avec le tranchant de celle-ci on enlèvera l'excèdent qui dépassera les bords du moule et on lissera la surface. Chaque essai comportera la rupture de six éprouveltes. On prendra pour la résistance à la traction la moyenne des quatre résultats les plus forts. Le mortier sera dosé en poids à raison d'une partie de ciment ou de chaux pour trois de sable desséché. Le sable sera composé par parties égales de grains de trois grosseurs séparés par les quatre tamis en tôle perforée de trous de 1/2, î, î i/i et ^ mm. de diamètre. Les éprouveltes, après avoir été conservées dans une atmosphère humide et à Tabri des courants d'air et du soleil pendant un temps dont la durée sera fixée par le cahier des charges spécial de l'entreprise, seront démoulées et immergées dans l'eau potable ou Teau de mer suivant ce qui aura été prescrit par ce cahier des charges. En tout cas, Teau sera renouvelée tous les sept jours.
En cas de contestation, on considérera comme pâte ferme de ciment ou de chaux pure celle qui est définie à l'article Durée dt prise, et comme mortier plastique de ciment ou de chaux un mortier confectionné au moyen de sable de la plage do Leucate, fourni par l'Administration et gâché avec une quantité d*eau égale pour un kilogramme de matière à 70 gr. -f i/G'^ F ; P étant le poids d'eau nécessaire pour transformer un kilogramme de ciment ou de chaux en pâle ferme.
béformatioh à froid et à chaud. — Les essais de déformation à froid seront faits avec les gcalettes de ciment ou de chaux g-âchées avec de Peau potable en pâte ferme. Les g'aléttës ayant environ lo cm. de diamètre et 2 cm. d'épaisseur, seront amincies sur les bords et disposées sur des plaques de verre. Les galettes seront i m merjj^ées dans les conditions que fixera le cahier des chargées spécial de Tentreprise et conservées dans l*eau jusqu'à la réception définitive des ciments ou des chaux. Aucune desg^alettes ne devra présenter ta moltidre trace de g^onflëmcnt, saillie ou boursouflement. Leâ bords des /galettes devront rester bien appliqués au verre et ne se relever en aucun point.
Les essais de déformation à chaud se feront sur des éprouvettes cylindriques d*un diamètre et d*une hauteur de 3o mm., monlées dans nn tttt>e en laiton de i/&mm. d'épaisseur, fendu suivant une g-énératrice et portant soudée de chaque côté de la fente une aig-uille de î5o mm. de long-ueur (voir les figures 4 et 5, p. 29). Dans les vingt-quatre heures qui suivront Tachèvement de la prise, ccs éprouvettes seront Immergées dans l'eau, qui sera progressivement élevée à la température fixée par le cahier des charges et maintenue à celte température pendant le temps également fixé par le cahier des charges, puis refroidie jusqu'à la température initiale. L^augmentafion d'écartcmënt des pointes des aiguilles ne devra pas dépasser les chiffres indiqués au cahier des charges spécial de Tentreprise. Aucune des galettes et éprouvettes ne devra présenter la moindre trace de gonflementni de déformations telles que fendillements, saillies, boursouflements. Les bords des galettes devront rester bien appliqués au verre et ne se relever en aucun point.
Constance de la température,-^ L'eau dans laquelle les éprouvettes et galettes seront conservées devra être maintenue à des tcmpératui^cs comprises entre ta et i8<* C.
CAHIKIl DES GHARGES-TYPE N^ 1
POUR LES FOURNITURES DE CIMENTS DE PORTLAND DESTINEES A DES TRAVAUX
EN PRtôE A LA MER.
Définition dd produit.^ Lé cimetit Portland sera pt^duit par la mouture d'un mélange intime de carbonate de chaux, silice, alumine et fer cuit jusqu'à ramollissement.
Compoêition chimique, — Le cimetit ne devra pas contenir plus de t. 5 pi 100 d'acide sulfurique* ni plus de ;s p» 100 de magnésie, ni plus de 8 p. 100 d'alumine» ni des sulfures en proportions dosables.
Son indice d'hydraulicité, c'est-à-dire le rapport entre, les poids dt\la silice combinée et de Talumine d'une part et le poids de la chaux et de la magnésie d'autre part, sera au moins de 0,4? pour une teneur en alumine
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de 8 p. loo, avec une diminution de 0,02 pour chaque i p. 100 d'alumine en dessous de 8.
Finesse de mouture. ~ Le ciment devra laisser au moins 4o p. 100 de son poids sur le tamis de 4*900 mailles par cm< et au plus a p. 100 sur le tamis de 3a4 mailles.
Densité apparente . — Le poids du litre de ciment sera de 1.200 gpr. au moins.
Durée de prise, — Le ciment immergé dans leau potable ne devra pas commencer à faire prise avant un délai de ving't minutes. La prise devra être complètement terminée dans un délai qui ne sera pas inférieur à trois heures, ni supérieur à douze heures.
Résistance à la traction du ciment pur. — Les éprouvettes du ciment pur, immerg'ées dans Feau de mer au bout de vingt-quatre heures, devront présenter une résistance à la traction par cm' qui sera au moins de :
i5 kg. au bout de 7 jours 38 — — 28 — « .
La résistance devra augmenter d'ailleurs au moins de 3 kg. du septième au vingt-huitième jour.
Résistance à la traction du mortier de ciment. — Les éprouvettes do mortier, immergées dans Teau de mer au bout de vingt -quatre heures devront présenter une résistance à la traction par cm* qui sera au moins de :
6 kg. au bout de 7 jours 12 — — 28 — «.
La résistance devra d'ailleurs augmenter au moins de 2 kg. du septième au vingt-huitième jour.
Déformations à froid et à chaud, — Les galettes et éprouvettes seront conservées dans une atmosphère humide pendant vingt-quatre heures : les galettes seront ensuite immergées dans Teau de. mer. I^ température de l'essai de déformation à chaud des éprouvettes sera de 100^; elle sera maintenue pendant trois heures. L'augmentation de Técartement des pointes des aiguilles ne devra pas dépasser 5 millimètres.
CAHIER DES CHARGES-TYPE No 2
EN PRISE A LA MER
Composition chimique. — La chaux devra contenir moins de 2 p. 100 d'alumine, plus de 20 p. 100 de silice combinée et ne pas perdre plus de 10 p. 100 de son poids par la calcination au rouge blanc. Ces chiffres ne
* Les chiffres ci-dessus sont des minima; les ing^énieurs pourroot les augmenter après s'être assurés que les usines sont en mesure d'obtenir ceux qu'ils indiquent. ■ Même observation qu'A Tarlicle précédent.
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seront pas oblig^atoires pour les chaux qui auront subi avec succès les essais à la mer, effectués par la Commission des chaux et ciments sur la demande des fabricants désireux de présenter leurs produits aux adjudications de travaux à la mer.
Finesse de mouture. — La chaux devra laisser au plus 5 p. loo de son poids sur le tamis de goo mailles par centimètre carré et a p. loo sur le tamis de 324 mailles.
Densité apparente. — Le poids du litre de chaux devra être supérieur à 700 g'r. ; pour la chaux provenant d*une même usine, la variation du poids du litre ne pourra dépasser 100 gr.
Durée de prise. — La pâte de chaux immerg'ée dans Peau de mer devra avoir commencé à faire prise dans un délai de six heures et avoir fait complètement prise dans un délai de trente heures au plus.
Résistance à ta traction du mortier de chaux, — Les éprouvettes de mortier, immerg'èes dans Teau de mer au bout de vingpt-quatre heures, devront présenter une résistance à la traction par centimètre carré qui sera au moins de :
3 kg*, au bout de 7 jours, 6 _ — 28 — *.
La résistance devra augmenter d'ailleurs au moins de 2 kg. du septième au vingt-huitième jour.
Déformations à froid et à chaud, — Les galettes et éprouvettes seront conservées, dans une atmosphère humide pendant quarante huit heures. Ensuite, on immergera les galettes dans Teau de mer. La température de Fessai de déformation à chaud des éprouvettes sera de loo® et sera maintenue pendant trois heures. L'augmentation de Tccartement des pointes des aiguilles ne devra pas dépasser 5 mm.
NON EN PRISE A LA MER
Définition du produit. — Le ciment Portland sera produit par la mou* ture d*un mélange intime de carbonate de chaux, silice, alumine et fer cuit jusqu'à ramollissement.
Composition chimique, — Le ciment ne devra pas contenir plus de 3 p. 100 d'acide sulfurique, ni plus de 5 p. 100 de magnésie, ni plus de 10 p. 100 d'alumine, ni des sulfures en proportions dosables.
Finesse de mouture. — Le ciment devra laisser au plus 3o p. 100 de son poids sur le tamis de 4-9oo mailles par cm* et 10 p. 100 sur le tamis de 900 mailles.
' Les chiffres ci-dessus sont des minima. Les Ingénieurs pourront les augmenter «prè« sVtre assurés que ]es usines sont en mesure d'obtenir ceux qu'ils indiqueront.
J. Po«T. — Analyse chimique, a» édil. fr., 1. It. G
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Densité apparente, — Le poids du litre de cimeot sera de i .lôd gr. ati moias.
Durée de prise» — Le ciment immergé dans Teau potable ne devra pas commencer à faire prise avant un délai de ving"! minutes. La prise devra être complètement terminée dans un délai qui ne sera pas inférieur à deux heures, ni supérieur à douze heures.
Résistance à la traction du ciment pur, — Les ëprouvettes du ciment pur, immergées dans Teau potable au bout de vingt-quatre heures, devront présenter une rési tance à la traction par centimètre qui sera au moins de :
25 kg. au bout de 7 jours, 35 — — 28 — t.
La résistance devra augmenter d'ailleursau moins de 3 kg. du septième au vingt-huitième jour.
Résistance à la traction du mortier de ciment. — Les ëprouvettes du mortier, immergées dans l'eau potable, au bout de vingt-quatre heures, devront présenter une résistance à la traction par centimètre carré qui sera au moins de :
8 kg. au bout de 7 jours, i5 — — 28 — ^
La résistance devra augmenter d'ailleurs au moins de 2 kg. du septième au vingt-huitième jour.
Déformations à chaud, — Les éprouvettcs seront conservées dans une atmosphère humide pendant vingt-quatre heures La température de l'essai sera de 100^ et sera maintenue pendant trois heures. L'augmentation de Técartement des pointes des aiguilles ne pourra dépasser 10 mm.
POUR LES FOURNITURES DE CIMENTS DE GRAPPIERS
Définition du produit, — Le ciment de /^rappiers sera produit par la mouture des grappiers formant le résidu de la fabrication des chaux bien cuites, séparés de ces dernières par des extinctions et des blutag'es successifs.
Composition chimique. -^ Le ciment ne devra pas contenir plus de 1,5 p. 100 d'acide sulfurique, ni plus de 5 p. 100 de magnè.sie, ni moins de 22 p. 100 de silice combinée. Si le ciment est destiné à des travaux en prise à la mer, on stipulera en outre qu'il ne devra pas contenir plus de 3 p. 100 d'alumine. Ces chiffres ne seront pas obligatoires pour les
^ Les chiffres ci-dessus sonl des minima. Les ingénieurs pourront les augmenter après s'être assures que les usines sont en mesure d'obtenir ceux qu'ils indique-* ront.
* Même observation qu'à l'article précédent.
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Ciments qui aàroiit subi avec succès les essais effectues par la Commission des chaux et ciments, sur la demande des fabricants désireux de présenter leurs produits aux adjudications de travaux publics.
Finesse de mouture, — Lé ciment devra laisser au plus 3o p. loo de son poids sur le tamis de 4>900 mailles par cm^ et lo p. loo sur le tamis de 900.
Durée de prise, — Le ciment immergé dans de l'eau potable devra avoir commencé à faire prise dans un délai de cinq heures et avoir fait complètement prise dans un délai de quatorze heures.
Résistance à la traction du mortier de ciment. — Les éprouvettes de mortier immergées dans Teau potable, au bout de vingt-quatre heures^ devront présenter une résistance à la traction par centimètre carré qui sera au moins de :
8 kgr. au bout de 7 jours^ 12 — — 28 — *.
Si le ciment est destiné à des travaux en prise à la mer, les résistances exigées à sept et à vingt huit jours seront portées respectivement à 10 et à i5 kg. La résistance devra d'ailleurs augmenter au moins de 2 kg. du septième au vingt-huitième jour.
Déformations à froid et à chaud. — Les galettes et éprouvettes seront conservées dans une atmosphère humide pendant vingt-quatre heures. Ensuite, on immergera les galettes dans l'eau de mer pour les travaux en prise à la mer. La température de l'essai de déformation à chaud des éprouvettes sera de 100* et sera maintenue pendant trois heures L'augmentatien de l'écartement des pointes des aiguilles ne devra pas dépasser 5 mm. pour les travaux à la mer et 10 mm. pour les autres travaux.
' Les chiffres ci*dessos soot dss mioima. Les IngéDÎenri pourront les augmenter •près s'être assurés que les usines sont en mesure d'obtenir ceux qu'ils indiqueront.
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Par les D^ H. Seger et E. Cramer (Berlin)
Toutes les poteries sont fabriquées à l'aide d'uac matière se ramollissant plus ou moins rapidement au contact de leau et devenant plus ou moins plastique, ce qui permet de lui donner une forme déBnie à Taidc d'une pression plus ou moins forte, suivant la proportion d'eau qu'elle renferme. L'eau est éliminée par la dessiccation, autant qu'elle n'est pas chimiquement combinée. Pendant la dessiccation, les objets conservent la forme qu'on leur a donnée et acquièrent une certaine dureté, mais à cet état, ils possèdent encore la propriété d'être ramollis par Teau et de pouvoir être transformés de nouveau en une masse plastique. En g-énèral, le volume occupé par les objets moulés diminue pendant la dessiccation ; ce phénomène est désigné sous le nom de retrait. Lorsqu'on chauffe les objets à une température .suffisante pour chasser l'eau chimiquement combinée, leurs propriétés subissent une transformation complète. Leur résistance aug'meutc considérablement et ils deviennent complètement insensibles à l'action de Teau. Une masse, dont Teau chimiquement combinée a été chassée par la cuisson, ne peut être en aucune façon rctransformée en masse plastique. Contrairement à la plupart des corps, l'argile possède la propriété de ne reprendre par aucun procédé l'eau chimiquement combinée dont on l'a privée, c'est-à-dire qu'elle ne peut en aucune façon être ramenée à son état primitif. La cuisson est généralement accompagnée d'un nouveau retrait, que l'on désigne sous le nom de retrait de cuisson, pour le distinguer du retrait de dessiccation.
L'élément principal et indispcnsa])lc de toutes les poteries est l'argile, bien qu'en quantité il puissequelquefoisôtredépassé par lesautres éléments. L'argile est indispensable par le fait qu'elle est seule à po.sséder la plasticité permettant de modeler les objets. Dans la plupart des cas, on l'additionne d'autres substances ayant pour but de modifier convenablement ses propriétés primitives ; ce sont les amaigrissants et les fondants :
I. Les amaigrissants ont pour but de diminuer le retrait et de s'op^ poser à ce que la forme primitivement donnée aux objets ne soit pas trop modifiée par l'elFet d'un retrait exagéré. On emploie comme amaigrissant deux matières principales dont l'argile rendue anhydre par cuisson et ayant atteint son retrait maximum, ce qui fait qu'elle ne peut prendre de
retrait sensible par une nouvelle cuisson. A cet état, on la (iési|j|;'ne sous le nom de chamotte. Le second amaii^crissant est le quartz plus ou moins finement broyé ou à son état de division naturel qui est le sable.
2. Fondants. — La masse argfileuse a la propriété de durcir par une faible cuisson, mais tout en restant poreuse. Par une plus forte cuisson, la masse se ramollit partiellement et finit par devenir absolument compacte. Cette transformation est facilitée et peut être réalisée par une cuisson plus faible, ^râce à l'addition de substances que l'on désig-ne sous le nom de fondants. Les principaux corps de ce j^enre sont les alcalis, les terres alcalines et l'oxyde de fer. Dans la plupart des cas, ces substances ne sont pas ajoutées telles quelles, mais sous forme des différentes combinaisons existant dans la nature, telles que le feldspath, les roches feldspath iqucs, lo carbonate de chaux, l'argile ferrugineuse, etc.
La proportion d'amaigrissant et de fondant à ajouter à l'argile dépend du but que le produit doit remplir. Dans certains cas, on n'ajoute que de l'amaigrissant, lorsqu'il n'estpas nécessaire que le produit devienne compact par la cuisson. Dans d'autres cas, on n'emploie que des fondants, notamment lorsque l'argile employée est naturellement fortement mélangée d'amaigrissant (argile sableuse). Enfin, dans d'autres cas encore, on choisit l'argile la plus pure et on lui ajoute des quantités exactement connues d'amaigrissant et de fondant à un grand état de division. Ceci est notamment le cas du produit le plus parfait de la céramique, la porcelaine.
Glaçnre. — Dans beaucoup de cas les poteries reçoivent extérieurement un enduit d'une masse plus fusible qu'elles, si bien qu'à la température de cuis.son employée elle se transforme en une couche vitreuse formant après refroidissement un revêtement, qui, en raison de sa dureté et de son imperméabilité, protège la masse argileuse de la pénétration des liquides et des détériorations mécaniques. Les revêtements de ce genre sont désignés sous le nom de glaçures. Ces glaçures renferment les mêmes substances que la masse argileuse mais en proportions différentes, les fondants étant en grand excès. Outre les fondants déjà cités, on introduit encore dans les glaçures différents o.xydes métalliques, notamment l'oxyde de plomb et, dans certains cas, t'oxyde d'étain ainsi que l'acide borique.
Pour établir une classification des nombreux produits de la céramique et avoir un coup d'œil sur leur ensemble, il convient de les diviser en deux grandes classes, comme le fait Knapp, produits poreux et produits compacts. Chacune de ces deux classes se subdivise à son tour comme le montre le tableau suivant :
1. — Produits céramiques poreux I . Matériaux de construction
a) Pâtes cuites colorées (produits de la briqueterie) : briques, briques de parement, briques creuses, tuiles poreuses, tuiles pour couverture, tajaux de drainage, terres cuites pour ornementation.
b) PAtes à peu près blanches après cuisson (produits réfractaires) : briques ot tous objets en terre réfractaire.
Ustensiles
a) Pâtes cuites colorées (produits de la poterie), vases antiques, poU et ustensiles divers, pots à fleurs, alcarazas, poteries vernissées, briques émaillées pour poêles ;
b) Pdtes cuites blanches : faïence, pipes en terre.
II. — Produits céramiques compacts I. Opaques ou translucides sur les bords seulement
a) Matériaux de construction : carreaux de four, briques résistant aux acides, carreaux, tuyaux en arjtn'ile.
b) Ustensiles : grès, cuves, récipients pour Tindustric chimique.
Translucides (porcelaine
a) Matériaux de construction : carreaux en porcelaine, carreaux pour le revêtement des broyeurs à boulets ;
b) Ustensiles : porcelaine dure et porcelaine tendre (porcelaine d*os, porcelaine frittée, porcelaine de Seger).
Il est évident que cette classification n'est pas absolue, car il existe partout des produits intermédiaires. C'est ainsi que les briques ordinaires ou les poteries sont parfois, bien qu'exceptionnellement, confectionnées avec de l'argfile cuisant en blanc. Inversement, les produits réfractaires sont rarement d'un blanc pur, bien qu'ils soient toujours d'une masse beaucoup plus claire que les briques ou les tuiles ordinaires. De même, la démarcation entre les produits poreux et les produits compacts ne peut être nettement établie. Certaines briques, tuiles ou terres cuites sont parfois cuites jusqu'à être presque compactes tandis qu'inversement beaucoup de carreaux et notamment les tuyaux en argpile présentent une assez g'rande porosité. Maljcré cela, ces derniers produits doivent être comptés dans les produits compacts, pour une classification générale, car les carreaux et les tuyaux absolument compacts sont les plus appréciés, pour la raison qu'ils remplissent plus parfaitement leur but.
Les problèmes analytiques que comporte l'industrie céramique sont les suivants :
i^ Essai des matières premières au point de vue de leur composition et de leurs propriétés physiques ;
a^ Contrôle de la fabrication, aussi bien en ce qui concerne Tessai des propriétés de la masse que la surveillance de la cuisson ;
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3« EsRai des produits fabriqués.
Matières premières. — Argiles. — Les argiles proviennent de la désagrégation des roches contenant les matières premières nécessaires à la formation d*an silicate d'alumine. La désagrégation est provoquée par l'actîoD combinée des forces physiques et chimiques. La désagrégation mécanique des roches est produite par l'action de la gelée, par des mouvements de glissement ou de roulement sur le sol et encore par l'usure produite par des masses de glace en mouvement (période glaciaire). Il s'effectue simultanément des actions chimiques, dont l'agent intermédiaire est toujours l'eau. Celle-ci n'agit pas le plus souvent à l'état d'eau pure, mais sous forme de solutions renfermant des gaz (acide carbonique, oxygène) ou des sels. Ces solutions peuvent introduire de nouveaux éléments, tel le carbonate de calcium, ou enlever aux débris de la roche certains de leurs éléments chimiques tels que le fer^ la chaux, la magnésie, les alcalis et aussi la silice sous formes de silicates alcalins.
Parmi les constituants des roches qui peuvent donner lieu, par désag-régation, â la formation d'argile, il faut citer le feldspath, Taugitc, l'amphibole et le mica. La substance argileuse pure est théoriquement un silicate d'alumine hydraté de laformuleAl'O', 2SiO<. aHiO, renfermant 3g, 6 p. loo d'alumine, 4^,5 p. loo de silice et i3,9 p. loo d'eau. Dans la nature, l'argile contient toujours des matières étrangères, parfois en très petite quantité, mais parfois aussi en si forte proportion que la quantité des impuretés est de beaucoup plus grande que celle de la substance argileuse pure. Les grandes différences que l'on constate entre les diverses argiles proviennent en partie de ces impuretés, en partie de la diversité des propriétés physiques des diverses argiles. On peut dire qu'il n'existe pas sur toute la terre deux argiles absolument semblables, tellement ces variations sont nombreuses.
Une classification systématique des argiles est à peu près impossible, aussi devons-nous nous borner à citer ici les argiles les plus importantes parleurs particularités et leurs emplois techniques.
I. Kaolin, — Le kaolin forme généralement des veines ou des dépôts sans couches visibles. Il est très mou, tendre et fragile et d'un blanc plus ou moins pur. Une fois lévigé, il constitue la plus pure variété d'argile ; cependant, il ne possède qu'à un faible degré les propriétés caractéristiques de l'argile, qui sont la plasticité et le pouvoir adhésif. L'examen microscopique a montré que même les plus petites particules sont cristallines, ce qui n'a jamais été observé jusqu'ici avec les diverses argiles. Dans la plupart des cas, le kaolin se trouve encore à la place même où il s'est formé. Par suite, il est très souvent mélangé de débris de roches non décomposées, notamment de grains de quartz (kaolin brut), dont on peut le séparer par lévigation. Cependant il existe aussi dans la nature des kaolins qui ont été déplacés par l'eau. Le dépôt au point même de formation ne peut donc être considéré comme un caractère distinguant le kaolin des autres argiles» On n'a pas encore établi comment il se fait que les
phénomènes de dësagrég'ation fournissent dans certains cas du kaolin et dans d'autres de Targ'ile plastique.
2. Argiles réfractaires. — La matière argileuse pure est plus difficilement fusible que celle qui contient des matières étrang'ères quelconques. Les argiles qui ne contiennent que de petites quantités de fer, de chaux, de magnésie et d'alcalis se distinguent des autres par leur peu de fusibilité ; c'est pour cela qu'on les nomme argiles réfractaires. Un forte proportion de silice diminue les qualités réfractaires, mais cependant à un degré moindre que les substances précédentes, que l'on désigne par suite sous le nom de fondants. Il est à remarquer que les dépôts d'argiles réfractaires sont très souvent voisins des gisements de houille ; il semble que les débris végétaux ont formé de l'acide carbonique, dont la solution aqueuse a transformé le fer en carbonate et la chaux en bicarbonate, si bien que ces deux corps ont été éliminés lentement de l'argile sous forme de sels solubles.
3. Argiles schisteuses et schistes argileux. — La transformation de l'argile plastique en masses feuilletées est attribuable à l'action de la pression. Suivant les circonstances, il s* est formé de l'argile schisteuse possédant encore une certaine plasticité, bien que très faible, ou du sctiiste argileux qui n'est plus du tout plastique. Il n'est pas possible d'établir de démarcation nette entre ces deux substances ; on trouve tous les degrés intermédiaires entre le schiste proprement dit et l'argile. L'un de ces termes extrêmes, l'argile, est une masse très plastique, tandis que l'autre, le schiste, se compose exclusivement d'un mélange de particules cristallines.
4. Argile commune ou terre à potier, — Sous ce nom générique, on comprend toutes les argiles plastiques qui contiennent trop de fondants pour être réfractaires et qui sont plus ou moins colorées par de l'oxyde de fer.
5. Marne. — On désigne sous le nom de marne des mélanges intimes d'argile et de carbonate de calcium finement divisé ; suivant le constituant qui domine, on distingue les marnes argileuses et les marnes calcaires. Dans le Nord de l'Allemagne, on rencontre fréquemment un variété de marne (Geschiebemergel), qui est due à l'action mécanique des masses de glace se déplaçant lentement. Son origine remonte à la période diluvienne.
6. Loess. — La formation du loess est l'objet d'un discussion qui n'est pas encore close ; certains admettent que le loess résulte d'une accumulation de poussières par le vent, d'autresque c'est une alluvion fluviale. Ces deux façons de voir sont peut-être toutes deux exactes et le loess provient dans certains endroits de la première de ces causes et dans d'autres de la seconde. Il constitue une masse exempte de sable, mais cependant peu plastique qui se compose de débris minéraux broyés à Tétat de poussière, d'argile et de carbonate de calcium en proportion plus ou moins forte. Les couches supérieures notamment renferment toujours de gros rognons de calcaire, qui semblent avoir été séparés d'une solution de bicarbonate de chaux. La masse est criblée d'innombrables petits pores qui semblent
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indiquer rexisteocc d'une riche végétation au moment du dépôt du loess ;. car la présence de ces pores est difficile à expliquer autrement qu'en admettant qu'ils sont dus à des racines de plantes décomposées.
7. Glaise. — L'argile impure et renfermant beaucoup desable et d'oxyde de fer est désig-née sous le nom de glaise. Le plus souvent la glaise provient de la désagrégation de la marne ou du loess ; elle résulte parfois d'une lixiviation naturelle de la marne. C*est la matière première la plus employée pour la fabrication des briques et des tuiles.
Prélèvement des échantillons. — Pour examiner la qualité de l'argile fournie par un dépôt et juger de la valeur de celui-ci, on ne doit pas se borner à Tessai d'un seul échantillon prélevé en un point arbitraire. Les différentes couches superposées constituant un gisement d'argile possèdent presque toujours des propriétés différentes ; il est même fréquent que la composition d'une seule et même couche varie si on la suit dans une direction horizontale. L'essai d'un échantillon isolé ne peut donc avoir que la valeur d'une indication préliminaire. Pour porter un jugement en connaissance de cause sur les qualités et la valeur pratique d'un dépôt d'argile, on doit toujours entreprendre des sondages nombreux, qui permettent en même temps d'établir la quantité d*argile disponible. On répartit sur la totalité du terrain un réseau régulier de sondages, en poursuivant chaque trou de sonde jusqu'à ce qu'on rencontre le lit du gisement. On observe les propriétés des différentes couches, leur succession et leur puissance, en se basante la fois sur leur aspect et sur la sensation que produit la masse écrasée entre les doigts. On obtient ainsi des points de repère suffisants ; l'ensemble des résultats des sondages est consigné par écrit, en indiquant tous les chiffres obtenus. Ce n*est que lorsque ce travail est effectué qu'il est temps de procéder au prélèvement d'un échantillon déterminé pour l'analyse.
Comme il n'est pas rare que le sondage brise complètement les matières granuleuses renfermées dans l'argile et qu'en outre les échantillons prélevés à une assez grande profondeur sont souvent souillés par la chute de débris des couches supérieures, il n'est pas à recommander de se servir de la sonde pour le prélèvement des échantillons. Pour obtenir des échantillons réellement satisfaisants, il faut creuser des tranchées, dont le nombre varie suivant l'étendue du gisement d'argile et les indications des sondages. Le nombre de tranchées nécessaires est d*autant plus grand que les échantillons fournis par les sondages paraissent plus irrégaliers.
La meilleure largeur à donner aux tranchées est d'environ i mètre ; lenr longueur est basée sur la profondeur reconnue nécessaire par les sondages. Il est commode de donner aux tranchées une longueur égale à la profondeur qu'elles doivent avoir et de laisser à chaque mètre de profondeur un degré d*un mètre de largeur, de façon à obtenir finalement un escalier ayant autant de degrés que la tranchée a de mètres de profondeur. Ces degrés servent à la fois de place de travail et pour recevoir Targile extraite d'une plus grande profondeur. Sur les parois droites de la
tranchée, il est facile de recoanattre la puissance des diverses couches d*argileet leur direction. Il arrive souvent que les couches d'argile sont séparées les unes des autres par des dépôts de sable ou de pyrites. Un éboulement de la tranchée est facile à éviter dans les conditions de g^randcur indiquées, à l'aide d*un étajement convenable avec des poteaux et des planches.
Lorsque la tranchée est creusée, on procède comme il suit au prélèvement des échantillons: A l'aide d'une spatule, on découpe une bande de haut en l)as sur la paroi de la tranchée, puis on étale séparément les masses prélevées dans chaque couche sur une aire convenable. Les grosses mottes sont brisées ou découpées pour les amener à la grosseur d'une noix, sans broyer les pierres qu'elles peuvent renfermer. Les échantillons pris sur chaque couche sont ensuite mélangés et on en enveloppe à part lo kgr. Il est bon d indiquer chaque couche par un numéro d'ordre et chaque échantillon par une lettre ou un chiffre se rapportant aux indications du plan.
Avant de procéder à l'analyse proprement dite, on établit d'abord, par un essai préliminaire, si les divers échantillons présentent des différences assez grandes pour nécessiter un examen séparé. Le plus souvent, on trouve dans un dépôt d'argile des couches de môme valeur, bien qu'elles possèdent un aspect différent. Do petites quantités de matières organi- •ques qui disparaissent à la cuisson peuvent communiquera l'argile des nuances tellement différentes qu'un technicien expérimenté lui-même se demande s'il se trouve en présence d'argiles identiques.
Ceci est la marche à suivre lorsqu'il s'agit de prélever un échantillon sur un gisement d'argile. Le problème est beaucoup plus simple quand on se trouve en présence d'un échantillon venu du dehors. Dans la plupart des cas, il suffit alors de déterminer si l'argile est identique à celle qu'on a achetée autrefois ou si clic peut la remplacer. Dans ce cas, il n'est souvent pas nécessaire d'établir toutes les propriétés de l'argile, mais il suffit de déterminer celles qui importent pour sa destination, tellesquele point de fusion, la richesse en alumine, en sable, etc. Le prélèvement d'échantillon est alors beaucoup plus simple ; cependant, il serait complètement erroné d'employer pour l'analyse un fragment isolé, même si l'argile a été Icvigée et qu'il paraisse correspondre à la moyenne par son aspect. Il faut briser de petits fragments sur un nombre de morcoaux aussi grand que possible ou les couper à Taide d'un couteau bien propre, car l'argile absorbe très avidement l'oxyde de fer et le dosage de celui-ci serait complètement faussé. L'échantillon de plusieurs kilogrammes ainsi obtenu est séché, grossièrement pulvérisé par broyage dans un mortier en porcelaine, puis bien mélangé par pelletage à l'aide d'une cuiller. Il ne faut pas essayer d'opérer le mélange par agitation^ car on ne parviendrait, au contraire, qu'à séparer les parties les plus fines d'avec les autres. Ce gros échantillon est étendu sur une grande feuille de papier, puis on en prélève une portion sur toute l'épaisseur de la couche qu'il forme et non par dessus. Ce nouvel échantillon est broyé plus finement et traité comme le précédent. On continue ainsi jusqu'à ce qu'on ait obtenu finale»
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ment un échaotilloo de quelques centaines de gprammes, qui représente la moyenne réelle de Targ-ile à examiner.
Analyse. — L'essai de Targile est extrêmement variable suivant Tusag'e auquel elle doit être employée. L'analyse chimique complète est importante pour les arg-iles réfractaires, lorsqu'il s'agit d'établir le rapport existant entre la silice et l'alumine et de déterminer la quantité de fondants. Pour les argpiles destinées à la fabrication de porcelaine ou de faïence (kaolin) il est souvent intéressant de connaître leur composition chimique. Il en est de même pour Targ-ile destinée à la fabrication de produits chimiques, du sulfate d'alumine, par exemple. Par contre, il est complètement impossible de prévoir, à l'aidede l'analyse chimique, quelle sera la valeur de Targile pour la fabrication de briques, d'ustensiles quelconques, etc. 11 arrive très souvent que des arg'iles possédant la même composition chimique se comportent d'une façon complètement différente une fois qu'elles sont travaillées.
L'analyse rationnelle est d'une importance décisive pour la fabrication de la porcelaine et de la faïence, car il importe dans ces cas de maintenir un rapport déterminé entre la matière arg'ileuse, le quartz et le feldspath, la craie, etc.
L'analyse par lévigation, qui a pour but de classer les différentes parties de l'arg^ile suivant la grosseur de leurs grains, est importante lorsqu'il s'agit de la fabrication d'articles fins ; elle est souvent employée pour s'assurer qu'une argile livrée est identique à celle qui a été fournie antérieurement par le même gisement, car il arrive souvent que les différentes couches d'un seul et même gisement ne diffèrent que par la présence d'une plus ou moins grande quantité de sable.
Lorsqu'il s'agit de la fabrication de produits réfractai res, on nedoitpas se contenter des données de l'analyse chimique pour apprécier la résistance de l'argile aux températures très élevées. 11 faut toujours déterminer le point de fusion de l'argile et cela non en degrés centigrades, mais par comparaison avec des corps difficilement fusibles de composition connue.
Pour pouvoir apprécier la valeur d'une argile pour une fabrication déterminée : briques, poteries etc., les procédés d'essai qui viennent d'être cités ne sont pas utilisables. II est nécessaire de s'assurer des propriétés physiques de l'argile, en se rapprochant autant que possible des conditions de la fabrication industrielle. Dans ce cas, l'examen doit comprendre les essais suivants :
a Teneur en matières étrangères granuleuses ;
b) Influence nuisible de celles-ci ;
c) Teneur en sels sol u blés ;
d) Manière dont l'argile se comporte pendant la lévigation et le débourbage ;
é) Manière dont l'argile se comporte pendant la préparation et le moulage ; /) Manière dont se comportent les objets moulés pendant la dessiccation
et la cuisson à diverses températures, importance du retrait à la dessiccation et à la cuisson ;
g) Aspect des objets séchés et des briques d*essai cuites aux points de vue de la pureté, de leur couleur, du Fendillement et delà conservation de la forme primitive ;
h) Résistance des échantillons ;
i) Porosité ;
k) Pouvoir réfractaire.
Analyse chimique complète. — L'analyse chimique de Targile exige beaucoup de soins et de précautions, cardans certains cas une très petite quantité de matières étrang^éres peut occasionner une très notable modification des propriétés de i*argpile, notamment en ce qui concerne sa fusibilité et sa couleur de cuisson. Les réactifs employés et l'eau distillée renferment très souvent comme impuretés les substances contenues dans l'arg'ile ellemême ; il est par suite nécessaire de les soumettre à un essai judicieux en opérant sur des quantités pas trop faibles. S*il n*est pas possible de se procurer des réactifs plus purs, il ne reste plus qu'à doser les impuretés contenues dans ceux dont on dispose et à opérer avec des quantités connues, de façon à pouvoir faire subir aux résultats analytiques la correction nécessaire. Sous ce rapport, le carbonate de sodium employé pour la désag'rég'ation doit être l'objet d*une attention particulière, car il contient souvent de petites quantités de silice, d'alumine et aussi de chaux. L'emploi d*ustensiles en verre et en porcelaine occasionne également des difficultés, car ils ne sont jamais complètement inattaquables et .se composent précisément des mêmes éléments que l'argile à examiner. Toutes les fois que cela est possible, on ne doit employer que des récipients en platine. L'évaporation de solutions alcalines ne doit jamais se faire dans des vases en verre; tout au moins, la solution doit être acidulée avant d'être concentrée. Si une matière étrangère ne se trouve qu*en très petites quantités, il n'est pas exact de l'indiquer sous le nom de traces. Lorsque la quantité de substance soumise à Tanalyse est faible, cette trace peut avoir une influence sensible sur les propriétés de Targile. Par suite, on doit toujours opérer sur des quantités assez grandes pour permettre encore le dosage pondéral des matières étrangères dont la quantité est la plus faible.
Pour effectuer l'analyse, on pulvérise le plus finement possible une petite fraction de l'échantillon moyen. On s'assure que la finesse atteinte est suffisante par tamisage sur un tamis de 5.ooo mailles au centimètre carré. Certains grains minéraux, la pyrite en particulier, opposent parfois une grande résistance à Técrasement et peuvent facilement passer inaperçus, si l'on néglige le tamisage. L'échantillon est séché à 110-120^ pondant deux heures au moins, jusqu'à poids constant, puis conservé dans un flacon bien bouché.
Silice. — Dans un creuset de platine, on mélange soigneusement i gr. d'argile desséchée avec 2 à 3 gr. de carbonate sodiqueou sodico- potassique. Le creuset est ensuite chaufl'é avec précaution sur un bec de Bunsen,
jusqu*à ce qa*il ne se dégage plus d*acîde carbonique et que la masse soit en fusion tranquille. Un chaufTafi^e trop fort sur le chalumeau est à éviter car il entratnc la formation de silicates doubles difficilement décomposables et dont la dissolution ultérieure est pénible. Lorsque Targ'ile est très riche en alumine, on obtient par fusion une masse visqueuse, dans le cas contraire une masse fluide. La masse fondue contenue dans le creuset est introduite dans une capsule de platine et dissoute ou ramollie par Teau, en chauffant au bain*maric s'il est nécessaire. La capsule étant recouverte d'un verre de montre, on ajoute peu à peu de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que le dég'agement d'acide carbonique ait cessé et qu*il se soit formé une solution claire. Si la désagrégation a été incomplète, il reste un résidu plus ou moins sableux ; dans ce cas, il faut recommencer la désagrégation sur une nouvelle prise d'essai. Par contre, les flocons de silice qui peuvent se séparer pendant la dissolution n'ont aucune influence sur le résultat. La solution est ensuite évaporée au bain-marie et le résidu est chauffé à i3o-i5o® à l'étuve, pendant deux heures, jusqu'à ce que l'odeur diacide chlorhydrique ne soit plus perceptible. Si Ton néglige cette dessiccation à haute température, des quantités considérables de silice peuvent passer dans la liqueur filtrée, où elles seront ensuite dosées comme alumine. La masse sèche est alors humectée d'acide chlorhydrique concentré et chauffée une heure au bain-marie, recouverte d'un verre de montre. Après dilution avec de l'eau chaude, on décante, on fait bouillir la silice avec de l'acide chlorhydrique et on dilue de nouveau ; la silice est ensuite filtrée et lavée à l'eau chaude acidulée par Tacide chlorhydrique. Le filtre contenant la silice est introduit encore humide dans un creuset de platine ; on chauffe d'abord lentement et avec précaution jusqu'à ce que le papier soit carbonisé, puis plus fortement jusqu'à ce que la silice soit devenue d'un blanc parfait et ensuite au chalumeau jusqu'à poids constant. On obtient ainsi l'ensemble de la silice et de l'acide titanique.
11 est à remarquer que la silice ainsi obtenue renferme souvent encore de petites quantités d'alumine, tandis que la liqueur filtrée contient encore an peu de silice. Pour déterminer l'acide titanique qui peut ôtrc présent et l'alumine, on humecte la silice contenue dans le creuset de platine avec quelques gouttes d'acide sulfurique concentré et un peu d'acide fluorhydrique pur. Après évaporation et calcina tion, l'acide titanique et 1 alumine restent sous forme d'un résidu généralement très faible et peuvent être pesés et calculés. On peut s'assurer de la présence du titane par la coloration violette qu'il communique à une perle de sel de phosphore, en flamme réductrice ; un autre indice très commode est la coloration bleue que prennent les dernières traces d'acide sulfurique avant leur évaporation. Si cette coloration ne se manifeste pas, le faible résidu est à calculer comme alumine. Si la coloration bleue, bien que faible, permet de conclure à la présence d'acide titanique, on fond le résidu obtenu avec du bisulfate de potassium, on dissout la masse dans l'eau froide ^ on filtre s'il est nécessaire, puis on conserve la liqueur filtrée pour la réunir ullérieurcment à la partie principaL^ de Tacide titanique. L'expérience
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apprend qu'ordinairement une partie de l'acide titaniquese précipite avec la silice, tandis que la majeure partie reste avec Talumine. La présence de Tacide titanique dans l'argile n*est pas du tout rare ; dans la plupaK des cas, ce dosage n'est pas effectué comme étant trop compliqué. Cette façon de faire n'est acceptable que lorsqu'il s*agitde très petites quantités. Si la quantité est un peu considérable (i p. looet même plus), l'acide titanique agit très nettement comme un fondant sur les argiles réfractaires.
Acide titanique, — Si Targile contient assez d'acide titanique pour que son dosage paraisse nécessaire, on introduit la liqueur filtrée séparée de la silice dans une solution chaude de potasse (pas l'inverse), ce qui a pour effet de précipiter l'oxyde de fer et l'acide titanique, tandis que l'alumine reste en dissolution. Le précipité bien lavé est dissous dans l'acide sulfuriqueet la solution est fortement diluée. La solution, filtrée s'il est nécessaire, est ensuite additionnée d'ammoniaque, jusqu'à ce qu'elle soit presque neutre» mais cependant pas tout à fait. On ajoute alors de l'acide sulfureux cton fait bouillir longtemps le liquide en y faisant passer un courant de gaz carbonique et en remplaçant l'eau évaporée ; l'acide titanique se précipite à l'état de poudre fine. En opérant de cette façon, la filtration de l'actde titanique ne pt*ésente aucune difficulté, à la seule condition d'employer un p^j^ier à filtres aussi serré que possible, tandis que l'acide titanique précipité d» ses solutions chlorhydriques ne filtre presque jamais clair. La liqueur flllrè^ est mise à bouillir à plusieurs reprises pour s'assurer qu'elles ne renferme plus d'acide titanique. L'acide titanique précipité renfermant souvent encore un peu de fer, il est nécessaire de le redissoudre dans l'acide sulfurique et de le précipiter à nouveau par ébullition de la solution presque neutralisée et fortemenl diluée. L'acide titanique calciné retient facilement un peu d'acide sttlfurique; il est par suite bon de lui ajouter un peu de carbonate d'ammonium et de le calciner de nouveau. Comme cet acide est un peu hygroscopique, il Haut le peser aussi rapidement que possible.
Alumine. — Comme le lavage de grandes quantités d'alumine est difficile, il est bon de n'employer pour ce dosage qu'une partie de la liqueur séparée de la silice. Lorsque le dosage de l'acide titanique n'est pas nécessaire, on amène cette liqueur à 5oocm*, on la mélange bien, puis on prélève aoo cm* pour le dosage total du fer et de l'alumine. La solution étant oxydée par quelques gouttes d'acide azotique, on précipite à chaud l'oxyde de fer et l'alumine par un faible excès d'ammoniaque exempte d'acide carbonique, puis on filtre. Il faut éviter de faire bouillir après la précipitation. Le précipité qui retient toujours un peu d'alcalis est redissous dans l'acide chlorhydrique dilué, puis précipité à nouveau par l'ammoniaque, filtré après repos et lavé à l'eau ammoniacale chaude avec un soin extrême. Après calcination jusqu'à poids constant, on obtient le total APO' -|- Fe'^O'. La masse pesée est bien humectée d'acides sulfurique et fluorhydrique, chauffée lentement et avec précaution et finalement calcinée fortement au chalumeau. Une perte de poids éventuelle proviendrait de la volatilisation de la silice entraînée par l'alumine.
i^BODÛiTS c^MaiéiqObs i^
Dans Id cas où le dosa^ de l'acide titanique a été reconaa nécessaire, la solution d'alumine dans la lessive de potasse est amenée à 5oo cm* comme tout à l'heure. On prélève 200 cm*, que Ton dilue au moyen d'un égal volume d'eau, puis on acidulé par Tacide chlorhydrique et on précipite l'alumine de la même façon. On obtient dans ce cas l'alumine sans oxyde de fer.
Oxyde de fer, — Si l'acide titanique n'a pas été dosé, on peut employer pour doser le fer, 200 cm* de la liqueur séparée de la silice. Par contre, si l'acide titanique a été dosé» il est nécessaire de faire une désag^régation spéciale pour le dosag^e du fer* Cette façon d'opérer est encore à recommander lorsqu'on se dispense du dosage de Tacide titanique, car le chauffage de la silice à i3o*i5oo entraîne facilement la perte d*aa peu de chlorure de fer par volatilisation. Si l'on veut doser Toxyde de fer à l'aide du permanganate, on emploie l'acide sulfurique au lieu de l'acide chlor-* hydrique pour la dissolution de la masse fondue. Le dosage lui-môme s'effectue soit au moyen du permanganate, soit à l'aide de l'iode et de l'hyposulfite. Dans le premier cas, il est nécessaire, si Ton est en présence d'une solution cfalorhydriqaet de commeocer par la transformer en solu-» tion sulfurique. Pour cela, la solution est additionnée de phosphate de soade et le fer est précipité par l'ammoniaque à l'état de phosphate. Le résidu est dissous après lavage dans l'acide snifurique dilué. La solution est additionnée de permanganate jusqu'à coloration rouge permanente puis chauffée longuement. Lorsque la coloration ne disparaît plus par ébuUition, on est assuré que les matières organiques oxydables sont complètement détruites. La solution est réduite par le zinc en présence de platine puis titrée à l'aide d'une liqueur de permanganate telle que i cm* corresponde à environ i milligramme d'oxyde de fer. La quantité d'oxyde de fer ainsi obtenue, retranchée du total Fe^O'^- Al'O^ donne l'alumine.
Certains chimistes préfèrent titrer le fer par le procédé à l'iode. On ajoute de l'ammoniaque à 200 cm' de liqueur filtrée de la silice pour précipiter le fer et l'alumine. Le précipité est dissous dans l'acide chlorhydrique sans le filtrer, mais en évitant un trop grand excès d'acide. La solution est iotroduite dans un flacon avec quelques cristaux d'iodure de potassium pais le flacon bien bouché est chauffé pendant une demi-heure au bainmarie. Après refroidissement, on ajoute de l'empois d'amidon, puis on titre l'iode libre par l'hyposolfite centinorroai; 10 cm' de cette liqueur correspondent k o gr. 008 d'oxyde de fer.
Oxyde de manganèse* — La présence de faibles traces de manganèse dans l'argile n'est pas très rare, mais sa quantité est presque toujours si faible que sa séparation d'avec le fer est sans intérêt pratique. Cependant si an essai préliminaire où la coloration verte très intense de la masse fou* due ont montré la présence d'une quantité un peu importante de manganèse, il faut en tenir compte lors de la précipitation de 1 alumine et du fer. La méthode la plus simple est celle dite à l'acétate ' : la solution neutralisée
* Aotft-PiKXSKui, Quant. Analyse, p. 101 ; FaéssKius, Analyse qaanlitaiiue, 6* édit, frtiçûs^ trad* par L. GautibBi p. 5o9.
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est additionnée d*acétate de soude ou d*aininoniaque et mise à bouillir pendant lon^emps. Le fer et l'alumine se précipitent à Tétat d*acétates basiques, tandis que Toxyde de mang'anèse reste en dissolution. Le précipité est redissous dans Tacide chlorhydrique et la solution est traitée comme il a été dit pour le dosag^e de l'alumine. Dans la liqueur filtrée, on précipite le manganèse à Tétat de peroxyde, àTaide de l'eau de brome ou de Teau oxygcénée.
Chaux» — La liqueur séparée du précipité de fer et d'alumine est évaporée à un faible volume, puis précipitée à chaud par Toxalate d'ammonium. On filtre après quelques heures de repos et on pèse le précipité après une forte calcination à l'état de chaux CaO. La calcination doit être continuée jusqu'à poids constant.
Magnésie. — La liqueur séparée de Toxalate de calcium est additionnée d'ammoniaque, après avoir été réduite du tiers de son volume, puis la mag-nésie est précipitée par le phosphate de soude à Tétat de phosphate ammoniaco-magpnésien. Au bout de !fi heures de repos, ce précipité est filtré, lavé à Teau ammoniaciale (i : 3), fortement calciné dans un creuset de porcelaine et pesé comme Mg''P'0''. (Pour des indications plus détaillées, voir à Tanalysc de la chaux, p. 5.)
Alcalis. — Pour le dosag'e des alcalis, il est bon d'employer une plus grande quantité d'arg'ile, 5 g'r. environ. L'arg'ile est humectée avec lo cm' d*acide chlorhydrique dans une capsule en platine assez g'rande, additionnée ensuite de 20 cm' d'acide fluorhydrique pur et bien mélangée. Lorsque le mélange a été abandonné pendant 6 heures au moins à la température ordinaire, on ajoute 4 cm' d'acide sulfurique concentré et on chauffe la capsule avec précaution pour éviter les projections. On prolonidCe le chaufiag'c jusqu'à évaporation complète de tout l'acide sulfurique et jusqu'à dessiccation du résidu. Le résidu refroidi est humecté d'ammoniaque, puis bien mélang'é ; on ajoute alors 10 cm* d'acide chlorhydrique et on dilue la solution tout en la chauffant. Après une nouvelle addition d'un gpramme d'acide oxalique cristallisé et de ao cm' d'ammoniaque, on chauffe le tout à une douce ébullition. Ce procédé produit la volatilisation de la silice et la précipitation de l'alumine, de l'oxyde de fer et de la chaux, si bien que la solution ne renferme plus que la mag'nésie et les alcalis. Pour éviter la filtration et le lavage du résidu, on fait passer tout le contenu de la capsule dans un ballon d'un litre muni d'un robinet à sa partie inférieure (voir p. 27, fig*. 8). Après ajustag'e au trait et bonne agitation, on attend que le précipité se soit complètement déposé, puis on filtre 5oo cm* de solution claire dans un ballon de 5oo cm'. Ces 5oo cm' sont évaporés au bain-marie, le résidu est séché tout en remuant, puis chauffé au rouge faible pour chasser les sels ammoniacaux. Les sels fixes sont dissous dans 20 cm' d'eau environ, la solution est concentrée à 5 cm3, puis on ajoute i gr. d'oxyde de mercure en suspension dans l'eau, et on évapore à sec, ce qui provoque la séparation de la magnésie. L'oxyde de mercure est ensuite chassé par calcination, le résidu est repris par un peu dVau et la solution est filtrée sur un petit filtre dans une petite
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capsule en platine tarée. Après évaporatioQ de Teau et uoe lég'ère calcination, oq obtient les alcalis à Tétat de sulfates; on calcule le poids d'alcalis correspondant.
La potasse prédomine dans la plupart des argiles, tandis que la soude n'y existe qu'en très faible quantité. Dans la plupart des cas, on se contente, par suite, surtout lorsque la proportion des alcalis est faible, d'en primer le tout sous forme de potasse. Pour les analyses très exactes ou lorsque la quantité des alcalis est g'rande, la séparation de la soude et de la potasse ne peut être négpli|^ée. Dans ce but, on dissout les sulfates alcalins dans l'aeide chlorhydrique étendu et on ajoute une quantité de chlorure de platine suffisante pour transformer la totalité des alcalis eu sels doubles. Le mélang'c est évaporé presque à sec dans une capsule de porcelaine, ce qui provoque la séparation du chlorure double de platine et de potassium. Le résidu épaissi est repris par un mélange de trois parties d'alcool et d'une partie d*éther, qui dissout le sel de sodium mais non celui de potassium. Le précipité est alors filtré, lavé avec le mélange éther-alcool et faiblement calciné dans un creuset de Rose traversé par un courant d'hydrogène. Il y a réduction et séparation de platine métallique ; on dissout le chlorure de potassium par Teau, puis on pèse le platine métallique après calcination. On calcule le poids du sulfate de potassium correspondant à celui du platine et, par soustraction du premier résultat, on obtient les quantités respectives de potasse et de soude.
Cette méthode a été récemment modifiée comme il suit : On dissout le chlorure double de platine et de potassium dans un peu d*eau chaude, puis on Févapore à sec au bain-marie dans une capsule de platine tarée, après addition de quelques gouttes d'acide formique. Le platine se sépare à Tétat métallique et adhère si fortement à la capsule que le lavage des sels restants est très facile. En procédant ainsi, on évite la calcination dans le courant d'hydrogène, ainsi que la précipitation préalable de l'acide sulfnrique, car le lavage du platine métallique ne présente aucune difficulté. 11 n'est même pas nécessaire d'évaporer une seule fois complètement à sec. La séparation du platine est terminée dès que le liquide ne présente plus la moindre trace de coloration jaune. Le lavage s'etfectuc encore plus facilement et plus commodément que lorsqu'on évapore complètement à sec. ^
Si la quantité d'alcalis est très considérable, il est convenable de précipiter Tacide sulfurique par le chlorure de baryum ajouté en excès aussi faible que possible, avant de séparer la potasse de la soude.
Perte à la calcination, — La détermination de la perte à la calcination permet de s'assurer de l'exactitude de l'analyse complète. Pour une analyse d'argile bien conduite, la somme des déterminations doit être un peu supérieure à loo, mais très peu. La perte à la calcination n'est généralement causée que par l'eau chimiquement combinée. Parfois aussi les matières organiques ou charbonneuses et, pour certaines argiles, l'acide carbonique contribuent à l'accroître.
J. PosT. — Analyte chimique, a* édit. fr., t. II. 7
Acide carbonique, — Si [refFervescence de Targlle sous l'action de Tacide chlorhydrique a montré la présence de carbonate de chaux ou de magnésie, il est nécessaire de doser Tacide carbonique comme il a été décrit pages 8 et i4f au sujet de la chaux. On se sert de préférence des appareils de Baur ou de Dietrich-Frûhling, bien que les résultats fournis par l'appareil de Gbisslbr ou le tube à potasse de Libbig soient plus exacts.
Sels solubles. — Gomme sels solubles, les argiles ne renferment presque jamais que des sulfates ; les chlorures sont très rares. Ces sels solubles sont nuisibles en ce sens qu'ils cristallisent sur les murs construits en briques et forment des efflorescences, que l'on désigne généralement mais à tort sous le nom de salpêtre. De très petites quantités de sels (0,01 p. 100) suffisent pour produire ces efflorescences. Pour transformer les sels solubles en sels insolubles, on ajoute un sel de barj^te à Targile pendant le travail, ordinairement du carbonate de baryum. Par suite, le dosage des sels solubles n*a généralement pour but que de déterminer la quantité d'acide sulfurique dissoute lors du traitement de l'argile par l'eau, aHn de pouvoir calculer la proportion de baryte à ajouter. La méthode abrégée suivante a fourni de bons résultats dans ce cas :
On agite avec de l'eau pendant longtemps et à chaud 186 gr. d'argile séchée et pul-vérisée. La masse est introduite dans un ballon d'un litre, ajustée au trait et abandonnée au repos jusqu'à ce que la majeure partie de l'argile se soit déposée. On se sert aussi avec avantage dans ce cas du ballon à robinet représenté par la figure 8 (p. 27). Il n'est pas nécessaire d'attendre que le liquide surnageant soit parfaitement clair, ni de le filtrer. On prélève ensuite exactement 5oo cm' par le robinet du ballon. Cette quantité correspond exactement à 100 gr. d'argile employée ; si l'on tient compte du volume occupé par l'argile et qu'on suppose sa densité égale à a, 6. Les 5oo cm' sontadditionnés d'acide chlorhydrique, concentrés àua faible volume par ébuUition prolongée et précipités par Tammoniaque. Le précipité se dépose bien et rapidement. Après filtration, on acidulé de nouveau par l'acide chlorhydrique, puis on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de baryum *.
L'expérience a montré que tous les sulfates ne donnent pas lieu dans la môme proportion à la formation d 'efflorescences ; les dépôts de sels se composent surtout de sulfates de magnésium et de sodium, parfois aussi d'un peu de sulfate de potassium. Le sulfate de calcium donne lieu parfois à des colorations défectueuses lors de la cuisson, mais il ne produit jamais les efflorescences cristallines. Par suite, si l'on veut déterminer en toute certitude si les briques donneront ou ne donneront pas lieu à ces efflorescences, il est nécessaire de doser les sels solubles de magnésium, de sodium et de potassium. On procède alors comme il suit :
On traite par l'eau chaude 186 gr. d'argile séchée et pulvérisée, on fait passer la masse dans un ballon à robinet, puis on Tabandonne au repos.
' Ross FiiNKEKEH, loc. Cit., p. 4^0 ; Faés£I«ius, loc. cit., p. 329.
phODUItS CERAMIQUES 99
Dans ce cas, il est nécessaire d'obtenir une liqueur filtrée claire. On laisse donc reposer le liquide jusqu'à ce qu'il soit aussi clair que possisible ; si cela devait durer trop long'temps, on filtrerait 5oo cm^. Si la liqueur est encore trouble, quoique filtrée, on Tévapore à sec ; on chauffe modérément le résidu, puis on le reprend par Teau. Quand on a obtenu par ce moyen une liqueur parfaitement claire, on l'évaporé à un faible volume, on ajoute quelques gouttes d*acidesulfurlque étendu pour transformer les carbonates en sulfates, puis on précipite la chaux par Tacide oxalique, après avoir ajouté o gr. 5 environ d'acétate d'ammonium et un peu d'acide acétique. On fait passer le tout dans un ballon de 5o cm*, ou filtre /{ocm'aprés repos, on évapore dans une petite capsule de platine et on calcine faiblement pour chasser les sels ammoniacaux. On obtient ainsi le poids total des sulfates de mag'uésium, de potassium et de sodium correspondant à 80 g'r. d*arji<'ile. Si Ton veut séparer les différentes bases les unes des autres, on commence par doser la potasse comme il a été décrit p. 96. On dose la mag'nésie dans la liqueur filtrée et on calcule la soude par différence.
Analyse rationnelle. — Dans beaucoup de cas et notamment pour la composition des pâtes pour porcelaine et pour faïence, il importe beaucoup plus de connaître la composition minérale de Targ'ilc que sa composition chimique, c'est-à-dire les proportions respectives de substance argileuse, de quartz et de feldspath. La connaissance de ces proportions permet, en effet, de rcg-ler la composition du mélange constituant la pâte à porcelaine ou à faïence. La détermination de ces proportions n'est pas seulement nécessaire lorsqu'on veut remplacer une argile par une autre, mais encore à titre de contrôle, pour s'assurer de la constance de composition d'une argile extraite d'un même gisement. La séparation de la substance argi leuse d'avec le quartz et le feldspath repose sur ce que ces derniers ne sont pas attaqués par l'acide sulfurique chaud, tandis que l'argile est dissoute. L'analyse rationnelle s'effectue aujourd'hui comme il suit: On pèse dans une capsule en platine 4^5 gr. d'argile séchée à 1 20*^,00 ajoute 5o cm^ d'acide sulfurique concentré en agitant bien, puis on chauffe à feu nu la capsule couverte d'un verre de montre. Le chauffage est réglé dételle façon que la masse commence juste àémettre des vapeurs d'acide sulfurique ; il est prolongé dans ces conditions pendant une heure. Le procédé employé autrefois consistait à chauffer l'argile avec de l'acide sulfurique un peu dilué, jusqu'à ce qu'il se concentre et commence à fumer. Cette façon d'opérer est défectueuse, car on ne parvient pas à une décompo silion complète de la matière argileuse ;il est nécessaire de chauffer pendant au moins une heure à lajimite de l'évaporaliou. La substance argileuse est ainsi transformée en sulfate d'alumine et silice hydratée. Un chauffage plus prolongé a été reconnu inutile. On élimine ensuite la plus (grande partie du sulfate d'alumine par ébullition avec de l'acide chlorhydrique et décantation. Le résidu est neutralisé parla soude caustique puis mis à bouillir avec de la lessive de soude étendue (5o à 60 gr. de soude du commerce par litre d'eau) pour dissoudre la silice hydratée. Après décan-
tation, on fait bouillir le résidu avec de l'acide chlorhydrique, eu décantant après chaque traitement.
La silice amorphe ou hydratée provenant de la décomposition du silicate d*alumine est complètement dissoute par ces traitements, tandis que la silice existant à Tétat de quartz et le feldspath ne sont pas attaqués. Le résidu de quartz et de feldspath restant sur le filtre est bien lavé à l'acide chlorhydrique puis calciné et pesé. Pour déterminer la quantité de feldspath, on humecte le résidu avec de l'acide sulfurique étendu, puis on Tadditionne d'acide fluorhydrique ; après évaporation au bain-maric, l'acide sulfurique est chassé à une température modérée, le sulfate d'alumine est dissous par ébullition prolong'ée avec de l'acide chlorhydrique modérément dilué, puis Taluminc est dosée par double précipitation avec de l'ammoniaque. On calcule la proportion de feldspath contenue dans l'argile en tenant compte qu'une partie d'alumine correspond à 5,4i parties de feldspath. Le quartz s'obtient par différence.
Autant l'analyse rationnelle est importante lorsqu'il s'agit de kaolin et d'argile pure servant à la fabrication de la porcelaine et de la fiaïence, autant elle est peu propre k fournir un élément d'appréciation pour les argiles impures, telles que la terre à poteries ou à briques et la glaise. C'est une erreur complète et cependant fréquente de vouloir juger de la valeur d'une argile à briques d'après les résultats de l'analyse rationnelle. . Cette même méthode n'est pas non plus applicable à l'essai des argiles destinées à la fabrication de produits réfractaires.
Analyse mécanique ou par lévigation. — Si on ramollit de l'argile dans un peu d'eau et qu'on ajoute une grande quantité d'eau tout on remuant, on observe que les parties les plus grossières contenues dans l'argile restent au fond, tandis que les parties les plus fines demeurent en suspension. Lorsque Teau est abandonnée au repos, les différentes particules se déposent plus ou moins vite selon la grosseur de leurs grains et leur densité, si bien qu'on peut réaliser de cette façon une séparation des ' grains de grosseurs différentes. En se basant sur cette observation, on a cherché à réaliser une séparation de Targile en substance argileuse et sable. Quel que soit le degré de perfection auquel ce procédé soit porté, il ne saurait permettre de séparer les parties adhésives (substance argileuse) des parties amaigrissantes (débris de minéraux). Si l'on transforme une substance quelconque, le quartz par exemple, en poudre extrêmement fine et qu'on la mette en suspension dans l'eau, on trouvera qu'il reste aussi longtemps en suspension que le kaolin, par exemple. Malgré cela, les particules les plus fines séparées des plus grossières ne possèdent aucun pouvoir agglomérant une fois qu'elles sontséchées.
L'analyse mécanique ne saurait donc réaliser la séparation de la substance argileuse d'avec le sable ; ce but ne peut être atteint que par l'analyse rationnelle. Malgré cela, l'analyse mécanique est d'une grande importance pour l'appréciation de la valeur d'une argile, surtout si elle doit servir à la fabrication des poteries fines. En outre, des essaie de lévigation comparatifs constituent le moyen le plus commode pour
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s'assurer de l'ideotilé de diverses couches d'un même (gisement d'ai^ile on pourcoDlrAlcr si des livraisoas difTércotes proveoaat d'un m^iuc d(!^pAt concordcDl ensemble. En effet, les diverses couches d'un mflme gisement ne diffèrent souvent que par une plus ou moins forte proportion de sahic.
Si l'on ne veut qu'établir la proportion de sable grossier, on se contentera de délaver l'arg'ile avec de l'eau et de la lavcrsur un tamis de dimensions appropriées. Pour l'argile à briques, on se sert avec avantage d'un tamis Â 900 mailles par centimètre carré; le résidu restant sur le tamis est constitué par des grains ayant o mm. 3 de
diamètre et plus. Le dcirré de Rnessi' ... , . ■ - ■
,,,,.. , . Fie. ;ii. — Appareil simple pour
correspondant à la lévigation du kao- l'anulyse méoniqiie de l'arçilc.
lin est Fourni par le tamis h 5. 000
mailles. Dans la plupart des cas, il ne suffit pas do séparer le sable grossier, il fautséparer les éléments plus fias en affile, sable arcrileux, sable impalpable et sable fin.
Procédé de léoigation le plan simple. — On peut effectuer un essai de lévigation sans dispositif spécial, mais il ne faut pas compter obtenir des résultats d'une grande exactitude.
Dans un récipient cylindrique de 10 cm. de diamètre et 20 cm. de hauteur, on introduit 200 gr. d'argile sèche grossièrement concassée, on ajoute assez d'eau pour la recouvrir, puis on la laisse se ramolir pendant quelques heures. On remplit alors le récipient jusqu'à un trait marqué auparavant cl correspondant à une contenance dun litre et demi, on agite bien la masse, puis nu bout de 5 minutes de repos on décante le liquide trouble surmontant le dépôt.
On se sert pour cela d'un siphon dont la petite branche est relevée à Fie. 5,. - Appareil à Icviçstion ^°° extrémité (fig. 5i). Le résidu
de Srhulj:e. restant dans le récipient est bien
écrasé entre les doigts pour briser toutes les parties agglomérées. On remplit de nouveau jusqu'au trait, on agite, on laisse reposer cinq minutes, puis on décante do nouveau le liquide trouble à l'aide du siphon. Ce traitement est répété jusqu'à ce qae l'eau ne soit plus sensiblement trouble au bout de cinq minutes de rrpos Le résidu est recueilli dans une capsule de porcelaine, séché au
baiD-marie, puis pesé. On le désagrège ensuite ^ntre les doî^ls et on lo s<^pare en parties plus fines et plu» grosses /i l'aide d'un tamis de goo mailles su centimètre carré.
Analyse par léoùjation suiuanl Schalte. — L'appareil k lévigation
Fig, 53, — Groupe de deux appareils dr SrliOnf.
de ScituLzE {fig-. Sa] se compose d'un verre ;'i cliampagne a de 7 cm. d'ouverture el 20 cm. environ de hauteur, surle bord duquel est mastiqué un aunedU en laiton, muni d'un tube d'écoulement b un pou recourbé par en bas. Dans ce verre plonge un tube h. entonnoir B de Ita cm. de lonifucur et
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7 mm. de diamètre, i* tube se termine par une pointe de i mm. 5 (Je diamètre et il est maintenu par un support dans une position telle que l'écoulement s'ctTectuc quelques millimètres au-dessus du foud^du verre à Champagne- Le réservoir d'eau D contient au moins lo litres et porte un robinet (/.
Pour effectnor un essai, on délaye 3o gr, d'argile séchée à l'air dans looà i5o cm' d'eau, puis on fait bouillir le tout en agitant souvent et remplaçant l'eau évaporée. Après refroidissement, la masse est versée dans le verre a. Pour que l'ouverture du tube B ne se bouche pas, on fait couler de l'eau dans l'entonnoir pendant le remplissage. On règle l'écoulement d'eau en d de telle façon quel'entonnoir reste toujours à moitié plein. Les parties qui sont eiitrulnéos par le courant ayant cette vitesse coulent dans le gobelet de verre C On continue le lavage jusqu'à ce que l'eau qui s'écoule en b .soit claire. Le résidu restant dans le verre est recueilli dans une cap.sule en porcelaine, séché et pesé. La masse recueillie dans le gobelet de verre est abandonnée au repos pendant 6 heures au moins. LVau claire ou faiblement trouble est ensuite retirée à l'aide d'un siphon et le dépôt est réintroduit dans le verre a, à l'aide d'une fiole â jet, afin de recommencer la lévigation avec un courant d'eau moins rapide. L'écoulement de l'eau en d est réglé de telle Façon que le niveau de l'eau dans le tube à entonnoir soit supérieur de 5 ou (i centimètres à celui de l'eau dans le verre. A l'aide de cette si faible vitesse, les particules les plus fines sont seules entraînées en C. Dès que l'eau s'écoule claire de b, on recueille la niasse contenue en a dans une capsule en porcelaine, on la si'che et on la pèse (sable pulvérulent).
A l'aide de ce procédé, on sépare l'argile en trois parties : argile, sable argileux, sable grossier, sans que la grosseur des grains de chaque partie soit exactement définie. L'exactitude peut être suffisante pour beaucoup d'applications pratiques, elle n'est pas scientifiquement précise, car la vitesse du courant d'eau n'est pas la même dans toutes les parties du vase à lévigation. Si l'on veut obtenir des chif- e
rea réellement exacts et comparables, on doit se ser- FiR. ,14. — Entonnoir vir de l'appareil suivant. " lévigsiion de l'ap-
Appareil à léoigation de Sckône. — Le pro- ''"'''' ''" '''■''''"*■ bième de la réalisation d'un appareil à lévigation dans lequel l'eau ait la
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même vitesse en tous les points et fournissant en même temps une mesure exacte de la vitesse de ce coiiranl d'eau a étc' résolu par l'appareil de ScHÔNE. Cet appareil est lui même un perfectionnement de celui de WAHNBr.HAFFE, Buquel on a ajouté un petit entonnoir à séparation, destiné à retenir les parties les plus grossières La fifi;ure 53 représente un l^roupe de deux appareils de Schune réunis sur un même bâti, tandis que les figures 54 et 55 représentent les parties principales de cet appareil à une plus grande échelle.
La partie principale de l'appareil de ScntiNE est l'entonnoir à Uvîgation de forme cj'linclro-coniquc [Gg. 54). H se compose d'un récipient en verre dont la partie rupérteurc BC doit être parfaitement cylindrique, elle se prolong'einférieurementpar un cône très alloD§:é, terminé par un tube courbé en demi cercle et relevi^ verticalement. Au dessus de la partie cylindrique, l'appareil se rétrécit et forme un col qui reçoit un bouchon de caoutchouc A, percé d'un trou. Ce trou livre passagre au tube pïézomëtriquo {Sg. 55), qui indique la vitesse du courant d'eau. Ce tube est recourbé deux fois à 45°, en y et en /T; au sommet de ce dernier angle est ménagée une ouverture d'écoulement ayant 1 mm. 5 de diamèlre.La vitesse de l'eau dans la partie cylindrique de l'entonnoir, qui est celle où la lévigatioD s'elTectue réellement, est indiquée par Fig. 55. — Tube piriomciriqiic. '* hauteur de la colonne
d'eau dans le tube piézométriquc. Un courant d'eau de vitesse déterminée correspond à une grosseur de ^rain parfaitement déterminée de la masse lévigce. Pour pouvoir atteindre de plus grandes vitesses, l'entonnoir principal est préci-dé d'un autre dont le diamètre de la partie cylindrique n'est que la moitié de celle du précédent, si bien que la vitesse de l'eau qui le parcourt e.st deux fois aussi grande que dans l'entonnoir principal.
PourelTectuer un essai de lévigalion, on emploie 4o gr. d'argile »échée à l'air et passée nu tamis de 900 mailles. L'échantillon pesé dans une capsule de porcelaine est recouvert d'eau additionnée d'un cm' environ de
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lessive de soude, ce qui produit une plus facile désagrégation des particoles d'argile. On fait ensuite bouillir le tout en agitant continuellement avec une baguette de verre, jusqu'à ce que les particules argileuses soient complètement désagrégées. La masse étant ainsi préparée pour la lévigation, on lave les bords de la capsule avec une fiole à jet, on laisse complètement refroidir, puis on décante le liquide qui surnage dans le grand entonnoir, sans entraîner le précipité, et le résidu granuleux dans le petit entonnoir.
Le tube piézométrique étant fixé sur le grand entonnoir et le col du petit entonnoir étant relié au tube vertical de Tautre,. comme l'indique la figure, on ouvre avec précaution le robinet d'écoulement. L'eau venant du réservoir supérieur traverse d'abord le petit entonnoir et entraîne dans l'autre les grains fins. En montant de nouveau dans le grand entonnoir, elle entraîne avec elle les particules les plus fines, pénètre dans le tube piézométrique et s'échappe en K. En même temps, il reste au dessus du point K une colonne d'eau plus ou mois haute suivant la rapidité du mouvement de l'eau. On règle l'écoulement de telle façon que le niveau dans le tube piézométrique corresponde à une vitesse de lévigation de o mm. 2 par seconde et on continue le lavage à cette vitesse, jusqu'à ce que l'eau qui s'écoule soit parfaitement claire. Il faut assez longtemps pour arriver à ce résultat, mais ceci ne présente aucun inconvénient, car l'appareil peut être abandonné pendant longtemps à lui-même, en ayant seulement soin de maintenir l'eau du réservoir toujours à peu près à la même hauteur. Ce n'est que lorsque le liquide s'écoule parfaitement clair qu'on augmente la vitesse en ouvrant davantage le robinet et qu'on recueille le liquide dans un nouveau récipient.
Si l'on convient de la vitesse du courant d'eau avec laquelle sont effectuées les diverses séparations, il est très facile à l'aide de l'appareil de Sgiiune d'effectuer toujours les analyses par lévigation dans les mômes conditions .
Pour la lévigation de l'argile dans l'appareil de Schone, on admet actuellement les limites suivantes :
1^ Les partie.s qui sont entraînées par un courant d'une vitesse de o mm. 2 à la seconde sont désignées sous le nom d'argile ; la grosseur maxima des grains doit être de o mm. 01 .
a^Les parties entraînées par une vitesse de courant de o mm. 7 par seconde sont désignées sous le nom de sable argileux. La grosseur des frrains ne doit pas dépasser o mm. 025.
3o Les parties entraînées par un courant de i mm. ,5 à la seconde sont désignées sous le nom de sable pulvérulent. Les grains peuvent avoir jusqu'à o mm. 04.
4* Ce qui reste dans l'entonnoir à lévigation est désigné sous le nom de sable fin ; son diamètre varie entre o,o4 et 0,2 mm.
Par lavage avec une vitesse de a mm. ou 2 mm. 5 à la seconde, on peut encore séparer le sable fin en trois parties de grosseurs ditFérentes. L'une d'elles est ce qui est entraîné à cette vitesse, l'autre ce qui reste dans le l^rand entonnoir et la troisième enfin ce qui reste dans le petit entonnoir.
Cette dernière est formée par les grains qui ne peuvent être entraînés par une vitesse de 4 ou 5 mm. D'après Sghône, pour entraîner tous les grains de grosseur inférieure à o mm. i, il faut obtenir une vitesse de 7 mm. par seconde. On ne peut y parvenir qu'en employant un tube pièzométrique un peu plus large, muni d'une ouverture plus grande. A Taide d'un tube piézométrique de 5 mm. de diamètre portant une ouverture d'écoulement de 3 mm. 5 environ, Warnschaffe a pu augmenter la vitesse dans le petit entonnoir jusqu'à 25 mm., ce qui permet de classer par lévigation les grainsdont la grosseur est comprise entre omm. aeto mm. i.
5^ Sous le nom de sable grossier, on désigne ce qui reste au lavage sur le tamis de 900 mailles. Grosseur o mm. 2 et au dessus.
La hauteur de la colonne d'eau dans le piézomètre correspondant à une vitesse de lévigation déterminée n'est pas exactement la môme dans tous les appareils, car il n'est pas possible de donner toujours la même dimension et la môme forme à la petite ouverture d'écoulement K. La section de la partie cylindrique de l'entonnoir à lévigation n'est pas non plus toujours la même. Avant de se servir d'un appareil, il est donc nécessaire de déterminer une fois pour toutes quelles hauteurs d'eau correspondent à des vitesses déterminées. On procède pour cela de la façon suivante :
Pour déterminer la section exacte de la partie cylindrique de l'entonnoir à lévigation, on colle deux bandes de papier horizontalement, à une distance exactement connue, i o cm ., par exemple, sur la partie cylindrique. On verse alors de Teau dans l'entonnoir jusqu'à ce que le ménisque inférieur du liquide coïncide avec le bord supérieur de la bande de papier la plus haute. On ferme alors le robinet, puis avec une pipette on enlève de Teau jusqu'au bord supérieur de la seconde bande de papier et on recueille cette eau dans un récipient exactement gradué. Si l'on veut effectuer cette opération avant que l'appareil ne soit complètement monté, on remplit entièrement l'entonnoir avec de l'eau, on ferme le tube étroit avec un bouchon sans la!.9ser aucune bulle d'air au dessous, puis on enlève l'excès d'eau contenu dans l'entonnoir à l'aide d'une pipette. Connaissant le volume d'eau recueilli et la distance des bandes de papier, il est facile de calculer la section de la chambre à lévigation ; elle est généralement voisine de 20 centimètres carrés. On détermine de la même façon la section du petit entonnoir.
Le reste du calcul est basé sur la loi théorique d'écoulement des liquides, d*après laquelle pour une seule et même ouverture les quantitées écoulées sont proportionnelles à la racine carrée de la hauteur représentant la pression. Si l'on désigne par hi et ht la hauteur de la colonne d'eau existant dans le piézomètre au cours de deusc essais et par nii et nu les quan» tités d'eau écoulées en un même laps de temps, on a théoriquement :
ou
A, : ht = mi* : m,".
Dans le cas présent, la loi n'est pas exactement applicable ; une modification est nécessaire} par ce que le niveau de la colonne d'eati dans le
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piézomètre est un peu élevé d'une part par l'attraction capillaire du tube étroit et de Tautre par la résistance de frottement opposée par la petite ouverture au passa^ de Teau. Cette élévation de niveau, que nous désig'nerons par Kj étant constante pour un même appareil, quelle que soit la pression de l'eau, mais variable d'un appareil à Tautre, il importe de la déterminer expérimentalement.
Pour trouver la hauteur d*cau correspondant à la loi d'écoulement des liquides, il faut retrancher la grandeur A" de la hauteur observée L'équation précédente devient donc :
A| — K : A, — K = nii^ : mi*.
Pour déterminer la /jcrandcur j/T, deux expériences suffisent. On fait ècualer exactement un litre d*eau une fois avec la plus faible pression possible, une autre fois avec la plus forte pression que Ton puisse réaliser et Ton note dans lesdeuxcas le nombre de secondes nécessaires.
Supposons qu*on ait constaté qu'un litre d'eau s'écoule en 855 secondes sous 53 mm. 5 de pression et en 220 secondes sous 689 mm. de pression. Dans le premier cas, il s'est donc écoulé 1,17 cm' et dans le second 4.54 cm' par seconde. L*équation devient donc :
53,5 — Kl 689— /r= i,i7« : 4,54* 1,17'. X 689 - 1, 1 7« */r= 4,54» X 53,5 -4,54» A' /ir= 8 mm. 3.
On possède alors le moyen de calculer le niveau auquel l'eau doit s'élever dans le piézomélre pour que la vitesse du courant d'eau atteigne une valeur donnée. Si la vitesse de lévig'alion doit atteindre, par exemple, o mm. 2 par seconde et que la section de la chambre à lévigation ait 2 1 cm* 75, il doit s'écouler 0,02 X 2 1 ,70 = o,435 cm» par seconde. Si nous introduisons ce chiffre, en même temps que les chiffres du premier essai dans Téquation fondamentale et si nous désignons par x la hauteur de pression cherchée, nous avons l'équation :
(- - »-^ - ''■'.Ts^"^' - ».''«
a; = i4 mm. 5.
On calcule de la même façon les hauteurs correspondant aux vitesses de o mm. 7, I mm. 5, 2 mm. et 2 mm. 5 par seconde et on inscrit les résultats sur un petit tableau fixé au support de l'appareil, de façon à les avoir toujours sous les yeux Les vitesses de lévigation correspondantes pour le petit entonnoir s'obtiennent par un simple calcul, en tenant compte de ce que les vitesses sont inversement proportionnelles aux secti ons
Certains préfèrent déterminer par l'expérience, au lieu du calcul, les hauteurs d*eau correspondant à des vitesses déterminées. Pour cela, on commence par mesurer la section du cylindre à lévigation, en procédant «omme il a été dit, puis on calcule la quantité d'eau qui doit s'écouler en
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une seconde pour que la vitesse d'écoulement que l'on désire soit atteinte. On règle Tëcoulemcnt de façon que la hauteur corresponde approximativement à la vitesse désirée, puis on détermine le temps nécessaire pour l'écoulement d'un litre d'eau (ou de loo cm»), si la vitesse est très faible et on calcule, d'après cela, la quantité d*eau écoulée en une seconde. Si celle-ci est trop gi ande ou trop petite, on recommence avec une pression plus petite ou plus grande, jusqu'à ce qu'on soit arrivé à la quantité d'eau désirée.
Lorsque la vitesse de lévigation est très faible, l'eau ne s'écoule plus d'une façon continue, mais seulement goutte à goutte ; la colonne d'eau du piézomètre ne s'arrête pas à un point fixe, mais elle s'élève et s'abaisse à chaque goutte. Dans ce cas, on prend comme niveau le point le plus bas auquel la colonne s'arrête à chaque goutte.
Détermination du point de fusion. — La détermination de la fusibilité des argiles présente une difficulté en ce sens que l'argile appartient au groupe des corps qui ne possèdent pas un point de fusion déterminé, au point de vue physique proprement dit. L'expression de détermination du point de fusion n'est donc pas rigoureusement exacte, mais on la conserve cependant en raison de sa brièveté.
Pour les corps constitués par un mélange, l'état d'agrégation momentané n'est pas seulement une fonction de la température du moment ; il dépend également de la durée des périodes antérieures de chauffage ou de refroidissement. Les argiles possèdent d'une façon très marquée cette propriétés commune a tous les corps constitués par un mélange et leur plus ou moins grande fusibilité dépend avant tout de la quantité de corps étrangers qui y sont mélangés. Les réactions chimiques sur lesquelles repose la fusion de l'argile n'exigent pas seulement une certaine température, mais aussi un certain temps et ce temps dépend lui môme de la température, en ce sens qu'une température plus élevée accélère la marche des réactions en question Par suite, la fusion d'un argile ne s'effectue nullement toujours à la même température; elle est influencée par toute une série de circonstances accessoires, telles que la grosseur de l'échantillon, la grandeur et le mode de construction du four d'essai, la durée de Tessai, l'élévation plus ou moins rapide de la température. Toutes ces circonstances modifient le résultat final. On ne peut donc jamais dire, comme on le fait pour un métal, que la température de fusion d'une argile est de 1700°, mais on peut seulement dire : dans telles conditions expérimentales Téchantillons d'argile fond, dans le cas présent, à 1700^ Dans d'autres circonstances et notamment si le chauffage avait été prolongé pendant plus longtemps, la fusion se serait produite à une température notablement plus basse. Par suite, l'emploi de pyromètres pour déterminer la fusibilité de l'argile est complètement exclu ; tous les chiffres que l'on obtiendrait ainsi seraient sans valeur.
On a proposé aussi plusieurs méthodes pour arriver à exprimer le degré de fusibilité des argiles. Richters et Bischof additionnaient l'argile k essayer des quantités variables de silice ou d'alumine, afin'de déterminer
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la proportion qui est nécessaire pour amener J'argile au même deg^ré de fusibilité qu'une arg'ilc normale. Ce procédé est complètement abandonné. BiscnoF Ta perfectionné en adoptant sept argiles types servant de point de comparaison et permettant de dire, par exemple, la fusibilité de l'argile essayée est intermédiaire entre celles des argiles types n® 3 et 4* Mais l'inconvénient qui s*oppose à l'emploi général de ces argiles types, c'est la difficulté qu'il y a de se les procurer partout en quantités convenables et d'être certain qu'elles restent toujours identiques à elles-mêmes.
Une échelle de points de comparaison pour la détermination de la fusibilité des argiles présentant le grand avantage d'être accessible à tous et parfaitement définie est fournie par les cônes de Seger. Ce sont des mélanges minéraux qui se comportent exactement comme l'argile en ce qui concerne TinOuence des circonstances accessoires et notamment du temps sur leur fusion. Ils conviennent par suite pour la détermination du point de fusion des mélanges analogues les plus divers et notamment des scories. Les cônes de Seger ne sont pas seulement d'une grande importance pour l'industrie céramique, aussi dirons-nous ici en même temps tout ce qui les concerne, alors même que cela ne se rapporterait pas directement à la détermination de la fusibilité de l'argile.
Les cônes de Seger sont des pyramides tronquées à base triangulaire ayant 6 centimètres de hauteur. Ils sont constitués par une série de mélanges de silicates de composition déterminée et de moins en moins fusibles. Ils servent à observer la progression de la chaleur dans les fours et les foyers, ainsi que pour déterminer la fusibilité des argiles et des autres corps constitués par des mélanges. Les mélanges servant à la confection des cônes de Seger sont choisis de telle façon que la différence de fusibilité séparant deux cônes successifs soit toujours à peu près constante. A partir du cône n° 4» les éléments sont les mêmes que ceux des glaçures à porcelaine, c'est-à-dire le feldspath, le carbonate de chaux, le quartz et le kaolin à peu près chimiquement purs. Pour obtenir des mélanges un peu plus fusibles, Seger ajoute de l'oxyde de fer aux mélanges les plus fusibles obtenus à l'aide des substances précédentes ; il obtient ainsi les cônes n^^ 3, 2 et i. Pour des températures plus basses, Craemer introduit l'acide borique, sous forme d'un verre, en quantités croissantes dans les plus fusibles des mélanges précédents ; il obtient aiûsi des cônes plus fusibles qui ont été désignés par les n<)s 01 à 010, pour ne pas être obligé de modifier la désignation des premiers cônes de Sëceb. Enfin, pour réaliser des cônes encore plus fusibles^ Hecht prépare divers mélanges de kaolin et de borosilicates de plomb et de chaux ; le plus fusible de ces mélanges, désigné par le no 022, commence déjà à fondre au rouge sombre. Les cônes de Seger sont fabriqués parla manu* facture royale de porcelaine de Berlin et vendus par le laboratoire pour l'industrie céramique de H. Seger et Ë. Cramer '. Le tableau suivant indique la composition chimique (exprimée en molécules), des différents numéros des cônes de Seger.
< Ed Fraace, par ]es établissemeols Poolenc, à Paris.
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Composition chimique (en molécules) des cônes de Seg^P
Composition chimique
GO
Sx
Composition chimique
0,5 Na,0 0,5 PbO
2 Si 0, 1 B, 0,
FeA 3,90 Si Oi AlA 0,10 B, O3
0,5 Na,0 1 0,5 PbO
! 0,1 Al A'
[ 2.2 Si Ot Il B,0,
R,0 0,7 CaO
Al^O, 54 Si 0,
AltO, 2,5 Si Ot
0,3 K,0 0.7 CaO
Al A 60 Si 0,
A)A,2Si0b
Al A 66 Si Ot
AltO, iM Si Ot
0,3 Kfi 0,7 CaO
AlA 72 Si Ot
AlA 1.33 Si Ot
0,3 Kfi 0,7 <:aO
AltQ, 200 Si Ot
AltOj 1 Si Ot
AltO, 40 Si Ot
AltOa 0,66 Si Ot
AltO, 8 Si Ot
La nature des cônes de Seger et leur destination stipulent d'ellesmêmes qu'il n'est pas possible de leur assigner un point de fusion déterminé en degrés centigrades. C*est par suite une erreur complète de vouloir traduire en degrés centigrades les résultats fournis par les cônes de Seg£r, bien que cela se rencontre parfois, même dans des travaux scientiBques. Cependant, pour donner une idée approximative de la température de fusion des différents cônes de Seger, nous rapporterons les résultats suivants :
Dans une série d'essais faits avec un four dans lequel l'élévation de température était relativement rapide, on a constaté que le cône n^ 022 fondait à Sgo®, le n® 010 à gSo*, le n» i à i.iSo», le n» 10 à i.33o®, en même temps qu'un cône en feldspath potassique pur et le n^ 36 en même temps qu'un échantillon de platine pur. Le point de fusion du platine a été récemment déterminé par l'Institut impérial de physique et trouvé égal à 1.7 io<*. Lorsque le chauffage est très soutenu, les cônes de Sbger, aussi bien que les argiles fondent à des températures sensiblement plus basses.
La plus grande partie des cônes de Seger est destinée aux usages
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industriels; pour l'essai de la fusibilité des argiles rèrraclaïres, les plus hauls numéros, h partir du a" jtQ, sont les seuls convenables. L'expression de rérractaire, appliquée aux argiles, se dérobe à une définition précise, car aucune argile o'est com pi élément réfractaire, c'est-àdire absolument inrustbie. La limita inférieure qui sépare les argiles réfractaircs des autres est absolument arbitraire. Une argilequi peut être considérée comme réfraclaire pour un but déterminé peut parraitemeot être désignée comme facilement fusible pour une autre application. Eq général, il est d'usage de ne plus qualifier de réfractaires les ailles dont la fusibilité est plus grande que celle du cdne n* 36. Il est évident que lorsqu'on exige une grande infusibilité toutes les argiles dont le point de fusion n'est pas 1res éloigné de cette limite ne peuvent plus être considérées comme réfractaires. Le point de fusion des ai^ilcs les plus pures qu'on trouve dans la nature ou du schiste argileux est à peu prés égal à celui du cAne n" 36. Les briques de bauxite et de magnésite sont souvent encore plus résistantes.
Pour déterminer i quel cane de Seger correspond une argile donnèt, au point de vue de la Fusibilité, c'est-à-dire pour obtenir une expression numérique de la fusibilité d'une argile, on procède do la façon sui-
A l'aide de l'argile à essayer, on commence par préparer de petites pyramides triangulaires (cdnes) ayant Fij. 56. — Moule environ 1 cm. d'arête à la base et 2 cm. de bauteur. pour la confec- „ 1 . 1 - -
lion dcE cûnes "our cela, on préparc une masse plastique en ajoutant d'argile. de l'eau à l'argile, puis on la presse dans le moule
représenté par la figure 56, que l'on a eu soin de graisser légèrement. Le moule rempli est appuyé par sa grande face ouverte sur une plaque de plâtre ou sur une planche recouverte d'une feuille ôc papier buvard, puis, k l'aide d'un couteau, on appuie contre la petite face ouverte afin de rufouler autant que possible la masse dans le moule. On coupe ensuite nettement l'argile qui dépasse et on sort le cAoe du moule. Le moule doit être légiremcnt huilé chaque fois qu'on s'en est servi.
Si l'argile employée n'est pas exempte de matières organiques, les cAnes doivent être chauiFés longtemps au rouge faible, après leur dessiccation, pour briller tout le charbon ou le bitume. Il est bon de préparer les cônes à l'aide d'un mélange d'argile cuilc et d'argile crue ; on évite ainsi le gonflement qui se manifeste souvent avant la fusion. La fusibilité n'est pas influencée par la cuisson préalable. Si on a du quartz à essayer, on en casse de petits fragments ayant à peu près la grandeur et la forme (les cAnes de Seoer.
Pour l'essai dos argiles, anse sort généralement de cônes d'essais ayant les dimeusions qui viennent d'être indiquées et de cilncs de Seger de même grandeur. Ce n'est que lorsqu'il s'agit d'essais très précis qu'on se sert de préférence de cônes d'essais de 6 cm. de hauteur, correspondant
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aox graoda cdaes de Seger ; ceci s'applique également à Ttissai des briques de chamolle coDfectionnées.daus lesquelles un découpe à la scie des prismes de 6 cm. de hauteur. Dans ce cas, od emploie des creusets un peu plus (grands (6 cm. 5 de diamètre et 8 cm. de hauteur) et ud four de plus çraud modèle.
I..es cAnes d'essai sont exposés à une haute température dans un creuset eu terre très réfractaire, riche eu alumîue, en se servant de cAnes de Segkr pour apprécier l'action de la chaleur. Le chauffage s'effectue dans uu four de Devillb ouveK à la partie supérieure.
Ce four se compose d'un cylindre creux n en masse réfractaire. supporté par une forte plaque de (Aie c. Celte plaque est percée en son centre d'une ouverture de 3 cm. de diamètre, autour de laquelle sont régulièrement réparties plusieurs rangées de petits trous de 6 mm. Le cylindre
¥1%. i^. — Poor de Dcrille. Pif. 58. — Soarflrric i pvdalc.
réfractaire a 35 cm. de hauteur ; il est entouré d'une enveloppe en tdie qui le dépasse, à sa partie inférieure, de 8 cm. et qui repose sur un plateau de fer muni de trois pieds. L'enveloppe porte latéralement une tnlinlure de 2 cm. 5 de diamètre, qui permet de la relier à une soufflerie de bo cm. de diamètre (fig. 58). Le rehord saillant du plateau en fer est luté avec uoe argile très sableuse, ne prenant pas de retrait par dessiccation, a6n d'éviter que l'air sous pression envoyé dans l'espace e ne ■'échappe. La chambre A combustion s est It^gérement conique ; elle a 9 cm. de diamètre à la base et 1 1 cm. au sommet. Le revêtement réfrac* taire du four, épais d'environ 0 cm., est constitué sur une hauteur d'en- TJroo i8 cm. à partir du bas, par des anneaux cylindriques en ma^nésit<^' comprimée. La partie supérieure du revêtement est constituée par un mélange de go parties de magnésile cuite A mort et de lo pnrlicH de
J, PoST. — Aaatyne rhimiqar. i- rdil. fr-, (.H. K
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kaoiin. Un tel revôtement est extraordioairenient résistant et durable. Pour fabriquer les creusets d essais^ on se sert d'une chamotte fortement cuite, formée par un mélangée de parties ég'ales d'alumine et de kaolin de la meilleure qualité. Cette chamotte est broyée puis mélangée avec une quantité de kaolin suffisante pour permettre de la mouler. L'infusibilité des creusets de ce g-enre est si grande qu'il est possible de fondre complètement le cône n* 36 avant que le creuset ne montre un indice de fusion. Pour les fromages de creusets, on peut se servir par raison d'é< conomie de chamottes ne fondant pas plus facilement que le cône n^ 35. Pour effectuer un essai, on relie le four à la soufflerie, on lute le bord relevé du plateau supportant le four avec de Targile contenant beaucoup de sable, puis on prépare le creuset avec les cônes d'essai. Le creuset a 5o mm. de hauteur, 1^5 mm. de diamètre extérieur et une épaisseur de parois de 5 mm. Le couvercle a également 5 mm. d'épaisseur et le fromage 4^ mm. de diamètre et 5o mm. de hauteur. On commence par introduire dans le creuset une couche de 7 mm. d'épaisseur d'un mélange finement tamisé de kaolin lavé et d'alumine, que l'on tasse fortement. Sur cette couche, on dispose en cercle et alternativement les cônes d'essai et les cônes de Sëger ; on leur donne la stabilité nécessaire par une légère pression. 11 faut veiller à ce que tous les cônes soient également distants de la paroi du creuset. A l'aide d'une longue pince en fer, on place le fromage sur le grand trou de la plaque de base, on pose dessus le creuset couvert, puis on commence à chauffer. Pour allumer le four, on allume 3ogr. environ de papier froissé en boule et on le jette dans le four, en môme temps que l'on fait marcher doucement la soufflerie, à raison de 26 coups de pédale par minute environ ; sur le papier on met aoo gr. environ de charbon de bois en morceaux gros comme des noix. Les cendres blanches du papier ne tardent pas à être entraînées hors du four par le courant d'air. Quand le charbon de bois est bien allumé, on introduit dans le fojer une quantité pesée de charbon de cornue concassé ; ce combustible est le meilleur à cause de sa faible teneur en cendres et de sa grande densité. Il doit être concassé en morceaux gros comme des noix, de façon qu'il y ait de 5oo à Goo fragments au kilogramme. La marche de la soufflerie est peu à peu accélérée ju.squ'à 5o coups par minute, vitesse que Ton continue jusqu'à ce que le creuset soit de nouveau nettement visible. On commence généralement avec 900 gr. de charbon de cornue, ce qui permet ordinairement de fondre le cône n^ 26 ; pour obtenir une température plus élevée, la quantité de combustible est augmentée de a5 gr. à chaque essai. Si l'on veut faire un nouvel essai avec le four encore chaud, on enlève le creuset et le fromage à l'aide de la longue pince, puis on se débarrasse du reste de charbon en ignilion soit en le brûlant complètement, soit eu le faisant tomber dans la partie inférieure du four par la grande ouverture percée dans le fond. On place aussitôt un nouveau fromage et un nouveau creuset, on verse pardessus aoogr. de charbon de bois en petits morceaux, puis la quantité pesée de combustible, en tenant compte de ce
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qu'il FaQt 300 à 3oo gr. de moins de charboo de cornue lorsque le four est chaud.
Lorsque le creuset est refroidi, on conimoDco par l'examiner ext^rieuremeul pour s'assurer que toulis ses parties ont été tpalement chauffées. Si la coloration et les traces de fusion indiquent qu'un câté a été chauffé plus forleineDt que l'aulrt?, l'essai est à rejeter et à recommencer avec un nouveau creuset, en ayant soin âc le placer exactement au centre et de répartir le combustible tout autour. Lorsqu'on s'est convaincu que le creuset a été également chauffé de tous cdtés, on le casse avec précaution. Pour apprécier les résultats, on no doit se baser que sur la fusion réelle des cdaes. Si I'od voulait assigner une place à l'argile dans la série de cdnes, en se basant sur les indices de fusion qui se mauifestent avant la fusion complète, on serait conduit à des conclusions fausses.
On ne doit jamais porter un jugement sur la valeur i-éfractaire d'une
Fi^. 5ç|. — Ventilateur m^cinique.
argile en se basant sur un seul essai, mais seulement lorsque plusieurs essais ont fouroi des rt^sullals concordants.
Lorsqu'on a souvent à faire des essais de fusion el qu'on dispose d'uni< force motrice, il est tout Indiqué de remplacer la soufileric à pédale par un'' soufflerie mécanique. Ln fig'ure 5g représente un ventilateur de l'io mm. de diamètre ; les poulies fixe et folle ont i^ô mm, de diamètre el 5o mm. de larg-eur, le nombre de loui's par minute est de a5o. Dans ce cas, il est nécessaire de remplacer le trépied du four Dëville par un fi-servoir d'air, comme l'indique la flg^urc 60. fl est bon de disposer latéralement un manomètre permettant de connaître la pression de l'air cl de la maintenir constante. Ce manomètre se compose d'un simple tube en U rempli d'eau colorée. La pression la plus convenable est celle qui correspond à une colonne d'eau de 5 à 7 cm. de hauteur.
Les données décisives sur la valeur réfraclaire d'une ap'gile sont toujouncelles que fournit l'essai direct, tandis que les indications tirées de la richesse en alumine, de la quantité de fondant, etc., n'ont qu'une valeur relative. Cependant, l'analyse est d'une grande importance pour
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lo fabricant de produits réfraclaires qui veut se faire une opinion éclairée sur la valeur, les propriéti5s et le champ d'applications d'une argile donnée.
Essai du ramollissemenl à la chaleur. — Pour les argiles réftaclaire-s, il n'cRt pa.s seulement important de conimltrc le point de fusion, mais aussi la manière dont se comporte i'arg^iie A une température notablemcnl inférieure ù celle à laquelle lus briques réfractaires seront exposées pendant l'usagée. Dans la plupart des cas, un tient à ce que l'argile devienne aussi compacte que possible par la cuisson. Ce n'est que lorsque les briques sont soumises A de brusques variations de température qu'on préfi-re au contraire les arg'iles qui restent fortement poreuses après cuisson, car elles ont moins de tendance à se fendre que les briques compactes. Un essai particulier de l'argile dans ce sens n'est pas nécessaire, le simplc aspect des briques Fouroissant sur ce point une indication suffisante. Par contre, il faut diriger spécialement son attention sur une particularité des argiles réfractaires qui est souvent insuffisamment observée. Certaines argiles même très réfractaires, ont l'inconvénient du se ramollir à une température même ti-ôs inférieure à leur point de fusion. Celle tendance au ramollissement n'apparait parfois qu'A la première cuisson et disparait lorsque les briques ont été chauffées h plusieurs reprises ou à une température élevée pendant long'tcmps, tandis que dans d'autres ciis elle est permanente. CnAMcn n iiidi que un procédé d'essai permettant d'c.vprimer numériquement la tendance des arf^iles au ramollissement et par suite de comparer plusieurs ar- Fig. Go. — Four de Dpvillc avec réservoir çiles sous ce rapport. Comme point ^ """■ de repère, on utilise la courbure
prise par des bag-uettes d'argile exposées dans un four à porcelaine, à la température de cuisson de la porcelaine dure (cilnes de Sbueh n"* tG à 17). Pour obtenir des éprouvetles d'essai d'une structure aussi rég'uliére que possible comme compacité, on les prépare ù l'aide d'une petite presse k piston, mue A la main : ces éprouveltes ont -i^ cm . de longueur et 1 cm. sur 2 cm. de section. On les cuit ensuite dans une position horizontale, sur une plaque parfaitement plane, dans uii four k porcelaine, A la température de fusion du cdne de Seger n* iG ou 17. Celte cuisson est répétée de une A cinq fois, puis une série de bag'uettes cuites le même nombre de fois sont placées sur l'arête supérieure de deux prismes fixés sur une plaque de cbamotte (fig. 61) ■ La distance entre b's deux arêtes est de 28 cm., de telle façon que le»
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baguettes doiveol se souluiiir d'ollcs-mémes sur cette longueur. L'ensemble esl de nouveau soumis à la tcmpéralure d'un four à porcelaine, ce qui a pour effet d'amener une courbure plus ou moins prononcée tics baguettes. La mesure du ramollissement est donnée par la longueur de la perpendiculaire abaissée du milieu de la corde sur l'arc formé par l'éprouvette. Plusieurs cuissons répétées produisent g'énéralcmcnt un accroissement de la rigidité, mais cette règle n'est pas sans exceptions.
Il ressort de nombreux essais que beaucoup d'nrgilcs devenant compactes par une faible cuisson, celles qui n'absorbent plus d'eau une fois qu'elles ont été cuites aux cAues n" i à 3, par exemple, n'éprouvent pas de déformation plus grande que celles qui ne deviennent pas compactes par la cuisson ou qui ne le deviennent qu'à une température élevée. Il ne -semble donc pas exister pour l'argile de relation directe entre le ramollissement et la propriété de devenir compacte par la cuisson.
Essai de la plasticilé et du pouvoir aggloméranl. — Différents procZ-désont élé proposés pour l'essai de la plasticité, qui doivent permettre d'exprimer numériquement celle-ci, mais aucun d'eux ne donne satisfaction. On en est donc réduit à faire un essai approximatif, dont le résultat ne peut être indiqué par di"» chiffres. On commence par irâcher l'argile avec un? quantité d'eau Juste suffisante pour que la masse ne colle pas aux mains. .\ l'aide des différentes ai^iles à comparer, on façonne ensuite des _. , _. ..., „ . ,
■ * Fig, Cl . — Disposilil pour I essai dr
boules de m<!mc ^jro.sseur et on ramolllssemcnl A la chakur.
détermine jusqu'à quel point ces
boules peuvent être aplaties sans qu'il se forme de fente sur leur périphérie. On peut encore façonner la masse en cylindres de mémeg-rosseur, que l'on courbe en anneau aussi petit qu'il est possible de le faire sans qu'il se forme de fenles. L'argile la plus plastique est celle qui permet d'obtenir les anneaux du plus petit diamètre.
Le meilleur moyen pour déterminer le pouvoir agglomérant est celui qui consiste à mesurer la résistance à la traction d'éprouvettes confectionnées avec l'argile à essayer, comme on le fait pour le ciment (p. ^.')). Pour préparer les éprouvetics, on n'emploie pas l'argile pure, car le Fort reirait quî accompagne la dessiccation donnerait naissance à des tensions qui occasionneraient une rupture trop facile. Par suite, on amaigrit l'argile avec de la chamotle ; pour obtenir des résultats comparables, on doit employer une chamotte provenant toujours de la même argile et amenée au même état de division. On détermine d'abord le poids d'un litre de chamotle bien lassée et sa densité. A l'aide de eus deux chiffres, on calcule le volume réellement occupé par les grains de chamotte remplissant on litre et, par différence, la somme des espaces vides. Une fois qu'on a déterminé la densité de l'argile sèche, on calcule le mélange d'argile et
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de chamotte de telle façon que tous les vides soient juste remplis par de l'argile. II est bon d'amener l'arf^ilc A l'état de pâle épaisse et d'y ÏDCorporer par un malaxage les grnins de chamotte préalablement humectés. Il importe d'employer la proporlioa d'eau convenable pour que le mélange achevé n'adhère plus aux mains. La pdte est façonnée en petites boules que l'on presse dans le moule on Forme de oo (_fi^. aa, p. 44) légèrement huila, puis on lisse la surface avec un couteau mouillé. L'opération exig'C un certain soin el une certaine habitude pour que l'éprouvettc obtenue soit bien homogène. Il est bon de commencer par modeler une masse de a cm. de lai'geur, 3 cm. de hauteur et 7 cm. 5 de loag^ueur, que l'on place au milieu du moule, puis que l'on répartit n^g-ulièrement et que l'on presse à l'aide du doigt. Lorsque la surface est suftisammenl
FiR. fis. — Appareil pour l'rsaiii du pouvoir sgflomérinl de l'ariçile.
pressée, on retourne le moule st on achève do le remplir de l'autre cdlé avec des boules façonnées à la main. Dès que le retrait est terminé et avant que la masse ne soit complètement sèche, on rompt l'éprouvetle en forme de ce à l'aide d'un appareil spi^cial. Cet appareil est identique A celui qui sert pour ros<<ai des ciments, mais dépourvu du système de leviers (fig, 6a). L'éproiivelto à essayer 6 est prise entre les mâchoires a et a, ; cette dernière porrc un seau d, qui reçoit la i^renaille coDtcnue dans l'appareil e. En soulevant le registre/", la g^ronaille s'âcoule de l'appareil. Dés que la charjo de rupture est atteinte, le seau tombe sur le levier 17 et interrompt automatiquement l'écoulement de la j^renaille. On pèse l'ensemble du seau, de la grenaille et de la pince Oi, puis on divise le résultat par 5, l'éprouvetle ayant e.factement 5 cm' en son point de plus faible section.
On peut paiement opérer avec des mélaag'es renfermant, par exemple, 10 o/o d'argile en plus ou en moins de celle qui est nécessaire pour remplir les vides de la chamotte. La comparaison de la résistance de rupture de différentes argiles fournit les indications désirées sur leur pouvoir agglomérant.
Un autre procédés destiné surtout aux argiles possédant un faible pouvoir agglomérant, a été indiqué par Bischof. Pour les argiles réfractaires, on donne la préférence, à égalilé de qualités, à celles qui supportent la plus forte addition de chamotte. Pour comparer plusieurs argiles sous ce rapport, Bischof recommande le procédé suivant :
L*argile finement broyée est mélangée avec une, deux, quatre et six parties de sable. Le sable employé doit passer à travers un tamis de aao mailles au centimètre carré et rester sur un tamis de i.3oo mailles. L'argile et le sable sont d'abord mélangés à sec, puis gâchés avec de l'eau et façonnés en petits cylindres. Après dessiccation, les cylindres sont convenablement fixés et soumis au frottement d'un pinceau monté sur un dispositif spécial. Ce dispositif, qui se fixe sur une table à l'aide d'an étrier à vis de pression, se compose d'un axe horizontal pouvant être mis en rotation par une manivelle placée à l'une de ses extrémités. Un bras perpendiculaire à l'axe porte un pinceau en poils de porc longs de 2 cm. et large d'un centimètre à son extrémité la plus fournie. Les choses étant ainsi disposées, on fait mouvoir alternativement le pinceau de haut en bas et de bas en haut en appuyant fortement l'échantillon contre le pinceau. Sur les échantillons séchés à l'air, on fait mouvoir le pinceau 25 fois dans un sens et 26 fois dans l'autre, soit en tout 5o fois. On doit pouvoir reconnaître avec netteté que des particules de l'échantillon ont été enlevées par le frottement et qu'il s'est produit une surface concave. Le pouvoir agglomérant de l'argile est d'autant plus grand qu'il faut davantage lui mélanger de sable pour arriver à ce degré d'usure.
On peut aussi opérer à la main le frottement avec le pinceau, sans aucune disposition spéciale. Mais l'incertitude est plus grande, car la force avec laquelle le pinceau est appuyé ne peut être exactement appréciée.
E$tai de la manière dont V argile se comporte pendant le moulage^ la dessiccation et la cuisson. — Les méthodes d'essai décrites jusqu'ici donnent bien des indications sur les propriétés isolées de l'argile, mais elles ne permettent pas de reconnaître quels sont les produits que l'on peut avantageusement fabriquer avec une argile donnée, ni quels sont les difficultés et les inconvénients qui apparaîtront au cours de son travail. Pour pouvoir déterminer à quoi une argile peut être employée avec profit, on doit se servir d'une méthode d'essai se rapprochant le plus possible des conditions pratiques de la fabrication et permettant d'observer la manière dont se comporte l'argile pendant toute la durée de celleci. On peut indiquer des règles précises pour l'exécution de cet essai, mais il n'est pas possible d'en faire autant pour l'appréciation des résultats obtenus. C'est ici que l'expérience personnelle de l'expérimentateur
joue un rôle décisif. Quels que soient le soin et l'exactitude apportés aux essais, le jug'ement porté sur la valeur de Targile peut être complètement erroné en l'absence d'une expérience technique suffisante.
a) Teneur en matières granuleuses. — Un échantillon d'argile assez important, i kg*., par exemple, est délayé dans 2 litres d*eau chaude de façon à obtenir une bouillie claire. On opère dans une terrine de 4 ^ 5 litres de capacité, en évitant de briser les grains grossiers ou les fragments de minéraux. Au bout de quelques heures, on agite l'argile à plusieurs reprises avec un morceau de bois, jusqu'à ce qu'on ait obtenu une bouillie homogène, à laquelle on ajoute autant d'eau que la terrine peut en contenir. On laisse reposer 5 minutes, puis on verse la bouillie claire sur un tamis de goo mailles au centimètre carré, en s'efforçant de retenir les impuretés les plus grossières dans la terrine. Pour activer le passage de la bouillie argileuse, on se sert d*un pinceau doux, à longs poils, de 10 mm. de diamètre, que Ton promène sur le fond du tamîs. Le résidu restant sur le tamis est remis dans la terrine, additionné d'eau à nouveau et remué à l'aide du morceau de bois. On recommence cette succession de lavages à Teau chaude, d'agitations et de tamisages jusqu^à ce que l'eau se soit plus troublée par Targile.
b) Nature des substances étrangères. — La nature des substances étrangères les plus grossières peut le plus souvent se reconnaître à l'œil nu (restes de racines^ de lignite, coquillages, morceaux de calcaire ou de marne, débris de minéraux, cristaux de gypse, rognons de pyrite, etc.). Lorsque cet examen ne permet pas de reconnaître indubitablement la nature des corps étrangers, on a recours à l'examen à la loupe ou à l'analyse. 11 est bon de séparer du sable fin, par tamisage, les gros fragments de plus de a mm. de diamètre.
Il faut surtout rechercher la présence des fragments ou des grains de carbonate de calcium, immédiatement reconnaissables à 1* effervescence par les acides. La présence de grains de calcaire dans un argile est toujours à redouter, parce que ces grains produisent le plus souvent l'éclatement de fragments de briques plus ou moins gros.
Le carbonate de chaux finement divisé, comme beaucoup d'argiles en renferment jusqu'à 4o 0/0 de leur poids, ne peut être reconnu par cet essai de lévigation. Si un échantillon d'argile ayant passé à travers le tamis de 900 mailles fait effervescence avec l'acide chlorhydrique, il est nécessaire d'y doser le carbonate de chaux. On emploie pour cola, de préférence, l'appareil de Baur décrit page 8. Les argiles contenant beaucoup de calcaire finement divisé sont très poreuses lorsqu'elles ne sont que faiblement cuites, tandis qu'elles se ramollissent ou fondent saDs devenir compactes lorsqu'on les cuit plus fortement. Les argiles de ce genre peuvent être employées pour la fabrication des poteries communes, des briques ordinaires et des briques émaillées pour four, mais elles sont inutilisables pour les produits devant posséder une certaine compacité, tels que les briques pour parement et les tuiles de bonne qualité pour couverture.
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c) Teneur en sels solables, — La recherche des sels solubles a été déjà indiquée lors de l'analyse chimique (p. 98). Cet essai n'est {généralement effectué que lorsqu'il se montre des eftlorescences à la surface des briques séchées ou des briques cuites, humectées et séchées de nouveau. Certaines ai^iles contiennent de sensibles quantités de sels solubles sans que les efflorescences apparaissent» tandis que dans d'autres de très petites quantités de sels suffisent à les provoquer. Il est à remarquer qu'un œil exercé est nécessaire pour reconnaître l'apparition d'efflorescences sur des échantillons préparés en petit.
d) Manière dont F argile se comporte à la léoigation et au pourrissage. — Certaines argpiles absorbent l'eau très facilement et fournissent sans peine une pâte facile à modeler, tandis que d'autres ne se mélang^ent que difficilement avec l'eau, surtout lorsqu'elles sont encore imprég'nécs de l'humidité de carrière. Dans ce cas, même après- un long travail, la masse renferme des mottes plus dures et plus pauvres en eau que le reste. La façon dont se comporte l'arg'ile sous ce rapport doit être examinée pendant Tessai, car il y a lieu d'en tenir compte lors du travail industriel. Les argiles qui ne prennent l'eau que difficilement doivent ôlre préparées par une exposition prolongcéc aux agents atmosphériques ou par un pourrissage.
e) Manière dont targile se comporte pendant la préparation et le moulage. — La préparation de l'argile consiste à la transformer en une masse absolument homogène, plastique et possédant la proportion convenable d'eau. La proportion d'eau la plus avantageuse pour le travail est celle qui est juste nécessaire pour que la masse ne colle plus aux mains et, lors de l'essai, il est utile de déterminer la quantité d'eau à employer pour obtenir ce résultat. En pratique, on emploie une pâte un peu plus molle ou un peu plus ferme que celle qui correspond à l'état indiqué plus haut suivant que le moulage se fait à la main ou à la presse à étirer. Mais le point de repère est toujours fourni par la quantité d'eau nécessaire pour que la masse plastique n'adhère pas aux mains, quantité qui est extrêmement variable d'une argile à l'autre. La masse étant amenée à cet état, on façonne des éprouvettes de dimensions déterminées à Taide d*aD moule en laiton maintenu en parfait état de propreté. Le plus souvent, on confectionne de petites briques ayant 8 cm. de longueur, mais lorsque l'argile est bien plastique, on fait aussi de petites briques ondulées de iscm. de longueur. On remarque la plasticité de l'argile et Ton peut déterminer si celle-ci pourra servir à la confection de produits de forme compliquée, si elle possède la malléabilité nécessaire pour être travaillée à la presse ou si elle ne peut être travaillée qu'à la main et, enfin, si les produits fabriqués ne possèdent pas une résistance suffisante. Il n'est pas possible de fixer de règles pour l'appréciation de ces qualités ; Texpérience technique seule peut guider l'expérimentateur.
f) Manière dont se comportent les objets moulés p*mdant la dessiccation et la cuisson à diverses températures. — Les briques d'essai sont confectionnées dans des moules faits avec beaucoup de soin et dont
las dimemians sont coanuoi k un dixième de millimètre près, afin de permettre une dtterminatioa exacte du retrait. On les fait ensuite sécher sur une planche ou sur une plaque de ciment. Comme il est important d'observer quelle est la rapidité de dessiccation que l'argile peut iupportor sans inconvénient, on Fait sécher plusieurs échantillons dans un temps du plus en plus coui^én délurminant quelle est la linnite inférieure que l'arg^ile examinée puisse supporter. Il est bon de se servir pour ces essais de l'ëtuve représentée par la Kg-ure 63 .
Comme l'indique la fleure, cotte ^tuvo comprend un )ifrand nombre de cloisons horizontales portant des encoches qui obli^fcnt l'air A passer tantât à droite, tantôt à gauche en passant au dessus de toutes les bri-
Pif. «3, — Etiiv» pour la dciiicCHliori Fig;. Ci. — Almomètre paar contrôler dt l'argile. la drsiiccatioa de l'argile.
qucB A fléchr-r, Ces briques sont placées sur des plaques de ciment posées de rogon à ne pas masquer les ouvertures latérales. Le canal d'évacuation de la vapfurd'cBU est relié à une chomioée possédant un bon tirage. Quand it est nécessaire de ralentir la dessiccation, on obture partiellement IVntn'-e d'air, qui a lieu par la partie inl'érieure de l'étuve, à l'aide d'une planche ou d'une plaque de cimant. On a ainsi le moyen d'efTectuer la dessiccation Icnlcmcnt ou rapidement.
Pour obtenir une indication numérique sur le pouvoir desséchant de l'air circulant dans l'étuve, on se sert, de même que pour le contrdlc de la dessiccation industrielle, d'un petit appareil dénommé atmomètre {fig. 64). Cet appareil se compose d'un tube de verre de lo mm.
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de diamètre inlérietir, divisé en cinquièmes de cm*. Ce tube est muni à sa partie inférieure d'un fil de Fer formant ressort qui appuie sur l'ouverture un disque de papier h filtrer épais, après que le tube a été rempli d'eau dans la position renversée. La porosité du papier doit être as-scz grande pour qu'il reste constamment humide, mais trop faible pour que l'eau filtre au travers. Les disques employés doivent toujours avoir le même diamètre. La rapidité avec laquelle l'eau diminue dans l'atmomèlrc donne la mesure du pouvoir desséchant do l'air.
Les arjçiles qui n'e.ii^nt aucune précaution particulière à la dosaiccalion se fendillent encore lorsque la dessiccation est assez rapide pour évaporer 2 à 3 cm* eu 6 heures dans l'almomèlre. Si les briques soumises aux essais se fendillent quand la dessiccation est aussi rapide, on ralentit celle ci en limitant l'accès de l'air. On peut ainsi déterminer pour chaque arçj-Ile lu limite au-dessus do laquelle la dessiccation ne peut étru accélérée sans amener la production Je fenles. Le nombre de centimètres cobes d'eau évaporée dans l'utmomètrc à ce moment fournit le mn^cn de juîfcr des prècanllons A prendre pondant la dessiccation de l'argile essayée.
Si l'argile A essayer doit servir A la fabrication de tuiles pour toiture, on ne doit pas seulement veiller A la formation de fentes, mais aussi aux déformations qui pourraient se produire. Pour observer exactement cette particularité, on se sert des petites briques ondulées dont il a
déjà été question. r- .- =. ■ t-
' T rig. 03, — Four lie Segcr.
Quand la dessiccntioD est effectuée, les briques sèches sont mesurées exactement à l'aide d'un pied A CAulisse muni d'un verniei- donnant le di.<cif-me de millimètre, aRn do calculer exactement le retrait qui accompag'ne la dessiccation. On a soin d'indiquer le retrait subi dans le sens de la longueur, exprimé en centièmes de la longueur primitive des briques humides.
Les objets moulés complètement secs sont ensuite cuits dans un four d'essai pouvant ëlrechaulfé lantcment,encoinmençant par leur donner une faible cuisson. Pour la fabrication des briques, on devrait le plus souvent caireaumoinsjusqu'à fusion du cAne de SitQsnnooto, et c'est pour cela qu'il Ml convenable de choisir c« degré de cuisson connue point de départ.
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Parmi les nombreux fours proposés pour ces essais de cuisson, le Four de Seger es! ud des plus commodes et des plus pratiques partout où l'on a le gaz à sa dispositioo.
Ce four (fig. 65) se compose d'un cylindre épais en terre réfractaire a, muni d'un couvercle amovible i, qui entoure un second cylindre mince en terre réfractaire c. Les objets à cuire sont enfermés dans une botte B, de forme cylindrique. Le four est chauffé par huit brilleurs de Bunsen réjifuliëremeiit répartis sur sa circonférence. Les flammes pénètrent par des ouvertures e ménagées dans la paroi du cylindre, manient à l'extérieur du cylindre e, environnent la botte B et s'échappent dans la cheminée par le tuyau coudé visible au dessous. Le complément d'air nécessaire ù la combustion pénètre par la fente annulaire ménagée entre la partie extérieure a et le tuyau d'évacuation c, et il est ainsi réchauffé.
Lorsqu'il s'agit de mettre le four en marche, on commence par disposer les objets à cuire dans la botte B, en même temps que les cdnes de Seger correspondant au degré de cuisson à atteindre On ferme ensuite l'arrivée de l'air en tournant les viroles d, on ouvre légèrement le robinet de gaz et on l'allume. Après avoir placé le couvercle b, on ouvre les ciitréfs d'air jusqu'à ce que les flammes deviennent bleues. En i-églant l'arrivée du gaz, on est à même d'élever la température plus ou moins rapidement. Si l'on veut effectuer la cuisson rapidement, on peut fondre le cdnc n" oio en 3o ou i^o minu- Fig. 00. — Four i moufle. '"^^t tandis que lorsque la -ïuisson est lente
il faut plusieurs heures pour arriver à ce résullal. On observe l'aspect des cAnes en soulevant le bouchon qui ferme le regard _/", ménagé dans le ■:ouvercle du four ; en outre, le couvercle de la botte réfractaire est percé d'un trou.
Si l'on n'a pas de gaz à sa disposition, on se sert de préférence du four à mouilc représenté par la figure 66. Le four a loô cm. de hauteur et 43 X 44 cm. à la base. Le moufle dans lequel s'effectue la cuisson a 12 cm. de hauteur et ao X 3o cm. de surface. Les différentes parties on terre réfractaire sont consolidées par des armatures eu fer. Comme combustible, on se sert de charbon de bois, de houille ou de briquettes. Le four porte à sa partie inférieure quatre ouvertures demi-cii'culaires ; l'une sert k enlever les cendres et à régler l'arrivée de l'air, l'autre à introduire le combustible, celle qui est au-dessus à introduire les produits à cuire el la dernière à observer les gaz qui s'échappent. Le réglage du tirage se fait k l'aide d'un registre disposé dans la cheminée.
Lorsque toutes les briijue.s d'cssaî ont été cuites aucdnc deSEr.ERn'*oio,
on eo recuit une partie aux cônes o5, i, 3, 5, etc., en observant leur aspect après la cuisson. On continue ainsi jusqu'à ce que les briques d'essai offrent des indices nets de fusion. Cet essai indique quel est le deg>ré de cuisson que les briques peuvent supporter en grand et quelles sont leurs propriétés après différents deg'rés de cuisson.
On ne doit pas cuire simultanément dans le même four des objets moulés avec des argiles de propriétés essentiellement différentes.
Les briques cuites sont pesées de nouveau pour déterminer par différence la quantité d'eau chimiquement combinée qu'elles ont perdue par la cuisson. Il est cependant beaucoup plus important de mesurer les briques après chaque degré de cuisson pour connaître exactement la grandeur du retrait à la cuisson, exprimé en centièmes de la longueur primi* tîve des briques sèches ; on se sert pour cela du pied à coulisse dont il a déjà été question (p. 122). La connaissance du retrait est d'une grande importance lorsqu'il s'agit déjuger de la valeur pratique d'une argile.
Si le retrait est reconnu trop grande Targile doit être additionnée de sable, de poudre de briques^ de chamotte ou d'argile maigre, de façon à remédier aux inconvénients inhérents à un retrait trop grand, notamment à la tendance à fendre et à se déformer. Ces inconvénients, qui se manifestent en partie pendant la dessiccation et en partie pendant là cuisson, ne proviennent bien souvent que d'un retrait trop considérable. Lorsqu'on se trouve en présence d'argiles de ce genre, il est nécessaire de les additionner d'une proportion convenable de matières amaigrissantes, de façonner des briques en opérant comme il a été dit pour Targile pure, de les .sécher et de les cuire. Il faut s'assurer que l'argile possède un pouvoir agglomérant assez grand pour supporter l'addition de matières amaigrissantes nécessaire pour réduire le retrait aux proportions convenables, sans nuire à sa résistance. Pour déterminer la proportion d'amaigrissant la plus convenable, il est bon de préparer simultanément une série de mélanges et de choisir le plus favorable, en se basant sur les résultats de la dessiccation et de la cuisson.
Dans certains cas exceptionnels, on observe une dilatation au lieu d'un retrait après la cuisson. Ceci est le cas des argiles très riches en sable, car le sable, contrairement à l'argile, augmente de volume pendant la cuisson. D'autre part, la dilatation ne s'effectue en principe qu'au degré de caisson précédant immédiatement la fusion.
Dans certains cas, il est nécessaire d'établir par des essais particuliers si les briques moulées supportent un chauffage rapide et si les briques cuites peuvent être refroidies rapidement sans se fissurer. La façon dont se comportent les échantillons sous ce rapport est très importante à connaître, car l'installation et notamment la grandeur des fours à construire varient suivant la sensibilité des briques aux variations brusques de température.
g) Aspect des briques crues et des briques cuites, — Les briques sèches doivent être l'objet d'un examen attentif au point de vue de leur coloration. Les argiles impures prennent souvent une coloration défectueuse après dessiccation. Si l'on constate des efflorescences cristallines,
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il y a liea de rechercher les sels solubles comme il a été indiqué (p. 98). 11 faut aussi s'assurer que les briques crues ont conservé exactement leur forme primitive, qu'elles ne se sont pas courbées et que leurs surfaces ne sont pas devenues concaves.
Ces circonstances indiqueraient, de môme qu'un trop grand retrait, que l'arg'ile doit être mélangée avec des matières amaigrissantes. La déformation est souvent occasionnée par la façon dont la dessiccation est conduite. Dans ce cas, il faut établir si elle peut être évitée par une dessiccation plus prudente. Ce point est d'une importance particulière pour les argiles destinées à la fabrication de tuiles pour toiture. Dans ce cas, il est bon de faire des essais sur des tuiles ayant cette forme recourbée et pas seulement sur des briques parai lélipédiques, car la tendance à la déformation se manifeste beaucoup plus nettement avec les tuiles.
Il faut également s'assurer s'il s'est formé des fentes pendant la dessiccation. Il arrive souvent que les fentes existant sur les briques sèches sont difficiles à reconnaître. Par une dessiccation ménagée, par mélange de plusieurs argiles ou par addition d'un amaigrissant, on parvient dans la plupart des cas à éviter la formation de fentes.
Les briques cuites doivent être également soumises à un examen minutieux, notamment en ce qui concerne leur couleur. II ne faut pas seulement veiller à la présence de taches, mais aussi observer exactement la couleur de cuisson. La couleur que prennent les briques d'essai n*esl pas toujours identique à celle que posséderont les briques fabriquées industriellement et cuites beaucoup plus lentement ; cependant, un praticien expérimenté peut prévoir cette dernière en voyant la coloration des briques d'essai. Dans beaucoup de cas, il est bon de déterminer successivement la coloration obtenue suivant que la cuisson est effectuée dans une atmosphère oxydante ou une atmosphère réductrice. Une cuisson particulière est nécessaire pour cette dernière expérimentation. Il est inutile d'ajouter que les modifications de forme ou les fentes qui peuvent se produire pendant la cuisson doivent être notées.
h) Résistance des briques crues et des briques cuites. — Il est nécessaire de s'assurer si les briques crues possèdent une résistance suffisante pour supporter les manipulations industrielles, sans se casser ou s*ébrécher aux angles. 11 faut également vérifier si les briques cuites présentent la résistance nécessaire. Si l'argile doit servir à confectionner des tuiles pour couverture, des briques pour parement ou des ornements architecturaux, les exigences concernant sa résistance sont beaucoup plus grandes que si elle ne doit servir qu'à faire des briques pour maçonnerie. Eu général, un praticien expérimenté peut se faire une opinion sdre par un simple essai manuel, sans avoir recours à la détermination de la résistance.
i) Pouvoir absorbant pour teau, — Les- briques d'essai cuites sont saturées d'eau en les plongeant dans de l'eau chaude ; on détermine leur poids dans cet état, comme on Ta fait après dessiccation. On doit s'assurer par des pesées répétées que la saturation 'complète est bien atteinte.
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L'aug^meotation de poids donne la mesure de la porosité des briques, point qui est d'une importance capitale pour jug^er des applications dont l'argile est susceptible. Il est surtout important d'établir à quel degré de cuisson se manifeste le commencement de vitrification et de reconnaître si le pouvoir absorbant pour Teau est nul à ce moment ou s'il est simple* ment devenu très faible.
La détermination de ce point est d'une importance essentielle lorsqu'on a en vue la fabrication de grès cérame II existe des argiles qui se vitrifient assez facilement et qui ne commencent à perdre leur forme ou à fondre qu'à une température beaucoup plus élevée ; ces argiles conviennent pour la fabrication d'articles en grés. Par contre, pour d'autres arg'iles, l'intervalle qui sépare la vitrification de la modification de forme par commencement de fusion ne correspond qu'à i ou a cônes do Sbobr. Avec les ari^iles riches en calcaire, il arrive même que la fusion s'effectue sans vitrification préalable. Ces deux dernières classes d'argiles sont complètement impropres à la fabrication du grès cérame.
Il ressort encore de ce qui précède qu'il est complètement erroné de vouloir tirer une conclusion sur la valeur réfractaire d'une argile en se basant sur le degré de cuisson qui amène sa vitrification.
k) Résistance au feu, — Il est bon de poursuivre la série des essais de cuisson jusqu'à ce qu'on soit parvenu à détruire la forme des briques. Si aucun signe de fusion commençante ne s'est manifesté lorsqu'on est arrivé au cône n® lo, il est nécessaire d'effectuer la détermination du point de fusion à l'aide du four de Dbvillb, en opérant comme il a été indiqué page lia.
Cette détermination permet de dire qaefte? aonl le» »pfkli£atiQns dont fargile est susceptible et comment son travail doit être dirigé. Il n'est pas possible d'indiquer de limites numériques pour la classification des argiles suivant les applications dont elles sont susceptibles. Il faut surtout bien se garder de juger une argile en se plaçant à un seul point de vue et avoir au contraire devant les yeux l'ensemble complet (tes phénomènes observés pendant les essais de cuisson. Il peut arriver qu'une argile qui ne remplit que d'une façon juste suffisante une des conditions nécessaires pour une application déterminée soit malgré cela très convenable pour ce but en raison de toutes ses autres qualités. L'expérience seule peut permettre de porter un jugement équitable dans chaque cas. Nous ne pouvons donner ici que quelques considérations générales.
Une bonne argile pétrie avec de l'eau doit fournir une masse plastique facile à modeler et acquerrant par la dessiccation et la cuisson une résistance suffisante. Elle doit être autant que possible exempte de matières solables ; si celles-ci existent en petite quantité, on doit rechercher par Texpèrience si elles peuvent donner lieu à des efflorescences pendant la dessiccation ou sur les briques cuites par mouillage et séchage successifs. Les matières étrangères en gros grains doivent être aussi rares que possible. On peut cependant les éliminer par lévigation de l'argile, mais celte opération est généralement trop coûteuse quand il s'agit de fabri-
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quer des briques ordinaires. Si Targile renferme du carbonate de calcium en grains ou en morceaux, Texpérience seule peut décider s'ils peuvent entraîner la désagrégation des objets fabriqués. Dans certains cas, il est possible de rendre les g'rains de calcaire inofFensifs en les broyant finement ou en plongeant dans Teau les briques fraîchement cuites. On peut encore arriver souvent au même résultat en prolongeant beaucoup la cuisson, de façon à amener la combinaison du calcaire avec les éléments de Targile. L'efficacité de ces moyens doit être établie dans chaque cas ; s'ils sont insuffisants, l'argile ne peut être employée qu'après lévigation. La présence de fragments de pyrite de fer produit des taches noires ou des parties fondues qui ne peuvent être tolérées que sur les briques de maçonnerie ; les argiles de ce genre doivent être lavées avant de servira la fabrication de produits plus soignés. Le carbonate de calcium finement divisé n'est nuisible que parce qu'il rend les produits obtenus très poreux, ce qui limite l'emploi des argiles de ce genre, car elles ne peuvent convenir à la fabrication de tuiles pour toitures, de^ briques pour parement, ni de grès cérame.
Les argiles qui sont reconnues insuffisamment plastiques après broyage, telles que les argiles schisteuses, sont souvent utilisables pour la fabrication de briques et aussi de grès à la presse, en opérant sur la pâte sèche ou demi-sèche. On doit établir par rexpérience si la plasticité est suffisante pour cette fabrication. Les argiles peu plastiques sont souvent employées avec avantage pour amaigrir les argiles trop grasses.
11 faut examiner avec la plus grande attention la manière dont l'argile se comporte pendant la dessiccation, ainsi que la tendance au fendillement et à la déformation, car c'est d'après ces propriétés que doit être conçue toute Tiostallation de séchage d'une usine. II est souvent arrivé qu'une observation insuffisante de ces particularités a conduit à de grosses pertes d'argent, par le fait que des installations de séchage nouvellement construites se sont montrées inutilisables et ont dû être remplacées par d'autres permettant une dessiccation plus lente.
Il en est de même pour les argiles sensibles à un chauffage ou à un refroidissement rapides. Il faut ici encore tenir compte de cette propriété de l'argile dans la détermination des dimensions à donner aux fours. A égalité de production, les fours destinés à cuire des argiles sensibles aux variations rapides de température doivent être beaucoup plus grands que ceux qui servent pour les argiles non sensibles.
Les briques destinées aux fondations ne peuvent être faites qu'avec des argiles peu poreuses après la cuisson ; la même condition est imposée aux tuiles pour couvertures et à la plupart des poteries. Pour les briques de parement, on exige une surface lisse et de belle couleur uniforme et une faible porosité.
L'argile destinée à la fabrication de briques très poreuses, en vue de certaines applications spéciales, doit posséder avant tout un bon pouvoir agglomérant, afin de pouvoir fixer une quantité suffisante de substances combustibles destinées à disparaître pendant la cuisson. En outre, cette
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même arg^ile iloil être exempte d'impuretés grossières et doit pouvoir supporter un deg'ré de cuisson assez élevé.
Les arg-iles devant servir à la fabrication de g'rés cérame doivent accuser une assez g'rande différence entre les températures de vitrification et de fusion. Pour la confection des tuyaux en grès, l'argile doit posséder une plasticité encore plus grande.
Substances amaigrissantes (chamotte, quartz et sable). — L'analyse chimique et la détermination du point de fusion s'effectuent exactement comme pour les argiles, mais dans le quartz et le sable on se contente de doser les impuretés et de calculer la silice par différence. Il faut accorder un soin particulier au dosage du fer dans le quartz et le sable destinés à la préparation de la porcelaine et de la faïence. Si l'on veut déterminer le point de fusion du sable à l'aide du four de Deville, on ragglomérera en cônes, en se servant d'une solution épaisse de gomme arabique ne renfermant que peu de cendres.
En plus des essais effectués sur l'argile, l'examen des amaigrissants comporte un essai particulier, ayant pour but d'établir les variations de volume qu'ils peuvent subir par l'effet du chauffage. La chamotte présente souvent une tendance à subir un nouveau retrait, sous l'influence d'une nouvelle cuisson ou d'un chaufl'age prolongé. Inversement, le quartz possède la propriété de se dilater à une haute température et, sous ce rapport, les différents quartz naturels présentent des différences tout à fait surprenantes. Certains quartz se dilatent beaucoup dès la première cuisson et n'augmentent que très peu de volume quand on les chauffe de nouveau. D'autres se comportent d'une façon diamétralement opposée : ils ne se dilatent que faiblement lors de la première calcination et augmentent de plus en plus de volume lors des cuissons ultérieures. Les briques réfractaires sont souvent fabriquées avec une addition de quartz ; la proportion de quartz est parfois tellement forte qu'il ne reste plus que la quantité d'argile strictement nécessaire pour assurer la cohésion de la masse (dinas argileuses). Dans d'autres cas, l'argile est remplacée par la chaux comme liant (dinas calcaires), si bien que les briques ne sont composées que de quartz additionné d'une très faible proportion de chanx. Il est facile de prévoir que lorsque ces briques sont fabriquées à l'aide de quartz subissant une notable dilatation par le fait d'un chauffage fréquemment répété, cette dilatation peut entraîner au bout de quelque temps la destruction complète de la maçonnerie. L'essai du quartz sous ce rapport est donc de la plus grande importance et il est impossible de juger de la valeur d'un quartz pour la fabrication des bri'> ques réfractaires, en se basant uniquement sur l'analyse chimique et la connaissance du point de fusion.
L*essat de constance de volume s'effectue comme il suit : On soumet le quartz ou la chamotte à l'action répétée d'une température élevée, telle que celle qui règne dans les fours à porcelaine dure. Les échantillons doivent être en fragments gros comme le poing. On détermine leur densité apparente et leur densité réelle aussi bien à l'état brut qu'après J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 9
chaque cuisson, A l'aide des chitFreîi trouvés, on calcule exactement la modiScation de volume et I'od en déduit la dilatatioa linéaire avec uoe approximation suffisante, car l'expérience apprend que la dilatation est à peu près la même dans toutes les directions.
Pour déterminer la densité apparente et la •Jenailé réelle, on se sert des difTèreiits voluménométres. Ceux de Seger et de Ludwig sont d'an maniement commode tout en étant d'une exaclitude suffisante.
Le voluménomètre de Seoer (Hg. 67) se compose d'un flacon à large
col qui est relié par une tubulure latérale
avec un tube gradué a et un robinet d'écoulement e. Le tube gradué contient i5o cm* et il est divisé en centimètres cubes. Il est soudé à se partie supérieure à une boule /portant un tube de caoutchouc. Le robinet rf interrompt la communication entre le flacon et la burette. Sur le lubefreM tracé un trait m, qui se trouve exactement à la même hauteur que le Irait zi^ro de la burette. Pour l'usage, on remplit le flacon avec un liquide approprié, l'eau le plus souvent, mais parfois aussi l'essence de térébenthine, I'hIcooI, le pétrole, etc. Le bouchon rodé c est fortement appuvé après avoir été bien graisse, puisi) est chargé à l'aide de l'auneau de plomb gr. Le robinet (f étant ouvert, on verse de l'eau par le tube b, jusqu'à ce que son niveau se trouve au-dessus du point /" et du point zéro du tube gradué. En ouvrant le robinet e avec précaution, on fait écouler de IVau jusqu'à ce que le niveau du liquide coïncide exactement avec le trait m et le point zéro. Si ces deux niveaux se trouvaient ne pas coïncider, on changerait la position du flacon ou l'on marquerait sur le tube b, h l'aide d'une petite bande de papier, le point correspondant exaclcmeol au niveau Fig. 67. - \olumiuumétrt ^.^^ ^
Lorsqu'il s'agit d'effectuer une détermination, on commence par choisir un fragment pouvant rentrer facilement dans le flacon, puis on l'immerge dans le liquide dont le flacon eat rempli, jusqu'il ce qu'il en soit assez saturé pour qu'une nouvelle absorption ne soit plus A craindre pendant la mesure ; il suffit en général d'une ou deux heures. Pendant ce temps, on s'assure qu'il ne s'est pas formé de bulles d'air dans le flacon ; le cas échéant, on les élimine par le tuba b en inclinant le flacon. On aspire ensuite le liquide par le tuyau 6xé sur la buule /, de fa^on que celle-ci soit aux trois quarts remplie, puis on le laisse de nouveau s'écouler. Au bout de dix minutes, on voit si les
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nÏTeanx du liquide concordeol bien avec les points m et zéro. S'il en était autrement, on ajouterait la quantité de liquide nécessaire par le tube b. La petite quantité de liquide qui reste adhérente à Ih boule et au tube cause la différence de volume constatée, mais cette quantité est ton* jours la même, si l'on a soin d'alleodre toujours dix minutes avant de faire la lecture.
Lorsque l'échaotillon en expérience est suf6samment saturé de liquide, OD aspire de nouveau par le tuyau en caoutchouc de façon à remplir la bouie aux trois quarts, afin de créer un espace vide dans le flacon, puis on ferme le robinet d. Le corps Étant séché extérieurement, on l'introduil doucement dans le flacon, après avoir enlevé l'anneau de plomb et le bouchon. Il faut éviter toute perle de liquide, si minime qu'elle soit, pendant cette manipulation. Un remet ensuite le bouchon en place comme au début et on le charg'e avec l'anneau de plomb. On ouvre le robinet d, puis on lajs.se le liquide revenir dans te flacon jusqu'à ce qu'il alleig^nc exactement le trait m. Si ce trait avait été un peu dépassé, on aspirerait légèrement le liquide par le tuyau de caoutchouc II est bon d'aspirer deux foi.s le liquide jusqu'à ta partie supérieure de la burette el de le lais.<ier écouler de nouveau pour entraîner les bulles d'air
e < I e ■ .'■ j Fie, fis. — Voluméno-
qui auraient pu se lixer y la surface mterieure du axèirc de Liidwiir
couvercle. Le liquide étant exactement au trait
m, on attend dix minutes, puis on lit sur lo tube gradué le volume do liquide qui correspond exactement au volume du corps.
Si le volume de l'échantillon est plus grand que la capacité du tube gradué, on fait écouler loo â 5oo cm' de liquide par le robinet e, avant d'introduire le corps dans le Qacoo. Le volume du corps concspoud au total du volume écoulé et du volume contenu dans la burette.
Pour préparer le voluménométre pour la détermination suivante, on fait écouler le liquide en ouvrant les robinets d el e, jusqu'à ce que le niveau de ce liquide coTocide avec les traits m et o.
Le voluménométre de Lunwic el aussi txact que celui de Segeh et moins fraj^ile (Rg. Gtt). Il se compose d'une larg'e éprouvcltc en verre a, dont les bords plats sont soigneusement rodés el qui porte latéralement une tubulure à robinet b. Un couvercle conique c ."'adaptant cxaclemeiit sur les bords rodés porte un petit enlonnoir o. Quand les bords de a et de c sont lég'éremenl graissés, le joint est parfailement élanche ; pour que le couvercle soit toujoui-s appliqué avec la même pression sur le récipient, on le charge avec un anneau de plomb d, comme l'indique la fie^ore. Il faut ajouter que le diamètre inférieur du couvercle est un peu plmsGTrandque celui du récipient, afin qu'il ne puisse y avoir de bulles d'air retenues par les bords du couvercle. Pour déterminer le volume de l'échaotillun, on commence par remplir l'appareil jusqu'au trait o mar-
qaé sur la partie cylindrique du couvercle, puis on fait écouler une partie de Teau par le robinet b et on la recueille dans un gobelet de verre taré. La quantité d'eau ainsi enlevée doit être assez g'rande pour que le couvercle puisse être retiré et que Téchantillon saturé d*eau puisse être introduit dans le récipient a. Cette opération étant effectuée, on remet le couvercle et Vanneau en place, puis on remplit l'appareil jusqu'au trait o, en se servant du liquide contenu dans le gobelet de verre. Le poids de liquide restant dans ce dernier correspond au volume de l'échantilloD examiné.
Si l'on veut déterminer, en outre du volume i^ du corps, sa densité apparente, c'est-à-dire le poids de i cm' exprimé en grammes, on doit déterminer le poids t de l'échantillon séché jusqu'à poids constant, avant de
le saturer de liquide. La densité apparente R est alors R = — •
Si l'on veut connaître encore le poids spécifique réel, c'est-à-dire le poids de I cm' de matière, en faisant abstraction de l'espace occupé par les pores, on doit commencer par saturer complètement l'échantillon avec de l'eau. On y parvient facilement en le faisant bouillir pendant longtemps avec ce liquide, jusqu'à ce qu'il ne subisse plus d'augmentation de poids. L'échantillon saturé d'eau est essuyé extérieurement puis pesé. Si Ton désigne par n le poids du corps saturé d'eau, l'augmentation de
poids est r = n — i^ et le poids spécifique réel S est égal à . Le
volume occupé par les pores est égal à p. loo du volume total
du corps et le pouvoir absorbant pour l'eau, exprimé en centièmes du
poids du corps, est - — - — .
Quand l'eau est susceptible d'altérer le corps, on se sert d'un autre liquide. Dans ce cas, la densité de ce liquide étant «, il faut remplacer
l'augmentation de poids z par le quotient , avant de l'introduire dans
la formule.
Pour exprimer numériquement la modification que le corps a éprouvée par la cuisson, il faut déterminer les valeurs R et S, après chaque calcination. Si l'on désigne par Rn et S» les valeurs obtenues après la n^^ cuisson, la diminution de volume subie après la 5°>« cuisson, par exemple, rapportée au volume primitif, est donnée par l'expression :
100 ( I — J p. loo.
Le retrait linéaire correspondant est égal à :
i-Vl)
La diminution de volume de la substance elle-même (abstraction faite du volume occupé par les pores) s'élève à :
fl le retrait linéaire correspondant de la substance elle-même est de :
,oo(.-\/l-Jp.,oo.
S'il s'ag'it d'une dilatation au lieu d'un retrait, les formules précédentes se modifient comme il suit :
loo ( rg M P- ïoo ou loo (y -^ 0 P- ^00
et :
loo f-^ 1 1 p. 100 ou 100 ( y -^ ijp. 100.
En établissant par ce moyen les modifications de volume que subissent difSérentes sortes de chamottes, on constate de très notables différences ; certaines ne présentent presqu'aucunc modification, tandis que d'autres accusent un retrait très considérable. Si Ton emploie de la chamotte de ce dernier g^nre pour la fabrication de briques réfractaires, il y a toujours lieu de craindre que ces briques ne prennent du retrait à l'usage et qu'il en résulte des fissures ou une désagrégation de la maçonnerie réfractai re.
U est à remarquer que les diverses argiles se comportent d*une façon très variable, lorsqu'on les cuit pour obtenir de la chamotte. Certaines fournissent très facilement une chamotte de volume constant, tandis que d'autres doivent être fortement cuites et exposées pendant longtemps à Taction de la chaleur pour quo la constance de volume soit tout au moins à peu prés atteinte. Ce dernier cas est notamment celui des argiles plastiques, très riches en alumine. Avant d'employer une argile pour la fabrication de la chamotte, on doit déterminer les conditions dans lesquelles elle parvient à prendre un volume constant et diriger en conséquence la marche de la cuisson.
Uessai qni vient d'être décrit est décisif, lorsqu'il s^agit de juger de la valeur d'un qaartz pour la fabrication de produits réfractaires. Comme l'indiquent les formules ci-dessus, on obtient deux chiffres exprimant la dilatation qui s'effectue pendant la cuisson ; l'un exprime l'augmentation totale de volume éprouvée par l'échantillon expérimenté et l'autre l'augmentation de volume de la masse quartzeuse elle-même, après déduction des espaces vides ou des fissures. Le premier chiffre se déduit d.e la modification de volume, le second de la modification de la densité. Si le quartz ou le g'rès est employé tel que, après avoir été simplement taillé, pour la construction de maçonnerie réfractaire, c*est surtout le premier chiffre, la modification du volume total, qui entre en ligne de compte. Si 1*00 constate une forte dilatation par cuisson répétée, on peut être certain qu'elle se produira â l'usage et l'on doit craindre une destruction de la maçonnerie. Au cours de ces essais, on observe une autre propriété des
roches quartzeuses très importante pour leur emploi. Les matières premières d'un boa emploi rie se désag'règ'eat pas ou seulement très peu par cuisson répétée ; certaines deviennent même plus compactes et plus résistantes et ce sont le plus souvent celles qui sont inférieures aux autres sous le rapport de l'infusibilité. Au contraire, d'autres roches quartzeuses deviennent frag'iles (g'rès) ou se sillonnent d*une infinité de petites fentes (quartz) par le fait d'une cuisson répétée ; dans ce cas, Tessai précédent démontre tout de suite qu'elles sont inutilisables comme matériaux réfractaires. Il est surprenant que ce soient précisément les quartz les plus purs qui possèdent ce défaut au plus haut degré. Ce serait par suite une erreur complète de vouloir juger de la valeur réfractaire d'un quartz on se basant sur son analyse.
Les conditions sont un peu différentes lorsque le quartz est broj'è et aggloméré avec de l'argile ou de la chaux pour former des briques réfractaires. Dans ce cas, l'emploi étant précédé d'un broyage, l'augmentation totale de volume, espaces vides compris, importe moins que l'augmentation de volume de la substance quartzeuse elle-même, telle qu'elle se déduit de la modification de la densité. En outre, dans ce cas, ce qui importe, ce n'est pas l'augmentation totale de volume, mais l'augmentation qui s'effectue après la première cuisson. Si la majeure partie de l'augmentation totale de volume se produit pendant la première cuisson et que les cuissons postérieures ne donnent plus lieu qu'à une faible dilatation, le quartz essayé est convenable pour la fabrication des briques réfractaires. En effet, les briques fabriquées subiront la majeure partie de leur dilatation totale lors de la première cuisson et ne se dilateront plus sensiblement lors du chauffage prolongé auquel elles seront soumises pondant leur emploi. C'est ainsi qu'un quartz qui subit une augmentation de volume de i3 o/o à la première cuisson, par rapport à la substance quartzeuse elle-même, et une augmentation de i4i9 o/o après la sixième cuisson, par rapport au volume primitif, constitue un produit de propriétés très favorables au point de vue de la dilatation. Mats si, inversement, Taugmentation de volume n'est que de 3,4 o/o après la première cuisson et de t3 o/o après la sixième cuisson, on peut être certain que le quartz continuera à se dilater par l'usage. Un quartz de ce genre est impropre à la fabrication de briques réfractaires, bien que sa dilatation totale soit relativement faible.
- Si l'ivssai de constance de volume doit porter sur du sable ou du quartz déjà broyé, on effectuera la détermination de la densité le plus exactemont possible à l'aide de l'appareil de Mbyer employé pour le ciment (p. 55). On opère sur moins de 3o gr., le quartz étant moins dense que le ciment, et on s'arrange pour que la lecture se fasse sur la partie du tube divisée en centièmes de centimètres cubes.
Fondants. — Les principaux fondants employés' sont le feldspath, le carbonate de calcium et diverses roches naturelles facilement fusibles. L'essai du carbonate de calcium a déjà été décrit au sujet de la chaux. La détermination du point de fusion du feldspath et des roches naturelles
est importante ; le premier eatre daas la composition de la porcelaine et delà faïence, les autres sont très employées pour la fabrication du griis cérame et du gtés commun. L'essai de ces substances facilement fusibles au four Db VILLE est incommode, car on dépasse aisément la température nécessaire. C'est pour cette raison qu*il est préférable de se servir du four de Seger décrit pag'e ia3 ou du four à moufle (p. 124), pour déterminer à quels cônes de Segbr correspond la fusibilité des masses à essayer. Le fer qui peut se trouver mélang'é au feldspath se reconnaît beaucoup plus nettement après cet essai que par l'examen des fragments bruts. On voit si le fer est rég'ulièrement réparti dans toute la masse du feldspath ou s'il forme des vides ou des veines pouvant être éliminés après cuisson par triage, concassage ou grattage.
Glaçures. — Gomme les glaçures sont souvent achetées toutes faites par le fabricant de produits céramiques, leur examen est assez fréquem-> ment nécessaire. Le nombre de substances fondamentales employées pour la fabrication des glaçures est très grand. Par suite, l'analyse qualitative doit toujours précéder les dosages, afin de conduire rigoureusement ceux-ci.
On trouvera des indications précises sur Tanalyse des glaçures dans le chapitre consacré au verre.
S'il s'agit de déterminer le point de fusion d'une glaçure, on la façonnera en cônes, en procédant comme il a été indiqué pour l'argile réfractaire. La cuisson s'effectue de préférence dans un four Seger, un four à mouQe on un four d'essais analogue, comparativement avec des cônes de Seger.
Contrôle de la fabrication. — a) Pâtes, — Le contrôle de la préparation des masses employées dans les fabriques de briques et de poteries s'effectue surtout par l'examen de leur aspect. Le domaine réservé aux essais physiques et chimiques est très borné. Les principaux points qu'il importe de surveiller sont le maintien de la proportion d'eau convenable, Taddition de ta proportion la plus convenable d'amaigrissant et la bonne dilution des glaçures et des engobes employés en suspension dans l'eau.
L'irrégularité du retrait est un inconvénient fréquent, qui peut avoir différentes causes. Elle peut provenir d'une part de ce que l'argile n'est pas employée à un état de consistance normal. Si elle est trop molle, le retrait est plus grand ; si elle est trop ferme, le retrait est plus faible qu'on ne l'a admis lors de l'établissement des moules ou des filières. Ordinairement, on s'assure que la pâte possède le degré de fermeté voulu en vérifiant la résistance qu'elle présente lorsqu'on essaie de l'écraser par pression du doigt. Il est certain que l'appréciation personnelle joue le plus grand rôle dans cet essai et qu'une parfaite régularité ne peat être atteinte.
Une détermination numérique du degré de fermeté de la pâte argileuse peut être obtenue à l'aide de l'appareil de Bock. Cet appareil se compose (fifiT. 69) d'une plaque de fer a portant quatre pieds &, au milieu de
laquelle est placée une tringle de fer s portant une g^raduation. Celte tringle se trouve au centre de deux tubes r et r, pouvant glisser l'un sar l'autre. La tringle s s'appuie par son extrémité inférieure sur la plaque a. Celle-ci est traversée par une deuxième tringle terminée en dessous par le bouton k. Celte deuxième tringle porte latéralement un bouton d'arrCt h, entouré d'un ressort k spirale et maintenant le levier /. Un ressort à spirale intérieur empêche que le tube r, ne tombe sur le tube r.
Pour faire un essai, on saisit le tube ri par sa partie supérieure, entre les deux anneaux, et on pose l'appareil avec précaution sur la masse d'urgile T. Oji commence alors à faire glisser le tube r, sur le tube ren nppuyant bien verticalement ; le ressort à spirale disposé à rinléricur
oppose une rt'sistance à ce mouvement cl il faut déployer un certain effort pour la vaincre. Cet effort est successivement transmis au plateau a puis aux pieds b et enfin au point d'appui qui est la masse d'argile, si bien que les pieds s'enToncent dans celle-ci et cela d'autant plus facilement qu'elle est plus molle. D'autre part, plus il faut de force pour enfoncer les pieds de l'appareil dans la masse d'argile et plus il faut faire glisser le tube r, sur le tube r, et par suite plus grande est la langueur découvcrlc de la tringle s. Quand par un effort continu les pieds de l'appareil ont été assez enfoncés dans l'argile pour que le bouton A: touche ta surface de ccllo-ci, le boulon d arrêt h est relevé et la spirale qu'il porte fait lomlirr le levier /. L'essai est alors terminé. On lit le résultat sur la
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tringles, qui est maintenue dans une position fixe par rapport au tube r^ même lorsque celui-ci a été relevé par le ressort intérieur. Le résultat étant noté, on enlève l'appareil, on fait redescendre la tring-le s en appuyant simplement dessus, puis on appuie le levier / sur le bouton A, et le dispositif est alors tout préparé pour un nouvel essai.
Oo peut constater des différences dans le retrait, alors même que le degré de consistance est exactement pareil, lorsque la proportion d'amaigrissant n'est pas la même. Ce cas se présente fréquemment lorsque Targile est employée en mélang'e avec du sable ou' de la poudre de brique et encore lorsque les différentes couches du gisement d'argile sont plus ou moins riches en sable. Quand on a établi que le degré de consistance est exact, la proportion d'eau contenue dans la masse permet de voir si la quantité d'amaigrissant est celle que l'on désire. Si la masse est trop maigre, elle consomme moins d'eau ; si elle est trop grasse, elle en exige davantage pour arriver à un degré de consistance déterminé. On prélève un petit échantillon de loo gr. environ, on le divise en petites mottes, pais on le sèche à loo^ jusqu'/k poids constant et on compare le résultat aux données antérieures. 11 est bien évident que cet essai ne peut servir que pour une seule et même argile, en employant toujours le même amaigrissant, et qu'il ne permet pas de comparer plusieurs argiles diiTérentes.
Il est souvent difficile d'obtenir un même retrait pour les différentes masses composant un seul et même objet, cas qui se présente lorsqu'il s'agit de recouvrir des carreaux ou des motifs de décoration architecturale avec une couche colorée. Il ne suffit pas que le retrait total des différentes masses soit exactement le même, il faut encore que le retrait à la dessiccation et le retrait à la cuisson aient la même valeur pour chaque masse. Pour déterminer le retrait de chaque masse isolée, on façonne de petites briques d'essai, comme il a été décrit page 121, en ayant bien soin d'employer la quantité d'eau exactement nécessaire. Ces briques étant séchées, puis cuites, on les mesure au dixième de millimètre à l'aide d'un pied à coulisse. Si Ton se sert d'un moule exactement construit, cette façon de faire est beaucoup plus exacte que celle qui consiste à tracer des points de repère, séparés par une distance connue, sur la surface des briques.
S'il s'agit de carreaux fabriqués par pression à sec, on prépare des plaqaes d'essai à l'aide de la presse hydraulique servant au travail en grand ; ces plaques doivent être longues et relativement étroites. Si l'on constate qae le retrait est inégal, on doit modifier la composition de l'un des deux mélanges. Dans la plupart des cas, on modifie la masse employée en plus faible quantité en changeant les proportions et en lui ajoutant divers amaigrissants (quartz, chamottc poreuse ou chamotte compacte), jusqu'à ce que son retrait soit devenu égal à celui de la masse principale.
Il est encore plus difficile de trouver le mélange exact, lorsque les masses ne doivent pas seulement s'accorder au point de vue du retrait, mais encore au point de vue de la vitrification commençante sous l'effet
d'une même cuissoo, comme c est le cas pour les carreaux céramiques. Le«priQcipa1 moyen dont on dispose pour modifier le point de vitrification est une diminution ou une aug-mentation do l'addition de feldspath. De longpues séries d'essai sont souvent nécessaires avant que deux masses différentes s'accordent parfaitement sous tous les rapports.
Pour les g^laçures et les eng'obes, il est important de maintenir au degré reconnu comme le plus convenable la teneur en matières sèches. L'essai se fait très simplement : on détermine une fois pour toutes le poids d'un flacon rempli de barhotine de g'iaçure ayant la consistance nécessaire. Par la suite, pour s'assurer que la barbotinc employée est convenable, on remplit le môme flacon et on le pèse; on voit tout de suite si la barbotine doit être épaissie ou diluée pour l'amener à la richesse convenable. On peut aussi employer un aéromètre, mais ce moyen est inexact, surtout pour les masses d'eng-obes très épaisses, eu raison de la gprande résistance opposée par la bouillie aux libres mouvements de l'appareil.
11 est bien évident que le poids normal de chaque g'iaçure doit être spécialement établi, la densité des g'iaçures étant très variable suivant la nature de leurs constituants : oxyde de plomb ou arg-ile, sable, feldspath et craie.
Si l'on veut déterminer le poids de g-laçure sèche contenu dans un litre de barbotine, on se sert de l'appareil de Hbrzog. Cet appareil se compose de deux flacons, l'un vide et l'autre partiellement rempli de g'renaille. Le premier plein d'eau pèse exactement autant que l'autre qui lui sert de tare. Pour déterminer le poids de matière sèche contenu dans la bouillie, connaissant la densité de la g'iaçur.* sèche, on remplit le flacon vide avec de la bouillie et l'on établit la différence de poids avec le flacon à g'renaille Cette difl'érence étant représentco par (f et s étant la densité de la glaçure sèche, le poids de t^laçure solide contenu dans le flacon est donné
parla formule m = . Supposons que la densité de la glaçure soit
ég'ale à 2,5 et que le flacon rempli de bouillie pèse 63 g'r. de plus que le
63 X 2,5 flacon tare. La quantité de matière sèche est ég-ale à — z = loo gr.
Le flacon ayant une capacité de 200 cm' par exemple, un litre de bouillie
contient X io5 = 020 gt. de c-laçure sèche.
b) Cuisson. — On pourrait croire qu'il suffit que la température du four ait atteint un point déterminé, à un moment donné, pour que la charg'e soit cuite et qu'il suffit, par suite, de mesurer la température obtenue dans le four. Il n'en est cependant nullement ainsi. Les modifications s'efl^ectuant dans la masse argileuse et produisant d'abord la cuisson et ensuite la vitrification ne sont nullement liées à l'obtention d'une température maxima déterminée. Ce sont surtout les quantités de chaleur fournies au contenu du four avant que la température maxima soit atteinte qui entrent en lif^ne de compte, ainsi que cela a été expliqué au
PRODUITS CRRAMIQUKS 139
sujet de la détermination du point de fusion. Par un chaufFag'e prolongée à température peu élevée, on peut obtenir le même résultat que par un chauffag-e plus intense pendant un temps plus court. Dans un four donné, cl dans des conditions déterminées de tirage et de chauffag'e avec un mèkne combustible, la température maxima atteinte pendant la cuisson de la charg-e est toujours la même. Mais si Tune des conditions indiquées vient à se modifier, si Ton change le tirage, si l'on emploie un autre combustible ou si Ton chaull'c plus lentement ou plus rapidement, de telle façon que la durée de cuisson se trouve changée, la température maxima nécessaire pour une cuisson complète se trouvera elle aussi changée. Ce serait, par suite, une erreur grossière de vouloir s'assurer que la cuisson est achevée en se basant sur les indications d*un pyro mètre. Cette remarque s'applique également aux pjroscopes constitués par des alliages métalliques de différentes fusibilités. Ces alliages, tels que ceux de Prin- SEp. par exemple, que ton trouve indiqués dans tous les manuels ne sont d'ailleurs que bien rarement employés dans l'industrie céramique.
La constatation des faits qui précèdent a conduit les fabricants euxmêmes à rechercher un prjcédé indiquant que la cuisson est obtenue et tenant compte des propriétés des produits à cuire. Dans les fabriques de porcelaine, on employait dans c^ but des montres fusibles, constituées par un mélange de glaçures de composition déterminée* dont la fusion indiquait que le degré de cuisson désiré était obtenu. La composition de ces mélanges n'étant pas chimiquement définie, leur emploi ne pouvait être généralisé et il était impossible de comparer les résultats obtenus dans une fabrique avec ceux d'une autre. De plu5i, ces montres étaient trop peu fusibles pour servir à contrôler la cuisson des briques ordinaires. Bien qu'on ait préparé dans ce but des montres à base d'oxyde de plomb, leur emploi ne put se généraliser.
La solution pratique de celte question n'a été fournie que par les cônes de Segbr, qui ont trouvé un large emploi dans l'in Justrie céramique dès leur apparition, ce qui prouve qu'ils répondaient exactement à un besoin général. La composition de ces cônes, indiquée page iio, montrent qu'ils forment une série continue, dont les points de fusion comprennent toute la gamme des degrés do cuisson que l'on peut rencontrer dans l'industrie céramique, depuis les plus faibles jusqu'aux plus élevés. Les cônes de Sbgbr ne sont pas destinés et ne doivent pas être employés pour indiquer la température en degrés centigrades régnant à un moment donné au point où ils sont placés. Ils ne doivent servir qu'à mesurer l'action de la chaleur sur l'argile, les glaçures, les couleurs vitrifiables, action qui ne peut être exprimée en degrés centigrades.
Les cônes de Seger employés dans les diverses branches de l'industrie céramique sont les suivants :
Couleurs vitrifiables et lustres, n^^ 02a à 010 ;
Produits de briqueterie préparés à l'aide d'argiles renfermant de la chaux et du fer, carreaux pour poêles et analogues, n^^ oi5 à Oi ;
Produits de briqueterie préparés à l'aide d'argiles pauvres en chaux et
uo
en fer, ^rës commuD, carreaux et produits analogues, d** i A lo;
Grès recouverts d'une çlaçure au sel marin ou à la glaise, n»' 3 à n ;
Cuisson delà faïence blanche, n«* i à to;
Application de la couverte sur la faïence, n** oio à 6 ;
Produits réfraclaires, porcelaine, (ainsi que cuisson du ciment), n°* lo à 20.
Les numéros plus i^levès sont parfois employés pour la cuisson des briques de silice, pour la fusion des verres peu fusibles, etc. La limite sup^ ricure des températures employées industriellement, si l'on fait abstraction du four électrique el du procédé alumino-thermique, correspond à la fusion du cAne n" 36. Les cdnes moins fusibles servent pour l'essai de fusibilité des arg'iles réfraclaires el du quartz.
Il est essentiel que les cdnes de Segbr soient placés de telle façon qu'ils puissent être facilement observés de l'extérieur pendant la cuisson. De
Fig. 70. — Aspect (les cùiics de Scgcr fonJus.
plus, 00 ne doit jamais employer un cAne isolé mais plusieurs numéros successifs. La H^ure 70 montre l'aspect pris par les cdnes Fondus lorsque la cuisson est atteinte. On voit que te point de fusion du cône n<> 5 a été dépassé et que celui du cdne n* 6 a été juste atteint, tandis que les cdnes n" 7 el 8 sont restés debout et ont çardé leurs arêtes vives. Si l'examen du produit obtenu montre que la cuisson n'a pas été aussi avancée qu'on le désirait, on continuera à chauffer, la fois suivante, jusqu'à ce que la pointe du cdnc D° 7 soit recourbée jusqu'à son support. Eu procédant ainsi, on parvient vite à trouver le deg;rè exact de cuisson à employer. Pour a'assurer que ce de/çrc e.st atteint, il suffit ensuite de se servir de trois cAnes choisis de telle sorte que le premier indique le commencement de la cuisson et montre que la fusion du second doit être observée avec la plus grande attention ; le troisième cône doit rester debout, bien qu'un peu incliné cl présentant des arêtes arrondies, pour témoigner que lede^rv de 'a pas été dépassé.
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Les cdnes doîveal être placés en deux endroits différents, au moins, d'une part dans la zone Is pins chaude du four et de l'autre dans la partie où la cherté reçoit la plus faible chaleur. Le degré de cuisson désiré étant déterminé à l'aide de cAnesde Seger.oq établit encore la limite supérieure t|ni ne doit pas être dépassée sans nuire aux produits el d'autre part la caisson minima qui doit être atteinte. Les points où l'on doit placer les cAnes de Serbr varient suivant le mode de construction du four; si celui>ci est vertical, on les mettra en haut et en bas; s'il est horizontal, en avant et en arrière. Il est à remarquer que les cAnes doivent toujours être posés à la même place pendant toutes les cuissons et qu'ils doivent être protégés du contact direct de la flamme. En général, les canes de Seged s'Inclinent tODS du même cAté au moment de la fusion ; pour les empêcher de tomber, on les fixe sur une plaque de terre réfractaire avec un peu d'argile humide. Le moment de la fusion peut toujours se déterminer avec eitactitade. Le mieux est d'observer les cAnes par un tube horizontal maçonné
dans la porte d'entrée ou par un canal particulier ménagé dans la paroi du fonr; l'observation est beaucoupfacilité, lorsque ce canal est prolongé CD haut sur une petite longueur au-dessus de l'endroit où se trouvent les cAnes. Les tubes servant de regard sont fermés à leur partie antérieure par Qoe plaque de mica. Pour faciliter l'introiluclion des cAnes, on se sert des dispositifs indiqués par Heintk (fig. 71) ou par HENNEBEnc (Rg. 72). Le premier est utilisé lorsque les cônes doivent Olre introduits de haut en bas, tandis que le second est destiné à l'usage régulier.
Pour s'assurer que la cuisson est obtenue dans les four.s k briques, on se sert souvent encore d'une jauge de forme particulière. Cette jauge {6g. 73) se compose d'une barre de fer de section carrée (i5 à 20 mm. de cAté) portant une division en demi-centimètres ; la partie inférieure d, qui n'est pas graduée, possède une longueur égale k l'épaisseur de la maçonnerie de la voûte. Une plaque ronde c, peraV d'un trou carré et maintenue par les ressorts 6, peut être déplacée tout le long de la barre. Pour eSecluer nue mesure, on enfonce la jauge à la partie supérieure du
lia
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four, par une ouverture ménagée à cet effet, jusqu'à ce que son extrémité inférieure rencontre une plaque posée sur la dernière couche des briques constituant la charge. La plaque c est alors (jçlissée jusqu'à ce qu'elle rencontre la surface extérieure de la voûte du four, ce qui fait qu'elle vient fermer l'ouverture par laquelle passe la barre. Quand on retire la jaug'e, la plaque c conserve sa position grâce aux ressorts 6. On
lit sur la barre le nombre de centimètres correspondant au retrait subi par la chargée du four et l'observation de la prog^ression du retrait fournit une indication sur la marche de la cuisson. Le principal avantage de la jauge ^M^ réside dans sa simplicité, car à l'aide d'une même jauge
w. kr on peut contrôler la marche du retrait en de très nom-
m^J^J^^mt breux points du four. Mais on sait que le retrait dépend
souvent de la nature de l'argile et de la façon dont la cuisson est conduite. C'est ainsi que beaucoup d'argiles gonflent lorsqu'elles sont trop rapidement cuites ou qu'elles maiiquenl d'air. D'autre part, les briques prennent plus de retrait quand l'argile est travaillée avec une consistance moindre, et inversement le retrait est diminué par remploi d*une plus forte proportion de sable. La jauge décrite plus haut peut être avantageusement employée à côté des cônes de Shger, mais elle ne saurait donner la certitude que la cuisson parfaite est atteinte.
Un autre procédé, très employé pour reconnaître que la cuisson est effectuée, est celui qui consiste à prélever des échantillons dans le four ; ces échantillons, confectionnés avec la même masse que les objets à cuire, sont disposés de telle façon qu'ils puissent être sortis du four par un regard à l'aide d'une grande pince. Cette façon de faire est très employée pour les carreaux, les tuyaux en grès et tous les produits de l'art du potier. On la combine souvent avec l'usage des cônes de Seger, de Fi^. 73.~Jau|çc façon à s'assurer par deux moyens indépendants l'un de
pour le contrôle l'autre que le degré de cuisson nécessaire est bien atteint, de la cuisson ., . i*^ji i.^* it
dans les fours Analyse des produits de la combustion, — Une à briques. composition déterminée des gaz de foyer est nécessaire
pour que les produits cuits possèdent la coloration désirée. La coloration rouge communiquée par l'oxyde de fer à l'argile cuite est d'un éclat particulièrement beau lorsque l'atmosphère du four est restée oxydante pendant toute la durée de la cuisson. Une flamme fortement oxydante n'est pas nécessaire pour les argiles cuisant en jaune ; dans certains cas, il est même préférable d'opérer la cuisson dans une atmosphère réductrice, tout au moins pendant un certain temps, afin de détruire les sulfates. Lorsqu'on chauffe à la houille, les gaz du foyer contiennent toujours de l'acide sulfureux qui s'oxyde
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partielIenriDDt à l'état d'acide sulfurique pendant la cuisson. Au contact de cet acide, les argiles calcaires se recouvrent superficiellement d'un dépAt blanchâtre de Bulfate de calcium qui nuit k l'aspect des produits cuits. Par l'action d'une almosphère réductrice, on parvient à décomposer le sulfate de calcium, A retranaformer l'acide sulfurique en acide sulfureux et à éliminiT celui-ci à l'état n^azoux. L'alture réductrice est employée en outre pour donner aux argiles ferrugineuses une coloration foncée et former à leur surface uno pellicule fondui? et résistante. Cette pellicule se produit, parce que le protox^de de fer constitue un fondant beaucoup plus énergique que l'oxyde de fer. En réduisant l'oxyde à l'état de protoxydc à la surface dca objets, on parvient par suite à les recouvrir d'un enduit complètement vitrifié que l'on voit, par exemple, à le
surface des luvaux en ffrès. S'il est nécessaire d'atteindre une température très élev-ie, les gaz ne doivent pas renfermer un excès d'air trop considérable et leur composition doit toujours être très rapprochée de la neutralité.
Il résulte de ce qui précède qu'il est souvent nécessaire d'analyser les produits de la combustion dans les fours de l'industrie céramique. Les méthodes d'analyse des gaz de ce genre ont été déjà décrites dans le premier volume de cet ouvrage, auquel nous renverrons. Lorsqu'il ne s'agit que de doser le gaz carbonique, ce qui est le cas le plus fréquent, on peut employer l'appareil de Cramer, remarquable par sa simplicité et sa commodité, bien qu'il donne une exactitude suffisante. Cet appareil se compose {6g. 74) d'un récipient a de loo cm' de capacité portant deux lubes
latéraux pour riotroduction du mélange gazeux et un tube gradué en dixièmes de cm' c, pour la lessive de soude. Le tube gradué est soudé au bouchon en verre creux et rodé qui ferme le ballon a. La paroi du bouchon est percée de deux trous correspondant exactement aux tubes latéraux; un de ces trous porte intérieurement un petit tube d, sur lequel est fixé un tuyau de caoutchouc plongeant jusqu'au fond du récipient a. L'un des tubes latéraux est relié avec la prise de gaz dans le four ou la cheminée, l'autre avec une poire aspirante en caoutchouc g ; lorsque les trous du bouchon se trouvent bien en face des deux tubulures, on peut aspirer les gaz dans le récipient a en manœuvrant la poire g. Au bout d'une minute environ, on peut être certain que lair est complètement déplacé et que le récipient est rempli de gaz. On isole alors ce récipient de l'atmosphère en tournant légèrement le bouchon 6. Avant de commencer un essai, le tube gradué e est rempli jusqu'au trait y de lessive de soude de densité i,25. Le récipient a étant rempli de gaz et fermé par rotation du bouchon, on laisse couler la lessive en ouvrant le robinet. Elle coule d'abord rapidement, puis goutte à goutte ; on ferme le robinet dès qu'il s'est écoulé 3 ou 4 secondes sans qu'il tombe de goutte, puis on lit le niveau du liquide Le nombre de centimètres cubes lus indique le nombre de centimètres cubes de gaz carbonique contenus dans loo cm^ de gaz. La graduation tient compte de ce que l'air du récipient est légèrement pressé par le poids de la colonne de lessive. Pour cela, on remplit lapparcil d'air exempt d'acide carbonique et le tube de lessive de soude, puis on ouvre le robinet ; il s'écoule une petite quantité de lessive en raison de la compression de Tair. Cette quantité dépend théoriquement de la température et de la pression barométrique, mais, comme en pratique ces facteurs ne varient que dans d'étroites limites, on peut la considérer comme constante. Le point jusqu'auquel s'abaisse la lessive avec de l'air pur est pris comme point de départ de la graduation. Pour éviter les variations de température, l'appareil ne doit être saisi que par les poignées en bois hji ; il est encore préférable de le maintenir dans l'eau pendant la durée de l'expérience.
Le dosage de la vapeur d'eau ne présente généralement aucun intérêt dans l'analyse des produits de la combustion. Il n'en est pas de même pour les fours de l'industrie céramique, car dans les fours à marche continue ces produits gazeux servent à échauffer les objets qu'il sera nécessaire de cuire ultérieurement. Si ces gaz renferment trop de vapeur d*eau, celle-ci revient à l'état liquide, par suite du refroidissement, et se condense sur les objets à échauffer. Pour éviter les taches qui en résulteraient, le contenu des parties du four récemment chargées doit être chauffé à laide d'un dispositif particulier^ jusqu'à ce que la vapeur d'eau contenue dans les gaz ne puisse plusse condenser à son contact. La température qu'il est nécessaire d'atteindre pour obtenir ce résultat dépend précisément de la quantité de vapeur d'eau contenue dans les gaz. En pratique, on se contente d'établir expérimentalement à quelle température la charge doit être échauffée dans les conditions du travail, puis on mesure la tempéra-
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lure ré|i^DaDt dans les chambras à échauffer à l'aide de thermomètres spéciaux. Le dosage de la vapeur d'eau dans tes produits de la combustion est no travail qui exîg'e beaucoup de soins et de précaulions pour fournir des résultats â peu près certains. Si l'on se contentait d'aspirer un volume assez grand de gaz, en uu temps relativement court, à travers un tube garni de chlorure de calcium, on verrait que ce tube ne retient qu'une Taible partie de la vapeur d'eau ; la majeure partie est entraînée par l'air et le reste se condense dans les tubes d'arrivée. Si l'on veut obtenir un dosage satisraisaut de l'eau, on doit procéder comme il suit :
Pour aspirer les gaz de la cheminée, on emploie comme aspirateur un flacon en verre de 8 à lo litres de capacité muni d'un bouchon à deux trous; un tube recourbé par en haut plonge jusqu'au Fond du flacon, tandis qu'un second tube ne fait que traverser le bouchon. On dispose en outre un thermomètre à la partie supérieure du flacon. Le flacon étant rempli d'eau, on verse de la paraffine fondue sur le bouchon pour assurer la parfaite ctaochcité des joints, puis on fixe des tuyaux de caoutchouc sur
Fif. 75. — Appareil de Schmiu pour l'»bsorplion de la vapeur d'eau,
les deux tubes de verre. Le tuyau fixé sur le tube le plus long porte une pince à vis et se prolonge par un tube vertical assez long pour permettre de sïphooner l'eau du flacon. Le tube court est relié, â t'aide d'un bout du lEivande caoutchouc, à l'appareil servant à l'absorption de la vapeur d'eau. Cet appareil étant lui-même relié à un tube pénétrant assez avant dans la cheminée, la quantité de gaz passant A travers l'appareil correspond exactement au volume d'eau s' écoulant du flacon.
Lea tub«s à chlorure de calcium ne permettant pas d'obtenir une dessiccation parfaite de l'air, même lorsque celui ci circule lentement, on se .sert de préférence de l'appareil de Scumitz.
La branche A de cet appareil (fig. 75) contient un bâton d'acide phosphorique vitreux et la branche B de l'acide sulfurique concentré, que l'air venant de a est obligé de traverser en petites bulles, grâce à une disposilion particulière. Le bâton A est posé sur un petit tèlraùdre en platine ■ fin d'éviter qu'il n'obstrue le passage des gaz ; l'acide phosphorique vîsqnenx qui se forme se rassemble dans la boule C. La voie du robinet D J. Poar. — Anatyte chimique. 1* «dit. fr., t. II. ta
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possède une forme particulière, qui évite l'entraînement de gouttelettes d'acide sulfurique.
Le flacon aspirateur est pesé avant et après l'expérience de fagon à connaître le volume de ^az a^aut traversé l'appareil. On doit tenir compte de la température régnant dans le flacon et remener le volume grazeux ào^. La température que les gaz peuvent avoir dans la cheminée n'entre pas en ligne de compte pour ce calcul La vitesse d'aspiration se règle aa moyen de la pince à vis ; il est bon qu'elle ne dépasse pas a à 3 litres par heure. On ralentit l'écoulement de l'eau en la faisant sortir par uo tube étiré en pointe fine.
Pour aspirer les gaz. on doit se servir d'un tube en verre et non en métal, car il s'y condense toujours un peu d'eau. A la fin de l'expérience, on retire le tube de la cheminée, on le chaull'c sur une flamme et l'on aspire de l'air sec que l'on fait passer â travers l'appareil à absorption. Cette opération devant être faite sur les lieux mêmes, il n'est pas facile de l'exécuter sans pertes.
Réglage du tirage. — Si l'analyse a montré que l'atmosphère des
Fig. 76. — Indicaipur de tirage de Scheure rKeslncr.
fours ne possède pas les propriétés désirées, on peut la modifier d'une part en changeant la quantité de combustible brdlèe dans un temps donné et de l'autre en récriant convenablement l'accès de l'air nécessaire à la combustion . Pour savoir A tout moment ai la quantité d'air introduite reste la même, on mesure le tirage, c'esl-à-dire qu'on détermine la différence existant entre la pression de l'air extérieur et celle des fours, des carneaux ou de la cheminée. Pour que la mesure du tirage remplisse son but, elle doit toujours s'effectuer au même endroit, si le foyer est fixe, ou ji la même distance du foyer allumé, si celui-ci est déplacé à chaque opération, comme dans les fours annulaires.
Le dispositif le plus simple pour la mesure du tirage est un tube do verre en U n-mpli d'un liquide coloré quelconque ; l'intensité du tirage s'exprime en colonne d'eau et en millimètres. Si l'on emploie un autre liquide, pour éviter les anneaux colorés que laisse l'eau on s'évaporaDt, on doit multiplier la différence de niveau constatée par la densité de ce liquide.
Cet appareil simple est .souvent insuffisant comme exactitude, car il esl
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dif6cile de lire ses iadicatioDs avec une approximation de plus d'un millimètre, et pour la cuisson de produits particulièrement sensibles, il peut ilre Décessaire de maiuteuir le tirag'o dans de très étroites limites, entre oel [ mm. par exemple. On a par suite imai^icé différentes dispositions permettant d'aug'nienter la précision de la mesure. La figure 76 représente lindicateur de tirage imaginé par Scheurbr-Kbbtnbr et perfeclioQoé par Abon.
Cet appareil se compose essentiellement d'une botte métallique, dont l'espace intérieur est en relation avec UD tube de verre incliné visible sur la face antérieure. Ce tube a une pente de 10 0/0 ; il communique par sa partie supérieure avec l'air extérieur tandis que sa partie inférieure est engagée dans un presse-étoupe formant joint hermétique. Une échelle disposée audessus du tube permet de lire le niveau du liquide. L'appareil est rempli de pétrole coloré jusqu'au point zéro de la Kraduation. On le place dans une position exactement horizontale à l'aide des vis de niveau aa et du niveau d>au 6. L'espace libre au-dessus du pélrole étant mis en communication avec la partie du four dont on veut coDoailre le tirage, au moj'en de la tubulure d, du robinet e et du luyavt l'Q caoutchouc, il se fait un vide partiel au-dessus du pétrole. Le niveaa du liquide dans le tube de verre indique l'intensité du tirage.
Cet appareil a été modifié par H. Seger et E. Cramer pour les besoins de l'industrie céramique. Pour obtenir que l'indicateur soit toujours horilOQtal, il est suspendu par un étrier à un crochet portant un couteau à arfle vive. Ce dispositif permet de placer très facilement l'appareil sur les fours annulaires. Au lieu d'une cloche ordinaire, on place sur le trou de cbauffaye sur lequel le tirage doit être mesuré une cloche portant un tube de fer (fig. 77). Ce tube porte une tubulure sur laquelle vient se fixer le tuvaa de caoatchouc relié à l'indicateur de tirage. L'appareil est suspendu aa crochet terminant le tube. Comme l'évaporation de petites quantités de liquide est inévitable, l'échelle est disposée pour pouvoir être déplacée et réglée.
Pour éviter la lecture dans un tube incliné qui n'est jamais aussi exacte que dans un lubc vertical, Segeh augmente la si'nsibilité de l'appareil par UD autre moyen. La partie essentielle de son indicateur de tirage est un lobe de verre de diamètre bien régulier A recourbé on U (fig. 78), qui se icrmioe à ses deux extrémités par deux récipients plus larges et d'égal diamètre B et C.
Ce (ut>e en IJ est rempli avc-c deux liquides non miscibles possédant presque la infime densité, de telle façon que la surface de séparaliou se trouve en X, au-dessous de la partie élargie. Les deux branches élarg^ies B vt C sont munies d'un bouchon de caoutchouc livrant passai^eà un petit tube courbé à angle droit, mais ne plonf^eanl pas dans le liquide. L'un de ces tubes B est mis en communication pai- un tuyau de caoutchouc avK l'enceinte dont on veut mesurer la dépression, tandisquel'autre C communique bv<.-c l'atmosphère. Si l'on avait à mesurer une faible piessiou. on ferait la connexion eo sens inverse. L'appareil est installé verticalomeui à proximité du point d'observation, puis le point zéro de l'échelle est ameué au niveau de la surface de séparation des deux liquides. Dés que la communication avec le carneau ou la cheminée est établie, on constate un faible déplacement du niveau des liquides dans les grandes branches; ce déplacement se fait sentir sur la surface X avec une inleosilé multipliée par le rapport existant entre la section de la partie élargie et celle de la partie étroite du tube en U. Si la section du petit tube est 30 fois plus petite que celle des récipients supérieurs, une variation de niveau de 1 mm. se traduira par un déplacement de ao mm, de la surface X. On peut ainsi reconnaCtre nettement de très faibles différences de pression et l'indicateur est d'autant plus sensible que la différence des sections est pins grande etque les densités des deux liquides sont plus rapprochées.
L'échelle D peut être déplacée, afin de remédier à l'évaporation des liquides et de pouvoirneltoyer l'appareil cl le remplir k nouveau quand il est souillé de poussière. Cet indicateur de tirafire est surtout employé quand on peut l'établir contre un mur à poste fixe, à proximité des foyers de chaudières ou des fours fixes ou encore lorsque la mesure se fait dans la cheminée.
L'appareil construit par A. Démichbl (tig. 79) se compose d'un manomètre à lubc incliné, dont les deux extrémités sont reliées à un tube de Darcy, complété par un ajutage statique de RrrrEH. Ce dernier ramène à l'unité le coeflicient de tarage de l'instrument, de sorte qu'on peut l'employer comme un vérïlahle étalon, à l'aide duquel se détermine la vitesse en appliquant la formule de Torricelu, étendue aux gaz par Bernoulli. L'ajutage de Darct est formé d'un tube dont l'oritice est ouvert perpendi-
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culairement au courant du fluide à mesurer et d'un autre tube dont Torilice est ouvert parallèlement à la même direction. Le premier est relié par un tuyau en caoutchouc à la cuvette du manomètre et le second à Textrémité libre du tube de verre. Si maintenant on plongpe le système des ajutages Da.rcy-Rittbr dans un ^az en mouvement, le tube ouvert perpendiculairement au courant reçoit la pression vive, tandis que Ta utre continue à fournir la pression hydrostatique, et le niveau dans le manomètre se déplace d'autant plus que la pression vive est plus forte et la variation du niveau lui sert de mesure.
Oq calcule la vitesse qui correspond à la pression au moyen de la formule : 0 z= ^ 2 ghj dams laquelle il faut exprimer h en hauteur de la colonne g^azeuse équivalente à celle du liquide, en tenant compte de la température. Si Ton désigne par h la dénivellation dans le manomètre,
Fîi^. 79. — Appareil de Démichel pour la mesure de la vitesse du tirage.
par D la densité du liquide employé dans ce dernier, par / la température do îçaz qui s'écoule, par do la densité de Tair à 0° {do = 0,001298) et par K le coefficient de dilatation du gaz (a = 0,00307) on aura alors :
./ AD(i— «0
Si, par exemple, le manomètre renferme de l'eau, on aura D =: i ; si on admet en outre que la température du gaz soit égale à i5° et qu'on obtienne une différence de niveau h = 0,02 m., on obtiendra :
yÂ"= 17,84 m.
L'eau mouillant mal le verre, il est préférable de faire usage dans le manomètre d'alcool coloré. Admettons, dans ce cas :
D = 0,835 / = 20® et h = 0,025 m.
Lorsqu'on opère sur des conduits k grande section, il est iDdispeosnble de déterminer la vitesse du ^az en difFércots points, parce qu'il arrive fréquemment que des coudes ou des obstacles trop voisins donnent lieu à des irrég'ularités très importantes dans la répartition des fileta fluides et on prend ensuite la moyenne des résultais fournis par les différentes déterminations.]
Od emploie aussi des indicateurs de tirage construits comme les manomètres ; le tirage est indiqué par le déplacement d'une aiguille snr un cadran divisé. Ces appareils permettent une lecture facile et peuvent
fig. 80 et 81. — Indi
être installes à n'importe quelle distance. L'indicateur de tirage d'OaEL (fig-. 80 el8i)est basé sur ce principe. 11 est muni d'un dispositif enreg'isttant automatiquement le tirag'c, qui indique le tirage à un moment quelconque et qui permet de se rendre compte même ultérieurement de toutes les irrégularités qui ont pu se produire.
Cet appareil est établi sur une cloche a de i85 mm. de diamètre et porte une aiguille Indicatrice sur chaque face; l'uni' (fig. 80) indique l'intensité du tirage A tout instant, tandis que l'autre enregistre continuellement !e tirage sur une t'euillc de papier faisant un tour en la heures (fig. 81). La figure 8a montre la disposition d'une feuille de contrôle. Les cercles numt^rotcs de i A 10 indiquent le tirage en millimètres d'eau, taudis que les traits transversaux marquent le temps en heures et quarts d'heure. La ligne noire et large reproduit le tracé de l'aiguille. Les
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points gras à droite de cette lig'ae proviennent de la diminution qu'éprouve le tirage lorsqu'on lève la cloche de chaufFa0*e, pour introduire du combustible« La position de ces points et leur étendue permettent de voir si les charges de combustibles ont été faites au moment voulu et combien de temps elles ont duré. Toutes les particularités de la conduite du chauffage sont rendues sensibles. C'est ainsi qu'on voit deux taches rapprochées à 4 heures 20 réunies par un trait plus large par suite de faibles variations. Ce signe provient de ce que le chauffeur a également reparti le combustible à l'aide d'un crochet et a ensuite chargé de nouveau le foyer. Le petit signe voisin de 6 heures montre que le chauffeur a voulu se rendre compte de l'état du feu avant de quitter son poste.
Fig. 82. ^ Reproduction d'une feuille de contrôle de l'indicateur de tirage d'Obel.
Pour se servir de l'appareil, on place la boîte sur son support, comme l'indique la figure, on ouvre le verre protecteur puis on coude l'aiguille à charnière. On dévisse le bouton retenant le bulletin enregistré ; on peut ensuite remonter le mouvement d'horlogerie qui devient apparent et placer un nouveau disque en ayant bien soin que le bouton passe exactement au milieu de la feuille. On fixe la feuille en l'appuyant fortement sur les deux pointes saillantes placées prés du bouton, puis on rabat l'aiguille sur la feuille. On la garnit d'encre à l'aide d'un fil plongé dans une bouteille d'encre colorée; quelques immersions suffisent pour la garnir pour 12 heures. On place le disque de manière que la plume se trouve sur l'heure exacte en le faisant tourner à l'aide du pouce et de l'index appuyés à côté des pointes faisant saillie à travers le papier. L'appareil est alors
placé verticalement sur un trou de chauffage, 8 ou g rangées avant le foyer. L'aiguille visible sur la figure 80 indique le tirage existant et l'aiguille enregistreuse commence à fonctionner; son départ est indiqué par un trait court qui forme tache. Le clapet e se trouvant sur le côté droit de l'appareil (fig. 81) doit être ouvert. Ce n'est qu'en cas de grande tempête qu'il doit être fermé car alors l'appareil travaille plus tranquillement. L'appareil ne doit pas être renversé pendant le transport. Lorsque les cloches de tirage sont par hasard fermés, l'appareil doit être aussitôt enlevé car les gaz, la chaleur et l'humidité qui s'échappent endommageraient le mécanisme.
Produits fabriqués. — L'essai des produits céramiques destinés à la construction s'effectue conformément aux conclusions de la Conférence internationale pour l'établissement de méthodes types pour l'essai des matériaux de construction. L'examen des briques et des pierres de construction artificielles ou naturelles est limité aux propriétés suivantes :
I® Forme extérieure et dimensions ; 2° Aspect de la surface et de la cassure ; 3® Densité apparente, densité réelle et degré de compacité ; 4^ Résistance à l'écrasement ; 5® Résistance. à la gelée ; 6^ Perméabilité à l'eau ;
7® Teneur en sels facilement solubles, tendance à s*effleurir ; 8* Résistance à l'usure ; 9^ Résistance à la striction ; 10^ Résistance au choc ; 1 1® Résistance au feu ; ia<> Résistance aux acides.
Pour les produits émaillés, il faut encore considérer la résistance de la glaçure aux agents atmosphériques et aux actions chimiques. En ce qui concerne ces essais, nous renverrons au chapitre suivant sur le verre et les glaçures.
lO Les irrégularités dans la forme ou les dimensions donnent souvent lieu à des réclamations de la part de l'acheteur. Les variations sont généralement acceptées dans certaines limites fixées par les usages locaux, auxquels il y a lieu de se reporter en cas de difficultés.
a^ La surface doit être examinée aux points de vue de sa compacité et de son poli. Pour les briques de parement et les tuiles de toiture, la coloration entre aussi en ligne de compte ; la coloration des différentes livraisons faites pour une même construction ne doit pas présenter de différences sensibles. La cassure permet de reconnaître la structure de l'argile; on voit si les grains sont fins ou gros, s'il y a des matières étrangères englobées ou des vides, et enfin si la cassure est à arêtes vives ou inégales. Une structure régulière est un indice d'une fabrication soignée. Lors de l'examen de la cassure, on ne doit pas négliger les fentes de
structure, car, bieo qu^elles soient parfois très fines, elles diminuent beaucoup la valeur des briques.
3<> Lors de la détermination de la densité apparente, de la densité réelle et de la compacité, il est bon, pour éviter toute confusion, de se servir des notations employées par l'Office d'essai des matériaux de Gross. Licbterfelde West, près Berlin. Ces notations sont les suivantes :
6 poids du corps dans Tair ;
G' — sous l'eau ;
Gw — saturé d'eau ;
G'yy poids correspondant déterminé sous l'eau ;
J volume du corps ;
r densité apparente ;
s densité réelle ;
d degré de compacité.
La densité apparente r est le poids de l'unité de volume d'un corps, y compris les espaces creux qu'il contient. Elle s'obtient en divisant le
poids du corps sec par son volume r = — . Il est à remarquer que la
densité apparente est souvent confondue avec le poids spécifique. Pour déterminer la densité apparente, il faut donc peser une brique oii une pierre à l'état sec et déterminer ensuite son volume. Le volume ne peut se déduire des dimensions que lorsque le corps est parfaitement régulier. Si les frag-ments sont irréguliers, il faut mesurer ou peser l'eau qu'ils déplacent après avoir été saturés d'eau. La pesée de l'eau déplacée peut s^effectuer en déterminant la perte de poids que subit le corps saturé d'eau quand on le plonge dans l'eau par rapport à son poids (saturé d*eau) dans l'air. Cette perte de poids G^^, — Gv, exprimée en grammes, est égale au volume en centimètres cubes. Pour éviter d'avoir à peser le corps dans l'eau, ce qui est incommode et facilement inexact, on peut mesurer le volume d'eau déplacé. Le plus simple est de plonger l'échantillon dans un récipient gradué et d'observer de combien le niveau s'élève, mais ce procédé est peu exact en raison du grand diamètre que doit posséder le récipient. Pour éviter cet inconvénient, on se sert des Yoluménomètres déjà décrits pages i3o et suivantes, qui permettent une détermination exacte du volume.
Le poids spécifique est le chiffre qui indique le rapport existant entre le poids du corps et son volume, abstraction faite des espaces creux qu'il renferme. Pour les corps qui se laissent facilement et complètement imprégner de liquide et qui retiennent celui qu^ils ont absorbé, on opère comme il a été déjà décrit page i32. Mais ce moyen ne peut être employé pour les corps qui sont si poreux qu'ils perdent une partie de l'eau qu'ils ont absorbée dès qu'on les sort de celle-ci, ni pour les corps renfermant des pores fermés de tous côtés et dans lesquels Teau ne peut pénétrer, comme c'est parfois le cas des objets en grès. Dans ce cas, la différence entre la densité réelle et la densité calculée au moyen du pouvoir d'absorption pour l'eau peut être très notable. Pour les corps de ce genre, la
densité réelle doit être déterminée sur la poudre obtenae en les broyant. La poudre est d'abord tamisée sur un tamis de 900 mailles au centimètre carré et ce qui ne passe pas est rejeté. A Taidc d'un tamis de 5 000 mailles, on élimine ensuite la poussière fine, qui rendrait la détermination difficile, en raison des petites bulles d*air qui adhèrent aux g'rains fins et qui ne peuvent être toujours éliminées par ébullition ou par le vide. La poudre, dont la grosseur est comprise entre celle de ces deux tamis, est assez fine pour se saturer de liquide en peu de temps. On la sèche jusqu'à poids constant un peu au-dessus de 100^, puis on la pèse. La détermination du poids spécifique s'effectue à l'aide des voluménomètres indiqués pour l'essai du ciment ^p. 55 à 57). L'appareil le plus commode est celui de ËRDMENGER et Mann, amélioré par Cramer, tandis que le plus exact est celui de Meybr. Quand on emploie ce dernier, le volume de la poudre doit être compris entre 9 et 10 cm^, ce qui correspond à 24 ou 25 g-r. de poudre de brique. Le quotient obtenu en divisant le poids de la poudre sèche par son volume réel donne la densité de la substance arg'ileuse ou de la brique supposée exempte de pores.
Le degcré de compacité est le rapport existant entre le volume occupé par la masse, supposée exempte de pores, et le volume occupé par les pores. Une brique dont la densité apparente est 1,700 et la densité réelle 2,649 ^ ^^ indice de compacité ég-al à 1,700 : 2,649 ^ û,642, ce qui sig'nifie qu'un décimètre cube de brique renferme 642 cm' de masse arg'ileuse cuite et 358 cm' de pores.
Dans beaucoup de cas, on se contente de déterminer le pouvoir absorbant pour l'eau des briques ou des produits céramiques, car cette indication est suffisante pour juger de leur compacité. Dans ce cas, on opère sur une grande quantité de briques (10 par exemple), de façon à obtenir des résultats moyens. On sèche 10 briques à 5o^ jusqu'à poids constant, puis on les pèse. On les plonge ensuite dans l'eau, d'abord partiellement pour qu'elles s'imbibent par capillarité, puis complètement. On détermine la quantité d'eau absorbée par pesées au bout de 24* 72, 96 et i44 heures. En général, la saturation est complète au bout de 96 heures.
Pour les briques et les pierres de construction, on désire souvent connaître, en plus du pouvoir absorbant, le temps qu'elles mettent à absorber cette quantité d'eau et surtout celui qui leur est nécessaire pour sécher complètement. Pour cela, on place dans l'eau 10 briques fortement séchées, puis on les pèse d'abord au bout de quelques heures, puis, après, tous les jours, pour déterminer la quantité d'eau absorbée. Lorsqu'elles sont parvenues à un poids constant, on les laisse sécher à la température ordinaire, en les pesant tous les jours. On constate qu'en général les briques séchées à l'air retiennent encore un peu d'humidité, 2 p. 100 environ. Cette proportion est assez variable suivant la qualité de l'argile et le degré de cuisson. Les agglomérés silico-calcaires retiennent généralement plus d'eau que les briques.
4^ L'essai de résistance à l'écrasement est le plus important de tous ceux qu'on peut faire sur les briques de construction et, par suite, le plus
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souvent exécuté. Comme une brique isolée peut facilement présenter dea défauts en raisoo d'uDc circonstance fortuite de fabrication, on prend toujours la moyenne des résultais fournis par lo à la briques. Ces briques sont choisies de manière à ri?présenter In moyenne de la fabrication, en rejetant les briques insufHsftmmeal cuites ou trop cuites . Oii fait souvent un essai sur les briques sêchées à l'air et un autre sur les briques saturées d'eau, en utilisant pour ce dernier les briques qui ont servi à la détermination du pouvoir absorbant.
On commence par préparer des éprouvetles à peu près cubiques en sciant les briques en deuK et ea assemblant ces deux moitiés l'une sur l'autre avec un mortier de ciment de Portland pur Les deux sections
Fii{. 83. — Presse hydraulique de 70 (onnea.
faites à la scie doivent se trouver du même côté du cube obtenu. Dès que le durcissemeni est suffisant, les deux faces destinées à élre soumises i\ la pression sont égalisées et rendues parallèles à l'aide d'un enduit de ciment de Portland pur.
On procède pour cela de la fagon suivante : sur un plateau parfaitement dressé, on pose une feuille de papier mouillée bien à plat, en évitant l'interposition de bulles d'air entre le plateau et le papier. On pose sur le papier une couche suffisante de mortier de ciment, puis on applique le cube de briques ; en l'appuyant lèpèrcmetit, le cube prend une po.*ition horizontale en raison de son propre poids. Quand le durcissement est suffisant, on procède de même sur la face opposée. Les feuilles de papier
se détachent aisément de la couche de ciment. Il faut se jn^^arder de dresser les faces à la meule, car il est facile d'obtenir un résultat exactement contraire à co que Ton désirait et de transformer une surface plane en surface g-auche.
Les corps ainsi préparés sont sëchés ou saturés d'eau suivant les conditions de Tessai.
S'il s'açit d'essayer des pierres naturelles, on prépare des cubes de dimensions convenables par sciag'e. Il ne faut pas les tailler au marteau et au ciseau, car cette façon de faire peut produire des fentes peu visibles ou désag-rég-er la structure.
La résistance à Técrasement dos briques de la meilleure qualité et des pierres de construction peut être assez grande pour que la presse hydraulique de 3o tonnes décrite page 48 soit insuffisante. Dans ce cas, on se sert de la presse de 70 tonnes représentée par la fig-ure 83. La pression est obtenue à l'aide d'un simple piston plongeur horizontal, mû par la manivelle visible en avant et à droite de la fig'ure. Un tube transmet la pression au cylindre vertical de la presse dont le piston porte un plateau mobile articulé. L'autre plateau est fixe et fixé à la partie supérieure du bâti. La pompe travaille sans aucun choc ; chacun de ses mouvements complets correspond à un soulèvement de i cm. du plateau mobile. Pour pouvoir rapprocher rapidement les plateaux l'un de l'autre, sans exercer de pression, on se sert d'une petite pompe à main visible au-dessous du train d'eng^renag'es. Cette pompe aspire l'huile dans le réservoir de droite et la refoule dans le cylindre de la presse. Lorsque le piston est assez soulevé pour que le corps mis en essai touche le plateau supérieur, on ferme le robinet placé à l'extrémité du cylindre horizontal et l'on tourne la manivelle fixée à l'extrémité de l'arbre supérieur. Le double train d'eng'renagpes multiplie considérablement l'effort exercé. Lorsque le corps est écrasé, on lit la pression exercée sur le manomètre à aiguille. Pour faire redescendre le piston, on fixe la manivelle sur l'arbre inférieur (comme sur la fig-ure). La multiplication est alors moindre et le mouvement du piston est notablement plus rapide que lorsqu'on fait tourner l'arbre supérieur. En ouvrant le robinet, le piston descend par son propre poids et chasse l'huile du cylindre dans le réservoir.
L'étanchéité du piston de la presse n'est pas obtenue par un cuir embouti, mais simplement par un ajustag'e exact dans le cylindre. Le liquide servante transmettre la pression est de Thuile de ricin.
Toutes les presses d'essai doivent être contrôlées de temps à autre pour s'assurer de l'exactitude de leurs indications. Le procédé le plus simple est celui qui consiste à écraser à l'aide do la prosse un certain nombre de petits cylindres en cuivre (crushors), à lir.^ l'effort exercé par l'appareil et h mesurer la grandeur de la contraction permanente subie par le cylindre.
Si l'on connaît par avance la relation existant entre la contraction d'un cylindre isolé et la pression nécessaire pour la réaliser, on peut vérifier immédiatement les indications do la presse. La pression indiquée par le
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manomètre doit être égale à la somme des pressions correspondant à l'écrasement de chaque cylindre.
L'avantag'e de ce mode d'épreuve, c'est qu'on peut vérifier les indications de l'appareil dans toute l'étendue de sa puissance, jusqu'à la limite supérieure. Il suffit pour cela d'écraser simultanément un nombre convenable de cylindres, rég^ulièrement répartis autour du centre. La mesure de la contraction s'effectue facilement et sûrement à l'aide d'un palmcr indiquant le centième de millimètre.
La contraction des cylindres de cuivre soigneusement confectionnés est si régulière qu*on n'a jamais constaté de variations plus grandes que Terreur inhérente à la presse d'essai, + ou — i o/o. En outre, la contraction dos cylindres est assez grande, dans les conditions de leur emploi, pour qu'il soit facile delà mesurer avec une exactitude suffisante.
Les crushers ordinairement employés ont i5 mm. de hauteur et lomm. de diamètre. Sous une charge de 5.ooo kgs., leur hauteur diminue de 6,62 mm., sous une charge de lo.ooo kgs. de io,o4 mm. et sous une charge de 26.000 kgs. de 11, 4o mm.
La contraction d'un cylindre de cuivre ne dépendant pas seulement de l'importance de la charge qu'il supporte mais aussi, quoiqu'à un très faible degré, du temps pendant lequel il la subit, il est nécessaire de faire durer tous les essais à peu près le même temps, une demi-minute environ.
Les résultats les plus exacts sont obtenus en plongeant les cylindres dans rhuile avant l'essai ou^ tout au moins, en huilant les surfaces pressées. Le seuli nconvénient de cette manière de faire, c'est qu'il est nécessaire d'essuyer toute trace d'huile avant de mesurer la hauteur des crushers.
Quand il s'agit d'essayer des matériaux de construction tout particulièrement résistants, tels que le grès pour constructions hydrauliques ou certaines roches naturelles : granit, basalte, etc., la presse de 70 tonnes n'est plus suffisante pour écraser des cubes de 12 cm. d'arête. On peut y remédier en opérant sur des cubes plus petits mais la comparabilité des résultats obtenus est diminuée. 11 est préférable d'employer une presse plus forte, qui est également nécessaire lorsqu'il s'agit d'écraser de très gros échantillons. Ce cas se présente quand on veut opérer sur des blocs de maçonnerie de façon à déterminer la résistance de la maçonnerie complète^ y compris les joints, et non celle des briques isolées. En outre, l'écrasement d'échantillons de grandes dimensions est nécessaire, quand il s'agit de l'essai de la résistance du béton ; les cubes employés dans ce dernier cas doivent avoir au moins 20 cm. d'arête et, de préférence, 3o cm. Pour ces applications, on se sert d'une presse hydraulique construite suivant les données de Martens.
Cette presse (fig. 84) permet de porter la charge jusqu'à 3oo.ooo kgs. d'une façon tout à fait régulière, sans chocs. L'un des plateaux est monté sur une articulation sphérique de telle façon qu'il peut s'appliquer exactement sur la surface à presser.
Si l'on veut écra.ser des échantillons ayant moins de 3o cm. d arête, on interpose des plaques de fonte représentées à côté de la presse, sur le sol.
6' L'essai de r^istance k la gelée est nécessaire pour l'appréciât Iod des matériaux de coDstruction naturels ou artificiels, car, dans nos climals, la durée d'une maçonnerie dépend beaucoup do la rësistaoce à la geHée des matériaux qui la composent. Les tuiles de toitures sont les plus exposées à lecon^lation.
Les briques à essayer sont saturées d'eau, puis exposées pendant i5 à l6 heures à un froid de — 15" et enfin dégelées dans l'oau à + ao". Ces traitements successifs sont répétés 35 Fois, puis on observe si les briques sont intactes ou si elles ont éclaté. Ceci fait, on détermine la résistance A l'écrasement, dans les mêmes conditions, des briques exposées à la gelée et d'un nombre égal de briques fraîches. La comparaison des résultats montre jusqu'à quel point les briques résistent à la gelée.
Dans les grands laboratoires d'essai, on se serl de machines à glace
Pig. 84. — PrfsM hydraulique MsrlenB.
pour la production du Froid nécessaire. En l'absence de ce moyen, on emploie la glacière Belebubski, que la figure 85 représente en coupe longitudinale et la figure 86 en plan. Cet appareil cnnsislo en une caisse de bois, recouverte extérieurement de foutre, dans laquelle on introduit deux autres caisses placées l'une dans l'autre. La caisse moj'cnne est ég'alement en bois et doublée intéricuiement de fer blauc tandis que la caisse intérieure est en zinc. L'intervalle c.\istant entre lus deux premières caisses est rempli de sciure de bois, tandisqucrintervallc entre la seconde et la troisième i-enferme le mélange réfrigérant. Ce mélange se compose de trois parties de neige ou de glace Kncment concassée pour une partie do sel marin. Lu cai.sse intérieure est calculée pour pou voir contenir lo briques; elle a i3 cm. de hauteurel 38 X 52 de surface.
La résistance des briques à la gelée est extrêmement variable, 11 est k remarquer que dans certains cas, assez rares il est vrai, on peut observer
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nne augmentation de la résistance après plusieurs congcélations ; ceci est attribuable à la présence de substances hydrauliques, qui font prise au contact de Teau et qui produisent un accroissement de la résistance des briques.
6^ L*essai de perméabilité à Teau est de la plus grande importance pour les tuiles de toiture. Ce serait cependant une erreur d'exig'er qu'une bonne tuile soit complètement imperméable à Peau. Un certain deg'ré de porosité est désirable pour les tuiles, car elles doivent permettre le renouvellement de l'air humide ou vicié qui peut s'accumuler au-dessous dans les greniers. On a observé que les tuiles qui laissent passer un peu d'eau au début, mais cependant pas trop, montrent ensuite une grande résistance aux influences atmosphériques. Il est par suite important de connaître le degré de perméabilité à l'eau, c'est-à-dire le temps qui est nécessaire pour que l'eau traverse les briques. Parmi les divers procédés proposés dans ce but, le meilleur est celui de LuDwiG dans lequel le résultat de Tessai n'est pas influencé par Tévaporation de l'eau à la surface de la brique.
On découpe dans les briques à essayer des disques ronds ayant environ 6 cm. de diamètre sur une face et seulement 5 cm. sur l'autre. Ces échan* tillons sont faciles à obtenir en cassant les briques, en régularisant leurs bords avec une pince coupante, puis en les usant à la meule. A l'aide de ciment de Portland pur, on mastique sur la face supérieure de l'échantillon un tube de verre de 5 cm. de diamètre, comme le montre la figure 87.
Les parois latérales A de l'échantillon sont enduites d'un vernis épais, insoluble dans l'eau, de façon à éviter complètement
Tévaporation. Le cylindre étant rempli d'eau sur une hauteur de 10 cm., on pose le tout sur un verre de diamètre convenable. On observe successivement le moment où la surface inférieure de l'échantillon paraît recouverte d'une rosée, celui où il se forme une goutte, et celui où elle tombe. Si la brique est très poreuse, on détermine la quantité d'eau qui la traverse en deux ou trois jours.
Quand on a constaté l'apparition de gouttes à la surface inférieure de
Fig. 85. — GJacière Belebubski ; coupe
longitudinale.
Fig. 86. — Glacière Belebubski; plan.
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la brique, au bout de deux heures, par exemple, il faut biea se|i^ardcrd'eD coDclure qu'elle se moatrera perméable à l'usage. L'essai ne peut avoir pour but d'établir une démarcation nette entre les briques perméables et imperméables. Telle brique qui est imperméable dans les conditions ordinaires peut laisser passer un peu d'humidité dans certaines circonstances, quand le pression du vent est très forte, que l'inclinaison du toit est suffisante on que la pluie a une durée anormale. Des tuiles complètement imperméables ne conviendraient pas pour les raisons déjà données et ne se trouvent d'ailleurs que bien rai-ement dans le commerce. L'essai a pour but de fournir une mesure du degré de perméabilité, indépendamment de toutes les circonstances accessoires. Par suite, l'échantillon doit être soumis à une épreuve beaucoup plus rigoureuse que celle qu'il aura à supporter dans l'usage réel, de même que les essais de résistance à l'écrasement . et à la rupture soni bien plus sévères que ne l'exigent les conditions d'emploi pratique.
7° La recherche des sels solubles a déjà été décrite au sujet de l'argile (p. qS). Il nVst pas rare que les briques renferment des sels solubles, alors même que l'argile qui a servi h les fabriquer n'en renfermait pas. La formalioD de ces sels solubles est attribuable au soufre contenu dans les combustibles ; ce .soufre se transforme on acide sulfureu-t qui s'oxyde au contact des briques incaudcscentes et qui Forme des sulfates avec les bases de l'argile. La recherche des sels .solubles dans les briques se fait cxaclement comme dans l'argile crue. Pour faciliter l'extraction FiR. 87. — Disposiiif des sels, la brique est finement pulvérisée.
'"'."lI!**"..''* Ç*'" La présence de sels solubles n'a pas toujours des
miabililc des bn- , ^^ --,■,,.
(|ueB. con.séquenees nuisibles. II arrive souvent que des
briques renfermant des quantités sensibles de sets solubles ne se recouvrent pas d'efflorescences h l'usage, tandis que d'auli-es qui n'en renferment que de très faibles quantités présentent ce défaut à un degré prononcé. Il est parsuile nécessaire d'examiner spécialement les briques à ce point de vue.
Le procédé le plus simple et le plus sur est celui qui consiste à renverser un flacon plein d'eau distillée sur la brique â essayer (fig. 88). Le flacon plein étant tenu de la main gauche, on pose la brique sur le goulet avec la main droite, on la presse contre le flacon puis on retourne le tout. Avec un peu d'adresse, on ne perd pas une seule goutte d'eau.
II est bon de placer la brique sur deux baguettes de verre appuyées sur les bords d'une cuvelle en verre, de façon à recueillir les gouttes qui peuvent suinter à travers la brique. Après évaporalion de l'eau, on retrouve les sels solubles au fond de la cuvette.
8" Une repn-sentation numérique de la résistance A l'u.sure est d'une importance particulière pour les carreaux et les plaques destinés k servir
de revêtement ou à former un carrelage sur le sol. Pour se rendre compte de c«tte résistance, le corps àexamioer chargé d'un certain poids est pressé contre un disque horizontal mis en rotation. Les figures 89 et 90 représentent l'appareil construit par Bôhme pour cet usage. II se compose d'un disque horizontal, en fer A, contre lequel est pressé l'échantillon en expérience B, au moyen du levier C chaigé de 5 kgs. Ce disque est mis en mouvement à l'aide d'une manivelle ou d'une poulie et le nombre de tours qu'il faîl est compté par une roue dentée F. Le disque est saupoudré de ao gr. d'émeri de Naxos n» 3 avant l'essai, pour chaque série de 32 tours. Lorsqu'il a fait aa tours complets, te rouleau H pénètre dans la rainure J, ce qui a pour effet de dégager l'embraj'Bge K et la machine s'arrête. Dès qu'on a ajouta une nouvelle quantité d'émeri (aogr.), on remet l'appareil on marche en soulevant le levier L. L'inde-ïG fait avancer la roue d'une dent à chaque tour. Le graissage se Fait l'aide d'une burette en R, Ri cl en F et U. Au bout de 110 tours, l'écheotillon en expérience est pesé de nouveau et la perte de poids est constatée. Ce traitement est répété à quatre reprises différentes, si bien que le disque fait ^4o tours pour l'essai d'un échautillon. L'importance de l'usure est exprimée en centimètres cubes ; pour cela la perte de poids en grammes est divisée par la densité apparente.
g° Pour les corps qui sont plutôt exposés k se rompre qu'à être écrasés, on détermiDe la résistance à la flexion ou à la rupture, au lieu de la résistance à l'écrasement. Ceci est particulicrement le cas des tuiles pour toitures et des carreaux pour revêtements. L'essai s'cifecluc comme il suit :
Sur une des faces des briques ou des plaques, on pose deux bandes transversales de ciment, de i cm. de largeur environ, laissant entre elles un espace libre de 3o cm. Sur la face opposée et au milieu des deux bandes précédeates, on met égalemeni une bande semblable. Quand le ciment ■ fait prise, on pose les bandes inférieures sur deux tranchants puis on charge la bande supérieure et on détermine le poids nécessaire pour amener la rupture. La résistance à la flexion est calculée en tenant compte de cet essai et des trois dimeosions de la brique. Si l'un désigne par P la charçe de rupture, par / l'écartement des points d'appui (poitèe) et par W le moment de résis*.ance, la résistance h la flexion est donnée par la formule:
Pour une section quadrangulairc, le moment de résistance W est égal k : b.h* b étant la largeur de la section et h sa hauteur.
J. Poit. -- Analyte chimique, a* édit. Tr., t. II. 11
Ls formule ci-dessus devient donc :
Elle exprime la rt^sislance à la tlexioD (tension de Qcxioii au moment de la rupture) d'un corps de section rectangulaire charf;;^ en son milieu et librement appuyé.
fig. 8g. — Appareil de Bôhme pour l'esEai de rènistaoce i l'usure; élévalion.
Le nombre déterminé pour la résistance à la flexion n'est pas absolu, il exprime une relation oxislant entre la charge et la surface, comme Iss résistances à la traction et à l'écrasement. Ordinairement, on exprime les dimensions en centimètres, et le poids en kilogrammes ; la résistance à la flexion est parsuiteobtenue en kilogrammes par centimètre carré. En Angleterre et aux Etats-Uuis, les indications de rési.stancc sont données en livres (Ib) par pouce carré (square iuch). Les chifl'res suivants permettent de convertir ces indications en
I Ib/square inch -= 0,0703 kg. par
1 kg. par cm' «e 14,233 Ib/square
Kig. 90 - Appareil de Bôhme ; coupe. j^^j,
10* Les carreaux céramiques ue doivent pas seulement résister à l'usure, mais aussi aux chocs produits par la chute de corps lourds. Cet essai présente un intérêt tout (larticulier pour les tuiles de toitures. Pour l'effectuer, on se sert de l'appareil à chute de Martens (Kg. gi et 9a]. Il se compose essentiellement d'une potence, qui sert à maintenir le poids k une hauteur déterminée ; ce poids a la forme d'une poire. La potence est maintenue dans une position verticale par deu\ bras. La brique à essayer Z est plcicéc hurizonlaleincnt sur uu lit de sable. En tirant sur le ciuchet E, on
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fait tomber la poire qui père 5oo ^r., i ,2 ou 5 kg*»., suivant le cas. Le poids de la poire doit être tel que sa chute d*uae hauteur un peu inférieure ou un peu supérieure à 1 m. suffise pour briser réchantillon.
La résistance de l'air pouvant être négligée dans ce cas» la force vive de la poire est égale au travail nécessaire pour soulever à la môme hauteur un poids égal. Pour une poire de 2 kg. tombant de o m. 5o, ce travail est d*uD kilogram mètre, de même pour une poire de i kg. tombant d'un
CH
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Fijn^. 91 et 93. — Appareil de Marteos pour l'essai au choc,
mètre de hauteur. Par quelques essais préalables, on détermine quelle est la force nécessaire pour briser du premier coup quelques échantillons semblables, ou, du moins, la majorité d'entre eux. Avec ce môme choc, on essaie un certain nombre d'échantillons semblables, dix au moins. Pour compléter les résultats, il est bon d'en essayer un nombre égal avec un choc un peu plus fort ou un peu plus faible. On trouvera ainsi, par exemple, que sur trois séries de dix briques il j en a ;
9 de brisées par ud choc de i kilogrammètre.
Ces chiffres permettent une comparaison avec d'autres produits de nature analog'ue.
11^ On peut se proposer de déterminer la résistance des matériaux de construction (briques, ag'^lomérés silico-calcaires, etc.) aux effets des-
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Fig. 93 et 94- — Coupe verticale et plan d*uo dispositif servant à déterminer le degré de résistance au feu des matériaux de construction. Echelle i/4o.
tructiFsd\in incendie. U ne s'ag-itpas ici de déterminer quelle est la température nécessaire pour la fusion des corps à essayer, mais de reproduire aussi exactement que possible les épreuves auxquelles ces matériaux sont soumis lors d'un incendie réel. Si l'on se contentait de chauffer fortement les briques dans un four ou dans un feu de forge puis de les refroidir rapidement, on parviendrait facilement à des conclusions tout à fait fausses. Pour pouvoir se faire une opinion réellement exacte, on établit
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un petit bâtiment avec les briques ou les pierres à essayer, puis on le remplit de bois imprég-né de pétrole ou de g'oudron, en vue d'aug'menter la chaleur développée pendant la combustion. Ce dispositif se compose de deux compartiments, Tun servant aux observations et l'autre de foyer (fig*. 93 et g4). Ces deux compartiments sont séparés par une cloison qui sert à observer comment se comportent les matériaux en expérience lorsqu'une de leurs faces est fortement éprouvée par le feu, cas qui peut se présenter quand un incendie se déclare dans une chambre séparée d'une autre par une cloison semblable. La chambre servant de foyer possède une porte et une cheminée assez lar^^es pour permettre une combustion facile. Pour obtenir une indication sur Faction calorifique produite, on dispose des cônes de Seger en des points convenables. Dans la plupart des incendies, la chaleur ne dépasse pas celle qui est nécessaire pour fondre le cône n*^ oio; dans les points directement atteints par la flamme elle peut aller jusqu'à la fusion du cône 1. Quand la température maxima est atteinte, on dirige un jet d'eau sur Tune des parois du bâtiment par une ouverture ménagée sur la paroi opposée. On peut ainsi se rendre compte de l'action du jet d'^au froide employé pour Textinction. Cette manière de procéder est la seule qui permette de se former une opinion exacte sur la façon dont se comportent réellement les matériaux essayés en cas d'incendie.
la^' L'essai de résistance aux acides est d'une importance spéciale pour les briques et les ustensiles en grès employés dans les fabriques de produits chimiques, celles d'acide sulfurique, par exemple. Dans le laboratoire pour l'industrie de Targile de H. Seger et E. Cramer, cet essai est effectué comme il suit : Pour augmenter autant que possible la surface d'attaque, la masse est pulvérisée et l'on ne se sert que du produit passant à travers un tamis de 60 mailles et restant sur un tamis de 120 mailles. La poudre en grains fins est débarrassée par lavage de la poussière adhérente puis séchée jusqu'à poids constant. 100 gr. de poudre ainsi préparés sont traités dans une capsule de platine par un mélange composé de 26 parties d'acide sulfurique concentré, 10 parties d'acide azotique de densité i,4 et 65 parties d'eau (en poids). Le contenu de la capsule est chauffé à l'ébul* lition jusqu'à ce que l'eau et l'acide azotique soient complètement évaporés et que l'acide sulfurique fume fortement. Après refroidissement, le contenu de la capsule est dilué avec précaution par addition d'eau, puis additionné de 10 cm' d'acide azotique de densité t,4- Le contenu de la capsule est de nouveau porté à Tébullition, puis le mélange acide est décanté et la poudre est lavée jusqu'à disparition de la réaction acide. Après dessiccation, on détermine la perte de poids subie par la brique. La petite quantité d'humidité qu'elle peut retenir est déterminée par calcination d'un échantillon moyen, aussi bien avant qu'après le traitement par l'acide.
Tous les produits céramiques soumis à ce traitement, y compris la porcelaine et aussi presque tous les verres, subissent une perte de poids sous son inffuence. Les conditions dans lesquelles il est effectué ne correspon-
dent nullement à celle de l'emploi pratique, aussi les chiffres obtenus n'ontils qu'une valeur comparative, mais ils permettent de classer différentes briques résistant aux acides dans Tordre de leur valeur. Les briques des meilleures fabrique^ subissent une perte de poids de i à 3 o/o sous l'influence du traitement aux acides décrit plus haut.
VERRES ET GLAÇURES
Par les D" H. Sbger et E. Cramer (Berlin)
Sous le Qom de verre, on désigne, dans le sens gcénéral du mot, des masses produites par voie de fusion ignée, complètement amorphes, à cassure conchoîdale, qui peuvent être incolores ou plus ou moins colorées, transparentes, translucides ou complètement opaques. Les corps dont il s'agit ici ne sont jamais des combinaisons simples, mais renferment les bases les plus diverses, unies avec des proportions variables d'acides. L'acide prédominant est l'acide silicique, mais d'autres acides, tels que l'acide borique, Tacide phosphorique et l'acide fluorhydrique fournissent aussi des combinaisons vitreuses. Presque tous les oxydes métalliques peuvent être employés comme base. Certaines roches d'origine volcanique constituent aussi des verres, mais dans beaucoup de cas il s'est produit une dé vit ri fi cation partielle ou complète, c'est-à-dire une transformation en masse cristalline, soit au moment môme du refroidis sèment, soit après une longue période. Les réactions semblables à celles qui produisent le verre et les phénomènes subséquents de dévitrification ont joué un rôle important pendant la formation de la croilte terrestre.
L'expression de verre dans le sens technique est beaucoup plus limitée qu'il ne vient d'être dit. Le verre, tel qu*on le fabrique aujourd'hui en grand pour les usages les plus variés, doit, conformément à son emploi, satisfaire à certaines exigences, qui nécessitent une composition déterminée, bien que variable dans les limites encore assez étendues. Les pro* priétés qu'on exige de ce produit sont loin d'appartenir à tous les corps que Ton désigne sous le nom de verre, au sens physique général de ce mot. En première ligne, il doit posséder une grande résistance aux agents chimiques. L'action prolongée do l'air atmosphérique et des intempéries ne doit exercer aucune influence nuisible sur sa surface brillante. Pour certaines applications (ustensiles de laboratoires par exemple), il doit être très résistant aux acides. Dans la plupart des cas, on exige une transparence parfaite et parfois, en outre, un pouvoir réfringent déterminé. On prépare cependant des verres colorés et complètement opaques pour la confection d'objets artistiques. La masse vitreuse doit encore satisfaire à certaines exigences pour pouvoir être travaillée par soufflage, mou-
lag'e, etc. Le mélangée doit fondre en donnant une masse homoj^ëae à une température qui ne soit pas trop élevée. En se refroidissant lentement, il ne doit pas se solidifier subitement, mais prendre une consistance devenant ^graduellement plus visqueuse et plus épaisse. Ces nombreuses exîg'ences restreignent considérablement le nombre des substances pouvant servir à la fabrication du verre. Les seules bases entrant en lig'ne de compte sont : d'une part, la potasse et la soude ; de Tautre, la chaux et l'oxyde de plomb. De même, il existe certaines limites pour les proportions du mélange, bien que les variations acceptables soient assez g'randes. Le rapport RO : SiO^ se rapproche en g'énéral de i : 3 (exprimé en molécules, non en poids) pour les bons verres. Lorsqu'on dépasse les limites i : 3,5 ou i : 2,5, on est exposé à obtenir un verre défectueux. Le rapport des différentes bases entre elles possède lui aussi une grande importance. Lorsque la chaux prédomine, le verre est difficilement fusible ; lorsque les alcalis sont en forte proportion, le verre résiste mal aux actions chimiques. Ce n*est que dans les verres à base de plomb que Toxvde de plomb peut prédominer fortement.
Sous le nom de fflaçure, on désigne l'enduit vitreux produit sur les poteries. Au point de vue chimique, aussi bien qu'au point de vue physique, les glaçures sont des verres. Leur composition peut varier dfins des limites beaucoup plus étendues que celles des verres destinés à être travaillés par soufflage ou moulage, car il suffit qu'elles puissent être étendues par fusion à la surface des objets en poterie. Les propriétés des glaçures doivent s'accorder avec celles des objets sur lesquels elles s'appliquent et, à la température qui convient le mieux pour la cuisson de la poterie, elles doivent être assez fluides pour s'étendre en couche régulière, toutefois sans couler.
Les émaux, qui sont des enduits vitreux, opaques, facilement fusibles appliqués à la surface des métaux, appartiennent encore au groupe des verres.
La résistance aux ag'ents chimiques et atmosphériques, d'une part, et la facilité de travail du verre, d'autre part, ne peuvent être obtenues que lorsque deux oxydes métalliques différents sont combinés à la silice, l'un étant un oxyde de métal alcalin (potassium ou sodium), l'autre un oxyde alcalino-terreux (chaux ou baryte), ou encore un oxyde de métal lourd (plomb, quelquefois zinc).
L'alumine est souvent un constituant important de beaucoup de verres. Les proportions relatives des différents oxydes peuvent varier dans des limites assez larges ; cependant, deux verres répondant bien à un même but présentent une étroite ressemblance de composition.
La chimie du verre, comme celle de toutes les combinaisons et décompositions qui s'effectuent à haute température, n'est encore que très imparfaitement étudiée. Cependant, depuis les nouvelles recherches de la chimie physique, on ne peut plus douter que le verre n'est nullement une combinaison définie, mais que c'est un mélange de silicates provenant de la dissolution réciproque de plusieurs combinaisons. Les verres
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et tes g'Iaçures soQt à considérer comme des solutions solides sursaturées, dont la cristallisation n*a pu s'effectuer pendant le refroidissement, en raison de la viscosité de la masse fondue. La viscosité augmente à mesure que la température s'abaisse. En même temps, le point de fusion, et par suite aussi la température de cristallisation^ est d'autant plus bas que la composition de la solution fondue s'éloigne davantage de celle d'un silicate minéral bien caractérisé, facile à individualiser. Par suite, la formation du verre est facilitée par la complexité de la solution, et cela d'autant plus que la solution fondue s'approche davantage d'un mélange eutectique de deux ou plusieurs silicates. Lors du refroidissement, il ne se forme pas de cristallisation en raison de la viscosité de la solution en train de se solidifier, mais il se forme une solution sursaturée solide. Au contraire, la tendance à la dévitriBcation (cristallisation) est d'autant plus grande que la composition de la solution se rapproche davantage de celle d*un silicate défini. En chauffant un verre quelconque pendant longtemps à une température modérée, on peut détruire la solution sursaturée formée pendant la solidification et provoquer la cristallisation, c'est-à-dire la dé vitrification [porcelaine de ftéaumur) * .
Le verre, même complètement refroidi, subit des modifications par une exposition prolongée à la lumière. Certaines de ces modifications (changement de coloration) sont visibles à l'œil nu^ d'autres se manifestent par une modification des propriétés physiques (fragilité). Dans le verre refroidi rapidement, les molécules ne se trouvent pas seulement dans l'ctat de tension réciproque purement physique, il existe aussi une tension de nature chimique dans les molécules mêmes ou entre les différentes molécules. On sait que la surface du verre, toujours refroidie rapidement, offre plus de résistance aux agents chimiques que l'intérieur ; c'est pour cela que les faces usées et polies sont attaquées beaucoup plus tôt.
Contrairement à l'opinion générale, Zulkowski * considère le verre non comme un mélange de différents silicates, mais comme un véritable silicate double, c'est-à-dire comme un corps chimiquement défini. Si l'on admet cette manière de voir, il est difficile d'expliquer pourquoi ce silicate double ne cristallise jamais sous cet état, alors que tous les silicates réels possèdent une tendance à cristalliser. On est peu enclin à considérer comme chimiquement défini un corps qui ne cristallise pas. Mais la définition du verre exclut d'elle-même l'idée de cristallisation ; dès que la masse cristallise, il n'existe plus de verre, puisque la masse est dévitrifiée, c'est-à-dire transformée en une infinité de silicates cristallins. Il ne faut guère s'attendre à ce que nos connaissances sur la nature du verre soient accrues par l'établissement de sa formule de constitution et la discussion théorique des relations réciproques des molécules. Il est beaucoup
« Comparer J. H. L. Vogt, Die Silikaischmelzlôiunjen, /, p. i65. — J. H. van*t HoFP, Vorlesangen ûber theoreiische und physikalische C hernie, 2, ti Zeitsch. f. phys. Chemie, 1890» 5. — R. Baauns, Chemische Minéralogie, p. 98 et 244.
» Chem, Ind., 1899, p. «80.
plus probable que ce sera la voie proposée par J. H. L. Vogt pour Tétude des solutions fondues de silicates qui fera faire les plus grands progrès. Cette méthode consiste à examiner les cristaux qui se forment dans cer» taines conditions au sein de la masse vitreuse, par analofi^pie avec ce qu'on fait pour les scories et la lave.
Certaines glaçures paraissent ne contenir qu'un seul oxyde métallique, au lieu de deux. C'est ainsi que les potiers emploient souvent comme g'iaçure un mélange d'oxyde de plomb et de sable, sans autre addition. De même, pour vernir le grès, on se contente de projeter du sel dans le foyer. En réalité, les g-laçures ainsi obtenues contiennent toujours de l'alumine comme deuxième oxyde. Celle-ci provient d'une double décomposition entre la poterie et la glaçure, par le fait de laquelle la glaçure emprunte aussi bien de l'alumine que de la silice.
Les différents verres sont désignés, si l'on veut s'exprimer chimiquement, par les noms des bases qu'ils contiennent. On dit donc verre de potasse et de chaux, ou de soude et de chaux, verre de plomb et de potasse, ou de plomb et de soude, suivant le métal ou les métaux combinés à l'acide silicique. Dans Tindustrie, les différentes sortes de verres sont désignées par lei noms des objets qu'elles servent à fabriquer. C'est ainsi qu'on parle de verre vert à bouteilles, de verre creux blanc ou demiblanc, de verre en tables proprement dit pour carreaux de vitres et de verre à glaces soufflé. Les verres nommés plus haut sont tous des verres à base de chaux, qui renferment de la soude, de la potasse et le plus souvent un mélange de ces deux alcalis en proportions variables. Le cristal dit de Bohême est un verre de potasse et de chaux, sans soude. Pour la confection des thermomètres et des objets analogues, on emploie un verre renfermant exclusivement, outre la chaux, de la soude ou de la potasse ; la présence simultanée de ces deux alcalis rend le verre impropre pour cet usage. Depuis quelque temps, on remplace dans ces verres une partie de la silice par de l'acide borique. Les verres contenant beaucoup d'alcalis sont plus accessibles aux influences chimiques que ceux qui renferment beaucoup de chaux. Pour la confection d'objets soignés en verre soufflé, on remplace la chaux, totalement ou partiellement, par de l'oxyde de plomb et l'on a alors le cristal et le demi-cristal (qu'il ne faut pas confondre avec le cristal de Bohême indiqué plus haut). Pour les usages optiques, on se sert d*une part du flintglass, à base de plomb, qui est fortement réfringent, et du crownglass, à base de potasse et de chaux. La silice est souvent partiellement remplacée par l'acide borique ou l'acide phosphorique. Pour l'imitation dos pierres précieuses, on se sert du strass, qui est un verre très rjche en plomb, d'une faible dureté, mais possédant un fort pouvoir réfringent. Il faut encore ajouter à cette liste les verres opaques et blancs et les nombreux verres colorés. Sous le nom de verre doublé, on désigne le verre incolore recouvert d'une ou plusieurs couches très minces de verre coloré. Par une usure ultérieure, on élimine partiellement ce revêtement de façon à faire apparaître tantôt l'une et tantôt l'autre des couleurs.
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La masse vitreuse fondue est uo très boa dissolvant de tous les oxydes métalliques et môme de certains métaux, de qu)lques métalloïdes etmême des sels. La dissolution des différents oxydes permet d'obtenir les différents verres colorés ; en §^énéral, les verres plombeux se colorent plus facilement et plus brillamment que les verres calcaires.
Le verre creux ordinaire (verre à bouteilles) est généralement plus ou moins coloré en vert parce que pour sa préparation on emploie des matières premières de peu de valeur et renfermant de Foxydede fer. C'est aussi à la même cause que le verre en tables doit la coloration verdâtre qu'il présente en couche épaisse. Si cette coloration n'est que peu intense, on peut la faire disparaître complètement, ou du moins presque complètement, par une addition de petites quantités de peroxyde de manganèse ou de protoxyde de nickel. Les verres possédant une coloration verte très nette ne peuvent plus être décolorés mais la couleur verte produite par le peroxyde de fer et la couleur violette due à l'oxyde de manganèse donnent lieu par leur mélange à un vert jaune, un jaune ou un brun plus ou moins intense. Ainsi les bouteilles à madère colorées en vert jaune vif renferment 2 p. 100 de protoxyde de fer avec 4 P* 'oo d'oxyde de manganèse, les bouteilles à vin du Rhin colorées en jaune clair 2,a5 p. loo de protoxyde de fer et 6,5 p. loo d'oxyde de manganèse et les bouteilles à vin du Rhin de couleur brun orangé foncé contiennent i p. loo de protoxyde de fer avec 6 à 7 p. 100 d'oxydo de manganèse.
Nous allons maintenant indiquer brièvement quelles sont les couleurs que peuvent prendre les verres, en mentionnant les oxydes métalliques qui leur donnent naissance.
Le Jaune est produit, comme on Ta dit précédemment, avec un mélange de peroxyde de fer et de peroxyde de manganèse ; mais la couleur obtenue est sale. On obtient un jaune vif en ajoutant à la composition de petites quantités de soufre. Le sulfure alcalin qui se forme se dissout dans le verre avec une coloration jaune orangé. (L'addition de substances organiques ou de charbon [graphite] au mélange, comme on le fait encore très souvent dans les verreries, a pour but de transformer les sulfates alcalins en sulfures). Le sulfure de cadmium fournit un jaune d'or intense, avec une nuance verdâtre. L'obtention de cette coloration présente certaines difficultés et la composition du mélange doit être appropriée aux particularités du colorant. Un autre jaune brillant, avec lequel on décore le verre superficiellement par glacis, est dû à de l'argent métallique dissous dans le verre. Cependant, on n'est pas encore parvenu à obtenir ce verre jaune coloré dans toute sa masse.
L'oxyde d'uranium ou sa combinaison avec la soude employé seul fournit un vert jaunâtre ; employé avec un peu d'oxydule de cuivre, il donne un ton jaune canari.
Pour la coloration en jaune des émaux et des glaçures opaques, on peut encore employer l'acide titanique.
La couleur orange du verre est obtenue par l'emploi simultané de sélénium et de sulfure de cadmium ou de sélénium et d'uranate de sodium.
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Les verres se colorent en rouge lorsqu'on y fait dissoudre dans des conditions convenables de Tor ou du cuivre métalliques Avec Tor (i/ioooo), les verres ne se colorent en roug'e que s*ils renferment beaucoup d'oxyde de plomb, tandis que la coloration roug^e par le cuivre ne réussit bien qu'avec les verres exempts de plomb.
Le sélénium fournit un rouge particulièrement brillant, tirant sur l'oranigi'é. Le sélénium pur peut être remplacé par les divers séléniures ainsi que par les séléniates.
Pour les glaçures, les autres colorants rouges employés sont le pink, préparé à l'aide d'un mélange d'oxyde d^étain, de spath calcaire et de bichromate de potasse, lequel possède un pouvoir colorant considérable et le rouge de Thiviers, qui est du quartz renfermant de l'oxyde de fer, que Ton trouve à l'état naturel dans quelques localités.
Le verre est coloré en violet par l'oxyde de manganèse. Une forte proportion de cet oxyde fait paraître le verre complètement noir. Les verres à base de potasse prennent une nuance violet bleu, tandis que le ton de ceux à base de soude tire sur le violet rouge.
L'oxyde de cobalt colore le verre en bleu\ une quantité extrêmement faible de cet oxyde suffit pour produire une coloration intense. L'oxyde de cuivre fournit aussi un magnifique bleu de ciel, mais seulement dans les verres de potasse très riches en silice et pauvres en chaux (verre d'albâtre).
L'oxyde de fer colore les verres en oerty comme il a été déjà dit; les oxydes de chrome, de cuivre et d'uranium donnent un vert jaune. Des mélanges de différents oxydes métalliques produisent aussi le même effet, tel est, par exemple, un mélange de peroxyde de fer, d'oxyde de manganèse et de protoxydc de cobalt ou de bioxyde de manganèse, do bichromate de potassium et d'oxyde de chrome (vert foncé) ou encore d'oxydule de cuivre, de bichromate de potassium et d'oxyde de chrome vert (vert brillant).
En général, le pouvoir dissolvant du verre pour les oxydes métalliques est plus grand à chaud qu'à froid. Cette particularité permet de dissoudre de grandes quantités d'oxydes métalliques, de métaux ou même de sels (ffypse, phosphate de calcium, fluorures de plomb, de zinc, d'aluminium) dans la masse vitreuse fondue et de séparer ceux-ci en totalité ou en partie dans le verre refroidi. Suivant les circonstances, le verre devient opaque ou il s'y forme des cristaux. Si ces cristaux ne peuvent être reconnus qu'au microscope, il s'agit de verre d'hématinone, s'ils sont visibles à l'œil nu, de verres d'aven tu ri ne.
Matières premières — Les principales matières premières que l'on emploie pour la fabrication des différents verres sont : l'acide silicique* la chaux, le minium ou la litharge, le carbonate de sodium, le sel de Glau> ber, le carbonate de potassium et depuis peu, l'oxyde de zinc et la magnésie. Dans certains cas. on remplace une partie do la silice par l'acide borique ou phosphorique et Ton se sert du spath fluor comme fondant. Les oxydes employés comme décolorants sont l'oxyde de manganèse, l'oxydule et
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Toxyde de nickel, Toxydole de cobalt, le salpêtre, l'acide arsénicux et, en outre, Toxjde d'antimoioe, Toxydc de bismuth, le séléuium et ses dérivés, Tacide tilanique. Pour rendre le verre opaque, on lui ajoute des cendres d*os, de la cryolithe ou un mélange de spath fluor avec du feldspath ou de Toxyde de zinc ; pour les émaux on se sert aussi d*arséniatcs et d'acide titanique. L'analyse de tous les oxydes employés pour la coloration du verre sortirait du cadre restreint do ce travail.
Pour la fabrication du verre vert, on emploie très souvent, outre le feldspath et les roches feldspathiques, le g'ranit, le porphyre, le basalte, le diabase. Dans la plupart des cas, ces roches renferment trop de fer pour pouvoir être employées à la fabrication du verre blanc. La proportion d'alumine introduite dans le verre par ces roches est sans inconvénient pour la plupart des usagpes. Ces roches sont d'autant plus précieuses pour la fabrication du verre qu'elles renferment plus d'alcalis.
a) Acide silicique, — L'acide silicique est un élément commun à tous les verres ; sa proportion peut s'élever jusqu'à 80 p. 100. Parmi les formes sous lesquelles il est offert par la nature, le sable est la plus employée.
Dans quelques cas on donne la préférence au quartz ou au silex pyromaque. En raison de sa pureté, ce dernier est employé pour la fabrication du cristal plombeux.
Pour la préparation des verres inférieurs, surtout du verre vert à bouteilles, on peut prendre sans inconvénient un sable de qualité médiocre, lorsqu'il ne renferme pas trop de matières étrauj^ères. Pour les verres fins devant être parfaitement incolores, la présence d'oxyde de fer dans le verre est très g'ênante, car l'oxyde de fer, qui se transforme entièrement ou partiellement en oxydule pendant la fusion, se dissout dans le verre avec une coloration verte. Il est, par suite, difficile de trouver un sable d'une pureté suffisante, et les quelques gisements qui sont pour ainsi dire exempts de fer sont très appréciés.
Pour faire l'essai préliminaire d'un sablo ou d*un quartz, on chauffe fortement et longtemps un échantillon dans un four de verrerie, par exemple. La coloration du produit calciné fournit de bonnes indications sur sa pureté. Les sables renfermant de l'oxyde de fer deviennent gris par chauffage prolongé, tandis que dans le quartz, les veines ou les inclusions ferrugineuses se manifestent par leur coloration foncée.
L'examen microscopique du sable est aussi à recommander ; on examine un certain nombre de grains avec un grossissement de 5o diamètres à la lumière réfléchie et par transparence. 8i le sable est de bonne qualité, les grains doivent être transparents et incolores, l'œil ne doit pas apercevoir de substances étrangères.
En outre, lévigé avec de l'eau, le sable ne doit pas troubler celle-ci et un échantillon chaulTé avec de l'acide chlorhydrique doit donner, après dilution, une solution qui ne soit pas rougie ou seulement d'une manière à peine appréciable par le sulfocyanure de potassium.
L'analyse complète du sable s'effectue exactement comme celle de l'argile, à laquelle il nous suffira de renvoyer (p. 92). Dans la plupart des
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cas, on ne dose que les matières étrang'ères, la silice étant déterminée par ditlcrence. La désagrég-ation par les carbonates alcalins n'est pas par suite nécessaire et Ton se contente de l'attaque par l'acide fluorhydrique qui fournit l'alumine, le fer, la chaux, etc., sous forme de sulfates. S*il ne s'agit que de doser le fer, on peut même se dispenser de Tattaque par l'acide fluorhvdrique. On fait digérer à chaud un échantillon de sable avec de i*acide chlorbydrique, on évapore à sec avec de l'acide sulfurique pour chasser tout l'acide chlorbydrique et, dans la solution diluée et réduite par le zinc pur, on titre le fer par le permang^anate. Dans le cas du quartz et du silex, Tattaque par l'acide fluorhydrique est indispensable, car ces roches ne cèdent pas tout leur fer à l'acide chlorbydrique.
b) Chaux, — Pour la fabrication du verre blanc, on emploie les sortes les plus pures de carbonate de calcium que l'on trouve dans la nature : spath calcaire et marbre. Comme une g'rande division de la chaux est indispensable pour la bonne marche de la fusion, ces matières premières sont assez coûteuses. Par suite, ou évite leur emploi toutes les fois que Ton dispose de calcaire tendre suffisamment exempt de fer ou que Ton ne tient pas à obtenir un verre absolument incolore. La craie est très estimée, en raison de sa facilité de broyage et de sa g'rande pureté. Pour la production du verre à bouteilles, on emploie avec avantage la marne calcaire. On peut aussi utiliser certains déchets industriels, tels que le carbonate de chaux provenant de la préparation de la lessive des savon* niers.
L'analyse de la chaux a déjà été décrite précédemment (p. 4)- Dans beaucoup de cas, il suffit de doser exactement le fer, surtout si le calcaire est pur. Une forte proportion de magnésie est nuisible, car elle rend les verres peu fusibles et difficiles à affiner. Lorsqu'on se sert de marne, il est nécessaire de déterminer la composition complète à intervalles assez rapprochés, car Texpérience montre que la composition des dépôts de marne est très variable dans les diverses couches. L'analyse de la marne s'effectue comme celle de l'argile.
Dans beaucoup de cas, il suffit de mesurer le gaz carbonique dégagé par la marne, comme il a été indiqué pour le calcaire (p. 9)^ pour avoir une indication sur sa teneur en chaux. Le dosage de l'acide carbonique n'exigeant que quelques minutes, il est facile de contrôler fréquemment la valeur de la marne employée.
c) Minium et litharge. — La litharge est souvent employée pour la fabrication des glaçures, tandis que l'on préfère le minium pour celle du verre. Comme les verres plombeux sont ceux que les oxydes métalliques colorent le plus facilement et qu'il est indispensable que le cristal et les verres d'optique soient parfaitement incolores, l'oxyde de plomb employé doit être extrêmement pur.
Certaines verreries préparent elles-mêmes leur oxyde de plomb, n'ayant pas une confiance assez grande dans la pureté des produits commerciaux. L'analyse se borne au dosage des sulfates et des oxydes de fer et de cuivre. Pour doser les premiers, on fait bouillir l'oxyde avec une
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solution de carbonate de sodium et on dose l'acide sulfuriquc dans la liqueur filtrée. Pour rechercher le fer et le cuivre, on chauffe l'oxyde longtemps au bain-maric avec de Tacide azotique. On précipite le plomb dissous par un faible excès d'acide sulfurique, puis on évapore pour chasser l'acide azotique. Après dilution et filtration, la liqueur concentrée ne doit pas bleuir par l'ammoniaque (cuivre), ni se colorer en rouge par le sulfocyanure de potassium (fer).
d) Alcalis — On utilise les alcalis sous forme de carbonates de potasse, de soude, de sel de Glauber et parfois de sel marin.
Le carbonate de potasse est employé depuis les temps les plus reculés pour la fabrication du verre ; on l'utilise encore en grandes quantités pour la production du cristal de Bohême et des autres sortes de verre difficilement fusibles, soit seul, soit mélangé avec de la soude. Les combinaisons doubles de potasse et de soude fondent plus facilement que les dérivés de l'un des deux alcalis isolés. Pour les verres mixtes, l*essai de la potasse se borne au dosage de Thumidité, la matière étant très hygroscopique, et de la proportion de carbonate de potassium. Ces essais ont été décrits dans le chapitre consacré à la grande industrie chimique (t. I, Cfaap. XV). Le dosage du fer est aussi nécessaire lorsqu'on vise à la production de verres fins. De trop grandes quantités de chlorures alcalins sont nuisibles, parce que ceux-ci n'entrent pas dans le verre, mais se séparent sous forme de fiel de verre ou attaquent la maçonnerie des fours en se volatilisant, surtout la voûte.
Si la potasse doit être le seul alcali introduit dans le verre, il importe d'y doser le carbonate de sodium. La potasse extraite des mélasses de betteraves, en particulier, contient souvent de notables quantités de sels de soude. Dans la fabrication du verre de potasse destiné à la construction de thermomètres, i p. loo de soude est fortement nuisible, car cette proportion suffit à augmenter considérablement le déplacement du zéro. Weber a montré que pour les bons thermomètres ou ne doit se servir que du verre potassique absolument exempt de soude ou de verre de soude complètement exempt de potasse. Pour le cristal de Bohême, une faible proportion de soude est aussi nuisible, car elle diminue le brillant du verre.
Le carbonate de sodium est employé sur une très grande échelle pour la fabricatioD des verres de soude fins. La soude Leblanc contient souvent du sulfate ou du chlorure de sodium ; il est par suite nécessaire de doser ces corps, car ils n'agissent comme soude que pour une faible partie. La majeure partie donne lieu à la formation de fiel de verre, qu'il faut éliminer par laffiuage. La soude à l'ammoniaque est exempte de ces impuretés. On ne doit pas y trouver non plus de fer. La présence de ce corps se décèle aussitôt par le mauvais aspect du produit (couleur saie).
Le sel de Glauber, ou sulfate de sodium, est employé en grande quantité, même pour la fabrication des belles qualités de verre, depuis qu'on est parvenu à l'obtenir exempt de fer et de bisulfate. On parvient à co
i76 CHAPITRE XXI
résultat en effectuant la décomposition du sel marin par Tacide sulfurique dans des cuves en plomb, à une température suffisante pour décomposer le bisulfate. Pour les verres verts à bouteilles, on peut employer sans inconvénient le sulfate impur ordinaire, qui est meilleur marché. Pour faciliter le déplacement de Tacide sulfurique du sulfate par Tacide silicique, on ajoute une quantité convenable de charbon en poudre qui réduit Tacide sulfurique h Tétai d'acide sulfureux, beaucoup plus facile à chasser ; cependant, la masse vitreuse renferme souvent une quantité sensible de sulfate de sodium non décomposé. Il se forme accessoirement un peu de sulfure de sodium, qui colore le verre en jaune. Dans le sulfate, il y a lieu de doser Toxyde de fer, le bisulfate et le chlorure de sodium. Le dosag'e du fer exig'e des soins particuliers lorsque le sulfate provient de la fabrication de Tacide azotique. En effet, le sulfate ayant cette orig'ine renferme souvent de petites écailles d'oxyde de fer magnétique provenant des parois des cornues en fonte. Cet oxyde ne se dissolvant pas dans l'acide sulfurique étendu, il peut arriver facilement que les chiffres obtenus soient trop faibles. Dans le cas des sulfates de ce g-enre, on ne doit jamais négliger de chauffer avec de l'acide chlorhydrique le résidu de la dissolution dans l'acide sulfurique et de transformer de nouveau en sulfate avant d'effectuer la réduction par le zinc.
La proportion de bisulfate se détermine par un simple titrage de l'acide demi-combiné. Si Ton veut doser le chlore par titrage, il faut avoir soin de commencer par neutraliser exactement la solution acide avec une lessive de soude exempte de chlore.
Le chlorure de sodium ne peut être substitué au carbonate ou au sulfate que si l'on a soin de veiller à la présence simultanée de vapeur d'eau. On parvient à ce résultat en employant de la chaux éteinte. La décomposition du chlorure de sodium s'effectue de la façon suivante : l'oxygène de la vapeur d'eau, le sodium du chlorure et l'acide silicique forment du silicate de soude, tandis que l'hydrogène se combine avec le chlore et l'élimine sous forme d'acide chlorhydrique. L'emploi du chlorure de sodium est limité à la fabrication du verre vert ordinaire et l'on n'introduit jamais qu'une partie de la soude nécessaire sous cette forme.
c) Borax^ acide borique. — On remplace parfois, pour certaines applications spéciales, une partie de l'acide silicique par de l'acide borique (verres borosilicatés). Ces verres sont employés pour certains usages techniques, pour les appareils de physique et de chimie et pour obtenir certaines propriétés optiques. L'acide borique abaisse le point de fusion du verre et permet l'emploi de mélanges qui ne pourraient être travaillés sans son concours. On emploie aussi l'acide borique, le plus souvent sous forme de borax, pour abaisser le point de fusion des glaçurcs. Le borax doit toujours être examiné au point do vue des falsifications dont il peut être l'objet; les sels employés sont les chlorure, sulfate, phosphate et azotate de sodium, que l'on recherche et dose suivant les procédés connus. On n'a pas l'habitude de doser le bore.
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f) Spath Jluor (Jluorure de calcium). — Ce corps abaisse le point de fusion du verre, bien qu'une partie de l'acide fluorhydrique se volatilise tel quel ou sous forme d'acide hydrofiuosilicique. Il attaque fortement les pots en terre réfractaire, mais empêche le verre de filer, ce qui facilite le travail dans certains cas. H y a lieu de rechercher l'oxyde de fer dans le spath fluor; pour cela, on attaque le minéral finement pulvérisé par l'acide sulfurique et on titre par le permang^anate.
Le procédé suivant, qui ne peut prétendre à une grande exactitude, per-^ met de doser approximativement le fluorure de calcium utile: On mélange intimement, dans un mortier d'agate^ i gr. environ de la substance en pou* dre fine avec un poids égal d'acide silicique pur. 11 est convenable d'employer de l'acide silicique précipité, lavé et calciné, et on fera bien, si on a beaucoup d'analyses à efiPectuer, de conserver pour l'usag'e une certaine quantité de la silice ainsi préparée. On fait tomber le mélange dans un ballon de i5o cm' environ et l'on détermine le poids du ballon avec son contenu. Dans un autre ballon plus petit, de 5o cm' environ, dont le col est muni d'un bouchon traversé par une pipette^ on verse ensuite une petite quantité d'acide sulfurique concentré, puis on pèse le tout; cela fait, on prend, à l'aide de la pipette, de l'acide sulfurique et l'on en fait couler dans l'autre ballon une quantité suffisante pour couvrir complètement le mélange. Maintenant, on repèse le ballon à acide et on ajoute la quantité d'acide ainsi déterminée au poids du ballon renfermant le mélange. Dans le col de ce dernier, on adapte ensuite un bouchon en caoutchouc muni d'un tube à chlorure de calcium et on favorise le dégagement du fluorure de silicium en chauffant doucement. Dès qu'il ne se dégage plus de vapeurs, on met le tube k chlorure de calcium en communication avec une trompe à eau, à Taide d*un tube en caoutchouc pas trop court et épais, puis on fait fonctionner la trompe. Au moyen d'un robinet à trois voies placé entre la pompe et le tube à chlorure de calcium, on fait rentrer de l'air avec précaution à trois reprises; les dernières traces de vapeurs de fluorure de silicium sont ainsi entraînées. On laisse refroidir le ballon lentement, puis on le pèse. La perte de poids représente la quantité de fluorure de silicium dégagé et permet de calculer la teneur en fluorure de calcium. 11 est évident que, pour que le calcul soit exact, le spath ne doit pas renfermer de carbonates. S'il en était autrement, il faudrait doser Tacide carbonique sur un échantillon particulier et en tenir compte.
Le dosage du fluor s'effectue plus sûrement et plus exactement par le procédé Hempel-Scheffler, reproduit comme il suit par Classen * :
Le principe de la méthode est le suivant : Etant donné un mélange gazeux de fluorure de silicium, de gaz carbonique et d'air, on absorbe d'abord le fluorure de silicium en le décomposant par l'eau et on mesure la diminution de volume. On absorbe ensuite le gaz carbonique parla potasse et ou détermine la nouvelle diminution de volume. Ces deux absorptions s'effectuent au moyen de la pipette à gaz de Hempel»
* Glassb». AUÈçwàhlte Meihoden der analytisehen Chemitt H, 433.
J. Po8T. ~ Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. la
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L'opération offre beaucoup d'analoi^ie avec le dosage du carbone dans le fer et s'effectue à l'aide de l'appareil décrit dans le chapitre consacré à ce sujel. Si l'on ne dispose pas d'uac burette avec tube de currectiou, on peut aussi mesurer le gaz avec une burette simple.
On doit préparer soi-même l'anide sulfuriquc aervant aux essais, eu partant de l'acide concentré et pur du laboratoire, afin d'âtre silr qu'il ne renferme ni excès d'eau, ni matières organiques, ni oxydes de l'azote. Comme l'acide est chauffé jusqu'à réhullilion dans le ballon â décomposition, l'eau qu'il pourrait renfermer décomposerait une partito du fluorure de silicium au moment de sa formalion et diminuerait le volume
gazeux ; les matières organiques donneraient de l'aclile sulfureux et les oxydes de l'azotu se mélangeraient avec le fluorure de silicium. Pour obtenir de l'acide sulfurique exempt de ces Impuretés, on additionne l'acide concintro de 5 j(r. de fleur di' soufre it on le chauffe diins une capsule de porcelaine jusqu'à ce qu'il apparaisse des funu'cs. Ou sépare l'acide du suul're Tondu, par dt-canlation, puis on le loiictnlro uux deux tiers de sou volume.
Pour effectuer un cmsiû, on remplit la burette à p az A (ti|f . ()5) de mercure jusqu'au zéro, on ferme le robinet de vcrri' qu'elle porte à sa base puis on ajoute sur le mercure o,^5 cm' environ d'acide sull'urique cuDceulré,
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afin d'éviter avec certitude la décomposition du fluorure de silicium par l'humidité. On introduit alors daos le Food du ballon parfaitement sec, la substance pesée dans un lon^ tube taré ; on ajoute, par chaque partie de Quor, environ i5 parties de sable quartzeux finement pulvérisé et calciné, et l'on mélange le tout par agitation. L'appareil est alors monté comme l'indique la figure 95. L'extrémité du tube du rèfrigéraotest étirée de façon à être capillaire ; elle est reliée à la burette par un bout de tuyau en caoutchouc sec, ligaturé sur les deux parties. Les points rodés du ballon à décomposition sont rendus élanches en versant de l'acide aulfurique préparé dans les deux cloches t et m.
On fait alors le vide dans le ballou au mo^en d'une trompe k eau, reliée en K, on ferme le robinet n, puis on fait couler l'acide dans le ballon en soulevant légèrement le tube à robinet ko. Le contenu du ballon ayant été bien mélangé par agitation, on le chauffe Jusqu'à l'ébullitioa de l'acide sulfurique, que l'on prolonge pendant un quart d'heure environ. En raison du danger que présente la rupture d'un ballon rempli d'acide sulfurique bouillant, il est prudent de se protéger coDvcDablemcDt le visage et les mains.
Lorsque la décomposition est terminée, on cesse de chauffer et l'on déplace le gaz dan» la burette en introduisant de l'acide sulfurique dans le ballon, en soulevuul avec précaution le tube k robinet ko. Le robinet placé au pied de la burette ne doit être ouvert complètement que lorsque le mercure ne risque plus de monter
dans le ballon, ce dont on s'assure Fig. yC. — Pipeiie 1 mercure,
en le tournant avec précaution.
Finalement, la burette est fermée à sa partie supérieure, et séparée du réfrigérant. Après que les gaz ont repris la température cxtérieui-e, on lit leur volume en amenant le mercure au même niveau dans la boule et dans Ib burette. Au même moment, on lit la hauteur barométrique cl la température de l'air, ce qui n'est pas nécessaire, si on se sert d'une burotto munie d'un tube de correction.
Le mélange gazeux que l'on a ainsi mesuré se compose, en principe, de Ûoorure de silicium, do gaz carbonique et d'air. Au moyen d'un tube capillaire, on relie la burette avec une plpeltc à mercure po.séi' sur un petit support (fig, 96) et cooleoant 5 cm' d'eau en a. On transvase le gaz dans la pipette et on l'agite avec l'eau pendant 5 minutes. Le gaz résiduel est remis dans la burette et mesuré. La diminution de volume correspond au fluorure de silicium cl k une petite quaulilé de gax
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carbonique, qui s*est dissoute dans Teau et sera déterminée plus loin.
Le mélangée gazeux débarrassé du fluorure de silicium est chassé de la même façon dans une pipette g'arnie de lessive de potasse, afin d*absorber Tacide carbonique. Le gaz résiduel est de nouveau mesuré dans la burette. La nouvelle diminution correspond à Tacide carbonique, moins celui qui a été absorbé par l'eau.
Pour mesurer cette petite quantité de gaz dissous, on fait passer de nouveau le gaz dans la pipette à mercure et Ton agite pendant trois minutes. Dans ces conditions, Teau cède au gaz Tacide carbonique qu'elle tenait en dissolution. La lecture de l'augmentation de volume donne la quantité de gaz carbonique absorbée par Teau, au moment de la décomposition du fluorure de silicium.
On calcule le poids de fluor en se basant sur ce que i cm' de SiF* pèse 0,00467 gr. et renferme o,oo34 gr. de fluor. Si Ton s'est servi d'une burette ordinaire, sans tube de réduction, le volume gazeux doit être d'abord ramené à 0° et 760 mm.
g) Roches employées comme additions. — L'analyse chimique des silicates naturels s'effectue exactement comme celle de l'argile (p. 92). Le dosage du fer et des alcalis présente un intérêt particulier dans ce cas. La potasse et la soude sont séparées à l'aide du chlorure de platine, suivant le procédé connu. L'expérience montre que la composition des roches d'un même gisement est très variable. C'est ainsi qu'on trouve dans le granit des veines constituées par du feldspath presque pur, tandis qu'à côté la proportion du feldspath est assez faible. Il est, par suite, nécessaire de répéter de temps à autre l'analyse des roches, tout au moins en ce qui concerne le dosage du fer et des alcalis. Il est tout à fait imprudent de s'en rapporter uniquement à l'analyse du vendeur, car dans la majorité des cas les morceaux choisis pour l'analyse ne correspondent pas à la composition moyenne de la roche. Pour obtenir de bons résultats, il est indispensable d'apporter tous ses soins au choix d'un échantillon moyen, en procédant comme il a été décrit pour l'argile (p. 89).
h) Décolorants. — Les divers décolorants n'agissent pas chimiquement sur les impuretés colorantes, telles que le fer, comme on le croyait autrefois. La coloration faiblement rougeâtre ou jaunâtre qu'ils produisent ne fait que masquer la coloration verdàtre due au fer. Par suite, l'analyse du bioxyde de manganèse et de l'oxyde de nickel doit plutôt s'attacher à doser l'oxyde métallique pur qu'à déterminer le degré d'oxydation. Le salpêtre agit par l'oxygène qu'il cède aux éléments organiques combustibles du mélange. Pour les verres de plomb, l'addition de salpêtre sert en même temps à empêcher la réduction du plomb. En ce qui concerne Tutilité de l'addition d'acide arsénieux, les avis sont partagés. Pour l'analyse des décolorants, nous renverrons aux différents chapitres de cet ouvrage. Dans le bioxyde de manganèse, il importe de doser le fer, tandis que la détermination de l'oxygène actif est sans intérêt.
Fabrication et produit. — Les analyses chimiques sont nécessaires de temps à autre pour le contrôle de la fabrication des verreries en ce sens
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qu'il est nécessaire de vérifier de temps en temps si la composition du verre n'a pas subi une modification importante. En oulre, il est souvent nécessaire de reproduire un verre qui s'est bien comporté pour un usage déterminé.
Dans le cas des verres colorés, il suffit souvent de pouvoir reconnaître rapidement la présence ou Tabsenced'un oxyde métallique déterminé. Il est d'abord d'une grande importance de pouvoir établir si un verre contient ou ne contient pas d*oxyde de plomb et si la production de cet oxyde est faible ou considérable. Dans certains cas» il importe de savoir si la coloration verte d'un verre est due à de Toxyde de chrome ou à de Toxyde de cuivre. L'oxyde de cuivre colore en vert les verres durs composés de silice, d'alcali, de chaux et d*oxydc de plomb, tandis qu'il colore en bleu ou en bleu vert les verres dits d'albâtre, qui ne contiennent presque que de la silice et des alcalis ou les verres très basiques (émaux). Si l'on a décelé la présence du cuivre dans un verre dur bleu verdâtre, tel que le verre à bouteilles, on peut être certain qu'il doit sa coloration à un mélange de cuivre et d'oyxydule de cobalt, tandis que la présence de notables quantités d'oxyde de cuivre dans le verre d'albâtre bleu ou les émaux démontre que la coloration a été obtenue par l'oxyde de cuivre seul ou en quantité prédominante. Il est également important de pouvoir distiaguer rapidement et avec certitude les verres rougis k l'or de ceux qui doivent au cuivre leur coloration rouge.
Une méthode rapide d'essai est aussi nécessaire pour les glaçures et les émaux que pour les verres proprement dits. Il est très utile de pouvoir reconnaître rapidement la présence du plomb ou de caractériser l'opacifiant employé et l'oxyde métallique auquel l'émail doit sa nuance.
En dehors de ces essais préliminaires, il est souvent nécessaire d'avoir recours à l'analyse complète d'un verre, d'une glaçure ou d'un émail. En outre, il est très important d'essayer les produits fabriqués appoint de vue de leur résistance aux agents atmosphériques et aux divers réactifs chimiques.
Lorsqu'il ne s'agit que d'établir la présence ou l'absence de certains éléments, on peut souvent substituer avantageusement l'essai au chalumeau à l'analyse chimique. C'est pour cette raison que nous décrirons la façon d'effectuer cet essai, avant de parler de l'analyse chimique totale et, pour terminer, de l'essai de la résistance des verres et des glaçures.
Essai du verre à l'aide du chalumeau. — La méthode dont il va être question repose sur la manière différente dont se comportent les différents verres et glaçures dans la flamme du chalumeau. Cette méthode simple et facile à comprendre n'exige aucun réactif chimique ; le seul ustensile nécessaire est un appareil, à l'aide duquel on puisse produire une grande flamme pointue, qui soit suffisamment chaude pour ramollir un petit morceau de verre.
Quand on a le gaz à sa disposition, on se sert du chalumeau à gaz avec .soufflet, connu de tous les chimistes ; dans le cas contraire, on emploie
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la flammâ du chalumeau ordinaire. Mais la manipul<ttioD de ce dernier evigc une certaine habiludt>, au!4Ri vaul-il mieux, peur les personnes qui ne sont pas ramiliarisc'cs avec l'usaço du chalumeau, se servir du petit appareil emplové dans ce but avec succès par H. Mûller. Cet appareil (fijf . 97) se compose essenliellemenl d'un vaae en for blanc A, muni de deux ajutages tubulaires, dont l'un a est étroit et l'autre b plus large. Le vase A est rempli avec des sulislanceit poreuses, que l'on humecte de temps à autre avec de i'élher de pélrole versé par l'ouverture e, munie d'un bouchon A vis. Devant le tube étroit a du vase A, préparé comme il vient d'être dit, on dispose une lampe h alcool allumé, d, de façon que la pointe de a se trouve devant la flamme, un peu au-desaus de la mécbe. Sur l'ajulnge recourbé b, on adapte un tuyau en caoutchouc et l'on envoie dans ce dernier un courant d'air uniforme pas trop fort, soità l'aide d'un petit soufflet, soit à l'aide de la bouclu' et en soufflant d'une manière continue. L'air se salure de vapeurs d'^thor de pétrole et, chass<^ dans la
Fig. IJ7. - Chalumeau de H. Mullcr
flamme de la lampe, il produit une flamme pointue t^^3 chaude, tout h fait convenable pour les essais.
Des verres de composition difl'éreiite se comportent si différemment, lorsqu'on expose pendant longtemps dans cette flamme do petits frogmenls ramollis ou qu'où y fait Tondre ceux-ci en petite globules, que l'on peut, k l'aide de cette expcrionce simple et exigeant à peine quelques iufilunls, obtenir de précieuses indications sur la composition du verre soumis A l'essai.
La différciice est surtout grande entre les verres sans plomb et les verres plombeux, les émaux, de. Les pliénumfines pcrmellent même dans beaucoup de cas de déterminer approximativement la teneur centi'aimale en plomb.
Si l'on expose dans la flamme, pendant 1 ou a minutes, un petit morceau do verre incolore sans plomb, de la grosseur d'une lentille h pou près et fixé par fusion A l'extrémité d'une baguette de verre, on ne remarque, après le refroidi.ssemcnl, aucun changement dans le verre fondu on un globule. Si au contraire le verre renferme du plomb, on trouve après le refroidis.sement la surface recouverte d'un enduit noir, qui souvent
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reflète les eoulears de Tare en ciel. D'après Tintensitë de la coloration noire, si le verre n'a pas été exposé trop peu de temps à raction de la flamme, on peut déterminer approximativement la quantité d*oxyde do plomb renfermée dans le verre.
Les verres qui contiennent beaucoup de plomb noircissent g'énéralement beaucoup et la goutte vitreuse regardée par transparence paraît complète-^ met opaque. A mesure que la quantité du plomb diminue, la coloration devient plus faible, et lorsque la teneur n*est plus que de quelques cen«* tiémes, la goutte colorée seulement à sa surface devient de plus en plus transparente. Si le verre ne renferme que des fractions de centièmes, la couleur noire disparaît presque complètement et la goutte se recouvre d'une sorte de voile brun ; cependant, lorsque le verre est suffisamment mou, cette coucbe mince est dépourvue de cohésion, on voit nettement pendant que la goutte est portée au rouge comment le voile se déchire et se transforme en flocons de couleur foncée, phénomène qui augmente encore à haut degré la sensibilité de la réaction. On parvient de cette façon à reconnaître très nettement i/4 pour loo d'oxyde de plomb dans un verre. — Des verres de composition différente, mais renfermant les mêmes proportions centésimales d*oxyde de plomb, ne noircissent pas toujours avec une égale intensité. Les verres durs, avec 7 pour 100 environ d'oxyde de plomb, se recouvrent superficiellement d'une pellicule gris foncé, tandis que les verres mous prennent une coloration noire intense.
Cette coloration noire résulte de la séparation de plomb à l'état métallique, qui, sous forme de gouttelettes d'une finesse extrême, microscopiques, mais que l'on peut apercevoir nettement, enveloppe la masse vitreuse. Avec les verres contenant de loxyde de plomb, ce métal se sépare sous l'influence de l'action réductrice de la flamme, Il est par suite étonnant que la coloration noire du verre, par conséquent la réduction de l'oxyde de plomba l'état métallique, puisse cHre produite par la flamme la plus oxydante, môme par la pointe de la flamme U plus extérieure du chalumeau à gaz oxyhydrogène. Mais ce phénomène surprenant s'explique si l'on songe qu'une flamme, tant que l'œil peut l'apercevoir, renferme encore des corps non brûlés, c'est-à-dire réducteurs. Ceux-ci donnent lieu à la séparation de plomb métallique, qui, une fois mis en liberté, est immédiatement enveloppé par la masse vitreuse fluide et soustrait à l'influence oxydante de l'oxygène. Si sur une gouttelette do verre déjà noir* cie, on fait fondre un petit fraisi-ment de potasse ou de soude, on produit à la surface un verre très facilement fusible, mobile, qui renouvelle constamment la surface et qui par conséquent ne peut pas envelopper d'une manière durable le plomb métallique ; la couleur noire disparaît alors rapidement dans la pointe de la flamme du chalumeau et on ne peut que difficilement et incomplètement la faire reparaître.
La recherche du plomb dans un verre n'ofi^re par suite aucune difficulté et avec un peu d'habitude on peut en évaluer approximativement la quantité. Les émaux, les glaçures, etc., peuvent aussi être essayés de la
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mAme manière ; et ici la réaction acquiert même un très grande împor- * tance pratique.
La flamme da chalumeau exerce sur les verres plombeux une action réductrice, mais les verres d'oxyde détain^ ainsi que tes glaçures et les émaux préparés avec ces verres, ne se modifient pas dans les mêmes conditions. Si donc on veut, par exemple, rechercher le plomb dans la glaçure d'une poterie, qui ne doit pas contenir d'oxyde de plomb, il suffit d'en chauffer un échantillon comme il vient d'être dit et, si on voit apparattre la coloration noire, on peut affirmer la présence de l'oxjdc de plomb vénéneux.
La réaction précédente, qui permet de découvrir le plomb dans les verres, les émaux etc., peut être rendue beaucoup plus sensible à l'aide du procédé suivant, un peu différend de celui qui vient d'être décrit.
Au lieu de soumettre un échantillon de verre à l'action du chalumeau, on peut aussi introduire l'objet à essayer dans un tube de verre de 6 à 7 mm. de diamètre intérieur et chauffer le tube au rougfe pendant long-temps, en plaçant au-dessous une lampe à g'az ou à alcool. Pendant le chauffag-e, on fait passer à travers le tube un courant lent d'un gaz réducteur quelconque, par exemple de g-az d'éclairage ordinaire ou d'hydrogène. Si le verre essayé renferme du plomb, il se produit également dans ces conditions une coloration noire intense. Si le verre ou l'émail ne renferme pas de plomb, mais de l'oxyde d'étain, il se produit à la surface un reflet métallique noirâtre, mais qui disparaît si l'on expose l'échantillon dans la flamme directe du chalumeau, ce qui sur un autre échantillon peut ne pas se produire. Gela fournit par conséquent un moyen extrêmement simple de distinguer les émaux ou les verres d'étain sans plomb d'avec les émaux ou les verres de cryolithe.
Ce procédé permet en outre de reconnaître certaines particularités qui, généralement, ne peuvent pas être déterminées par l'analyse chimique.
Ainsi, par exemple, des émaux et surtout des glaçures pour poteries sont déposées sur des vases ou autres objeU métalliques en couche superposées de composition différente. Une lamelle de ces émaux, traitée dans le tube de verre (en ne chauffant pas assez fortement pour qu'il y ait fusion) montre qu'elle est la couche qui est exempte de plomb et en outre, si la différence dans la teneur en plomb des différentes couches est assez grande, on aperçoit des différences de coloration, qui indiquent l'épaisseur des couches.
Nous ferons remarquer à ce propos que les glaçures sans plomb des ustensiles de cuisine sont fréquemment appliquées sur un fond d email plombeux, que par suite il vaut toujours mieux employer le tube de verre pour rechercher le plomb dans de pareils émaux.
L'exemple suivant montre quels excellents services rend quelquefois i:ette réaction ; il y a déjà longtemps qu'on s'était demandé comment on pourrait reconnaître si deux verres réunis ensemble avaient été soudés au moyen d'un flux plombeux. Un fragment de deux verres réunis, chauffé
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dans le tube de verre au milieu d'un courant de g'az d'éclairage, a donné sur la lig'ne de séparation un trait fin noirâtre, qui indiquait nettement que le flux employé pour lecoUag-e renfermait du plomb.
La flamme du chalumeau rend encore d'excellents services pour la caractérisation des oxydes métalliques colorants.
Comme on l'a dit précédemment, les verres peuvent être colorés en vert par une addition d'oxyde de fer, d'oxyde d'uranium, d'oxyde de chrome et d'oxyde de cuivre. Les couleurs de fer el d'uranium ne peuvent pas être méconnues, mais il est plus difficile de se prononcer pour les colorations dues au cuivre et au chrome.
La flamme du chalumeau permet de Caire la distinction rapidement et sârement.
Les verres de chrome, de fer et d'uranium ne chang'ent pas dans la flamme du chalumeau, tandis que l'oxyde de cuivre dans le verre est réduit à l'état métallique de la môme manière que l'oxyde de plomb dans les verres plombeux. Toutefois, la réduction de l'oxyde de cuivre ne réussit bien et sûrement que dans la flamme intérieure réductrice, et elle est difficile et incertaine dans la flamme extérieure.
Si l'on chauffe, dans la partie réductrice de la flamme du chalumeau, un petit morceau de verre coloré en vert par de l'oxyde de cuivre (ou un vert d'albâtre, un émail, etc., colorés en bleu par le même corps), on trouve, après le refroidissement de la goutte, la surface de celle-ci colorée partiellement ou entièrement en rouge transparent par du cuivre séparé. En frottant avec un corps dur, on peut aussi, dans la plupart des cas, reconnaître nettement Téclat métallique caractéristique. Fréquemment, lorsque le verre essayé ne renferme que peu de cuivre, certaines parties offrent une coloration pourpre intense, transparente. C'est également une preuve de la présence de cuivre métallique, car, comme on le sait, ce dernier communique au verre dans lequel il se trouve dissous à l'état métallique une couleur pourpre.
Cette réaction devient moins nette ou ne se produit pas du tout lorsque le verre essayé contient des quantités plus ou moins grande d'oxyde de plomb. La coloration noire superficielle, qui se produit alors dans les mêmes conditions, peut rendre la couleur du cuivre non perceptible pour l'œil. En frottant la surface avec un objet dur (avec de l'agate), on réussit cependant dans un grand nombre de cas, surtout lorsque l'essai a été chauffé pendant longtemps, à faire apparaître l'éclat du cuivre en quelques points isolés. Mais, dans tous les cas, la méthode dont il vient d'être question n*offre pas une exactitude suffisante lorsqu'on l'applique à la recherche du cuivre dans les verres plombeux.
Au lieu d'exposer l'échantillon de verre dans la flamme directe du chalumeau, on peut aussi le chauffer dans le tuhe de verre au milieu d'un courant de gaz d'éclairage ou d'hydrogène. Le cuivre se sépare alors uniformément sur toute la surface, ou celle ci prend, si la teneur en cuivre est faible, une coloration rouge intense.
Les verres roug^es transparents qui doivent leur couleur à de l'or ou à
du cuivre métAlliques dissous par le verre, offrent entre autres le caractère suivant : refroidis rapidement après avoir été chauffés à une haute tem* pérature, ils paraissent complètement incolores et ils ne prennent la couleur qui leur est propre que par le recuit. Avec les verres rouf^es transparents de cette sorte, on peut quelquefois ôtre ombarassé de savoir si l'on a affaire à un verre d'or ou à un verre de cuivre, la détermination préalable à Taide de l'œil est surtout difficile avec les verres opaques ou les émaux. Si l'on chauffe dans le tube de verre, à l'aide du chalumeau, un petit morceau du verre à essayer et ai on les étire un peu tous les deux lorsqu'ils sont ramollis, la couleur produite par l'or ne présentera, après le refroidissement de l'essai, aucune altération, tandis que les verres de cuivre roug-es paraîtront complètement incolores. Cette différence est due à ce que le dépôt qui produit la coloration roujjfe dans les verres d'or a besoin pour se redissoudre du roui^pe blanc le plus intense, tandis que, pour les verres colorés en roug-e par le cuivre, la température de la flamme du chalumeau est suffisante.
On observera les mômes phénomènes, si l'on chauffe des frag'ments du verre à essayer dans la flamme directe du chalumeau. Mais comme les verres dont il a'aiiipit ici sont dans la majorité des cas des verres fortement plombeux, le noircissement superficiel qui se produit trouble un peu le phénomène. C'est pourquoi il est convenable de soustraire l'échantillon à l'influence réductrice de la flamme directe du chalumeau, en le plaçant dans un tube de verre. En combinant les deux méthodes, on peut naturellement reconnaître avec certitude si Ton a affaire à un verre plombeux ou à un verre sans plomb.
Détermination quantiiatioe des différents éléments du verre. — L'analyse du verre n'a souvent pour but que d'établir si la composition du verre fabriqué dans une usine n'a pas subi de modification avec le temps, notamment si les pertes d'alcali occatf^ionnées par volatilisation ou par formation de fiel de verre ne sont pas trop élevées. Dans ce cas, il n'est pas nécessaire de doser tous les éléments du verre; il suffit de connattrc la quantité de silice, l'ensemble de Talumine, de l'oxyde de manganèse et de l'oxyde de fer, la quantité de chaux et éventuellement d'oxyde do plomb et enfin celle des alcalis. On procède souvent de la façon suivante : Le verre finement pulvérisé est désag-rég-é à l'aide d'un mélange de carbonate de soude et de potasse, comme il a été indiqué au sujet de Targilc. Après dissolution de la masse fondue dans l'acide chlorhydriquc on dose la silice et l'ensemble alumine, oxyde de manpi'anèse et oxyde de fer. La diflercnce avec loo donne les alcalis. Si le verre est plombeux, on dissout la masse fondue dans Tacide azotique et non dans l'acide chlorhydriquc. Le grand inconvénient de cette manière de procéder c'est que les corps dont le dosage est le plus important, les alcalis, ne sont déterminés que par différence et que le résultat obtenu est entaché d'une erreur égale à la somme des erreurs commises sur tous les autres dosages. Il est par suite préférable d'effectuer la désagrégation non avec les carbonates alcalins mais avec l'acide fluorhydrique et de doser directement les alcalis
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Après avoir précipité simultanément le Fer, Talumine et la manganèse, puis la chaux et la magnésie. On se contente dans ce cas de doser la silice par différence, parcequ'une variation do la proportion de ce corps est bien loin d'exercer uae influence aussi i^rande qu'une ég'ale variation de la proportion des alcalis. L'emploi de cette méthode permet en même temps la séparation de la potasse et de la soude, ce qui est d'une g-rande importance pour beaucoup de verres.
L'analyse complète des verres et surtout des émaux et g-laçures pré» sente parfois de notables difficultés et il n'est pas toujours possible d'indiquer une marche d'analyse applicable h tous les cas. Il est par suite toujours nécessaire de faire précéder l'analyse quantitative d'une analyse qualitative. Indépendamment des oxydes colorants, dont le dosag'e ne peut être décrit en détail ici, le nombre des substances que l'on peut trou* ver dans les verres, et surtout dans les émaux, est assez grand. Outre les substances déjà nommées, on y trouve dans certaines circonstances la baryte, l'oxyde d'étain, l'oxyde' de zinc, l'acide borique, Tantimoine, l'arsenic, Ihs acides fluorhydrique et phosphorique. L'analyse qualitative peut seule indiquer quelle est la marche la plus avantageuse à suivre dans l'analyse quantitative.
Certains éléments du verre motivent des précautions particulières lors de la désagrégation. Lorsque le verre contient du manganèse, la masse fondue obtenue avec le carbonate alcalin ne doit pas être traitée par un acide dans un récipient en pintine, car il peut arriver que cotte masse renferme dos dérivés oxydés du manganèse fournissant un dégage* ment de chlore avec l'acide chlorhydriquo. Ce chlore doit être préalablement éliminé par une longue ébullition ou, en l'absence de baryum, par addition d'un peu d acide sulfureux.
La désagrégation des verres plombeux ne doit être faite qu'avec une extrême prudence dans le creuset dn platine. Dans ce cas, on remplace le mélange de carbonates par un mélange de carbonate de soude et de salpêtre. Pour i gr. de verre, il suffit de 3 à 4 gr. de ce mélange à parties ég'ales. Le creuset ne doit être chauffé qu'à Textrémité d'une flamme de gaz fortement additionné d'air. En outre, l'élévation de la température doit être très lente, afin d'éviter les projections. Pour empêcher la formation d'une atmosphère réductrice au milieu du creuset et par suite la production de plomb métallique, qui détruirait aussitôt le creuset do platine, ce dernier doit être placé dans une position inclinée. Dans aucun cas, la flamme ne doit environner complètement le creuset, car il se formerait infailliblement une atmosphère réductrice à Tintérienr du creuset. Pour dissoudre la masse fondue, on emploie l'acide azotique de préférence à l'acide chlorhydrique, le chlorure de plomb étant peu soluble.
Pour les verres de composition simple, on fait deux attaques, l'une par les carbonates alcalins et l'autre par l'acide fluorhydrique. Cette dernière sert pour le dosage des alcalis. Il est bon de doser do nouveau l'alumine, la chaux, etc., dans cette seconde attaque, aBn d'obtenir une plus grande certitude.
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Pour les deux attaques, il est nécessaire que le verre soit très finement pulvérisé. On y parvient facilement en chauiïant fortement Véchantillon à pulvériser, puis en rhumectant d*eau, ce qui a pour effet de rendre le verre extrêmement cassant. Avant d*étre brovée, la masse humectée doit être complètement séchée. Les mortiers en acier dur, dits mortiers à diamants, employés dans l'analyse des minéraux conviennent parfaitement pour ce broyagpe. La poudre obtenue est ensuite passée au mortier d'ag'ate pour la rendre impalpable.
L'attaque est conduite exactement comme il a été dit pour l'analyse de Tar^^ile, mais pour les verres plombeux on emploie de premier abord Tacide azotique, à la place de Tacide chlorhydrique, lors de la désag^rég^ation par l'acide fluorhydrique. Comme les verres contiennent toujours une grande quantité de silice, l'action de Tacide fluorhydrique sur la poudre doit être conduite avec beaucoup de ménagements, car il pourrait y avoir des pertes on raison du violent dégagement de chaleur.
Lorsqu'un verre ou une glaçure contiennent simultanément du plomb et de Tétain, comme c'est le cas de la glaçure blanche qui recouvre les carreaux céramiques employés à la construction des poêles, il se forme de l'oxyde d'étain insoluble lorsqu'on dissout la masse fondue dans l'acide azotique. Si l'on se servait d'acide chlorhydrique, il se formerait du chlorure de plomb peu soluble. Dans ce cas, le mieux est de dissoudre la masse dans l'acide azotique, de l'évaporer à la façon ordinaire et de sécher le résidu pour rendre la silice insoluble. Le précipité ainsi obtenu, composé de silice et d'oxyde d'étain, est bien lavé, séché puis calciné dans un creuset en nickel ; on le désagrège ensuite par la potasse caustique dans ce môme creuset. En dissolvant alors la masse dans l'acide chlorhydriquc, on obtient du chlorure stannique soluble, tandis que la silice peut être insolubilisée à la façon ordinaire. Il n'est pas convenable de doser l'étain sur le produit de cette attaque, car il peut y avoir eu des pertes de chlorure d'étain par volatilisation, lors de l'évaporation et de la dessiccation de la silice. Pour tous les verres ou glaçures stannifères, le mieux est de doser l'étain sur une attaque spéciale par le carbonate de soude et le soufre, en procédant d'après la description détaillée donnée au sujet des émaux renfermant de l'étain et de l'arsenic.
Au lieu de l'acide azotique, on peut aussi employer de l'acide chlorhy* driquepour dissoudre le produit de l'attaque des verres plombeux. Dans ce cas, la silice doit être longuement lavé à l'eau chaude, ou même bouillante, pour dissoudre les dernières traces de chlorure de plomb.
Dans la liqueur séparée de la silice, on précipite d'abord le plomb. Si le verre ne contient pas de baryte, comme c'est le cas général, on précipite le plomb par un excès d'acide sulfuriqueet on évapore au bain-marie pour chasser l'acide azotique, si celui-ci a été employé. Le sulfate de plomb séparé est recueilli par filtration et lavé, d'abord avec de l'eau additionnée d'acide sulfurique. Si la liqueur renferme à la fois du plomb et du baryum, le premier doit être précipité par l'hydrogène sulfuré. Dans la liqueur filtrée, la baryte est précipitée par l'acide sulfurique.
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Les autres éléments ne sont dosés qu'après élimination du plomb ou de la baryte.
Dosage de Valumine et de l'oxyde de fer. — Si le verre est exempt d*oxydes de zinc et de m«ingpanèse, on emploie directement la liqueur filtrée de la silice pour le dosage de Talumine et de l'oxyde de fer. On amène la solution à un volume déterminé et on en emploie une fraction connue pour la précipitation de l'alumine et de Toxyde de fer. On dose le fer seul sur une autre portion. Ces dosag'es s'effectuent exactement comme il a été décrit pour l'analyse de Targcile. S'il s*agit de doser de très petites quantités d'oxyde de fer, il est préférable d'employer la totalité de la liqueur séparée de la silice pour la précipitation de l'alumine et de l'oxyde de fer, tandis qu'on dose le fer dans le produit d'une attaque spéciale portant sur 5 g-r. de verre.
Dosage de t oxyde de zinc et de V oxyde de manganèse. — Si l'un de ces oxydes ou les deux sont contenus dans un verre ou une gplaçure, la liqueur séparée de la silice est additionnée d'ammoniaque jusqu'à formation d'un faible précipité, que l'on redissout dans 2 ou 3 gouttes d'acide chlorhydrique.On ajoute alors un excès d'acétate d'ammoniaque en dissolution et on porte à l'ébullition. Dans ces conditions, l'alumine et Poxyde de fer se précipitent à l'état d'acétates basiques, tandis que le manganèse et le zinc restent en solution. Il est bon de redissoudre le précipité recueilli par fîltration et de le précipiter à nouveau de la même façon. Finalement, on le dissout dans l'acide chlorhydrique et l'on y dose l'alumine et l'oxyde de fer comme il a été décrit plus haut
Dans la liqueur acétique filtrée, on précipite le zinc par l'hydrogène sulfuré. La liqueur séparée du zinc, ou, s'il n'y a pas de zinc, celle dont on a séparé les acétates de fer et d*alumine, sert au dosage du manganèse. On chauffe la solution dans une fiole d'ËRLENMEYER jusqu'au voisinage de Tébullition, on ajoute de l'ammoniaque exempte d'acide carbonique (qui ne doit pas troubler une solution étendue de chlorure de calcium), jusqu'à ce que l'odeur ammoniacale soit juste perceptible, puis on fait passer dans le ballon un lent courant d'air chargé de vapeurs de brome. Pour cela, on fixe sur la fiole un bouchon portant deux tubes, l'un pénétrant jusqu'au fond, l'autre étant relié à une trompe à eau ; l'air aspiré traverse un flacon de Woulf partiellement rempli de brome et d'eau. L'opération est prolongée pendant 10 à i5 minutes. L'air doit être complètement exempt d'acide carbonique, afin d'éviter la précipitation de la chaux à l'état de carbonate; dans ce but, il doit traverser préalablement une solution de potasse.
Dans ces conditions, le manganèse est précipité à l'état d hydrate de bioxyde. On filtre ce précipité, on le lave à fond, puis on le calcine et on le pèse à l'état d'oxyde salin, Mn'O^. Si l'on désire obtenir une plus grande exactitude, on redissout le précipité dans l'acide chlorhydrique, et on précipite le manganèse à l'état de carbonate par le carbonate de sodium ou à l'état de sulfure par le sulfure d'ammonium jaune. Après lavage et des-
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siccation, les deux précipités sont transformés en oxyde salin par une forte calcination.
Dosage de la chaux et de la magnésie. — La chaux et la mag-nésie se dosent dans la liqueur séparée de l'oxyde de manganèse ou dans le filtratum de l'oxyde de fer et de Talumine» s'il n'y avait ni zinc ni manganèse. On opère comme il a été dit au sujet de Targile. Avant de doser la magnésie, il est nécessaire d'éliminer le sulfate d'ammonium, si celui-ci a été ajouté lors du dosage du zinc.
Dosage des alcalis. — La potasse et la soude sont dosées sur le produit de l'attaque par l'acide fluorhydrique, exactement comme dans l'analyse des argiles. La séparation de la potasse d'avec la soude, qui n'est pas toujours néces.saire dans l'analyse de l'argile, est toujours importante dans l'analyse du verre..
Dosage de l'acide sulfurique. — Il arrive très souvent que les verres préparés à l'aide de sulfate de sodium contiennent une notaLle quantité de ce sel non transformé. Le dosage de l'acide sulfurique est nécessaire dans ce cas. La liqueur séparée de la silice est amenée à un volume connu ; on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de baryum sur une portion connue, tandis que les autres éléments sont dosés sur Tautre portion.
Dosage dajlaor. — Lorsqu'un verre contient du fluor, l'analyse exige des précautions particulières, car lors de l'évaporation à la façon ordinaire de la solution renfermant la silice, il y aurait dégagement de fluorure de silicium, ce qui entraînerait la perte totale du fluor et la disparition d'une partie de la silice. Le mieux est d'employer dans ce cas le procédé indiqué par Berzélius. La masse fondue est dissoute aussi bien que possible dans Teau pure, sans addition d'un acide, en la faisant bouillir pendant longtemps. On filtre ensuite et on lave le résidu d'abord à l'eau bouillante puis avec une solution de carbonate d'ammonium. La liqueur renferme la totalité du fluor sous forme de fluorure de sodium et en outre du carbonate, du silicate et de l'aluminate de soude. En chaufl'ant cette solution pendant longtemps après l'avoir additionnée de carbonate d'ammonium et en remplaçant ce sel au fur et à mesure de sa volatilisation, il se forme un précipité de silice et d'alumine que l'on filtre et lave au carbonate d'ammonium. Une petite partie de la silice reste encore dans la solution alcaline ; pour l'obtenir, on ajoute à la liqueur filtrée une dissolution ammoniacale d'oxyde de zinc, on évapore jusqu'à disparition de toute l'ammoniaque et on filtre le précipité, qui renferme du silicate de zinc et de l'hydroxyde de zinc. On dLssout le précipité dans l'acide azotique et l'on insolubilise la silice à la façon ordinaire, comme dans le cas ordinaire de la désagrégation par les carbonates alcalins.
La liqueur alcaline renferme le fluor à l'état de fluorure de sodium, à côté des différentes bases. Pour neutraliser la majeure partie des alcalis, on ajoute de l'acide chlorhydrique,mais en quantité assez faible pour que le liquide reste encore fortement alcalin. Le liquide bouillant est additionné de chlorure de calcium dissous tant qu'il se forme un précipité de fluorure et de carbonate de calcium. On lave bien ce précipité, on
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le calcine dans un creuset de platine, on recouvre la masse calcinée d'un peu d'eau, puis on ajoute un faible excès d'acide acétique. On éva* pore alors au bain-marie, puis on sèche le résidu à la môme température jusqu'à disparition de Todeur d'acide acétique. On traite par Feau le précipité d'acétate et de fluorure de calcium de façon à dissoudre le premier. Si le précipité de fluorure et de carbonate de calcium était traité par l'acide acétique avant d'être calciné, le lavage du fluorure serait difficile, tandis qu'il est facile après calcination. Le fluorure de calcium est séché, calciné et pesé ; on en déduit la proportion dû fluor. Pour être sûr qu'on se trouve en présence de fluorure de calcium pur, il est bon de transfor* mer le précipité obtenu en sulfate de calcium et de s'assurer que le poids de ce dernier correspond bien à celui du fluorure.
Dosage de réiain. de f arsenic et de V anlimoine , — A côté de Toxyde J'étain, les émaux renferment souvent une notable quantité d'arseniates et d'antimoniates. Dans ce cas, il est nécessaire de séparer préalablement Tétain, Tarsenic et Tantimoine par une attaque convenable de toutes les autres substances. Pour cela, on attaque i g-r. de poudre de verre, dans UD creuset de porcelaine, par 6 gr. d'un mélangée à parties égales de car* bonate de sodium et de soufre. Après refroidissement, on traite la masse fondue par l'eau et on sépare la solution jaune du résidu par filtration. Pour le lavage, on se sert d'une solution de sulfure de potassium ; la solution renferme Tétain, l'arsenic et l'antimoine, tandis que toutes les autres substances, à l'exception des alcalis, restent dans le résidu.
Les indications concernant la séparation de l'étain, de l'arsenic et de Tantimoine ont été données dans la première partie de cet ouvrage, à laquelle nous devons renvoyer.
Dosage de f acide phosphorique. — L'acide phosphorique est introduit dans les verres opaques et les émaux sous forme de phosphate do calcium ; son dosage est rendu difficile par ce fait que le phosphate de calcium n'est que partiellement décomposé par le carbonate de sodium fondu. On opère la désagrégation comme il a été décrit p. 190 pour les verres fluorés. La solution obtenue après séparation de la silice parle carbonate d'ammonium et la dissolution ammoniacale d'oxyde de zinc est amenée à un volume connu ; sur une petite portion, on recherche l'acide phosphorique à l'aide d'une solution azotique do molybdatc d'ammonia* que. Si on ne trouve pas d'acide phosphorique, on dose le fluor qui pourrait exister, sous forme do fluorure de calcium, dans le reste de la solution. Si la solution renferme de l'acide phosphorique, on le précipite par l'azotate d'argent sous forme de phosphate argentique. La liqueur filtrée est débarrassée do l'excès d'argent par le chlorure de sodium, puis on y dose le fluor sous forme de fluorure de calcium. La majeure partie de l'acide phosphorique se trouve dans le résidu primitif et avec la silice.
11 est plus sûr de doser l'acide phosphorique sur le produit d'une attaque spéciale par l'acide fluorhydrique. Cette attaque est conduite d'une façon un peu différente, en ce sens que la quantité d'acide sulfurique ajoutée est réduite au strict nécessaire et qu'on arrête l'évaporation dès
que tout le fluor est dégagée. Si le chauffag'e était coutinué jusqu'aa moment où l'acide sulfurique commence à s'évaporer, il y aurait lieu de redouter des pertes d'acide phosphorique. Le dosage de Tacide phosphorique s'effectue alors à Taide de la méthode au molybdate, comme ii est indiqué dans le chapitre consacré aux en/jii'rais.
Dosage de V acide borique. — Le dosage de Tacide borique était autrefois souvent complètement négligé. Lorsque sa présence avait été reconnue, on se contentait de te déterminer par différence car son dosage était considéré comme très difficile. Actuellement, on possède de meilleures méthodes pour ce dosage ; la plus recommandablc est la distillation de Tacide borique avec de Talcool méthylique. Le dosage de l'acide borique s'efTbctuc sur le produit d'une attaque spéciale par le carbonate de soude ou de potasse. La masse fondue est reprise par l'eau, acidulée par Tacide azotique ou acétique, puis le bore est chassé sous forme de borate dé méthyle par plusieurs distillations avec de l'alcool méthylique. Le procédé primitif consiste alors à fixer l'acide borique sous forme de borate da calcium en agitant la liqueur distillée avec une quantité suffisante (i gr. 5 CaO pour o gr. i B'^0^) de chaux, préalablement calcinée, pesée et mise en suspension dans l'eau. Après évaporation et calci nation, l'augmentation du poids de la chaux correspond à la teneur en B'O'. La liqueur ne doit pas renfermer d'acide chlorhydrique, car il se formerait du chlorure de calcium, qui ne peut être transformé en chaux par calcination, comme le font l'azotate et l'acétate.
Ce procédé fournit de bons résultats, mais il subsiste une certaine difficulté en ce sens qu'il n'est pas facile de peser exactement une grande quantité de chaux, en raison de sa grande hygroscopicité.
C'est pour cette raison que Googh et Jones ont remplacé la chaux par le tungstate de sodium. Cette substance possède les propriétés nécessaires d'être soluble dans l'eau, de revenir à son poids primitif après évaporation et chauffage jusqu'à fusion et enfin de ne pas attirer Thumidité de l'air. Pour être certain que le tungstate de sodium ne contient pas d'acide carbonique, on lui ajoute un peu d'acide tungstique libre lors de la fusion, avant de le peser. Si l'on ajoute de l'acide borique à une solution de tungstate de soude ainsi préparée, qu'on l'évaporé et qu'on chauffe le résidu jusqu'à fusion, il y a formation de borotungstate de sodium dont le poids correspond au poids primitif augmenté du poids de trioxyde de bore ajouté ; il y a bien une petite perte de ce dernier, mais elle est insignifiante.
Classen utilise cette substance et opère comme suit le dosage de l'acide borique ; on commence par monter l'appareil représenté qar la figure 98 qui se compose d'un bain de paraffine et de l'appareil à distillation proprement dit. Le récipient à distillation a est construit au moyen d'une pipette de i5o à 200 cm^, dont le tube courbé en S doit avoir au moins 7 mm. de diamètre, afin qu'il ne puisse pas être obstrué par une colonne d'eau. Le réfrigérant de Liebig, supporté par une pince, est relié d'une part au récipientà distillation a et de l'autre à une fiole d'EnLBNMfiYBR; un
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tube a deux boules Ûxé sur cette deroière forme fermeture hydraulique. Ed faisant glisser le réfrtjj^raDl dans la pince, on pout plonger le r^ipieot a daus le bain de parafRiie ou l'en retirer suivant les besoins.
La solution h analyser neutre ou alcaline est faiblement acidulée par l'acide azotique, acétique ou sulfurique en présence de phénolphtaléine, puis introduite dans te récipienta, que l'on plonge ensuite peu à peu dans le bain de paraffine déjà chauffé. La fiole contient la solution aqueuse de de tungstate de sodium préalablement fondu dans un creuset de platine et exactement pesé (4 à 7 gr. pour o g:r. i5 environ de B'O') ; le tube à boules contient un peu d'eau. Pendant la distillation, la fiole est refroidie
f'»î. E»8- — Appareil pour le dosage fie l'aride borique.
avec de la glace. On distille d'abord jusqu'à sec, puis on chauffe le résidu au bain de paraffine à i3o-i4o°, a6n de cha.sser les dernières traces d'humidité, car l'alcool méthyliquc ag-il d'autant plus efficacement qu'il y a moins d'eau en présence. On ajoute alors au résidu h six reprises 10 cm' d'alcool méthyliquc, en distillant chaque fois jusqu'à sec. Si l'on a acidulé par l'acide azotique ou sulfurique, il val bon d'ajouter 2 cm' d'oau entre la deuxième et la troisième distillation, ainsi qu'entre la quatrième et la Cinquiéme.parcequeles nitrates et les sulfates étant insolubles dans l'alcool méthylique peuvent l'empêcher d'agir sur l'acide borique. L'addition d'eau est inutile, si on s'est servi d'acide acétique, l'acétate étant soluble J. P08T. — Analytt chimiqae. a' édil. fr., I. II. i3
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dans Talcool. Par contre, on doit ajouter quelques g'outtes d*acide acétique à l'alcool métbylique lors de la quatrième addition et des suivantes, pour maintenir la réaction acide du résidu, rocëtato ayant de la tendance à devenir alcalin.
Il est bon de laisser le tungstate pendant longtemps en contact avec le distillatum. Le contenu de la fiole étant bien mélangé, on l'abandonne au repos pendant une demi-heure. La solution fortement concentrée dans une capsule de platine est recueillie dans le creuset dans lequel le tungstate a été primitivement pesé ; on évapore h sec, on chaufFe jusqu'à Fusion et on pèse. Lorsqu'on a distillé avec de Tacide acétique, on étend la masse fondue sur les parois du creuset de façon à faciliter la réoxydation au contact de Tair de Tacide tuqgstique réduit par Taction de Tacétate. Après refroidissement, la masse fondue doit être blanche.
Un grand excès d'acide, surtout d'acide sulfurique, est nuisible lors de la distillation, parceque cet acide passe avec Talcool métbylique même à loo^, lorsque son excès est un peu considérable ; une partie de cet acide est énergiquement retenue par le tungstate et la proportion d'acide borique est trouvée trop forte ; en prenant cette précaution, c'est avec l'acide sulfurique qu'on obtient les résultats les plus exacts.
Pour s'assurer que le résidu de la distillation est exempt d'acide borique, on ressaie au papier do curcuma. Le procédé n'est pas applicable en présence de chlore ou d'autres halogènes, ces corps passant dans le distillatum.
La recherche des petites quantités de substances employées comme colorants ou décolorants ne peut être décrite ici. Nous nous bornerons à dire que la marche de l'analyse est la même que pour le dosage des éléments principaux, mais il faut opérer sur des attaques spéciales effectuées sur une grande quantité de substances, logr. par exemple.
Essai de la résistance, — La condition la plus importante que doit remplir le verre est évidemment une résistance suffisante à l'eau, aux acides, aux solutions salines et aux agents atmosphériques. Il n'existe pas de verre résistant absolument à ces influences, mais le degré de résistance est extrêmement variable et dépend en première ligne de la composition du verre. Certains verres se troublent très rapidement à l'air ou se recouvrent d'une couche humide à laquelle la poussière adhère fortement. Un très bon indice de la résistance d'un verre est, par suite, la permanence de son éclat. Les verres renfermant beaucoup de potasse se recouvrent à l'air au bout de quelque temps d'une couche humide, les verres sodico-potaasiques et môme les verres à base de soude seule possèdent cette propreté dès que la proportion des alcalis dépasse notablement celle de la chaux. Une augmentation de la proportion de silice rend le verre plus résistant aussi bien que l'augmentation de la teneur en chaux, mais les verres de ce genre fondent à plus haute température et sont difficiles à travailler. Comme on a une tendance à économiser le combustible et à obtenir du verre plus facile à travailler^ on est conduit à augmenter la proportion des alcalis, ce qui fournit des verres d'un bel aspect au début, mais d'une
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résÎHtaiica iosuffiianto. Pour les usages chimiques, oa a même vendu des verras qui. agités avec de l'eau pendant un temps trës court, lui cédaient uisea d'alcali pour colorer en rouge ta phénol phtaléine, par exemple. Ce n'eal que dernièrement qu'an est parvenu à éviter les inconvénients que présente le Iravail dei verres pauvres en alcalis et cela, en remplaçant une parlle de la silice pat di^ l'acide borique, Les verreries Schott et €■% d'Iéna, oot créé de« types de verre iiorrospondatit parfaitement à tous les usages, en remplaçant partielbment la silice par les acides borique et phosphorique et en employant l'oxyde de zinc et la magnésie eu même temps que 1rs bases ordinaires. Les dilTérentes sortes de verres borosilicatés d'Iéna ont trouvé no très bon accueil auprès des chimistes.
L'essai fondamental des verres etglaçures s'effectue h l'aide du procédé iadiqué par Wepbh à la suite d'un concours. Ce procédé consiste à expo» ser l'objet en verre, nettoyé à l'eau puis à l'alcool, à l'action des vapeurs d'acide chlorhydrique fumant pendant 34 heures. Dans ce but, les objets sont placés sous upe cloche contenant aoe capsule pleine d'acide chlorliyclrique (fig. 09) ; ils sont posés sur qn triangle en verre, On relire les objets au bout de ^4 heures et on laisse évaporer l'acide condensé à l'abri da la poussière, On constate alors la présence d'un dèpAt plus ou moins aboodantsuivantla résistance du verre ou de le glagura. Les verres et les glaçures défectueux se recouvrent d'un épais enduit blanc, les meilleurs d'un faiblo dépAt, tandis que les verres et fflagures de bonne qualité ne présentent qu'une légère buée. Les meilleures sortes seules restent presque complètement inaltérées.
Ce procédé est encore considéré comme décisif pour tous les objets d'usage courant en verre soufflé, pour le verre à vitres et à glaces, pour loaglagures d'ustensiles de matériaux de construction. Mais pour les verres destinés aux usages chimiques, on a expérimenté d'autres procédés permettant d'établir directement le poids des substances cédées par une surface de verre de grandeur donnée à l'eau ou à une .<iolution acide ou alcaline, en un temps déterminé. Pour arriver li ce résultat, on peut éla. blir la perte de poids subie par un ballon dedimensions déterminées dans un temps donné,
Oq peut aussi titrer l'alcali dissous par l'eau, en présence d'un indicateur sensible ; cette méthode indiquée en 1884 par Henzold et Kreusler est employée depuis de longues années et avec le plus grand succès par l'Institut physico- technique de Berlin. Enfln KoHLntuscii et plus tard H. Haber et H. Schwbnse (1904) ont proposé de mettre à profit la modification de la conductibilité électrique de l'eau sous l'iiiHuonce de- la di.ssolulion d'une quantité plus ou moins grande d'alculi. La méthode de
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Weder consiste à soumettre plusieurs ballons de loo cm^ de capacité, en verre de composition connue, à l'action de Teau, des acides sulfurique et chlorhydrique dilués, de Tammoniaque et des solutions faibles d'acide phosphorique et de carbonate de sodium ; cette action est prolongée pendant plusieurs heures, à la température de Tébullition. Les ballons sont préalablement lavés à plusieurs reprises à Teau bouillante. La perte de poids subie par les ballons fournit une mesure de leur résistance. Conformément aux conditions de Temploi dans la pratique, l'ébullition est produite sur une flamme, avec interposition d'une plaque d'amiante ou d'une toile métallique, mais non au bain-marie ; en raison du chauffage plus intense des parois de verre, l'attaque est notablement plus grande dans ces conditions. C'est pour la môme raison que la digestion avec de l'eau à 80® environ ne fournit pas de données concordant avec l'épreuve de la pratique.
Des ballons semblables de 100 cm' sont soumis à l'action de solutions saturées de baryte, d'autres, de 200 cm', à l'action de la potasse normale, pendant deux mois.
Le tableau suivant (p. 197) rend compte du résultat de ces essais. Ce tableau montre l'importance des erreurs analytiques que peut entraîner l'emploi d'un verre non approprii^. Il est à remarquer qu'en général les acides attaquent moins le verre que l'eau pure et que ce sont les solutions alcalines qui l'attaquent le plus. On ne doit par suite jamais concentrer les solutions alcalines dans un vase en verre, à moins qu'on ne dispose d*un verre très résistant ; dans le cas contraire, on doit les acidifier au préalable ou, si cela n'est pas possible, opérer l'évaporation dans un vase en platine.
Il cxrete de très grandes différences entre les différents verres. Les plus fortement attaqués sont les verres renfermant une forte propoi^ tion d'alcali; tel est le verre n® 1, dans lequel le rapport SiO* : CaO :
j X lO ®s^%*^^ à 17 : I : 4' Les verres renfermant moins d'alcali, tel que
le verre n^^g, dans lequel le rapport est égal à 8,8 : i : i,5 se comportent bien. Lorsque la proportion d'alcali diminue encore, les verres possèdent une très bonne résistance, même avec une plus forte proportion de silice ; tel est le verre n° 7, dans lequel le rapport indiqué est égal à 4,6 : i : 0,9. Le verre reconnu le plus résistant par cette méthode d'essai est un cristal de Bohême à base de potasse et de chaux, complètement exempt de soude, possédant la composition 1 1,5 : i : 1,2, mais en raison de son peu de fusibilité ce verre doit se prêter à peine à la fabrication de récipients et d'ustensiles pour les usages chimiques. Le verre borosilicaté d'iéna possède une très grande résistance, tout en se prêtant bien à ces usages.
Les très grandes différences existant entre les différentes sortes de verres ressortent nettement de ce tableau. Elles montrent l'importance qu'il y a pour le chimiste à s'assurer de la bonne résistance du verre qu'il emploie. Sans cela, tous les efforts faits pour atteindre une plus grande précision dans les résultats analytiques sont dépensés en pure perte.
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198 CHAPITRE KXI
Ud essai particulier est encore nécessaire pour les glaçures elles émaux plombifères appliqués sur les ustensiles de cuisine et les récipients servant à la mesure des liquides. Dans ce cas, ce n'est pas seulement la résistance de la g'iaçure qui doit être considérée, mais aussi les inconvénients hyg'iéniques qui peuvent apparaître, lorsque ces ustensiles cèdent du plomb aux liquides qu'ils contiennent. La loi allemande prescrit que la glaçure ou Témail des ustensiles de ce i^enre ne doit pas céder de plomb lorsqu'on y fait bouillir du vinaigre à 4 o/o d'acide acétique pendant une demi-heure. Les législations étrangères possèdent des dispositions analogues.
De récentes recherches, notamment celles de M. Pukàll *, ont montré que cette loi n'est pas rigoureusement applicable. L'expérience prouve que tous les ustensiles recouverts d'une glaçure plombifère cèdent du plomb, sans exception, alors même que la pratique a montré leur parfaite innocuité ; la proportion de plomb dissoute est parfois inférieure à 0,001 gr. d'acétate par litre de liquide. Il est par suite probable qu'à l'avenir les dispositions légales fixeront la teneur en plomb maxima tolérée par le liquide bouilli ou spécifieront que le produit de la première ébullition ne doit pas être considéré et que c'est le résultat d'une seconde ébuUition qui est seul décisif. Cette façon de faire correspond d'ailleurs à l'usage de la pratique qui veut que les ustensiles soient d'abord rincés avant de servir. Le meilleur procédé pour le dosage du plomb dissous est la méthode colorimétrique indiquée par Pukall.Ou prépare quatre solutions types renfermant respectivement o gr. i, o gr. o5, o gr. oi et o gr. ooi d'acétate de plomb par litre. Afin d'obtenir une comparaison plus exacte, il paraît bon de dissoudre l'acétate, non pas dans l'eau pure, mais dans l'eau contenant 4 o/o d'acide acétique. Le plus souvent, on ne se contente pas de préparer ces quatre solutions, on prépare en outre des solutions intermédiaires ou des solutions plus concentrées renfermant jusqu'à o gr. 5 par litre. On fait bouillir le récipient à essayer, au bain de sable s'il est nécessaire, avec une solution d'acide acétique à 4 o/o pendant une demi-heure. Pour empêcher 1 evaporation, il est bon de placer au-dessus un ballon à fond rond constamment refroidi par circulation d'eau. Après refroidissement, on introduit lo cm^ de liquide bouilli et autant de chacune des liqueurs types dans des tubes à essais de même diamètre, puis on ajoute à chacun un égal volume d'une dissolution aqueuse saturée à froid d'hydrogène sulfuré et fraîchement préparé. Après agitation, on voit quelle est la place à donner au liquide bouilli, en raison de sa coloration brune entre les diflFérentes liqueurs types.
Dans certains cas, il est nécessaire d'avoir une indication sur la dureté du verre. 11 paraît tout indiqué de se servir d'une échelle de dureté analogue à celle de Mohr, qui est employée en minéralogie. Mais l'expérience montre que cette manic^re de procéder est inapplicable aux verres car les verres se rayent tous les uas les autres, môme les plus teodres rayent les plus
' Sprechsaal, 190C, n- 32 et a3.
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durs. Hbrz et Auerbàgh ont cherché à déterminer la dureté en appliquant à l'aide d*une pression donnée une petite boule du diamètre donné sur une surface plane. II est facile de supposer que dans ces conditions la g'randeur de la surface de contact doit augmenter à mesure que décroît la dureté du corps examiné. Les déterminations de dureté faites sur un g'rand nombre de verres ont fourni des résultats absolument inconciliables avec la résistance de ces différentes sortes de verre à Tusure, telle qu'elle est connue par la pratique. Il semble, par suite, que ce procédé mesure plutôt l'élasticité du verre que sa dureté. Lbcrenier est parvenu à la conclusion que la seule mesure de la dureté d'un verre est exclusivement fournie par sa résistance à l'usure.
La fragpilité du verre ne dépend ^généralement pas seulement de sa composition, mais aussi et surtout de la marche du refroidissement. Lorsque les molécules du verre chaud et mou n'ont pas trouvé le temps de se mettre en état d'équilibre stable, en raison d'un refroidissement trop rapide, le verre devient fragile, aussi bonne que soit sa composition. Dans ce cas, le verre possède un pouvoir réfringent anormal ; examiné au polarimètre, le verre mal recuit apparaît comme biréfringent. C'est en se basant sur cette observation que Hagenbkrg ^ a proposé d'examiner au polarimètre les objets en verre avant de les acheter.
* Ver. der Bascler Naturl, Get. Vol. VI.
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La deuxième édition française, entièrement refondue, du Traité d'analyse chimique appliquée aux essais industriels de J. Post et B. Neumann comprendra trois volumes grand in-S^ d'environ looo pages chacun, avec de nombreuses ligures ; elle sera publiée en neuf fascicules se vendant séparément et renfermant, autant que possible, un groupe d'industries ayant entre elles certaines analogies. Chaque chapitre est soigneusement revu et complété ; il ne s'agit donc pas d'une simple traduction, mais d'une édition complètement mise à jour. Les additions que les traducteurs ont cru devoir introduire sont intercalées entre crochets.
Le tome premier contiendra
Premier fascicule
MAR
DEQRANOFUNO
Par Je professeur Dr R. FaûnLiNC (Bruoswick)
Généralités. — La seule matière premiôre pour la fabrication du sucre en Europe est la betterave à sucre [Beia cicla), La teneur en sucre, teneur à laquelle correspond la valeur de la betterave, a été continuellement accrue par une culture extrêmement scientiHque et par la sélection des g'raines ; elle atteint suivant les variétés, i5 à 20 0/0 et plus. En moj'enne on traite des betteraves contenant i5 à 18 0/0 de sucre.
Au début du travail, les betteraves sont tout d'abord lavées, afin de les débarrasser du la terre et des pierres qu'elles retiennent, puis sont passées au coupe-racines pour être découpées en cossettes. Ces dernières sont soumises à un épuisement méthodique constituant la diffusion. Les cossettes épuisées ou u pulpe » sont livrées à Tag^riculture pour l'alimentation du bétail, soit après simple pression, soit après pression et dessiccation. Le jus de diffusion est réchaufl'é et additionné de lait de chaux pour précipiter la plus grande partie du non-sucre du jus. Cette défécation est suivie de la carbonatation ; celle-ci consiste en un traitement du jus déféqué par Tacide carbonique pour reprécipiter la presque totalité de la chaux dissoute. Le précipité ainsi obtenu est séparé par passage aux filtres-presses et constitue les « écumes » utilisées en agriculture comme amendement. Le jus filtré, après avoir été additionné d'une nouvelle quantité de chaux, moindre que la première fois, est soumis à une deuxième carbonatation, filtré, puis traité à Tacide sulfureux qui» en plus de son action décolorante, précipite encore une partie de la chaux pouvant rester dans le jus. Ou filtre à nouveau et le jus est évaporé sous un vide partiel, ce qui permet d'abaisser le point d'ébullition, pour être transformé en sirop.
Pour Tévaporalion, on emploie depuis un certain temps des appareils spéciaux dits « à grimpage >.
Le sirop peut être soumis lui-même à une nouvelle carbonatation ou à une sulfitation, puis filtré une dernière fois pour séparer les matières précipitées parla concentration. Le sirop obtenu est cuit jusqu'à formation de cristaux et la « masse cuite » obtenue, formée de cristaux de sucre et d'eaumère, est malaxée à chaud par des malaxeurs spéciaux pour augmenter la grosseur des cristaux et diminuer la richesse en sucre de Teau-mère. La J. PosT. — Analyse chimique, a édit. fr., t. H. i4
de la couche liquide traversée par la lumière et de la quanlité de sucre en solution.
La rotation croit proportionnellement avec ces deux derniers facteurs de telle sorte que par exemple dans des conditions identiques une couche de liquide de 200 mm. d'épaisseur produit une déviation double de celle que produirait une couche de loomm. d'épaisseur ; de mén^.e pour une solution à 20 0/0 la déviation est également double de celle produite par une solution à 10 0/0. Si donc dans Tanaljse optique du sucre on amène toujours à un même volume une même quantité de substance sucrée, et avec un même dissolvant, si au moyen de tubes spéciaux on opère sur des épaisseurs de liquides toujours égales, si la température et la source lumi* neuse sont toujours les mêmes, la différence de rotation des diverses solutions ne pourra dépendre que de la différence même existant entre les quantités de substance active contenues dans les solutions.
Il est par suite possible de déterminer la teneur en sucre pur des matières sucrées en se servant de polari mètres. Dans tous ces appareils on produit la polarisation du rayon lumineux à Paide de prismes en spath taillés et disposés d'une façon déterminée.
Chaque appareil est muni de deux de ces prismes appelés « nicol >, le premier, devant lequel est placé la source lumineuse, est fixe ; il produit la polarisation du rayon lumineux entrant dans l'appareil ; c'est le polariseur. Le second placé devant l'œil de l'observateur peut tourner autour de son axe longitudinal dans certains appareils ; il reçoit le rayon polarisé parallèlement à sa direction d'entrée et le laisser passer sans l'affaiblir ni le décomposer lorsqu'on le place dans une position déterminée appelée le point zéro, c'est-à-dire lorsque les sections principales ou les plans de polarisation des deux prismes sont parallèles. Si l'on déplace faiblement le prisme de cette position, la lumière est, suivant la grandeur du déplacement, plus ou moins affaiblie et pour un déplacement de 90^ elle disparaît complètement. Ce deuxième prisme s'appelle l'analyseur. Si maintenant l'on place entre les deux prismes une substance optiquement active, par exemple une solution de sucre, le plan de polarisation du rayon lumineux venant du polariseur subit une rotation d'un certain a qui dépend du pouvoir rotatoire de la substance active interposée et il sera nécessaire pour revenir à l'état primitif de faire tourner l'analyseur de cet angle a autour de son axe. En reliant la monture de l'analyseur à un cercle divisé, on pourra lire en degrés la grandeur de la rotation imprimée à l'analyseur. On comprend facilement que cette rotation sera égale à celle produite par la substance active interposée.
Tandis que cette disposition a été conservée pour les appareils destinés à des études purement scientifiques, exprimant alors les résultats en degrés, on Ta modifiée pour les appareils exclusivement employés ed sucrerie, surtout en Allemagne.
Dans ces appareils l'analyseur est également fixe et au lieu de mesurer l'angle de rotation que détermine une solution de sucre on mesure l'épaisseur d'une plaque de quartz dont le pouvoir rotatoire est égal à celui de
SUCnS DE BETTERAVE
la solution de sucre à étudier ou qui compense ce dernier. L'appareil spécial nécessaire en ce cas s'appelle « compensateur » et il est composé de trois plaques de quartz taillées perpendiculairement à Taxe. L'action de ce compensateur repose sur le fait que la dispersion du quartz concorde •à peu près avec celle du saccharose, que le pouvoir rotatoire de cette plaque de quartz croît avec sou épaisseur» que certains cristaux de quartz sont Icvog'jres et d'autres dextrog'yres et que finalement si au rayon pdlarisé traverse plusieurs couches actives et de pouvoir rotatoire opposé leurs actions se compensent totalement ou partiellement suivant l'épaisseur des différentes couches. Dans ces appareils on a remplacé Téchelle en deg^rés par une échelle linéaire dite « échelle des sucres > permettant de lire direclement la teneur centésimale en sucre pur des solutions examinées préparées dans des conditions spéciales.
La fig'ure loo nous aidera à comprendre la construction du compensateur. Le rayon lumineux venant du polariseur rencontre d*abord une
abc Fiç. 100. — Schéma de la disposilioo des plaques de quariz.
plaque de quartz A d'épaisseur et de pouvoir rotatoire convenablement choisis, indifféremment lévo^yre ou dexlrog'yre ; après cette plaque, le rayon lumineux eh rencontre deux autres BetC ayant des pouvoirs rotatoires égaux mais opposés à celui de la plaque A. Si A est lévog-yre, B et C seront dextrogyres et inversement. Ces deux plaques B et G sont disposées de façon à ce qu'on puisse faire varier son épaisseur totale ; ce résultat est obtenu en donnant aux deux plaques la forme de coins représentés par la fig-ure loo, la plaque Bsc déplaçant devant la plaque C, de façon à ce que les faces internes, obliques, des deux coins restent continuellement parallèles entre elles. Pour une position déterminée du coin B (fîgp. loo), l'épaisseur totale des plaques B et C est égale à celle de la plaque A et leurs actions se compensent ainsi complètement au point de vue de la rotation du plan de polarisation. Pour cette position la rotation détermi" née par A B C est égale à zéro. Dans la figure b l'épaisseur totale de B C est inférieure à celle de A, dans la figure C elle est plus grande. Si le quartz A était dextrogyre, le système b le serait également tandis que C serait lévogyre.
ZOD chapitre XXII
Si m&iotenaat nous intercaloas une substance active telle qu'une solution <te sucre entre le polariseuret le compeasatenr alors que ce dernier est dans la position a (ne déterminanl par lui-même aucune rotation), le pouvoir rotatoire de la solution détruit l'équilibre optique du système A, B, C, et on pourra constater dans le champ de l'appareil la modification apportée jusqu'à ce qu'en déplaçant B l'épaisseur totale des plaques B et C soit suffisamment aug-mentée pour compenser le pouvoir rotatoire de la solution de sucre interposée. Le champ de l'appareil présente alors l'aspect primitif qu'il avait avant l'interposition de la solution de sucre.
La quantité dont od a aiif^menté l'épaisseur totale de BC en déplaçant B peut être facilement mesurée ; à cet efFet la monture de la plaque C porte un index avec vemier et la monture de la lame mobile B porte
- Sncctiarlnièlre à pcnombi
l'échelle linéaire (mentionnée plus haut) placée contre l'index ; de cette façon le moindre mouvement de B on avant ou en arrière peut être facilement évalué.
En appliquant les considérations théoriques précédentes, on a construit différents modèles d'appareils de polarisation destinés à l'industrie sucriére ; ce sont les appareils à teinte sensible cl les appareils à pénombre. Ceux-ci sont les plus récents et aussi les plus pratiques, et depnis que la Commission internationale pour l'unification des méthodes d'analyses de sucre, réunie à Paris, a décidé, dans sa séance du 24 ju'Het igoo, que pour l'analyse des sucres roux on ne doit employer que des appareil^ à pénombre, les autres ont complètement disparu.
L'appareil à teinte sensible doit son nom à ce que par suite de sa construction optique, il présente au zéro, un champ coloré absolument uniforme ; lorsque l'on Introduit une substance active, les deux moitiés du
champ (le rinstrument présentent une difTéreoce de coloration très ne te que l'on fait disparaître en manœuvrant le compensateur.
Dans l'appareil à pénombre il ne se produit aucun phénomène coloré ; Fobservateur aperçoit dans Tappareii éclairé un champ circulaire divisé ea deux parties ég'ales par un trait fin vertical. Ce champ ne présente pas de coloration, mais dans certaines conditions Tune des deux moitiés devient plus foncée et Tautre plus claire. Si l'appareil est au zéro, le trait de séparation des deux demi-disques disparaît presque complètement et eux-mêmes présentent une surface d'un ^ris-jaune clair rég^ulièrement éclairé.
La mise au point de ces appareils consiste donc à obtenir l'égalité d'éclairement ou ce qui est la môme chose, l'égalité d'ombre.
La figure loi représente la forme la plus simple dcTappareil à pénombre. Près de la source lumineuse se trouve d'abord une lentille convexe L, pais le long prisme à pénombre P formé lui-même de deux prismes et et appelé « Nicol jumeau ». Il sert de polariseur et grâce à sa construction spéciale, sur laquelle nous ne pouvons nous étendre ici, il permet l'éclairage uniforme du champ de l'instrument '.
La jonction des deux faces constitue le trait fin, déjà mentionné, qui divise le champ de l'appareil en deux parties égales.
Le tube à observation est placé en R ; pendant la polarisation on ferme le couvercle pour soustraire le tube à tout éclaira|ïi;'e extérieur.
La partie antérieure, placée du côté de l'observateur compi^end à la suite du diaphragme D de l'analyseur, (diaphragme de forme ronde et noTci) le compensateur C. L'une des deux lames de quartz prismatiques qu'il contient porte le vernier ; lautrc b porte l'échelle et peut se déplacer grâce à la vis de réglage C ; la lame de quartz c complète le compensateur et son pouvoir rotatoire est inverse de celui des deux quartz a et b. A la suite du compensateur se trouve le nicol analyseur A et finalement la lunette J. Cette dernière est mise au point lorsque la ligne verticale de séparation des deux moitiés du champ apparaît nettement.
La petite lunette placée au-dessus sert à la lecture de l'échelle éclairée par un petit miroir muni d'une articulation sphérique réfléchissant une partie des rayons de la source lumineuse.
Les figures lo:) et io3 indiquent le mode de division de l'échelle et du vernier. Sur le vernier une longueur correspondant à 9 divisions de l'échelle est elle-même divisée en 10 parties égales de sorte que chaque division du vernier est égale aux 9/10 d'une division de Téchelle. Le trait zéro du vernier indique le nombre entier de divisions de l'échelle et le trait du vernier qui coïncide avec une division de l'échelle indique les dixièmes de divisions.
La figure 102 montre la disposition du vernier et de l'échelle correspondant au zéro de l'appareil ; les deux zéros doiventêtre en coïncidence parfaite, les deux traits correspondant ne devant former qu'une seule ligne.
* Lakdolt, 2* édition, page 307.
Si par exemple après le déplacement du quartz mobile et de l'écheHe qui lui est fixée, le zéro du vernier se trouve entre 38 et 39^ de l'échelle (fig*. io3), et si la cinquième division du vernier à droite est en coTncidence avec une division de l'échelle, on lira dans ce cas une rotation de 38^5. (Dans le cas d'une rotation à g-auche, on se servira de la partie du vernier située à gauche du zéro).
Le déplacement lui-même e&t obtenu au moyen d'un pigpnon denté fixé à la partie supérieur de la vis de mise au point et qui eng'rène avec une crémaillère portée par la monture de la lame de quartz mobile.
La division de l'échelle s'étend d'un côté de o à 100^ (pour les produits dextrogyres) et de l'autre de o à 20* (pour les produits lévogyres). On trouvera plus loin la théorie de cette graduation.
ïï
Fig. loa. — Schéma de Téchelle saccharimclrique Tappareit étant au zéro.
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Fig. io3. — Schéma de l'échelle saccharimétrique pour une lecture de 38^-5.
L'appareil, étant au zéro et présentant une uniformité d'éclairementsur les deux plag'es, si l'on interpose une substance active l'une des moitiés deviendra plus sombre, l'autre plus claire. Afin de supprimer cette inégalité, il suffira, ainsi qu'on l'a expliqué, de déplacer te compensateur au moyen de la vis de mise au point. Dès que les deux plages sont uniformément éclairées on fait la lecture.
Pratiquement cet appareil possède un inconvénient qu'il est pourtant facile de surmonter avec un peu d'habitude. Les solutions sucrées incolores ou très faiblement colorées influencent quelque peu la régularité de l'éclairage du champ l'une des deux plages se trouvant légèrement colorée en jaune et l'auti^e en bleu.
Ce phénomène s'explique par la petite différence existant entre les propriétés optiques du sucre et celles du quartz (plaques du compensateur). Cet inconvénient peut être notablement réduit en interposant entre la lentille L et la source de lumière un écran absorbant constitué par une solution de bichromate de potassium contenue dans
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une cuve formée par un anneau de cuivre et de deux petites /places '.
On obtient ainsi une coloration uniforme du champ car le chromate absorbe les rayons verts, bleus et violets et ne laissent passer que la lumière jaune. Quand on se sert du polarimètre il est indispensable de contrôler l'exactitude du zéro avant chaque polarisation ou tout au moins chaque série de polarisation.
Si l'on place le zéro de Téchelle en coïncidence avec le zéro du vernicr, Tobservatcur doit voir le champ de Tappareil uniformément éclairé. Si Ton constatait la moindre différence entre les deux plagpes, il faudrait c jrri§:er le zéro. A cet effet on établit l'ég-alité de teinte sans se préoccuper de la position du zéro et au moyen de la clé spéciale accompag^nant Tappareil, on ag'it sur la goupille quadrang-ulaire qui se trouve sur la monture du vernier. On déplacera doucement celui-ci pour fairer coïncider son zéro avec celui de l'échelle. L'appareil est alors réglé *.
Au lieu du zéro on peut aussi corriger la valeur de la rotation. Si on avait trouvé par exemple que l'égalité d'éclairement coïncide avec 0^2 toutes les lectures seraient trop élevées de cette même quantité. Il faudrait donc diminuer tous les résultats obtenus de 0^2 ; si au contraire on avait observé un déplacement du zéro vers la gauche, soit — 0^2 au lieu de o^ tous les résultats seraient trop faibles de 0^2 et devraient être augmentés de cette quantité.
Le point 100 de l'échelle devra être aussi contrôlé fréquemment et soigneusement ou bien on vérifiera tout au moins une division s'en rapprochant le plus possible.
Dans ce but on se sert de plaques de quartz * d'un pouvoir rotatoire élevé et on les met à la même place que le tube polarimétrique. Le pouvoir rotatoire de ces plaques normales est déterminé très exactement et indiqué sur la monture de laiton elle-même On choisit des plaques ayant un pouvoir rotatoire de 96 à 100". La position de la plaque dans l'appareil doit être toujours la même et la monture doit porter une marque très visible en avant et en haut.
Pour éviter toute pression de la monture sur la plaque, pression qui pourrait influencer légèrement ses propriétés optiques, la plaque n'est pas mastiquée mais simplement immobilisée dans la monture d'une façon spéciale Dans ces conditions elle offre à cause de son inaltérabilité un moyen de contrôle aussi silr que rapide et facile.
Si par exemple le pouvoir rotatoire d'une telle plaque de quartz est
* La solatîon doit ^tre à 6 0/0 de chromate et on doit employer une épaisseur de liquide de i5 mm.
On peut encore remplacer cette solution par un cristal de bichromate de potasse.
s Opération à effectuer aussi rarement et aussi soigneusement que possible. [Néanmoins^ lorsque le polarimètre est soumis pendant la journée à des températures différentes comme cela arrive très souvent dans les laboratoires de sucrerie, il est bon d'effectuer cette vérification même plusieurs fois par jour].
* Conformément au procès-verbal de la troisième réunion de la Commission internationale pour Punification des méthodes d'essais des sucres. Paris, 24 juin 1900, p. 357.
égal à 97^3, ii faudra que l'appareil après vérification du zéro indique bien + 97* 3 lorsque la plaque de quartz aura été interposée.
Double compensation, — Si l'on peut se rendre compte de l'exactitude du point zéro et du point 100, il n'est pas impossible que la partie de l'échelle comprise entre ces deux points soit quelque peu inexacte. Afin de pouvoir exercer sur Técheile un contrôle permanent Schmiot etHABNSH ont construit le compensateur double. Ils remplacent la plaque de quartz c (fig*. 10 1) du compensateur de rotation C par une deuxième paire de prismes en quartz (fig. io4) ayant exactement les mémos dimensions mais un pouvoir rotatoire inverse. De ces deux prismes l'un est fixe et court ; Tautro plus long peut être déplacé le long du premier. Chaque paire de prismes possède une échelle et un vernier disposés comme précédemment ; deux vis indépendantes permettent de déplacer les deux prismes mobiles.
Tandis que la simple compensation ne permet d'obtenir un égal éclaî-
rement des deux plages que pour une seule position du prisme mobile, on peut avec la double compensation trouver pour chaque portion de l'un des prismes mobiles une position de l'autre pour laquelle la rotation à droite déterminée par Tune des paires de prismes soit égale à la rotation à gauche déterminée par Tauti^e, la rotation totale est égale à zéro.
La figure io5 montre la disposition du compensateur double dans un appareil. J représente les parties optiques de la lunette, H le nîcol analyseur. D' la première paire de prismes, E' la paire de prismes remplaçant la plaque de quartz c de la figure loi, R le tube d'observation, L le miroir, B le réflecteur; en S se trouve une plaque de verre dépoli pour l'éclairage des échelles.
Si Ton observe les deux échelles à travers la lunette elles apparaissent l'une au-dessus de l'autre ; l'échelle supérieure sert aux lectures courantes et l'autre est employée pour le contrôle que l'on effectue d'ailleurs rarement.
Pour éviter des confusions, les deux vis de mise au point sont de longueur différente et tandis que l'échelle ordinaire porte habituellement un A au-dessus du zéro, Téchelle de contrôle est marquée de la lettre K au même endroit.
Pour vérifier l'exactitude de Tinstrument on amène successivement le zéro du dernier de Téchelle ordinaire en face des divisions 10, ao, 3o, 4o, etc. de la même échelle et on observe si on obtient un éclairement uniforme du champ en amenant le prisme de contrôle aux divisions correspondantes.
Si les deux échelles sont au zéro et si l'introduction d'une solution de sucre nécessite un déplacement du prisme D' de -|- 90*^ pour obtenir l'égalité de teinte, il faudra, si l'appareil et la lecture sont exacts, que l'on
Fig. io4> ~- Disposition des prismes dans le cas de la c double compensali on ».
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observe celte même égalité en amenant, pour le prisme de contrôle, le ZfSrodu Temieren coïncidence avec la division go de son échelle, la solution de sucre étant enlevée.
La division de t'ëchelle saccharimétriqne elle même est dile à Vbntzke. I) adoplait comme solution normale de sucre une solution de saccharose pur dansl'ean ayant à i']°,5 C. un poids spécifique de 1,100 ', l'observation se faisantavec un tube de 200 mm. de Iod^.
Le point de l'échelle pour lequel les deux pta^^es sont également ëclairées était marqué 100 et on divisait les deux distances comprises entre o et 100 eu cent parties é^lcs. Dans ces conditions chaque division de l'échelle indiquait i 0/0 de sucre dans la solution analysée. Plus tard, on
Fi^. toj. — Schéma d'un sa ce h > ri mètre muni d'un compensateur double.
détermina quu 100 cm' de la solution normale de Vbntzke (densité 1,100 à i7*,5C) contenait exaclement a6 gr. o48 de sucre pur et sec et parlasuile, l'usa^fe de la balance d'analyse s'étant générali^t-, cette quantité do 26 ^r. o^S de sucre devin! lo poids normal pour les appareils do polari' sation à échelle allemande ou de Ve.vtzke. Si l'on dissout 26 gr. o48 de sucre pur et sec dans de l'eau pour faire 100 cm' * de solution à i'j''5 C. el si observant au polarimétrc celte solution dans un tube de zoo mm. on obtient le point 100 de l'échelle, chaque division correspond donc A o gr. 360^8 de sacre.
Le 34 juillet igoo, la Commission luternallonale pour l'unification des
■ Vrhtzki avait pria pour
balance d'analyse alors peu 1
• Ceotimitre'cube Mohr.
conformément à ces décisions et sur les bases -\- "J^C ; les appareils de
méthodes d'essais des sucres décida d'abandonner Temploi du centimètre cube de Mohr et la température de 17^5 C. et de les remplacer dans tous les traviux: et instruments par le centimètre cube « métrique » ou centimètre cube vrai et par la température de 20" C. Depuis tous les vases jaug'és employés dans les analyses de sucre ont été fabriqués et marqués
polarisation sont rég'lés pour 20° C les solutions de sucre devant être préparées et polarisées à + 20* C.
Ces prescriptions entraînent un chang^ement dans le rapport entre Téchelle de Ventzke et le poids normal employé jusque là. On a calculé à nouveau ce rapport et on a adopté 26 ^r. 000 comme nouveau poids normal après avoir considéré toutes lès conditions physiques pouvant intervenir * , La prescription concernant la préparation delà solution normale de sucre est la suivante :
On dissout 26 g'r. 000 de sucre sec chimiquement pur (pesé dans Tair avec des poids eu laiton) avec de l'eau à + 20* C. dans une fiole jaug'ée A 100 cm' métriques et on passe au polarimètre la solution affleurée au trait, bien mélanj;|^ée et filtrée au besoin en se servant d'un tube de 200 mm. dans un appareil dont la température est de 20<> C. Dans ces conditions, l'appareil doit indiquer exactement loo^o et chaque degré de l'échelle correspond à o gr. 26 de sucre dans la solution analysée.
Si donc on pèse dans les conditions indiquées ci-dessus 26 gr, 000 d'un sucre ou d'une matière sucrée, si on dissout et dilue à 100 cm' métriques à 20*^ C. et si on détermine la rotation donnée par le liquide dans un tube de 200 mm. le chiffre indiquée par le vernier exprime directement la teneur centésimale (en poids) de l'échantillon examiné, en sucre sec chimiquement pur.
L'appareil à pénombre précédemment décrit a subi de nombreuses modifications et de nombreux perfectionnements qui, tout en respectant les conditions générales fondamentales s'adressent aussi bien à la partie optique intérieure qu'à la partie mécanique, h la construction extérieure, à l'éclairage, à la protection des parties délicates contre les influences nuisibles, etc.
On a construit des appareils dont le champ est divisé en trois parties, en employant une combinaison ingénieuse de trois prismes au lieu du simple prisme k pénombre P (fig. 101) quand l'appareil est au zéro les trois parties du champ séparées par des traits verticaux fixes présentent un éclairage égal {^g. loO a). Pour le moindre déplacement de l'échelle à droite les deux parties extrêmes du champ deviennent plus claires tandis que la partie centrale devient plus sombre (fig 106 b). Pour un déplacement à gauche c'est le phénomène inverse qui se produit. Ce dispositif permet une mise au point exacte et facile.
. » Phuiiling, AnUitanj sur Ualtnuchang der fur Die Zacker industrie in Betrachl kommenden Rohmalerialien usio, Braanschweifi^, Friedr. Viewes: u. Sohn, 6 Auflasfc, p. 3i.
La maison Fric, de Prag'ue, a construit les échelles et les verniers avec des plaques de verre sur lesquelles sont g'ravées les divisions et leurs chiffres. Les plaques transparentes sont placées verticalement sur les prismes et par un éclairag'e très ing-énieux les divisions apparaissent nettement.
Bruhns a gravé les divisions directement sur les prismes en quartz. Pendant la polarisation Tœil ne voit pas les divisions très fines tracées sur \e quartz transparent ; pour la lecture on se sert d'une loupe spéciale. Comme on le voit ce dispositif évite tout déplacement de Téchelle par rapport au prisme. Cependant cette dernière modification s*est encore fi^énéralisée.
Par contre, dans presque tous les appareils récents, l'analyseur et ses appareils accessoires sont renfermés dans une sorte de botte métallique dont les vis de mise au point, seules, dépassent; les ravons lumineux éclairant l'échelle passent par une petite fenêtre ménag'ée dans la boîte protectrice.
La fig-ure 107 représente un appareil à pénombre muni du double compensateur, possédant le dispositif de protection ainsi qu'un support de for e nouvelle.
Le trépied à colonne exclusivement employé jusqu'à présent est remplacé par un lourd support rendant impossible tout déplacement latéral de l'appareil par rapport à la source lumineuse et de plus l'appareil ne peut ainsi se renverser. Pour faciliter la mise au point les vis sont munies d'un joint universel descendant assez bas pour que la main de l'opérateur repose sur la table. A est la vis de polarisation ordinaire, K celle du prisme de contrôle. Cette dernière est beaucoup Schéma d*uh plus courte et peut être immobilisée par une vis latérale ce champ à 3 qui rend impossible tout déplacement involontaire de l'échelle ^ ^^^^' de contrôle. Pour éviter les erreurs de lecture la lunette M est mobile autour de deux pivots latéraux et peut être inclinée de façon à ne plus apercevoir que l'échelle de polarisation tandis que pour effectuer une lecture sur l'échelle de-contrôle elle doit être ramenée à la position primitive. En S se trouve l'écran absorbant au bichromate de potasse dont nous avons parlé précédemment. Le tube R sert à déterminer la distance à laquelle doit être placée la source lumineuse. Le miroir mobile L réfléchit la lumière provenant de la source lumineuse sur les échelles au moyen du réflecteur B: enfin le disque noirci P protèi^ice l'œil de l'observateur de l'action directe de la lumière.
Appareils à échelle réduite, — Lorsqu'il s'agit de doser le sucre dans des substances dont la teneur en sucre est comprise entre des limites déterminées très proches Tune de l'autre, il est inutile d'employer une échelle g-raduée de o* à 100*; cela permet en même temps d'éviter l'emploi de prismes de quartz très long- dont la construction est difficile. Par suite on construit des appareils pour les analyses de betteraves (échelle va de o" à 35') ou pour les analyses de sucre (échelle de 80* à 100"). Les
premiers servent courammeQl dans lesslalions où l'on fait la sélection des graines de betteraves.
Sources lamineases, — Les appareils à pénombre avec compensateurs en quartz penneltent Ions, quelle que soit leur construction d'employer la lumière blanche ordinaire produite par le pétrole, le gaz, t'alcool on Tétectricité. La condition principale est que l'èclairement soitahsolament régulier sur tout le champ et qu'on obtienne ce résultat quelle que soit la source lumineuse en avant soin de placer cette source à une distance convenable de l'appareil.
La meilleure position de la lampe est celle pour laquelle la lentille en donne l'image sur le diaphragme do l'analyseur. D'après Landolt',!!
Fig. 107. — Saccbtrimct
suffit pour déterminer cette position de la lampe de tenir sur le dia> phragme de l'analyseur {fig. loi D) une Feuille de papier blanc et un fil de Ter pointu le plus prés possible de la source lumineuse; on déplace alors la lampe et le fil de fer jusqu'à ce que l'on obtienne une image nette de ce dernier sur la feuille de papier. La position relative de la lampe et de l'appareil est délermin»5e une fois pour toute.
La figure 108 représente une très bonne lampe à pétrole (lampe Hinks) ; elle donne deux flammes plates placées l'une derrière l'autre et disposées de telle façon que l'axe longitudinal de l'appareil soit perpendiculaire aux flammes du brtlleur. Pour l'éclairage au gaz on choisit des becs Aoer
' Laiiiwlt, pufe 389.
(Sg. 1 lo) ; les lampes à incandesceDce par l'atcaol Fouroissent également UQ excellent éclairage {Rg. no). Les lampes électriques se composeDt d'un support auquel est fixé une lampe à incandesceoce verticale; l'ampoale est ar^eulëe sur une des moitiés qui sert de réflecteur et elle est dépolie sur l'aulre.
Toutes les lampes doivent pouvoir être placées à des baulcurs variaMes afin de pouvoir présenter à l'appareil leur partie la plus lumineuse, elles sontég^alement toutes munies d'un dispositiT qui préserve l'œil de l'observateur des rayons directs ceux-ci étant exclusivement envoyés dans
Fig. io8. — Limpe Hinks.
Tapparcil. On se sert dans ce but d'un large cylindre en carton d'amiante blanc ou en métal nickelé (fig. m) et formant miroir à l'intérieur comme ceux desfigures loo et loi. Ce cylindre entoure le verre de la lampe; possède à la partie inférieur*- des entrées d'air pour modérer la chaleur et une ouverture latérale pour permettre à la Inmiére de pénétrer dans l'appareil.
Tabès saccharimélriques. — Dana la plupart des appareils la longueur du tube Eormal est de 200 mm. et ils sont construits en conséquence ', Acâté de ces tubes normaux, les appareils sont généralement accompa-
' L'«pp»reil à échelle rdduile pour l'analy de labës de 400 iniii. Comme les divisions 1 qae celle de« appareils i lube de 300 mm. CD sucre lorsque l'on emploie une solulion
g-aés de tubes de loo mm. servant pour l'observatiou des liquides fortement coloriis. ne permettant plus une lecture exacte avec le tube normal . On double alors la polarisation obtenue. Comme dans ce cas une erreur d'observation serait également doublée il faut éviter en ^én^rai, l'emploi de ces tubes de loo mm. D'un autre cdté, on constrnit é^nlemeut des appareils pour tube de 4oo mm'. Ils ptrmetlent d'obtenir une polaris%lioa double que l'on divise par a, si l'on a pisé le poids normal, pour obtenir la teneur centésimale. Ces tubes sont Iri s ut les pour examiner des liquides incolores pauvres en sucre (petites eau.t. etc.) mais leur emploi est impossible dans le cas de liquides colorés, l'épaisseur de la couche pro. duisant une coloration trop Foncée pour pcrmellre des polarisations
exactes. Ils sont incommodes à manier et peuvent se casser ou tout au moins se déformer plus rapidement.
Les tubes saccharimétriques sont construits soit en verre avec monture en laiton ou caoutchouc durci, soit tout en laiton.
Ces derniers sont préférables à cause de leur solidité, mais pour l'analyse des solutions acides (inversion) on ne peut employer que des tubes de verre. Le diamètre intérieur est de 6 à 8 mm. ; en tous cas iljdoit être supérieur de 3 mm. aux diaphragmes de sortie et d'entrée des rayons lumineux, dont sont munis le polariseur cl l'analyseur. Il est essentiel que ces tubes aient exactement la longueur voulue ot que les deux plans
extrêmes soig-ueusement rodés soienl rigoureusement parallèles entre eux et perpendiculaires à Taxe long-itudinal du tube. En général il n'est pas facile de contrôler ces deux propriétés car il faut des appareils spéciaux que Ton a rarement à sa disposition. Il est juste de reconnaître que tous les bons constructeurs livrent au commerce, pour ainsi dire sans exception, des tubes très bien conditionnés. Si les tubes sont courbés ou si les plans extrêmes du tube sont endommagés, le parallélisme est détruit, ce qui provoque ainsi des polarisations inexactes.
La fermeture des tubes s'obtient aux deux extrémités à Taide de disques en verre épais ou galets, à faces parallèles et absolument inactifs ; ils sont maintenus par des bonnettes filetées ou par des fermetures à cha-
Fig. 112. — Tube pour la polarisation dés solutions inverties.
peau (système Laxdolt). Il faut éviter que les bonnettes exercent une trop forte pression sur les galets car il pourrait en résulter une réfraction de la lumière qui fau.sserait les résultats. On interpose pour cela une rondelle de caoutchouc entre le disque de verre et le fond de lajbonnette et on essaie les disques avant de les employer : dans un appareil soigneusement mis au zéro on introduit le tube vide, mais fermé à ses deux extrémités; on ne doit constater aucun changement, dans l'éclairement du champ. Il ne faut employer que des galets satisfaisant à cette condition. Dans certains cas, notamment pour la détermination du pouvoir rotatoire de solutions inverties on a besoin d'un dispositif qui maintienne la température du liquide constante pendant toute la durée de l'observation. On se sert pour cela de tubes à enveloppe de laiton permettant une circu- J. PosT. — Analyse chimique, 2« édit. fr., t. II. ,5
latîon d'eau (fîg. 1 12). Ainsi que le montre la figcure, on remplit ce tube au moyen de Tentonnoir c ; il est entouré sur toute sa long-ueur d'une enveloppe métallique dans laquelle circule l'eau préalablement portée à la température voulue dans un récipient spécial; elle entre par la tubulure a et ressort par b, LVntonnoir c porte le thermomètre à mercure dont le réservoir plongée dans la solution de sucre.
Pour les analyses de jus qui doivent être efFectuées aussi rapidement que possible comme dans le cas de l'estimation des betteraves d'après leur teneur en sucre aussi bien dans les sucreries que dans la station de sélection de graines^ il est préférable d'employer le tube continu de Pellet (fig". ii3). Les deux extrémités fermées comme d'habitude par des disques de verre et des bonnettes que l'on n'a pas représentés sur la fîg'ure portent deux tubulures^ et b en communication avec l'intérieur du tube, de sorte que par l'une d'elles a on peut introduire un liquide qui sera en contact immédiat avec le disque de fermeture ; ce liquide remplit le tube et sort par b de façon analogue lorsqu'il est chassé par une nouvelle quantité de liquide entrant par a. Ce tube se place sur le polarimètre de la
F\s;. ii3. — « Tube continu » de H. Pcllel.
même façon que les autres tubes ; il est muni de deux tuyaux en caoutchouc Tun assez court en a, l'autre plus long* b servant de siphon. Ce dernier est muni d'une pince de Mohr. Au moyen de ces tuyaux de caoutchouc on remplace une .solution examinée par une autre sans que les liquides se mélang'ent et on polarise dès que le tube est rempli et présente un champ absolument clairet exempt de stries. Ce dispositif permet un travail extrêmement rapide car il devient inutile de nettoyer ou de remplacer chaque fois le tube.
[Saccharimètres français. — Saccharimètre à pénombre. — Le saccharimètre à pénombre a été inaugpuré par Jbllet, mais les dispositions que ce physicien avaient données primitivement à l'appareil ont été modifiées successivement par Cornu, Dudoscq et surtout par Laurent, qui l'ont amené à la forme essentiellement pratique qu'il possède aujourd'hui.
Les deux demi-disques différemment colorés du saccharimètre Solbil- Duboscq' sont remplacés par deux demi-disques inégalement éclairés, de sorte que l'observation se fait en établissant l'ég-alité de deux ombres et
> Appareil ancien dont la description ne pr<^sente plus d'intérêt de nos jours.
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non plus l'idcnlité de deux colorations; ; la difficullé r<!su]tant de l'appréciation des couleurs se trouve donc ningi «karlée.
La positioD du plan de polariutlon primitive est fixée par la teinte ég:alement obscure des deux demi-disques ; l'inlerposition de la solution sucrée détruit cette ég'alité. l'on des demi-disques devient tW'S lumineux tandis que l'anlic devient noir; on Tait alors mouvoir les pi6ces fixées à In division centésimale de façon A rétablir l'é^alilé d'obscurité initiale. Le saccharimMre il pénombre exinçe l'umploi d'une lumiiTe monochromatique qu'il est d'ailleurs facile d'obtenir en intruduisanl dans une flamme de ^z un peu de sel marin contenu dans une petite corbeille en fil de platine: il se produit ilo cette façon une lumière Jaune sensiblement
homogène assez vive pour que Iceil puisse en observer les moindres variations sans être ébloui.
Pour obleoir la lumière monochromatique que nécessite le saccharimMre à pénombre, on pi'ul se servir avantageusement de In lampe à gaz .salé do Ladhent dont nous donnons ci-contre le shéma.
Au moment de l'allumage on prendra k's précautions usuelles emplovces avec tous les becs Bunsen de laboratoire, soit qu'on laisse s'écouler préalablement le ffaz mélangé d'air que débite d'abord la conduite, soit qu'on l'allume d'abord en flamme brillnnlc en bouchant avec les doigts les trous d'air du bas du tube.
En marche normale la flamme prend l'aspect représenté par U fitrure 1 14-
La position de la cuiller de platine dans la flamme est très importaote.
Il n'y a aucun intérêt à mettre la cuiller au milieu de la flamme Elle donnerait ainsi une flamme jaune, lar^^e et peu éclairante, tandis qu'au contraire dans le polarimètre, comme dans tous les appareils d'optique où l'on utilise un faisceau de lumière parallèle, on a intérêt à produire des sources lumineuses peu étendues mais d'un g^rand éclat.
On y parviendra aisément en donnant à la cuiller la position G (fig*. 114)9 ^^ ^^^ <^^ ^^ cuiller étant placé sensiblement au-dessus du bord du tubeTT.
On obtiendra ainsi dans la flamme une traînée éclatante BB, sur laquelle l'expérimentateur placé à l'oculaire et cherchant à avoir le plus de lumière possible, pointera tout naturellement son appareil.
La cuiller de platine placée comme dans la tig'ure ii4 se conservera davantag'e. En outre, le sel fondu ne tombera pas accidentellement dans le tube TTj et même sur le cône d'arrivée du g-az où sa présence compromettrait le fonctionnement du brûleur.
Il vaut mieux pour l'éclat de la flamme charg-er la cuiller de peu de sel à la fois, et Ton emploiera pour cela des débris de sel fondu en plaques et concassé convenablement.
Il importe aussi de ne pas la laisser s'encrasser et on la passera à l'eau de temps à autre.
Ce brûleur est plus spécialement employé quand le g'az brûlé est à une pression supérieure à 26 mm. d'eau. Si la pression est plus faible (de 10 à 25 mm.) on peut se servir d'un type de brûleur qui ne diffère du précèdent que par ses proportions et par l'adjonction, aux trous d'air, d'une virole pour permettre le rég-lag-e de l'arrivée de l'air.
On procède pour son allumag'e et son fonctionnement comme pour le brûleur à haute pression.
Mais il convient de régler l'appel d'air au moyen des viroles à trou.
Si les viroles sont fermées, le cône bleu est long, ot la flamme peu chaude.
Si elles sont trop ouvertes, le cône bleu est plus bas, mais peu stable et le brûleur a tendance à brûler en dedans.
On ouvrira plus ou moins, suivant la pression plus ou moins grande du gaz, jusqu'à avoir un cône bleu d'environ i5 à 20 mm. de hauteur.
L'un ou l'autre de ces brûleurs se construisent à 2 becs. On les orientera de façon que les deux parties éclairantes BB soient sensiblement dans Taxe de l'appareil.
SaccUarimètre à pénombre de Cornu Dlboscq {ï\^. ii5). — Il se compose de deux tubes fixes et d'un tube mobile, ce dernier renfermant la solution sucrée (tubes de 200 mm.).
Dans le tube placé directement en face de la .source lumineuse se trouve le polariseur consistant en un prisme de Nicol avec une disposition spéciale ; l'autre tube fixe renferme l'analyseur et se termine par une lunette de Galilée pour la mise au point. L'analyseur monté au centre d'un plateau vertical gradué est fixé à une alidade portant deux verniers et eng'renant une denture taillée sur la franche du plateau. Au moyen du pignon P on peut imprimer à riuialyseur un mouvement de rotation
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-autour de l'axe oplique de l'ÎQStrumcDt, Le plateau est pourvu rie deux l^radualions : l'une supérieure, en degrés sacchari métriques, l'autre inférieure, en degrés et demi-degrés du cercle. Le lioulon D permet d'inprimer à l'analj'seur un mouvement de rotation à droite et à gauche indépendant de celui de l'alidade afin de régler l'Instrument On dispose l'axe de l'instrument dans la directiou de la flamme monochromatique placée â i5 cm environ de l'appareil. Apri-s avoir mis en place le tuhe mobile préalablement rempli d'eau pure on amène le zéro de l'échelle en coïncidence avec celui du vernier; on met au point h l'aide de la lunette de Galilée et on observe si les deux moitiés du disque présente exactement la même pénombre. S'il n'eu était pas ainsi on réglerait l'appareil
Fig. 1 15, — SBrcharimèLrc à pénomLre de Corna Duboscq.
au moyen du bouton D pour ramener l'égaliié de ton. On examine alors la solution sucrée.
A cet effet on remplace le tube à eau par un autre tube conlenant la solution sucrée. Au moyen du pignon P de l'alidade on fait tourner l'analvscurde façon à égalisera nouveau les deux moitiés du disque et on lit sur la graduation supérieure du plateau le nombre devant lequel s'est arrêté le zéro du vernier, on obtient ainsi directement la richesse centésimale de la solution analj'sée(3i l'ooa pesé le poids normal correspondant au sacchari métré, si non on calcule le sucre o/o ce. de la solution).
Sacchnrimèlre de Laurent (à lumière jaune). — Manipulation. — Le brilleur à gaz étant allumé, on place l'appareil de manière que la bonnette B (%. 1 16) soit à 20 cm. du milieu des flammes.
Le levier U étant levé jusqu'à son arrêt et le boulon moleté 0 serré modérément, on dirige l'appareil vers la flamme A, aussi bien que possible, de façon k avoir le maximum de lumière, ce que l'on vérifiera de temps en temps.
CHAPITRK XXII
En regariiaul l'oculaire 0 od aperçoit uu disque divise en deux moiliés, l'une Jaune claire, \'a,aiK gris Jaunâtre. On sort ou l'on rco Ire l'oculaire 0, de mauicre à voir susai aeltement que possible la ligne de séparatioD, sans s'occuper des bords du diaphragme. Ce pointé est très importaot. mieux il est /ail et plus l'appareil est sensible.
Il est bon de faire ressortir un détail de la plus haute importaoce pour
Fig. mG. - Sacrharimilri
! à lumière jaune de Laurent.
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la sensibilité des pointés. La ligne de séparation des deux plag'es est le bord net et tranchant d'une lame de quartz très mince (lame demi-onde).
Les deux demi-disques ne sont pas séparés par une ligne épaisse noire ou blanche. Ils sont rigoureusement tangents et par suite dans les meilr leures conditions possibles pour que la moindre différence d'ombre soit appréciable.
On regarde à travers la loupe N, préalablement mise au point sur les traits^ les divisions éclairées par le réflecteur M et en agissant sur le bouton G Ton fait coïncider le zéro du vernieravec le zéro du cadran.
On regarde dans l'appareil. S'il est réglé, on a l'égalité de tons.
Si non, on ramènera cette égalité en agissant sur le bouton F. On tourne
^MA'irt
Pig. 117. — Saccharimètre à lumière jaune de Pellin.
dans le bon sens quand le côté foncé s'éclaircit et que le côté clair s'assombrit.
Il convient d'ajouter que ce réglage au zéro peut varier d'un opérateur à l'autre.
La solution sucrée étant interposée, l'image n'est plus nette et il faut sortir l'oculaire de i à 2 mm. Les deux demi-disques sont devenus plus clairs et inégalement éclairés.
Si Ton a interposé une matière dexlrogyre, tels que ; le sacre de canne ou de betterave, le sucre de diabète, le glucose, le quartz droit, etc., c'est le côté droit qui sera le moins clair, et il faudra tourner l'alidade à droite.
Si la substance est lévogyre : sucre interverti, glucose, quartz gauche, etc., etc., c'est le côté gauche qui sera le moins clair, et il faudra tourner Talidade à gauche.
22i CHAPITRE XXII
Cette remarque a une importance pratique en ce que Ton voit d'un coup d*ceil le sens du pouvoir rolatoire que Ton étudie.
Quand la liqueur est interposée les deux demi-disques n*ont plus rig'oureusement la même couleur quand on fait l'égalité de tons.
Cela arrive dans tous les appareils et cela tient à ce que la flamme n'est pas rigoureusement monochromatique.
Il ne s'agit ici en tous cas que de très faibles différences.
Souvent dans l'industrie sacrière, on a des jus et des sirops colorés qui, mis dans col appareil (le levier U étant levé) ou dans tout autre sacchari mètre, sont assez Foncés pour que le pointé soit impossible. Dans ce caSy cet appareil permet en abais.sant le levier U, graduellement de la quantité convenable, d'obtenir plus de lumière dans l'appareil. La précision est diminuée, mais a cet avantage énorme de pouvoir encore lire avec une approximation suffisante.
Un liquide étant donné, on peut toujours, avec cet appareil, choisir l'angle qui donnera le meilleur résultat, et la pratique montre que cet angle varie avec la coloration du liquide.
Parfois, si le liquide est trop coloré, on peut enlever le bichromate.
Pour des opérations précises, il convient de refaire le zéro de l'appareil chaque fois qu'on aura modifié l'angle du polariseur avec le levier U et par suite l'éclairement du champ par la manœuvre du levier.
Si l'on veut faire vérifier un résultat par un autre opérateur, dont la vue sera presque toujours différente, il est nécessaire que ce dernier refasse lui même toute la manipulation.
Sacchariinèlre i^Jii.Li.N (à lumière jaune). — Ce polari mètre à pénombres à polariseur à angle variable est basé également sur le principe de l'analyseur tournant ; il eçt construit soit avec plages juxtaposées soit avec les champs concentriques de Ph. Pellin (voir p. 228).
Sacchari mètres à lumière blanche, — Comme nous l'avons déjà vu précédemment le principe de leur construction est la compensation de la rotation du sucre par la rotation contraire des lames prismatiques de quartz du compensateur. Celte compensation n'est possible en lumière blanche que par suite du fait que la disposition rotatoire du sucre est sensiblement la môme que celle du quartz.
Ces appareiU ne peuvent donc servir en lumière blanche que pour Texamen des sucres.
Ils servent à toutes les analyses de sucre et l'emploi de la lumière blanche ordinaire les rend particulièrement commodes dans l'industrie.
La lumière y est plus vive, les demi-disques sont ici exactement de la môme couleur dans toute l'étendue de l'échelle. Ces diverses conditions le rendent plus sensible que l'appareil à lumière jaune.
La source de lumière employée peut être une lumière quelconque : de pétrole, de gaz, b?c électrique, acétylène, etc.
La lampe h pétrole à flamme plat(^ doit ôtre placée Ja flamme en long, légèrement inclinée toutefois sur Taxe de l'appareil, le milieu de la flamme à 20 cm. dv la lentille éclairante.
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Une petite partie de la surface de la flamme envoie sa lumière dans l'appareil et y est utilisée. Il importe que cette partie soit profonde pour envoyer le plus de lumière possible. Quant aux parties latérales de la flamme, elles De servent pas.
Cette considération essentielle doit guider l'opérateur dans le choix de sa source de lumière et dans la manière de l'employer.
Saccharimètre Laurent (fî^. ii8, 119, 120). — Manipulation. — Le levier U étant levé jusqu'à son arrêt et le bouton moleté Q serré modérément, on dirige l'appareil vers la flamme A, aussi bien que possible, de façon à avoir le maximum de lumière, ce que l'on vérifiera de temps en temps.
Si donc on a à analyser un sucre gauche, on place sur la règle le tuhc d'examen, en même temps que la plaque-type loo.
On établit Tégalité de tons comme d'habitude et pour avoir le degré saccharimétrique à gauche, il suffira évidemment de retrancher le chiffre lu au vernier, de celui donnant la valeur de la plaque-type.
Ainsi, une lecture dans ces conditions de 44"4« correspondra en réalité à 100* — 44*4 soit 55*6 à gauche.
En résumé, dans cette opération avec la plaque type, pour avoir le degré à gauche, on prendra le complément à loo de la lecture obtenue.
Ajoutons que la plaque-type peut servir en outre à la vérification
Fig ]2i. — Schéma d'un champ concentrique h 2 plaignes.
de l'exactitude de la division et en général au bon fonctionnement de l'appareil.
Saccharimètre à lumière blanche de Ph. Pbllin. — Ce saccharimètre est constitué par un polariseur avec polariscope, un analyseur Nicol k faces normales et une luneltc.
La plaque de quartz parallèle d'une demi-onde, qui forme polariscope, est entaillée, évidée ou découpée d'une façon particulière, de manière à fournir une ou plusieurs plages dans un champ concentrique.
Si on vise avec une petite luneltc astronomique (dont Taxe optique est mieux défini que celui de la lunette de Galilée, et qui a l'avantage de donnerun anneau oculaiie)ces polariscopes spéciaux à lame perforée.
Fig. 132. — Schéma d'un champ concentrique à 3 plages.
centraire ou annulaire, dont on a eu soin d'orienter convenablement l'axe optique par rapport à la section principale du polariseur et si, suivant la nature de l'appareil, on fait tourner Tanalyseur ou on déplace les lames prismatiques du compensateur, on obtient comme champ de vision, une plage centrale obscure sur fond clair (fig. i2t) ou des plages annulaires concentriques alternativement claires ou obscures qui s'enveloppent les unes les autres (fig. 122).
On voit ainsi un relief très apparent qui disparaît lorsqu'il y a égalité de pénombres et ce phénomène correspond au zéro, ou au point cherché lorsqu'on a introduit la matière active entre le polariseur et l'analyseur.
Avec le champ de vision à plages concentriques, la position de l'œil est parfaitement définie et correspond à Taxe optique de la lunette astronomique qui vise toujours le centre des plages. De plus pour régler Tinstru-
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meut, on n'a pas à se préoccuper de la position jS^èométrique verlicate de la seclîon de la lame qui doit coïncider avec l'axe optique de la lame. Il suf6t de faire tourner sur elle-mâmc la bonncllc qui porte ces poluriscopes pour les orienter facilemeut.
L'appareil est symétrique dans tous ses a/imuis.
La précision est de moins d'une miuiiLe.
On le régie de la façon suivante : le tube de ao cm. étant rempli d'eau distillée on le met en place et on établit l'égalité de pénombre par le compensateur eu ag'issanl sur le bouton H (Rg. 123) puis on tourne le bouton V dans un sens ou dans l'autre pour faire coïncider le zéro du vernier avec le zéro de la division.
On opère alors comme précédemment pour la polarisation du liquide
Avant de terminer cette étude sur les saccharimèlres nous croyons
riç. ia3. — Sai-cliBrimèLrc a lumière bUnchc de l'cllin,
ilevoir rappeler les indications des dilïéronts saecharimètres et la comparaison existant entre elles :
I degré Soi.eil-Duboscq ou CnnM;- OuBOscQ = o f;r. i635desucre dans loocm'
I degré Laurent (division loo cm' de sucre) ^ o iCa ^actuellement 0,163g)
I degré WENTZKE-SoLEiL. . . T= o a6o4S (id. o.aÔavecleliire
métrique).
D'autre part :
degrcSoLEiL-DuuoscQouCoRSO-DuFioscQ^ 1 içr. 009 Laurent
— — = o 627 Wentzke-Soleil
— Laubf.st . = o gpo Soleil-Duboscq
— — = o 63a Wentzke-Soleil
— Wbstzke-Soleil = 1 599 Soleil-Duboscq
— — ^ I C07 Laurent.
Dans toutes les analyses saccharimétriqucs dont il est parle par la
suite,- nous avons laissé le poids normal de ati gr. o48 indiqué par M. Frûhlinc dans le texte original allemand.
II est évident qu'il faudra modifier ce poids lors de la^pesée de la
matière à analyser et prendre celui correspondant au saccharimètre employé]. (En prenant le litre métrique le poids normal du saccharimètre allemand est de 26 gr.).
II. Méthode par détermination du poids spécifique. — La
détermination du poids spécifique des liquides sucrés s'effectue avec Taréomètre, le picnomètreou la balance hydrostatique. Nous supposerons que le lecteur connaît l'emploi des formules usuelles, les dispositions de ces différents appareils ainsi que les lois physiques servant de base à leur utilisation et à leur construction .
Les aréomètres qui portent sur leur échelle les indications des poids spécifiques à partir de i.ooo nécessitent, pour leur emploi dans le cas des solutions de sucre, Tutilisation de tables spéciales donnant la teneur en sucre correspondant au poids spécifique. Si sur Téchclle de ces instruments, les différentes valeurs du poids spécifique sont remplacées par les teneurs en sucre correspondantes, on obtient des instruments qui rendent inutile Tusag'e des tables, et permettent de lire directement la teneur en sucre de la solution. Ces instruments portent le nom de saccharomètres ou d'aréomètres Bnix, le calcul de la teneur en sucre correspondant au poids spécifique ayant été calculé par Bkix* ; par extension le mot « brix », en sucrerie, est synonyme à la fois de « saccharomètre » et de < pourcentag'e eu sucre » et même comme nous le verrons plus loin de « pourcentag'e en matière sèche >.
L*aréomètre Baume, encore malheureusement trop employé dans les sucreries ne donne aucune indication directe sur la teneur en sucre d'une solution et ne peut être employé pour déterminer la teneur réelle qu'en se servant d'une table spéciale, aucun rapport simple n'existant entre les degrés marqués sur l'échelle et la teneur en sucre des différentes solutions.
Dans toutes les déterminations aréométriques il faut tenir compte de la température des solutions à étudier et les aréomètres les meilleurs et les plus exacts renferment un thermomètre. Pendant la détermination la température du liquide doit être la température normale de -|- 200 G. Scette température n'est pas atteinte on détermine la densité brute à une température quelconque qu'on note elle-mèm« et avec des tables spéciales on en déduit la densité vraie à + 20» C. «.
Dans le cas de solutions très concentrées et visqueuses telles que mélasses, etc., les indications de Taréomètre deviennent incertaines car il se déplace difficilement dans ces liquides. On détermine alors le poids spécifique à l'aide du picnomètre. Dans l'industrie on emploie simplement un petit flacon jaut^é de 5o cm* parfaitement propre et sec ; on détermine son poids vide, on le remplit jusqu'au trait avee le liquide en question qui doit être à la température normale et on pèse de nouveau. D'après les
' D'après Balling. U différence entre les degrés Brix (Bx) et les degrés BALLi>'G(Bg) esl négligeable en pratique.
* Ces tables de réduction établies par la Commission impériale des poids et mesures se trouvent page .136 et suivantes.
oombres oblenus od calcule le poids spécifique de la solution sucrée par la formule :
dans laquelle D est le poids spécifique cherché, P le poids de la solulion contenue dans le flacon et V le poids d'un égal volume d'eau. A la place
FÎR. ii4. — Balance hjdroslalii^ue de Mohr, moditiée par Wealphal.
du flacon de 5o cm' on peut nalurellemeut se servir du picuomètrc ou flacon â densité usuel.
Pour déterminer rapidement et exactement le poids spécifique des liquides non visqueux, surtout lorsqu'on n'en possède que de petites quantités, on se sert de la balance hydrostatique de Mohr perfectionnée et simplifiée par Webtphal.
La figure ia4 représente le modèle le plus connu de cet appareil. Comme on le sait, la balance est en équilibre quand la pointe K se trouve exactement en face de la pointe J du support, le plongeur étant dans le liquide et les cavaliers sur le fléau. Le pied de la balance doit être bien horizontal et le liquide exactement à la température pour
laquelle la balance a été rë;9rlée; enfin, le plong'cur doit toujours s'enfoncer de la même quantité.
Dans le rég'Iag'e de ses instruments, Wëstphal opérait dans des conditions telles, que non seulement la torsade de fil retenant le plongeur était submerg'ée, mais encore une portion de fil simple de long'ueur êg'ale à cette torsade. La vis P permet de se placer facilement dans ces conditions.
Les thermomètres plong-eurs de Westpual ne possèdent ni un poids égal, ni un volume égal ; à chaque appareil correspond une série de poids qui lui sont propres. Le thermomètre plongeur de Reimann pare à cet inconvénient, il est réglé de façon à peser avec le fil et le crochet i5 gr. exactement et à déplacer 5 gr. d*eau distillée à la température normale. Par suite, les cavaliers correspondant aux différents plongeurs sont tous égaux, et de plus ils concordent avec les poids ordinaires de la balance d'analvse. Comme le plongeur déplace 5 gr. d'eau, le plus gros cavalier A (fig. 124), devra également peser 5 gr.
Par suite on pourra non seulement se procurer des pièces de rechange, mais on aura la facilité de déterminer le poids spécifique d'un liquide en se servant de ce plongeur et d'une balance d'analyse quelconque munie de ses poids. Pour cela on suspend le plongeur au crochet de Tun des plateaux et on l'équilibre en plaçant i5 gr. sur l'autre plateau. Au-dessus du premier on installe une sorte de pont pour supporter l'éprouvette contenant le liquide à essayer, et on s'arrange pour ne pas gêner les oscillations de la balance ; on laisse plonger Tappareil dans le liquide et on rétablit l'équilibre en ajoutant des poids marqués. Le poids spécifique cherché est égal à la somme des poids ajoutés divisée par 5 r poids de l'eau déplacée par le plongeur) *.
Pour transformer le poids spécifique obtenu d'une façon ou d'une autre en degrés Brix ou, ce qui est la même chose en teneur centésimale en sucre pur, on se sert des tables I et II établies par la Commission des poids et mesures de l'empire allemand. La première est calculée pour la température normale de -|- zo^C, en prenant pour base la densité vraie de l'eau à -f- 4**C., la seconde permet de transformer les degrés Baix obtenus à une température quelconque en degré à -|- 20®G. L'emploi de ces tables est très facile.
Les teneurs centésimales en saccharose obtenues à + 2o"C. (degrés Brix) sont contenues dans la première colonne verticale à gauche et les dixièmes correspondant dans la première colonne horizontale. A l'intersection on trouve le poids spécifique. Inversement si on connaît ce dernier et que l'on cherche le degré Brix correspondant, on cherche ce nombre ou celui qui s'en rapproche le plus dans les colonnes verticales
* En dehors du plongeur de lo gr. déplaçaot 5 |B^r. d'eau, on construit également des plongeurs déplaçant i gr. et pesant 5 gr. et d'autres déplaçant lo gr. et en pesant 3o gr. Par suite les poids ajoutes dans le cas du flotteur déplaçant i gr. donnent directement le poids spécifique cherché ; ceux ajoutés dans le dernier cas doivent être divisés par lo.
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et on obtient facilement le deg^ré Brix correspondant. Ainsi une teneur de 10,0 Brix correspond à une densité vraie de i^o38i43, et une teneur de 10,5 Brix à une densité de 1,0^021 2. Une densité de i,o8o5 (p. 234) correspond à une teneur en sucre de ig,g 0/0. Quand les degrés Brix auront été déterminés à des températures différentes de + 20®C. et qu'on voudra les transformer en degrés Brix ou en poids spécifiques à -\- 20*C. on se servira de la table II. On cherchera dans la première colonne verticale de gauche le chiffre trouvé ; dans la colonne horizontale la température observée et à l'intersection on trouvera le degré Brix à 4- 200C. ; on pourra chercher dans la table I de poids spécifique qui lui correspond. Par exemple : 25«6 Brix à + i5' C. = 25*3 Brix à -f- 20®C. (page 236). La densité vraie correspondante est de i^io^gSS (page 234).
Si on a déterminé le poids spécifique d'une solution de sucre à une température différente de 200C. et si on veut le transformer en degré Brix on en poids spécifique vrai à -f- 20*, on opérera comme dans l'exemple suivant : On a trouvé à + i5®C. une densité de 1,1007 et au moyen de la table I on détermine le degré Brix correspondant : dans cette table le nombre qui se rapproche le plus de 1,1007 ^^^ i> 100802 auquel correspond un Brix égal à 24*4 (p. 234).
A l'aide de la table II, on trouve qu'à 24°4« Brix à + i5* correspondent 24^1 Brix à 20*C , et d'après la table I, ce dernier chiffre correspond à une densité vraie de 1,099428.
La table III permet la transformation des degrés Baume en degrés Brix.
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. iG
TABLE I
pour déterminer la densité Traie d'une solution de saccharose d'après sa teneur
centésimale en sucre
iO
Densité vraie à -f- 20*C. correspondaat aux teneurs centésimales en saccharose.)
Unité : Densité de l'eau à + 4*G.
080959 085il4 089900 091420 098971
06173S 066034 070iOO 074777 079187
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TABLE I (Suite)
Densité vraie à -f 20« G. correspondant aux teneurs centésimales en saccharose.
Unité : Densité de l'eau à + 4« G.
TABLE U
pour déterminer le degré Brix d'après les degrés lus
et la température
Degrés trouvi^s
• 1 Degrés Brix
1 1 vrais correspondant
aux degrés trouvés
et
aux températures correspondantes observées ci
-contre
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TABLB n (Suite)
Degrés trouvés
Degrés Brix vrais correspondant aux degrés trouvés et aux températures correspondantes observées ci-conlre :
Ov, o
TABLE U {Suite)
Degrés Briz vrais correspondanl aux degrés trouvés et aux températures correspondantes observées ci-contre
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TABLE II {Suite)
TEMPÉRATURES DE iO A 19«G
Degrés trouvés
iS
Degrés Briz vrais correspondaDt am degrés trouvés et aux températures correspondantes observées ci-contre
Degrés trouvés
Degrés Briz vrais correspondant aux degrés trouvés et auz températures correspondantes observées ci-contre
TABLE n {Suite)
Degrés trouvés
Degrés Brix vrais correspondant aux degrés trouvés et aux températures correspondantes observées ci-contre :
TABLE II {Suite)
Degrés
trouvés
Dejcrés Briz
vrais correspondant i
1 1 aux degrés trouvés
et
aux températures c
orrespondantes observées ci -contre : 1
3ft.6
TABLE II {Suite)
TBMPÉRATURE8 DE 20 A 29^:;
trouvés
Degrés Brix vrais correspondant aux degn^s trouvés et aux températures correspondantes observées ci-contre
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TABLE m Comparaison des degrés Brix et des degrés Banmé
Degrés
Degrés
Degrés
Degrés
Brix
Baumô
Brix
Baume
Brix
Baume
iO
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[Parmi les înstrunieots les plus employés en France nous citerons :
Le densimètre Régie donnant la densité à i5^ par rapport à l'eau prise à 4*.
Le saccharométre Brix-Dupont donnant à i5® le poids de sucre o/o gv. de solution.
Le saccharométre Vivien donnante cette même température le poids de sucre o/o cm' de liquide.
M. E. Saillard a calculé de nouvelles tables adaptées à Taréométric française d'après les tables dressées par la Commission des poids et me* sures d'Allemagne (voir p. 2^5).
On trouvera ég'alement plus loin (p. 247) la table des corrections à effectuer dans le cas fréquent ou on détermine la densité à une température différente de i5*.
Les densimètres ordinaires ne sont pas suffisamment sensibles pour le calcul des puretés et pour un contrôle rig'oureux il est nécessaire de se servir d'instruments beaucoup plus sensibles.
Généralement les saccharo mètres Brix (en poids) ne sont divisés qu'en dixièmes de deg^ré brix.
D'autres instruments sont divisés en cinquantièmes de degré par 3® ou 5* Brix sur une même tig'e.
Il en est de même pour les saccharomètres en volume.
On passe facilement de l'un à l'autre par la formule :
Brix poids i
Brix volume densité
Quelle que soit la nature de ces instruments il faut les vérifier sur plusieurs points de l'échelle avec des solutions de sucre pur*.
* Voir Cii. Fkibovrq, L'analyse chimique en sacrer ies et raffineries de cannes et bette^ raves, p. ao6. Dunod et Pinat, Paris.
TABLE IV
Nouvelles tables adaptées à l'aréométrle française
Par M. Emilb SAILLARD
{Waprés les l&hles dressées par
[a Commission impériale des poids et mesures en Allemagne)
Sucre
Sucre
Sucre
Poids
Sacre
0/0 gr.
Sucre
0/0 gr
Poids
Sucre
0/0 gr.
spécifique
de
spécifique
de
spécifique
de
de
solu-
de
solu-
solu-
solution
tion
solution
tion
solution
tion
en gr.
engr.
engr.
engr.
en gr.
engr.
l.Oi.006
fO
Poids spôcifLques et extraits des solutions sacrées {suite)
Poids
Sucre
0/0 gr
de solu-
Sucre
Sucre
Poids
Sucre
Sucre
spécifique
de sofution
Poids
spécifique
de solution
O/Ogr.
soiu-
spécifique
de solution
0/0 gr.
de
solu-
en gr.
tion en gr.
engr.
tion engr.
engr.
tion engr.
OBSERVATIONS. — a) Les Pouls spérifiquos f|iii figurent dans 1«» tableau ci-dessus rt'pri-sen-
éels ù 15* G.i c esl-à-dirc qu'ils sout rapporlés à l'eau pure prise à 4» C. et
lent le6 Poids spécifiques réel bo\i^ le vide.
b) En conformité du dérret du 3 août 18S0, la graduation des densimètres français indique le poids spécifique des liquitles à la température de l.> C. Si la lecture est faite à 15* C, il suffit donc de chercher leurs poids spécilique dans la table ci-(l<'ssus, et on Irnive »'n rc^'ard l'extrait apparent (s'il s'agit d'un jus de fahriqun ou le sucre \s'il s'agit d'une solution sucrée pure) contenu dans llH) gr. ou 100 ce, du jus ou de la solution.
Si la température du liauide, an moment de la locliiro, nVsl pas 15« C. il faut corriger le poids spécilique lu en s'aidant de fa tal)le V, qui est la (nhlf ullcniandL' simplifiée. Inutile de rappeler comment la Densité-Régie se déduit de la densité ré"'lle. Au poids s|)écitique réel : 1 .08*23, par exemple, correspond le Poids Spécilique-Uégic 8. -23;.
C) Les balances de Mohr, de Westphall. de Reimnnn sont généralement construites de telle façon que, mises en place, le lleau prend la })osilion horizontale quand le flotteur plonge dans de l'eau pûro A 15" C. Elles donnent donc la densité par ra|)port à l'eau à i.V G. Pour pouvoir utiliser la tabl<<^ri-dessus, il faut, au préalable, multiplier le résultat que ces balances doimeut par le poids spécifiqueréel de l'eau à lô» G., c'est-à-dire par 0.99913,
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111. Méthode d'inversion. — Par Tinversion le saccharose se dédouble en dextrose et lévulose avec fixation d'une molécule d'eau ; ce mélang'o de dextrose et de lévulose porte le nom de sucre inverti.
dextrose lévulose.
Au point de vue chimique le sucre inverti présente toutes les propriétés de ses deux constituants, notamment celle de réduire la solution alcaline de cuivre.
Au point de vue optique la rotation g'auche très élevée du lévulose ne compense pas seulement la rotation droite beaucoup plus faible du dextrose mais elle domine dans les conditions habituelles et le mélangée est lévogyre. La valeur de la rotation n'est pas constante (cela est dâ au lévulose); elle augmente avec la concentration et diminue avec la température. La présence d'alcool ou d*acétate de plomb fait varier considérablement le pouvoir rotatoire des solutions aqueuses du sucre inverti. Il faudra donc éviter Taddition de ces deux substances dans les solutions que l'on aura à examiner.
Pour doser le sucre inverti on utilisera, suivant les circonstances, son pouvoir rotatoire ou son action réductrice sur la liqueur alcaline de cuivre, et il est facile de comprendre que Ton peut doser le saccharose par ces deux méthodes en le soumettant d'abord à l'inversion et en déduisant des résultats trouvés optiquement ou chimiquement le sucre non inverti d'après la formule de la décomposition. Par suite, suivant le choix du procédé, on distingue :
A. La méthode d'inversion pour doser le saccharose optiquement.
B. La méthode d'inversion pour doser le saccharose par voie chimique*
Dans les deux méthodes l'inversion est eifectuée de la même manière en suivant exactement les prescriptions suivantes : '
On pèse une quantité de substance égale au demi-poids normal (soit i3 gr.) et on l'introduit dans une fiole jaugée de loo cm' avec 76 cmM'eau préparés dans une petite éprouvette graduée. On agite soigneusement jusqu'à dissolution complète, puisa l'aide d'une pipette ou ajoute 5cm* d'acide chlorhjdrique de densité 1,188, on agite et on chauffe en plaçant dans un bain-marie à 70^ jusqu'à ce qu'un thermomètre placé dans le ballon jaugé indique 67<' à 700 G. On maintiendra encore à cette températifre pendant ^ minutes en agitant fréquemment. Comme le chauffage à 670-700 nécessite environ de 2 minutes et demie à 5 minutes, l'inversion durera au total de 7 minutes et demie à 10 minutes. On emploie un bainmarie à double fond ; le ballon immergé jusqu'au col est fî.xé au moyen de l'ouverture circulaire du couvercle.
Au bout de 10 minutes le liquide inverti est refroidi rapidement à + 20*
1 Herzfbld, ZeiUchriflt 1888, p. 699, et mélhodc de dosage da sucre de la loi douanière allemande du 37 mai 1896, chap. B.
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en le plongeaDt dans l'eau froide, on enlève le thermomètre en le rinçant soigneusement, on remplit le ballon jusqu*au irait loo avec de Teau distillée, on mélange et on filtre. On ne doit pas clarifier au sous- acétate de plomb, car, ainsi qu'on l'a dit, ce corps influe considérablement sur le pouvoir rotatoire du sucre inverti, et peut en précipiter une quantité plus ou moins grande ; s'il est nécessaire on décolore la solution avec du noir animal purifié.
La solution de sucre ainsi obtenue sert pour Tune ou l'autre des deux méthodes indiquées.
A. — Méthode d'inversion pour doser optiquement le saccharose. — Cette méthode indiquée d*abord par Clerget* sert principalement pour lanalvse de matières sucrées qui, à côté du saccharose, contiennent encore d*autres corps actifs dont le pouvoir rotatoire augmente ou diminue celui du sucre. On compte parmi ces matières sucrées les mélanges de saccharose et de dextrose (sucre d'amidon), de saccharose et de grandes quantités de sucre inverti, ou encore des produits contenant du raffinosc fortement dextrogyre tels que ceux provenant du traitement des mélasses en vue de l'extraction du sucre. Le procédé n'est d'ailleurs applicable que si, à côté du saccharose, il n'existe qu'un seul autre corps actif.
[La présente observation est exacte lorsqu'il y a par exemple du raffinosc à côté du saccharose, raffino.se qui est lui-même modifié par l'action de l'acide chlorhydrique ; au moyen d'une formule spéciale donnée plus loin on peut d'ailleurs calculer à la fois le saccharose et le raffinosc.
Mais à côté du saccharose il peut y avoir diverses substances dextrogyres ou lévogyres sans qu'elles puissent gêner le dosage du saccharose par inversion si toutefois ces matières ne sont pas modifiées par l'action de l'acide chlorhydrique dans les conditions de l'inversion.
(Exemple : mélange de saccharose, dextrose, lévulose, dextrine, pectiques)].
a) Dosage du saccharose en présence de dextrose ou de quantités notables de sucre inverti, — On détermine tout d'abord suivant le procédé ordinaire le pouvoir rotatoire de la substance puis celui du liquide inverti, l'inversion ayant été faite en suivant les prescriptions indiquées plus haut. Ces deux déterminations sont efl^ectuées à -|- ao^C. et la dernière dans un tube à circulation d'eau. On obtient dans ce cas une rotation à gauche dont la valeur sera doublée lors du calcul, car pour l'inversion on n'a dissous que la quantité demi -normale de substance pour faire loo cm* de solution. D'après les résultats obtenus et en se servant des formules de Clerget on peut calculer la teneur en saccharose car l'inversion ne modifie en rien les propriétés optiques du dextrose ou du sucre inverti primitivement contenu dans la substance.
Une solution de saccharose pur (à 26 gr. o 0/0 cm^ de solution) déter-
* Ensuite par Tuchschmid, Reichhahdt et Bittmann» Zulkowski, Mkissl et Herzfeld iZeiUchrift des Vereins der deatschen Zaker industrie i88a, p. 764 et 1890, p. i63. — -Otsterreich'Vngar Zeilschrift Jur Zuckerindustrie i883, pp. 466 et 475).
J. PosT. — Analyse chimique, a» ëdit. fr. t. II. 17
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minant dans le tube de aoo mm. du polari mètre à échelle de Vbntskb une rotation de -^ loo^, donne après inversion complète et ào^G. — 4^*66, soit une diminution totale de i4!i*66 '. Or à une température plus élevée on trouve que la rotation diminue de o^S par degré centigrade. Si Ton polarisait à + 20*C. (température par laquelle lappareil et les vases sont réglés) au lieu de o*G., la rotation diminuerait de o,5 Xao = lo* et serait de — 32^66 d'où une diminution totale de 1 32^66. En se basant sur ce nombre et en effectuant la polarisation à -f- 20'G. avajit et après inversion on aura la formule de Glbrget suivante :
^= o Ar =Q>7538 X S,
dans laquelle Z représente la teneur réelle cherchée en saccharose de la solution primitive et S la diminution totale du pouvoir rotatoire.
[Si on ne peut employer la température de 20" la formule à appliquer est la suivante :
dans laquelle A et A' sont les polarisateurs avant et après inversion (sans tenir compte des sig'nes) et T la température à laquelle on examine le liquide inverti. Dans tous les cas on doit faire attention à ce que la température de polarisation du liquide soit la même avant et après inver-
sion *.
Voici d'après Hkrzfbld les différentes constantes auxquelles on arrive quand on pratique Tin version allemande sur des solutions sucrées pures de concentration différente.
Sucre 0/0 cm*
Constantes
142,66 (constante allemande)
1)) Dosage du saccharose en présence du ra/finose. — On opère exactement comme en a) mais le calcul est différent car l'inversion diminue aussi notablement la déviation à droite donnée par le raffinose. Une solution de 26 gr. o de raffinose anhydre pour 100 cm' de solution donne au tube de 200 mm. à -\- 20*C. et avec les appareils allemands une rotation de -f- i85'2 ; après inversion celte rotation n'est plus que de 94*9 dans les mêmes conditions.
* Zeitscrhifl des Vereins der deutschen ZucliCr industrie, 1F88, pp. 699 et 74a.
* En France on prend i44 comme constanle.
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Hbrzfeld en a calculé la formule suivante dite formule du raffinose^ .
dans laquelle Z représente la teneur cherchée en saccharose, P la polarisation avant inversion, J la polarisation doublée (par suite de Temploi d'un poids demi-normal) de la solution invertie.
B. Méthode d'inversion pour doser le saccharose par voie chimique. — Dans cette méthode, indiquée d*abord par Tbommer puis étudiée plus tard surtout par Fëhling, on emploie un liquide bleu foncé très alcalin obtenu en mélangeant de la lessive de potasse ou de soude avec des solutions aqueuses de sulfate de cuivre et de tartrate double de sodium et de potassium (sel de seignelte)^. Sous Taction du sucre inverti Foxyde de cuivre contenu dans le liquide subit une réduction lente à la température ordinaire et immédiate à chaud. Il en résulte un précipité rou|^e insoluble d'oxydule de cuivre et en même temps une décoloration partielle ou totale de la liqueur.
Le pouvoir réducteur du sucre inverti vis-à-vis de la liqueur alcaline de cuivre n'est pas constant, mais toutes circonstances égales d'ailleurs, il crott d'une façon continue avec la quantité de solution de cuivre en excès .
La composition de la liqueur de cuivre, la durée de Texpérience et le mode de chauffage influent également sur la réduction, de sorte que pour obtenir des résultats certains il est nécessaire de suivre très soigneusement les pre.scriptions indiquées pour ce dosage.
Dans les conditions ordinaires on n'emploiera le dosage du saccharose par voie chimique que lorsqu'il s'agira d'un produit contenant plus de 2 0/0 de sucre inverti. Dans ce cas on déterminera d'abord la quantité de sucre inverti puis la teneur totale en sucre dans la solution invertie suivant les prescriptions indiquées page 248.
On calculera les deux résultats en saccharose 3, on retranchera le premier du second et on obtiendra comme différence la teneur en saccharose du produit analysé
On effectue le dosage d'après les prescriptions suivantes que Ton emploie en général pour le dosage du sucre inverti (méthode Herzfbld).
1 Zeitsehrift de* Vereins der deutschen Zuckerindustrie, iSc^o, p. 195.
s La liqueur de Fehlino loule préparée s'allérant facilement, on prépare deux solutions séparées qu'on mélange en parties égales au moment de l'emploi.
Solution F I : dissoudre 34 gr. 63 de sulfate de cuivre pur cristallisé dans 5oo cm', d'eau.
Solution F II : dissoudre 173 gr. de sel de seignelle dans 4oo cm^ ajouter à la solution 5o gr. de soude caustique et après refroidissement compléter à 5oo cm' avec de l'eau.
' Comme 95 parties (en poids) de saccharose donnent après inversion 100 parties de sucre inverti (il y a fixation d'une molécule d'eau) on obtiendra la teneur en saccharose en multipliant la quantité de sucre inverti par o 90 ou en la diminuant du vingtième.
a) Méthode d inversion pondérale, — Oo inverti iSgr. o de substance comme il a été décrit page 248, on amène à 100 cm', on filtre, on, prélève 5ocm*du filtrat qu'on étend à loocm'.Dansung'obeletde verrede25ocm^ on introduit 25 cmMe ce liquide (correspondant à ogr. 1625 de substance). On ajoute, pour neutraliser Tacide encore contenu, 25cm' d*une solution diluée de carbonate de soude ', puis 5o cm' de liqueur de Fehling fraîchement préparée et on chauffe immédiatement et aussi rapidement que possible à rébuilition. On effectue ce chauffag'e sur un carton d'amiante présentant une couverture circulaire de 6 cm. 5 de diamètre et reposantsur une toile métallique ; on choisira le brilleur de façon à ce que Tébullition
Fig. 125. — Filtre à amiante de Soxhiet.
Fig. laO. — Support pour la pesée du filirc.
se produise au bout de trois minutes et demie à quatre minutes au maximum. On diminue alors la flamme et on maintient Tébullition pendant deux minutes exactement, on enlève le brûleur et afin de refroidir on ajoute 100 cm' d*eau distillée froide préalablement bouillie. L'oxydule de cuivre précipité est filtré immédiatement, très bien lavé et après dessiccation réduit à Tétat métallique. L'opération se termine par la pesée de ce cuivre.
La filtration sVJfecluc soit à l'aide d'un filtre à amiante de Soxhlet, soit sur un bon filtre en papier si l'on n'a pas de trompe aspirante à sa disposition.
* I gr. 7 de carbonate de soude anhydre dissous dans i.ooo cm' d*eau.
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La figure laS représeate le (îltre d'amîaatc. Il est construit en verre dinicilement fusible et porte comme on peut le voir un petit câoe de plaline percé de trous très fins sur lequel repose un tampon de Ion)^es liiures d'amiante. Par un lavaçe soigné du filtre ainsi préparé on élimine tes petites fibres folles, on sèche complètement et on détermine le poids du filtre en se servant du supporten ruolz iadiqué par la fig'ure 1 36 et que l'oD suspend au crochet d'un des plateaux de la balance.
A l'aide d'un aspirateur (la trompe KœnTiNr. adaptée sur une conduite
Fig. 157. — Trompe Kœrling.
d'eau marche très bien, fig;. 127) on filtre le liquide encore bleu foncé, on lave complètement le résidu d'oxydule restant sur l'amiante avec de l'eau chaude, on élimine l'eau par un peu d'alcool et d'élher et on sèche le filtre à l'éluve jusqu'à évaporation de ce dernier. On effectue aussitôt la réduction de l'oxydulc en cuivre métallique en se servant de l'appareil représenté par la figure ia8.
.\ est un générateur d'hydrogène rempli de grenaille de zinc et d'acide sulfurique dilué ; B un flacon laveur à eau ; C une éprouvette desséchante à chlorure de calcium; D le filtred'amiantecontenantl'oKydulede cuivre. Pendant le passage de rbj'drogènc on chauffe l'oxvdulo au rouge som-
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bre ; la réduction est lermiaée lorsqu'on ne voit plus de buée daus le tube D et qu'on peut allumer l'hydrogèae eo Ë sans qu'il s'éteigne.
On éteint alors la flamme, on laisse refroidir dans le courant d'hydrog^èoe et OH pèse à nouveau '.
Si au lieu de cette méthode on emploie la filtration habituelle sur papier, on lave l'oivdule rassemblé sur le filtre avec de l'eau jusqu'à la disparition de la réaction alcaline, on plie le filtre encore humide avec le précipité et on l'incinère sans dessiccation préalable jusqu'à la destruction complète du papier et des matières organiques précipitées avecl'oxjdule. On peut se servir d'une capsule plate en platine (fig. 129) et du mourHe en platine servant à l'incinération du sucre.
Pour la réduction de l'oxvde formé pendant rincinération on se sert du creuset de Rose modifié dans ce but particulier par l'auteur [tig. i3o).
Fig. iiS. — Appareil pour la réductîoD de l'uxydulc de cuivre.
On couvre la capsule de platine avec un couvercle de platine s'appliquant bien, bombé au milieu et percé d'une ouverture à laquelle s'adapte le tube de porcelaine R relié à l'appareil à hvdrogéne de la figure 128 par le tube F Rxé â l'éprouvettc desséchante C.
Après s'être assuré de la pureté du gaz et de l'absence de gaz explosif on allume l'hvdrogéne en S, on chauffe la capsule au rouge et on baisse le tube A A l'aide de la vis Al jusqu'à ce qu'il vienne boucher l'ouverture du couvercle de platine.
sl'chb de dettebave
La transformation de l'ox3'de en cuivre métallique se fait en quelques minâtes 1 on retire alors le bec de gaz, on éteint la flamme d'hydrogène qui brûle tout antour du couvercle en pinçant pendant quelques instanls te tube F, on laisse refroidir en maintenant le courant d'bydrogéne et on pèse.
La quantité de cuivre obtenu de celle façon ou de l'autre correspond exactement à la quantité de sucre inverti contenu dansa gr. ifiaâ de substance après ioversioD. La transformation en saccharose ainsi que le calcul de la teneur cen> tésimale en saccharose s'obtiennent au movendelatableVI' qui donne directement
la teneur centésimale en saccharose corres- '^' "i^/,j]^n dTroïïduîc "*" pondantau poids de cuivre réduit obtenu.
Eu admettant par exemple qu'une mélasse contienne a, Ifo/o de sucre réducteur et que sa solution invertie ait fourni ogr. iga de cuivre, ce dernier chiffre correspondrait à 59,4a 0/0 de saccharose. Mais de celte valeur il faut retrancher a4 X 0'9^ ^ ^i^^ °/^ ^^ sorte que la teneur réelle de la mélasse en saccharose ne s'élève qu'à 57,170/0.
b) Méthode d'inversion oolamélrique. — La réaction qui se produit en chauflant un mélange de quantités équivalentes de solution de sucre
Crcuscl de Roie modifia par Frtlhling.
inverti e( de liqueur de Fbhi.ing provoque d'une part la décomposition totale du sucre et de l'autre la précipitation totale du cuivre sous forme d'oxydule.
Cette précipitation est naturellement accompagnée de la décoloration du liquide primitivement coloré en bleu foncé et qui annonce en même temps la fin de la réduction. La fin de celle réduction se reconnaît et se
détermine au moyen de la réaction au ferro-cyanure de potassium sur la solution de cuivre.
Le titre de la liqueur de Fehling que Ton prépare en mélang^eant des volumes égaux des deux solutions F I et F II (voir remarque n* a, p. 261} peu de temps avant l'emploi se détermine de la façon suivante à l'aide d'une solution de sucre inverti préparée à cet effet.
Dans une fiole de loocm' on ajoute à la solution aqueuse de 9 gv. 5o de saccharose chimiquement pur, 5ocm' d'acide chlorhydriqueet on invertit d'après les prescriptions données pag'e 24B. Le liquide refroidi est complété jusqu'au trait à 20^C. en ajoutant de l'eau, on mélangée et on ohtient ainsi un liquide contenant 10 g^r. o de sucre inverti '. On prélève 5occ. (soit Sg'r.o de sucre inverti) au moyen d'une pipette, on les introduit dans une fiole de i litre, on neutralise l'acide chlorhydrique avec la solution de carbonate de soude jusqu'à ce que le papier de tournesol se colore en bleu, on remplit avec de l'eau distillée jusqu'au trait et on mélan|i|;'e.
La solution contient ogv, oo5 de sucre inverti par centimètre cube ; on versera une partie de la solution dans une burette divisée en i/io de centimètres cubes et munie d'une pince.
On mélangée alors exactement 25 cm* de solution FJ avec une même quantité de solution F II dans une capsule de porcelaine. A ces 5o cm* de liqueur de Fehling on ajoute 5ocm* d'eau distillée, on porte l'ébullitioa sur la rondelle d'amiante, et on fait alors couler lentement la solution de sucre inverti en ag'itant avec une bag'uette de verre et on fait bouillir de nouveau ; on continue ainsi jusqu'à ce que l'on observe, après décantation du précipité, que la coloration bleue commence à disparaître.
On continue en suivant par un essai qualitatif la présence de cuivre dans le liquide. Pour cela on dépose sur un morceau de papier à filtre sec et blanc quelques g-outtes d'une solution de ferrocyanure de potassium saturée à froid, fraîchement préparée et fortement acidifiée par de l'acide acétique. A l'aide de l'agitateur on dépose à côté des taches de prussiate des g'outtes de solution de cuivre chaude. Si la ligne de séparation des deux gouttes reste incolore, c'est qu'il y a déjà un excès de solution de sucre inverti ; le liquide est à jeter et l'essai à recommencer en ajoutant un peu moins de solution de sucre. Si la ligne de séparation des deux gouttes se colore en brun (ferrocyanure de cuivre) il y a encore de la liqueur de Fehling non décomposée et il est nécessaire d'ajouter une nouvelle quantité de sucre inverti. Dans ce cas on en laissera encore couler goutte à goutte en chauffant le liquide à l'ébullition et cela jusqu'à ce que l'on atteigne le point limite tel que, par suite d'un excès aussi faible que possible de sucre inverti, la réaction du cuivre ne se produise plus. La quantité de sucre inverti employée sera vérifiée par une deuxième et une troisième opération.
Comme i cm* de solution de sucre contient ogr. oo5 de sucre inverti,
^ * [M. Pbllet a indiqué l'emploi de o,5 jçr. d*acide salicyliquc pour un lilrc désolation titrée de sucre inverti, pour en assurer la conservation indéfinie].
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pour le calcul de la teneur en saccharose d'après le poids en cuivre obtenu après 2 minutes d'èbullition en employant
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si l*on a employé 48 cm' 6 de sucre, la décomposition totale de 5o cm" de liqueur de Fehling aura donc exigé o,oo5 X 48,6 = o gr. 243o de sucre inverti .
Le dosag'e du saccharose par cette méthode est analogue à la détermination même du titre. On invertit la substance à analyser (i 3 gr. dans 100 cm') exactement comme il a été dit page 248, ou même 5o cm' dans une fiole d'un litre, on neutralise avec la solution de carbonate de soude on dilue h loo cm' et on remplit la burette avec cette solution de sucre inverti.
Dans la capsule de porcelaine, on mot 25 cm' de chacune des solutions, F I et F II, soit 5o cm' de liqueur de Fehling et autant d'eau, on fait bouillir et on détermine la quantité de solution de sucre inverti à ajouter en exécutant Tessai au ferrocyanurc de potassium pour la fin de la réaction.
On effectue le calcul comme dans l'exemple suivant : i3 gr. o de sirop ont été invertis et étendus à loo cm* ; 5o cm' de ce liquide, (soit 6gr. 5 de sirop) ont été dilués à i litre. Par suite i cm' de ce liquide contient ogr.oo65 de sirop à analyser.
Les 5o cm' de liqueur de Fehling qui au titrage valaient o gr. 243o de sucre inverti ont nécessité actuellement une addition de 66 cm' 8 de solution de sucre pour ôtre décomposés complètement.
Ces 66 cm' 8 qui doivent contenir o gr. 243o de sucre inverti correspondent à
66,8 X o,oo65 = o gr. 4342 de sirop.
On a donc la proportion :
d'où :
X = 55,96 0/0 de sucre inverti ou :
55,96 X 0,95 = 53,16 0/0 de saccharose.
La teneur primitive du sirop en sucre réducteur est naturellement comprise dans ce chiffre et doit être déduite comme on Ta indiqué page 000.
[Dosage des réducteurs par la méthode de Violette. — On dose le réducteur total en employant 10 cm' de liqueur de Violette et on fait le titrage par décoloration.
L'opération se fait dans un tube de 20 à 22 mm. de diamètre et de 20 cm. de hauteur. Avec un peu d'habitude et en employant des liquides assez étendus et presque incolores on perçoit très bien la fin de l'opération. Mais nous ne recommandons pas l'emploi de réactifs quelconques destinés à vérifier la fin de Topération, surtout lorsque ceux-ci ont pour but de reconnaître s'il v a encore du cuivre en dissolution.
La décoloration complète peut avoir lieu eu efFet tout en laissant du cuivre en dissolution à l'état de cuivre au minimum. Or si par suite de diverses circonstances il reste des traces de ce dernier en solution, il s'oxyde à Tair par refroidissement et les réactifs tels que le ferrocyanure de potassium par exemple décèlent encore du cuivre alors que l'opération est terminée.
D'après le volume de solution employée on calcule le sucre réducteur.
Voici la préparation delà liqueur de Violette dont locm* correspondent à o g-r. o5 de sucre cristallisable ou à o gv. 0626 de sucre ou de réducteurs comptés à l'état de sucre inverti.
i® Sulfate de cuivre cristallisé pur .... 36 gr. 46 * Eau distillée i^o cm'
Faire dissoudre à une douce chaleur.
2° Sel de Seignette 200 gr.
Lessive de soude caustique à 24^ B. . . 5oo cm»
Faire dissoudre à une douce chaleur.
Mettre la solution n® 2, refroidie, dans un ballon de i litre, y verser la solution n® i également froide et compléter à i litre en rinçant tous les vases employés.
Pour le contrôle chimique en sucrerie de cannes, le dosag-e par décoloration suivant la méthode de Violette est suffisamment exact même lorsqu'il s'ag'it de produits colorés. En g-énéral ceux-ci, étant très charg-és de réducteurs, peuvent être dilués et défèques à l'acétate de plomb neutre.
Méthode de H. Pellet pour la précipitation et la pesée du cuivre, — On effectue la précipitation dans un vase de Bohême de 260 cm' environ dans lequel on met 26 cm' de la solution de sucre inverti, 26 cm' d'eau et 100 cm' de liqueur de Fehling. Le volume total est donc toujours aussi de 100 cm*. On place dans le verre un thermomètre et on met le vase dans un bain-marie à eau porté à l'ébullition et contenant une quantité d'eau telle que le niveau de celte dernière dépasse de 4 ou 5 millimètres le niveau du liquide du vase.
On continue à chauffer le bain-marie de façon à ce que le thermomètre marque 88^ au bout de 5 minutes environ ; on maintient pendant trois minutes vers 88, 89 pour achever la réduction. On enlève le vase et on y ajoute 100 cm' d'eau distillée froide. On filtre sur filtre sans cendre et on lave.
L'avantag-e de ce procédé est de pouvoir faire un g^rand nombre de réductions à la fois dans un même bain-marie ; d'autre part une solution de sucre cristallisable pur prise comme témoin ne donne aucun précipité d'oxydule de cuivre en la chauffant de cette façon avec la liqueur de Fehling.
* La liqueur de Fehlixg à 34 gr. 63 de sulfate de cuivre correspond à o gr. o5oo de sucre inverli.
Afin d'éviter Temploi de Thydrogène dans la réduction de loxyde de cuivre, on peut tout simplement calciner le filtre dans une capsule de platine placée dans un moufle à flamme oxydante (éviter par exemple un moufle à alcool ainsi que le chaufTa^e direct à la flamme).
La calcination est terminée quand le précipité devenu noirâtre ne présente plus de trace de roug-e. On pèse ainsi à Tétat d'oxyde cuivreux le poids/} (en g'rammes) d'oxyde cuivreux trouvé, diminué de o gr. oo5 (dû à Toxyde cuivreux correspondant à la liqueur de Fbhlixg retenue par le papier filtre) et multiplié par o, 4^3 donne le poids de réducteur contenu dans la prise d*essai .
Il est très facile de déterminer pratiquement ce coefficient par un essai exécuté exactement dans les mêmes conditions que le dosage, et de vérifier aussi le poids de matière minérale retenue par un filtre lavél.
Matières premières
I. Graines de betteraves. — Les gpraines (ou g^lomérules) de betteraves se composent de fruits plus ou moins g'ros renfermant dans leur cavité des g'raines proprement dites généralement au nombre de trois ou de deux mais rarement en nombre inférieur ou supérieur.
Les graines sont petites et dures, munies d*une écorce brune et si elles sont de bonne qualité, chacune doit donner un germe pouvant se transformer en betterave.
Les glomérules provenant d*unc récolte ancienne ne peuvent se développer; de même s'ils ont été récoltés à un état de maturité avancé ou s'ils ont été conservés dans un endroit trop sec ils ne contiennent plus en général de graines proprement dites et cela diminue le nombre de germes que l'on peut obtenir; les graines se trouvent donc ainsi dépréciées, car elles sont d'autant meilleures que, pour un même poids, elles donnent le maximum de germes.
. D'après les règles établies dans le commerce des graines de betteraves, on étudie celles-ci au point de vue de leur faculté germinative, de leur énergie germinative (rapidité avec laquelle apparaissent les germes), de leur humidité et des impuretés (grains de terre, graines étrangères, débris de tige, etc.). Il est nécessaire de procéder à l'échantillonnage avec beaucoup de soins, éviter tout arbitraire dans le choix des différents glomérules et tâcher de les prélever au point de vue de la grosseur en mêmes proportions qu'ils existent dans le lot principal.
1 . Détermination de la /acuité germinative et de l'énergie germinative *. — On détermine sur loo glomérules placés sur un lit de germination approprié, le nombre d'entre eux qui produira des germes ainsi que la dui'ée de la germination. Les glomérules soumis à l'essai sont comptés, pesés et placés dans des capsules plates de porcelaine avec de l'eau distil-
* [On comprend sous le nom d'ënerçrie (germinative le nombre de g^ermes apparus dans les six premiers jours. La faculté germinative correspond aux germes apparus aux autres dates].
SLCnB DE BBTTBRAVB 2Gi
lée pendant 5 heures (lemps qui sera compté dans la durée de la germination) ; on place alors, au moyen d'une pince, les graines sur le lit de germination. La façon la plus simple de constituer ce dernier est de prendre une assiette à soupe ordinaire assez profonde et d'y verser du sable quartzeux iin calciné jusqu'au bord supérieur de la cavité ; on y met ensuite suffisamment d'eau pour que par agitation le sable puisse se déplacer. Au moyen d'un tamis on ajoute alors du sable de façon à former une bouillie épaisse qui ne coule plus lorsqu'on incline l'assiette. Pour éviter les erreurs dans le dénombrement on partage la surface du sable en quatre carrés et chacun d'eux reçoit 20 glomérules qu'on enfonce légèrement dans le sable. On recouvre alors l'assiette d une mince plaque de verre et on place sur celle-ci une seconde assiette dont le bord arrive juste au niveau de la cavité de l'assiette. Par cette méthode l'humidité du sable ne varie presque pas pendant les quatorze jours de la germination.
La température du lit de germination doit être maintenue à 20^ C, mais il est cependant nécessaire de la porter pendant six heures par jour à 3o° C. ; enfin la germination doit s'effectuer dans l'obscurité. Après quelques jours, quand les germes ont atteint une longueur de i cm. à I cm. 5, on retire les germes au moyen d'une pince, on enlève les germes avec précaution en les comptant et on transporte les glomérules dont ils proviennent dans un second lit de germination préparé comme le premier ; les glomérules qui n'ont pas encore germé ou dont les germes sont trop petits pour être extirpés sont laissés en place.
Au bout de six jours, on détermine le nombre total des germes fournis par 100 glomérules, on continue graduellement l'extirpation des germes et le changement des glomérules jusqu'à ce qu'il ne reste plus sur la première assiette que ceux qui n'ont pas germé. La durée totale de l'essai de germination est de i^ jours, comptés à paitir du trempage des grains. Au bout de ce temps on compte le nombre total de germes obtenus et le nombre de glomérules qui n'ont pas germé. On fait l'essai en double ; la pesée première des 100 glomérules sert à calculer le nombre de glomérules contenus dans un kilogramme de graines.
2. Détermination de V humidité. — On sèche à l'étuve à loo», 10 gr. de glomérules jusqu'à poids constant. La perte de poids est considérée comme perte d'eau.
3. Détermination des impuretés, — On étale 100 gr. de graines sur une feuille de papier et on sépare soigneusement les impuretés (graines étrangères, terre, etc.) qui sont pesées.
Les résultats des essais doivent être conformes aux prescriptions des normes suivants :
A) Normes nouvelles ou revisées pour le commerce des graines de betteraves en Allemagne (Normes de Magdebourg). — Les graines de betteraves, lors de leur liviaison, doivent être saines, en bon état et répondre aux conditions suivantes : •
1 . I kg. de graines doit en i4 jours fournir au moins 70.000 germes ;
2. De ces 70.000 g'ermes, 46.000 au moios doivent avoir g'ermé en 6 jours ;
Sur 100 glomérules, 76 au moins doivent avoir jj^ermé
4. L'humidité est normale jusqu*à i5 0/0 inclus ; néanmoins on peut encore livrer jusqu*à 17 0/0 inclus ; si le taux d*humiditë se trouve compris entre i5 et 17 0/0, il y a lieu de faire une réfaction proportionnelle au poids de Peau (les envois de g'raines destin^^s à l'essai de Thumidité doivent être faits dans des récipients hermétiquement fermés) ;
5. Les impuretés sont tolérées jusqu'à 3 0/0 inclus ; on peut encore livrer jusqu'à 5 0/0 inclus. Si le taux d*impuretés se trouve compris entre 3 et 5 0/0, il y a lieu de faire une réfaction proportionnelle au poids de ces impuretés ;
6. Tout produit ne répondant pas môme à une seule des conditions I et 5 n'est pas livrable ;
7. Les différences entre les analyses seront tranchées définitivement en faisant la moyenne entre une nouvelle analyse de la station qui a fait l'essai en question et une analyse effectuée par le laboratoire de rAssociation à Berlin.
B) Normes viennoises. — « t Valeurs limites », c'est-à-dire celles pour lesquelles chaque pourcentag'e de moindre valeur donne lieu à une réfaction proportionnelle.
1. Les g'raines de betterave ne doivent pas contenir plus de 3 0/0 d'impuretés (feuilles, tig'es, terre, cailloux, etc ).
Sur 100 glomérules, 80 au moins doivent germer
6. I kg. de glomérules sains et séchés à l'air doit donner au moins 70.000 g-ermes.
^) Dans le cas des graines pour lesquelles on g'arantit des résultats meilleurs que les précédents on admettra dans le cas de différence entre la garantie et Tanalyse ultérieure, les latitudes suivantes :
i) Pour les impuretés, i 0/0,
2) Pour l'humidité, 2 0/0,
3) Pour lé pouvoir germinatif, 10 germes (à condition qu'il ne soit pas inférieur à i5o germes,
4) Pour les glomérules germes, 4 0/0.
5) Pour le nombre de germes par kg. de matière saine : 1200 germes^ 7) Les graines ne sont pas livrables :
1) Si elles contiennent plus de 4 0/0 d'impuretés.
2) Si elles contiennent plus de 17 0/0 d'humidité.
3) Si 100 glomérules sains donnent à la fin de l'essai de g-ermination (12 jours de chauffage intermittent) moins de i4o germes ou si i kg-, de
^loméroles sains et séchës à l'air donnent moins de 68.800 g-ermes.
4) Si sur 100 g'ioméroles sains il y en a moins de 76 qui gperment.
[La nature du lit de germination est variable suivant les laboratoires.
A la station d'essais de semences de Paris, on emploie le papier buvard ; dans d'autres laboratoires on se sert de terreau de jardinier finement divisé et porté pendant un certain temps à 1 10^ pour tuer tous les germes qu'il pourrait renfermer.
Xormes françaises. — Normes du Syndicat des fabricants de sucre :
Humidité^ i5 0/0, . Impuretés, 3 0/0.
Glomérules germes o/p glomérules : 11 est admis qu'après i5 jours de germination il peut y avoir au maximum pour les gros glomérules 20 graines n'ayant pas germé et pour les petits 3o graines.
Germes par loo glomérules : i5o germes pour xoo gros glomérules, — — — i3o germes pour 100 petits glomérules.
Germes par kgr. de glomérules : 5o à 70.000.
Normes de la Station d'essais de semences :
Ces normes sont très voisines des précédentes.
Le nombre de germes par kgr. de glomérules est de 70.000.
Pour les autres conditions ce sont les mêmes.
Elles indiquent en outre une valeur culturale minima de 77,6.
(On entend par valeur culturale le nombre de semences capable de germer sur 100 glomérules sans tenir compte des impuretés)].
II. Betteraves. — Dans l'analyse des betteraves il ne s'agit dans la plupart des cas que de la détermination delà teneur en sucre ; quelquefois on détermine la substance sèche, le jus, le marc et le sucre inverti. Dans la détermination de la pureté de la betterave, la méthode deKRAUSEa remplacé l'analyse du jus obtenu à l'aide de la presse. Cette méthode repose sur l'analyse du jus obtenu par digestion aqueuse à chaud et donne des résultats plus exacts que l'ancienne méthode.
La condition essentielle pour effectuer l'analyse de la betterave est d'opérer une prise d'échantillon moyen correcte et de réduire la betterave à un état de division, poussé aussi loin que possible en évitant toute perte de jus.
Si l'analyse se rapporte à des betteraves entières, il faut remarquer que l'eau de composition diffère très notablement de l'une à l'autre et que par suite lorsqu'il s'agit d'une analyse isolée, l'échantillon doit se composer d'un grand nombre de betteraves qui doivent rendre aussi fidèlement que possible la nature de l'ensemble de la forme, de la grosseur et des autres propriétés. Les l>etteraves sont lavées, séchées immédiatement puis pesées. C)aant aux cossettes fraîches elles seront prélevées régulièrement sur le transporteur et introduites dans des récipients bien fermés pour éviter l'évaporation de l'eau.
S'il s'agit d'une analyse isolée les betteraves entières peuvent être réduites en pulpe au moyen d'une bonne râpe ordinaire ; suivant le nombre de betteraves de Téchantillon on emploie soit la moitié, soit le quart de
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chacune, en pratiqtiaDtdansla raciac une ou deux scctious long'itudiDales. Lorsqu'il s'agit d'analyses nombreuses ou contiouelles on emploie des t'flpes mécaniques, soit le broyeur de Kikhi.r (Pt^f. i3i), soit le « foretrape » de Kbil et DoLLB (N^. i32 et 1 33), soit encore la sonde (fig. i35). Les deux premières machines nécessitent une force modi-rée et donnent, même dans le cas de très gros échantillons une quanlitc suffisante de pulpe en un temps relativement court.
La machine de Kibulb (fig. i3i) se compose d'une fraise F, sorte de disque en acier fondu très dur et dont les deux côtés présentent la taille d'une lime (sur la figure, ce disque est en partie caché par la bellerave R). La pulpe produite est recueillie dans la botte S. La machine peut être actionnée par le haut (poulie R et levier d'embrayage a), par le bas
FÎK. i3r. - Râpe de Kielile.
(poulie K et levier d'embrayage A) ou encore simplement à la main (manivelle H) si la force motrice fait défaut. La betterave qui repose sur le support en bois B est réduite en pulpe sur une largeur égale h celle du disque, et dans toute sa longueur; elle est aussitôt remplacée par une autre. La vitesse niaxima est de 5oo à Ooo tours par minute.
La Hgurc i32 donne une descriplion suffisante du « Furct-rape » (brevet Keil). La Bgure i33 montre en détail la construction caractéristique du c. foret » proprement dit. La pulpe produite par cette sonde tournant ft 2.000 ou 3. ooo tours par minute coule, grâce à son extrême hnesse.dans le tube intérieur par des canaux ronds, et ce (ubc contient tout le ju.i correspondant à la partie de la betterave enlevée par la .sonde. Le trou produit a un diamHrc de i8 mm. et pour obtenir un échantillon moyen on produit cette perforation obliquement dans la beltrave comme l'indi-
que )a figure i34. AussitAt que le sondege est termioé (cela a lieu en très peu de temps) et s'il s'agit d'analyser siéparémeut chaque betterave, on arrête la machine (qui porte pour cela une poulie fixe, une poulie folle et un levier d'embrayage) on enlève la sonde et on la remplace par une autre avec laquelle on peut faire un nouvel essai. Ou enlève la pointe de la sonde et on vide le tube.
Les deux parties sont alors nettoj'ées à l'aide de brosses appropriées pui.i soot remontées pour servir à une nouvelle perforation. Avec le diamètre indiqué plus haut on obtient suivant la grosseur de la betterave 8 à lo gr. de pulpe.
Lorsqu'on se sert de la machine pour obtenir U pulpe d'un grand échantillon moyen, on emploie une sonde spéciale dans laquelle on a ménagé
FiiC- i3i. — PorEt-rdpe de Kcil el Dulle.
une fente longitudinale ; la pulpe s'en échappe grâce A la force centrifuge. On opère alors d'une façon continue sans démonter la sonde, et l'on présente les betteraves les unes après les autres en recueillant la pulpe dans un récipient en fer blanc qui entoure la sonde (on a négligé de représenter ce dispositif pour faciliter la compréhension du dessin)'.
La sonde est plus simple (fig. 1 35) elle est actionnée par un levier et permet d'extraire de la betterave un cylindre qui sera ultérieurement broyé. On incline également la betterave pour que la partie enlevée occupe ta position indiquée sur la figure i34.
Pour réduire les cosseltes de betterave en pulpe grossière comme celle qui suffit pour divers procédés d'analyse décrits par la suite, on se sert
' il esl prérérible d'aclionn«r celle mirhine éleclriquemenl ; elle nécftssile 4f lo de de cbeval. Une machine avec 4 tubes et i pointes de sonde suffit pour effecluer i.ooo polarisslioos par journée de travail.
J. Posi. — Aaalyie chimique, l'édîl. fr., l. It, t8
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avanUilireusemeatd'uli hache viande. Oa choisit un appareil émaîUé ialérieurement et dont les couteaux sont très serréa. Pour obtenir une palpe
très fine on se sert soltde l'aDcinn broveur à cossettes de KiBHLE(fig. i36) dans lequel un système de roues dentées A, aclionnécs mÉcaniqucment, produit le broyage des cossettes que l'on introduit à la main dans la iré*
FifÇ. i34. - Din foralion.
- Sonde pour l'échiDtilloDDige.
mie C, ou mieux de diverses presses imag;in6es dans ce but et parmi lesquelles U. presse f Sans Pareille » de Mastain et Dblfosss peut être considérée comme la meilleure à ce jour '.
> SucreriE Say. Paris. Ztiltchr. d. Ver. d. D. Znckerindaslrie, tgoh, p. 378. Ebcnda- ■clbsi Siuiiia, Vber Schnilctlunteriuchangen, igoS, p. 777, Pillet, BtuUehe Zucker~ indiutrif, ijoj. Nr, 30, p. 13S7.
La presse i Sans Pareille» représenléc parles fi jrures 137 a, 1376, td"] c se compose priacipalemeot d'un cylindre d'arier à parois épaisses termi-
Dées en eotonnoir à la partie supérieure ol pouvant facilement Hra enlevé du support _/■ et y être replace. Dars ce cylindre peut se mouvoir un pis-
Fig. 137 n. — Presst Sans-Pareille.
ton e, exactement calibré, guidé en c et d et mù au moyen d'une vis. La partie inFérieure du cylindre est munie d'une ba^ue dentée mn dont les
dents excessivement fines et serrées et à arêtes vives sont tournées vers rintérieur ; un disque i évidé dans la plus grande partie de son épaisseur vient se fixer au bas du cylindre à Taide d'un pas-de-vis R de façon à ce
Fig. i37 6. — Presse Sans-Pareille.
(Schéma de la denture et du fond du cylindre).
que rcxtrémité des dents repose sur le fond du disque; celui-ci porte des ouvertures 0 pour permettre la sortie de la pulpe après son passage à travers les dents. Les cavités pratiquées dans la paroi du disque servent
Fig:. i37 c. — Presse Sans-Pareil le.
(Coupe verticale du cylindre).
Fig. i38. — Râpe conique de Pellct et Lomont.
au scrrag'e de ce dernier sur le cylindre en utilisant la clef spéciale fixée au bitti de l'appareil. Si on remplit le cylindre (137 c) avec des cossettesou de la pulpe grossière et si on fait descendre le piston, le contenu du
cvliDdre passe à travers les dents, se transforme en pulpe extrômcment fine et sort par les ouvertures O du disque au-dessous duquel on place un récipient. Si dans le cas de betteraves très riches en jus il en passait un peu au-dessus du piston, ce jus redescendrait par le tube / dans le réci* pient où il se mélangerait à la pulpe.
[Râpe conique rationnelle de H. Pellet et G. Lomont (fig*. i38et i4o). — Cette râpe conique est représentée par la figure ci-contre :
Cet appareil permet de prendre sur chaque racine une tranche proportionnelle au poids total de la betterave et cela sur toute la hauteur du sujet. En voici le principe :
Si nous représentons les betteraves par deux cônes réguliers KJH et LIG nous avons comme coupes, deux circonférences concentriques.
Il est bien évident que si Ton prend un angle CAE sur la betterave KJH et un autre ABD sur la betterave LIG, ayant même ouverture, soit 3o^, ces angles représenteront pour chaque racine 1/12. D'un autre côté, si Ton suppose cette opération rapportée à chaque tranche successive, la valeur de l'angle découpé restera toujours le 1/12 de la section.
Donc, si à l'aide d'un instrument Ton prélève successivement sur chaque section une même ouverture sur toute la hauteur de la racine, en passant toujours par son axe, la section totale sera bien le 1/12 de la racine. C'est du reste absolument ce que l'on ferait si ^'*' ^y^' "" ^?}}^'
^ madesenlaiiles
on commençait d abord par couper la betterave en dans u bettedeux, puis chaque partie en deux et enfin chaque quart rave. en trois parties égales.
L'instrument pratique est représenté par la figure i^o. On en comprend de suite le fonctionnement.
La betterave est prise de chaque côté par un couteau-guide, exactement au centre de la racine et poussée à la main sur la râpe conique qui fait une entaille d'une certaine ouverture. L'extrémité de la râpe passe toujours par le centre de la racine. On peut varier l'ouverture des râpes.
Celle adoptée est suffisante pour que, avec 8 ou 10 betteraves, on ait assez de pulpe pour l'analyse. Pour obtenir une exactitude rigoureuse dans l'échantillonnage, il faudrait faire une entaille on A et en B car on sait que la betterave coupée sur une section perpendiculaire à son axe ne représente pas exactement un cercle. Souvent il y a une dépression sur le côté chevelu et la richesse totale de la section OB n'est pas rigoureusement égale à celle de la section AO (fig. iSg). Néanmoins en pratique cela fait peu de différence.
On obtient ainsi de la pulpe sèche qu'on mélange bien et sur laquelle on prélève ce qui est nécessaire à l'analyse. Lorsqu'on veut utiliser la râpe conique pour préparer une pulpe fine analysée à froid par la méthode directe aqueuse instantanée, il faut employer le disque conique taillé sur toute sa surface comme une lime à bois. C'est le disque côniqueà taille Kbil.
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A cdté de lu presse Sans Pareille il ; a divers modèles de presses qui donoeDl, avec plus ou moins de facîliié, une pulpe également analysable à froid. Ce sont les presses de F. Hbrlrs et de Phimavbsi. En Autricbe- HoDgric OD a adopté également le principe de la rdpe cAnique rationnelle de Pellbt et Lohont avec une légère modification dans la construclioD . C'est la r&pe de Stahbk].
I . Dosage da sucre. — La pulpe obteaue d'une fagon ou d'une autre est épuisée par l'eau ou l'alcool à la température ordinaire ou à une température plus élevée en ajoutant du sous-acètate de plomb pourclarifier. La solution de sucre finalement obtenue est passée au saccharimètre.
Ou distingue :
A. Extraction alcoolique à chaud (Sickel-Soxhlbt) ;
B. Digestion alcoolique à chaud (Rapp- Dbcbnbr) ;
C. Digestion alcoolique k froid (Stàmmb
Pii;. i^u. — DAp? (-onli|iiB de Prllet et Lomonl.
D. Digestion aqueuse à chaud (Pei.lbt) ;
a) Méthode Pbllbt;
b) Méthode Sacus-Lbdoctb.
E. Digestion aqueuse à froiit (Pcxlbt) ; n) Méthode Pbllet :
0) Méthode Kiiigbr ;
c) Méthode Sacus-Ledoctk.
Parmi ces procédés les raélhudes A et B donnent k-s résultats les plus exacts s'ils sont soigneusement exécutés ; mais la méthode par extraction alcoolique est encore préférable car elle supprime la correction due à la teneur en marc. Le procédé C vient ensuite. Enfin les procédés de digestion aqueuse qui donnent des résultats moins exacts conviennent pour le contrôle courant de la fabricntion et ont pris pour cela un graud développement, principalement les procédés Ë quand on a uu nombre considérable d'analj'ses à faire >.
[' Drpah U publlralion de 1 cdition allfriiandc, m^niF en AN(ini*|çnc il ■ été reconnu que le* tnt'lhodri aiiueuses de Psi.let k chaud ou i Troid étaient trèsexacles et qu'au coQlraire les méthodes akooliques n'ètaienl plui recomoiandabks, surtout
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Fig. iji. — Appareil Soxlilct pour l'eilrtclion alcoolique.
La lixiviatîoD à chaud (A, B, D) permet l'emploi de pulpe (grossière; le travail à froid (C et E) nécessite par contre l'emploi d'une pulpe absolu-
la d'sprù
3 \ts travaux du D'
méthode
■ possible de contrôle
d-tjécm
ion et qu'il ne faut pi
Fig. i4a. — Capsule en ruolz.
ment fine telle qu'en produisent les différentes machines que nous avons décrites.
A. Extraction alcoolique à chaud. — Le procédé est dû à Schei- BLER ; SiCKBL Ta considérablement amélioré en employant l'appareil de
SOXHLET.
La fig'ure i4i représente l'appareil installé.
Le f Soxhlet » ABGD destiné à recevoir la pulpe que Ton veut épuiser est surmonté d'un réfrig-érant à reflux. 11 est relié parle tube Bau moyen
d'un bouchon en caoutchouc à une fiole de 100 cm' contenant l'alcool et qui piong-e dans un bain-marie-couvert.
On pèse dans une capsule en ruolz (fig*. 142) un poids nomal de pulpe (26 gr. o), on ajoute 3 cm' d*acétate de plomb, 5 à 10 cm' d'alcool absolu et on mélangée soig-neusement avec un agitateur eu verre. L'addition de sous-acétate de plomb produit une forte contraction de la pulpe (les matières pectiques passant de Tétai colloïdal à l'état de combinaisons plombiques solides) ; l'extraction du sucre est ainsi facilité de beaucoup. On recouvre d'abord le fond du cylindre B et l'ouverture du siphon D avec un disque de feutre poreux et on transvase la pulpe dans le cylindre sans en laisser perdre. Dans la fiole jaug-ëe on met 76 cm' d'alcool absolu, en rinçant soig'ncuscment avec une partie de cet alcool la bag'uette de verre et la capsule en ruolz et on verse encore, avec la fiole, de l'alcool sur la pulpe de façon à ce que le liquide atleig-ne presque la courbure du siphon.
On ferme l'appareil, on met le réfrig-érant en marche, on chaufle le bain-marie pour porter Tacool restant dans la fiole à une vive ébullition.
L'alcool condensé par le réfrig'érant retombant dans le cylindre A produit rapidement le siphonag'e du liquide. Ce phénomène se renouvelle à de très courts intervalles et on peut admettre qu'au bout de deux heures (la durée dépend d'ailleurs de la finesse de la pulpe) tout le sucre est passé dans la fiole.
On peut s'assurer facilement de la fin de l'opération si à la place de l'extracteur ordinaire représenté par la figure 119 on se sert de celui représenté par la figure i43. Son siphon porte une petite tubulure a fermée par un bouchon pendant la durée de l'extraction et qui permet de prélever à l'aide d'une pipette quelques gouttes de liquide. On essaye celui-ci par l'a-naphtol et l'acide sulfurique^ Si la surface de séparation ne
Figr. 143. — Schéma de Textracteur Soxhlet.
* On dilue l'échanlillon prélevé dans un tube à essai avec environ a cm* d*eau distillée^ on ajoute 5 gouttes d'une solution alcoolique d'a-naphtol à ao 0/0 et on ajoute 10 cm' d'acide sulfurique concentré pur avec précaution de façon à ne pas mélanger les deux liquides. En présence de sucre il se produit à la surface de séparation un
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présente aucune coloration, le liquide ne contenaii plus de sucre et l'épuisement élail terminé. On enlève alors ia fiole, on la laisse reFroidir à ao" G-, on complète au trait avec de l'alcool à 90° et on passe le liquide bien mélangé et bien filtré au saccha ri mètre.
Fis. i^J- — Diapositir de Frilhlin);.
En employant an tuhc de aoo mm, la rotation observée donne la tenenr centésimale en sucre de la pulpe. La fig^ure i44 représente un appareil dont la disposition est due à FnûHLiNG. Il permet d'cITectuer co même
■ oneiu dont !■ coloration va du violet foncé au rote très clair Buivant la quanliti de
ins pour la recherche et le dosage de
temps six dosages de sucre par ce procédé. Sa disposition est facilemeDl compréhensible. Le bain-marie et le réfrigéraiit sont muois d'un dispositif maintenant le niveau invariable dans les deux réservoirs. Au lieu de la Hole jaugée à col spécial représentée par les figures i^i et i44< oo emploie également des fioles représentées par la figure i4&- Avec ces dernières on peut éviter encore plus aisément que le bouchon soit mouillé par les liquides qui moussent.
[Nous signalerons divers appareils spéciaux pour l'extractioa alcoolique préférables A ceux décrits ci-dessus.
Ou connaît l'extracteur rationnel de H.Pbllbt', qui permet d'opérer beaucoup plus rapidement, et, tout récemment, M. A. Lbdoctb a égale-
ment décrit un nouvel extracteur pcnn^ltaDt aussi d'opérer rapidement et d'assurer l'exactitude des résultats *].
B. Digestion alcoolique à chaud. — Dans cette méthode on épuise la pulpe par l'alcool dans la fiole même. On emploie dans ce cas une quantité de puipe ét^ale au double du poids normal {soit 53 gr. o) et comme dans le procédé A on la mélange avec 3 â 4 cm' de sous-acétale de plomb et autant d'alcool à go' (dans la capsule en ruolz) ; on fait tomber le mélange dans une Kole jaugée à large col en se servant d'une pissette contenant de l'alcool à 90° (les fioles de Stift en forme d'entonnoir conviennent Iras bien. Rtf. i^G). On complète avec de l'alcool jusqu'aux 4/5 environ et on munit la fiole d'un tube réfrigérant de 5o cm. de long et 10 mm. de diamètre; ce tube est fixé soit par rodage, soit par un bouchon de liège assurant une bonne fermeture. On mot la fiole dans un bainmarie bouillant couvert (fig, 1^7) et on porte le contenu à une ébullitioo
< Ballttin de VAitocinlioa belge de* Chimitta, iNSS-Sii. n° g. p. 1 iG.
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traDquillepcDdsDt i5â ao mioutes.ODeDlëve alors la Gole du bain-maric, OD rince le bouchon et la partie iorérleui'e du tube avec de l'alcool et oa complète un peu au-dessus du trait.
On remet la fiole pendant deux minutes dans le bain-marie chaud^pour que le contenu se mélang'e puis on laisse refroidir lentement à l'air puis fînalemenl dans de l'eau à 2-j" C. On remplit alors exactement au trait avec de l'alcool, on mélange, on Gllre et on passe au saccharimëtre dans
Fig. 147. — Appareil pour la dîgeslion alcoolique Rapp ol Deçencr.
le lube de 200 mm. Les fioles son! jau^i'<'<i à 3ui cm' 3. Comme il est facile de le comprendre, le contenu de la fiole remplie jusqu'au trait se compose du liquide sucré et du marc lessivé provenant de âa gr. de pulpe. D'après Rapp le marc de 2G gr. de pulpe occupe un volume de o cm. 6 ; celui de 5a g'r, occupe donc 1 cm, a. Si par conséquent on emploie des fioles jaugées à aoi cm' 2, on a e.\actement aoo cm' de liquide contenant le sucre de 52 ^r. de pulpe. La polarisation de ce liquide donne directe-
ment le pourcentag'c de sucre dans la betterave '. Si l'on a de nombreuses analyses à eflectuer, od peut employer l'appareil de FrAhling représenté par la fijçure i48.
C. Digestion alcoolique à froid. — On pèse Sa ^r. d de pulpe fin*-
Kip. i48. - Disposilif de Frûhlin!{,
et on l'inlroduit dans une fiole jauj^ée de 201 cm' a munie d'un bouchon de verre ; on se sort d'alcool à gu" et à 20° C. et oc ajoute 4 cm' de sousacélate de plomb, on complète au liait avec de l'alcool et on mélange en
■ Oa oblirnt le même résultai si nu lieu d'employer 53 sfr. de pulpe et une fiole de
10 gr. de pulpe et une fiole jsugée de 38 cm* 7
Toutes ces proportions sont einpto}-ces en pratique [On ■ cepcndnnl reconnu depuis quelque lempg q un poids de iG gr. o dans aoo ce]
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afifitanl vij^aureusemeiil. Après i5 k 3o miDutes on peut filtrer et passer au saccha ri mitre.
En einplo}'aD( ud tube de aoo mm. on lit directement le pourcenlag;e en sucre.
D. Digestion aqueaae à chaud (Pbllei). — a) Méthode Pellbt. — On emploie 26 gr. de pulpe grossière el une fiole jauçcc de aoo cm' C. Oa ajoute 5 à 6 cm* de sous-acétale de plomb cl on remplit jusqu'au Irait avec de l'eau froide. On chauffe alors la fiole daos un bain-maric porté à uoe vive ébullitiou pendant une demi-heure, puis on laisse refroidir à ao' C, OD abat la mousse avec un peu d'éther {ou mieux d'alcool étbérè) et on remplit jusqu'au trait ; on mélange bien, on filtre, on ajoute une ou deux g'oultes d'acide acétique cristal lisable et on passe au saccharimèlre. Le chiffre lu, multiplié par 2 donne la teneur en sucre 0/0 de pulpe.
b) [Méthode Sachs-Ledocte. — On se sert exactement des principaux
appareils sij^nalès pour la méthode à froid décrite plus loin. Mais le couvercle de la capsule métallique a été modifié pour assurer une ferme* ture compli-lc, afin qu'il n'y ait aucune évaporation pendant la digestion à chaud, tout en laissant échapper un peu d'air, avec une perle insignifiante d'humidité {f\g. i^Q. i^o, i5i el i5a).
Pour le chauffaf^e, M. Lbdoctb a fait disposer un bain-maric à 6 cases avec des plateaux-supports. Pratiquement, le baln-marie n'a pas de pieds el se place directement sur les différents fourneaux, chauffés au g'az ou au pétrole, que l'on peut employer (fig. i53, i54 et i55).
Un réfrigérant permet ég-alement de refroidir en même temps une série d'essais.
Ayant les appareils nécessaires, le procédé Sacus-Ledoctb à chaud se résume ainsi quant à la manipulation :
!■> Peser le poids de râpure directement dans la capsule métallique (,6gr.).
2» Y ajouter le sous-acétate de plomb et l*eau nécessaire au moyen de la pipette ^automatique (comme s*il s'agfissait de la méthode à froid), 177 ce. *
Fi g. i5i (I). — Couvercle seul.
Fig^. i5i (II). — Couvercle posé sur la capsule métallique.
Fig. 102 (III). — Forme du disque après chauffage et refroidissement.
Fîg. i5n (IV^). — Forme du disque sous l'influence de la pression pendant ragitation
après le chauffage.
Fig. i5a (V). — Forme du disque pendant le chauffage par suite de la dilatation
de l'air.
3^ Poser le disque-couvercle sur la capsule. Placer au baln-marie déjà
* Pour ce calcul on a supposé la densité du jus = 1070. Maïs «comme maintenant on a des betteraves ayant des jus atteignant 1090-1090 de densité, le volume d*eau et de plomba ajouter devra être modifié en conséquence cl porté à 177 ce. 5 sensiblement pour des racines ayant de 18 à aa 0/0 de sucre.
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chauffé à loo". Cette température descend vers 8o-85° par l'immersioa des capsules. Laisser digérer 3o mioutes.
4» Passer au réfrigérant qui descend à la tem pèraliire de i3-i5-20* suivant l'eau, ce qui exige environ lo minutes.
tant Je chiulTagF. la misciD buiii-niarie et le chauffage.
5* Agiter et Bllrer.
Tiola. — Ne pas agilcr In capsule pendant le chauffage. Comme pulpe, il suffit d'avoir la hachure produite par un hache-viande spécial dit « américain » ou « Universal », cl ([ui donne de la pulpe assez
fine et régulière, sans exercer sur la matière, pendaot le hachag^, une pression pouvant (tre nuisible.
Il est évident qu'avec une hacKure trop grossière, comme on l'obtient avec certains hache-viande, même américains, on n'olitiendrait pas une dif^cstion complète après une demi-heure de chauffage. Mais ce cas doit être tri^s rare ; néanmoins il y a lieu de vérifier la qualité de la hachure
Fig, i56. — Pipïlle de KrURer.
dont on dispose par quelques essais comparatifs, pour être tout à fait certain des lésultats.
E. Digestion aqueuse à froid (Pkllet). — a) Méthode Pbllbt. — D'après Pellet on ne peut employer que la pulpe fournie parla presse « Sans Pareille » ', pulpe dont la division est telle que, à la température ordinaire, il suffit, pour obtenir une digestion complète du temps nécessaire, après la pesée de la pulpe, h son introduction dans la fiole, bu remplissa^çe jusqu'au trait et à une ag-itatioD rapide.
' Oii provenant àt la râpe o
nelte de Pillet el Louont à taille Keil.
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En ^néral on suit la mAme marche qu'en D.
b) Méthode KniicKii. — Dans celle méthode, très emplovée pour les aualvses k faire en grand nombre, on ne s'occupe pas de peser une quantité normale de pulpe. Knufiiiii admet que loo g;r. de betterave contiennent en moyenne g5 gr. de jus. a6 gr. de betterave contiennent donc 24 gr. 7 de jus occupani un volume de a3 cm' i si l'on admet pour ce jus une densité moyenne de i .07 '.
Comme pour les polarisations (avec les appareils allemands) 00 délaie 26 gr. o de substance sucrée de Façon k obtenir 100 cm' de liquide et qu'on lit alors directement la teneur en sucre sur l'appareil, on aurait 76 cm' 9 d'pflii à ajouter à aS cm' i de jus (correspondant à 26 gr. de pulpe) pour obtenir 100 cm' d'une solution dont la polarisation donnerait directement la teneur en sucre. A a6 gr. de pulpe il Faut donc ajouter
76 cm' 9 d'eau soit dans le rapport .,.■ ou -r- en chiffres ronds. Ce
rapport constitue la base du procédé. On mélange simplement une quan-
Fig, i5t>. — Aifilslion des capsules niétalliigiies.
tité d'eau déterminée mesuiée au moyen d'une pipette spéciale avec i/3de son poids de pulpe de betterave. Il ne faut prs compter avoir une pipette de capacité normale à cause de la difficulté de la Fabrication; si une pipette laisse écouler 76 cm' 5 d'eau, la quantilé correspondante de pulpe
sera — ^;=25gT. 5. A chaque pipette conespond ainsi un poids de
pulpe déterminé et constant.
La pipette représentée par la figure i56 est assez pratique. Un robinet ù deux voies laisse l'eau (additionnée de sous-acétalc de plomb) contenue dans le réservoir supérieur s'écouler dans la pipette. Un lube rempli de fragments de potasse empêche l'acide carbonique de l'ean d'être absorbé par l'eau plombique. La pipette est considérée comme pleine aussitât qu'une goutte de liquide s'écoule par le lube capillaire supérieur. On tourne le robinet qui ferme l'arrivée d'eau et le contenu de la pipette peut
> Deulêche Zacktrindailrit, i8g6, p. 3434.
J. Po8t. — Àttalyie chimiqut. »■ édit. fr., 1. il. 19
s'écouler dans le flacon placi* au-dessous. La petite quantité de liquide qui a pu couler en excès lors du remplissa^i'e se rassemble dans un Qacon placé derrière la pipette et peut être de nouveau utilisée. Si on place le robinet obliquement ou arrête, si on le déaire, l'arrivée ou le départ de l'eau. Pratiquement il est préférablo d'employer des vases en nickel ayant la forme représentée sur la Kgure et possédant tous exactement le même poids de sorle qu'ils ont une tare commune; on pèse dans chaque vase la quantité de pulpe à analyser dépendant du volume de la pipette. A chaque pipette est joint dans ce but un poids spécial correspondant. On fait alors couler dans les vases la quantité d'eau plombique mesurée, ce qui se fait tri's rapidement. Au moyen de petites baf^uettes de verre on mèlangre le contenu de chaque vase et au bout de quelques minutes on filtre et on
pusse au sacctiari mètre. Le nombre obtenu après lecture au tube de 200 mm. indique la teneur en sucre de la pulpe analysée. Il sera utile de munir l'appareil de polarisation employé d'un tube continu Indiqué paifo ai 8.
[c) Méthode Sachs-Leimctr ' . — Cette méthode nst analogue à celle de Khioek précédemment décrite : mais le dispositif facilite de beaucoup l'opèration^el^en augmente la rapidité d'exécution.
Les auteurs prcconisont l'emploi d'une pulpe fine analysable instantanément à froid, en ayant suin de rejeter h la pesée les particules de pulpe trop grossières.
La pipelLo automatique (fit;, ib-j) permet l'emploi de l'eau et du sous* acétate de plomb à 3o° lï* soit séparément, soit en un mélange préalable
' In sacrtrie bttgr, i" septembre ujnG, p. i3.
SUCnC OB BETTERAVE
ment préparé (volume total : 177 ce. pour aC ^r. de madâre). Après addition du plomb dans la capsule métallique où ou a fait la pesée, oB recouvre celle-ci d'un disque de verre caoutchouté, ou saisit le tout entre les deux mains (R^. i58) et on a^itc énerfi-iquement dans le sens vertical mais sans retourner la capsule ; par un mouvement giraloire ou rasnemble la pulpe, on enlève le disque en le rdclant contre les bords de la capsule et on recouvre d'un disque de verre jusqu'au moment de la filtration afin d'éviter toute évaporation. On iillrc eu versant en une
r complet de A.
rage autoni>Ii(|ui ilale de plomb.
seule fois tout le contenu de la capsule dans le filtre placé sur l'entonnoir ; ce dernier, recouvert aussitdl d'un disque-, repose lui-mflme sur le vase dans lequel tombe le filtrat pour parer à loutc évaporation
On polarise quand la filtration est complètement terminée.
Le dispositif général est représenté par la figure 160. Avec un peu d'habilude, un seul opérateur, sans aide, peut faire i5o analyses de betteraves par jour.
La pratique a démontré que ce dispositif était e.vcellent. L'emploi du
ballon de 200 cm' au lieu du ballon de 100 cm^ facilite de beaucoup la vitesse de la diffusion à froid et permet d'avoir un volume de liquide suffisamment grand pour l'emploi du tube continu.
Notons en passant que pour abattre la mousse il est préférable de faire usage d'un mélange d'alcool et d'un peu d'éther.
Nous nous permettrons de formuler quelques observations sur la comparaison entre les méthodes alcooliques et les méthodes aqueuses.
Tout d'abord les liquides alcooliques présentent beaucoup de difficultés à la polarisation et ne peuvent être passés au tube continu, la moindre différence de température provoquant la formation de stries gênantes pour l'observation polarimétrique.
D'autre part l'emploi de l'alcool, surtout de l'alcool absolu, est une source d'erreurs parfois considérables surtout pour la méthode de digestion alcoolique. On a eu par ce procédé dos résultats trop faibles de i 0/0 et même plus.
D'ailleurs tout récemment le D' Heiizfbld, après de longues études, a signalé que l'alcool devait être rejeté comme dissolvant du sucre dans
Fi^. 162. — Appareil de Pellel pour le dosage du marc.
l'analvse des betteraves et que le meilleur procédé était la méthode de digestion aqueuse instantanée et à froid de Fbllbt, avec des pulpes obtenues avec les appareils spéciaux et surtout la presse Sans-Pareille, et qu'enfin le dispositif Sachs-Ledocte paraissait le plus pratique pour l'usage de cette méthode.
Les méthodes aqueuses sont donc préférables à tous les points de vue. Simplicité, facilité, rapidité, économie et exactitude.
On ne doit donc plus certifier que la méthode par extraction alcoolique est la méthode classique et également la plus exacte, car ce n'est qu'à la condition d'être soigneusement exécutée qu'elle donne les mêmes résultats que les méthodes aqueuses beaucoup plus rapides.
On fera plus simplement et sans erreur 3oo analyses de betteraves en 10 heures, avec la méthode aqueuse à froid, que 20 analyses à l'aide de la méthode alcoolique par extraction qui est très compliquée, très longue et qui exige un matériel spécial et une surveillance énorme, sans compter l£S difficultés de la polarisation.
Quant à l'emploi de la méthode alcoolique à froid de Stammer, il faut une pulpe spéciale dite a Pulpe crème » qu'on n'obtient qu'avec une rdpe
de Stammer qui a rinconvénient de fournir très peu de matière en un temps assez long*. Cela peut donc provoquer une évaporation partielle de la pulpe. Si Ton veut avoir une pulpe vraiment a crème » pour l'usaf^e de ce procédé, il suffit de passer la pulpe déjà divisée par le hache-viande, un broyeur quelconque ou même la Sans-Pareille ordinaire dans la même presse S. P. de Mastain et Delfosse^ spéciale pour l'analyse de la pomme de terre.
L'emploi de l'alcool absolu conduit à des erreurs par suite du peu de solubilité du sucre dans l'alcool et de la facilité avec laquelle le sucrate de plomb se forme lorsqu'on ajoute le sous-acétate de plomb.
Gela est d*autant plus à craindre qu'on peut avoir maintenant des betteraves ayant jusqu'à a5 o/o de sucrée
C'est pourquoi on a sig'nalé l'emploi d'alcool à Go** au lieu et place d'alcool absolu, mais en pratique les procédés de dig'estion aqueuse sont préférables à tous les points de vue *] .
2. Dosage de Ceau et de la substance sèche. — On prend logr. de pulpe fraîche ou de disques minces découpés dans le milieu des betteraves et on en opère la dessiccation lentement dans une capsule plate, d'abord à 8o*C., puis à loo-i 10* jusqu'à poids constant. La perte de poids représente la teneur en eau de betterave, le résidu constitue la matière sèche.
3. Dosage du Jus et du marc. — La détermination de la quantité de jus existant dans une betterave ainsi que sa teneur en marc s'effectue par un lessivai^e complet d'une certaine quantité de pulpe.
On prélève 20 gr, de pulpe aussi fine que possible et absolument exempte de fragments grossiers et on les laisse pendant 20 à 3o minutes en contact avec 3oo à t^oo cm' d'eau froide. Au bout de ce temps on aspire le liquide au moyen d'un filtre en feutre (fig*. 161). Lorsque le résidu est sec on le reprend par une nouvelle quantité d'eau égale à la première et on recommence jusqu'à ce que l'eau ainsi ajoutée ne dissolve plus de substance ; en dernier lieu on emploie de leau distillée chaude. On jette 4c résidu complètement incolore sur un filtre taré^ on le sèche et on le pèse.
On incinère le résidu avec le filtre et on retranche du premier poids trouvé le poids du résidu incombustible qui ne doit se composer que de grains de sable ou de matières analogues. Le chiffre ainsi obtenu exprime la teneur de la betterave en marc ; elle varie de 4 ^ ^ 0/0 ; la différence à 100 donne la quantité de jus qui s'élève par conséquent à 96 0/0 en moyenne.
Dosage du marc. — [On peut employer l'appareil de H. Pellet qui est excessivement simple (fig. 162). C'est un petit panier en toile métallique (n* 200).
* On a eu en Bohème en 1908-09 une moyenne de 21 0/0 de sucre aux coupe-racines.
* C'est ce qui résulte d'une discussion qui a duré plus de 20 ans.
' [A la place du filtre taré on peut employer le double filtre ; il est constitué par deux filtres dont on a obtenu l'égalité de poids sur la balance en coupant la pointe du plus lourd. On place les deux filtres l'un dans rautre, ce dernier étant évidemment à l'extérieur].
Oo y met 20 gr, de pulpe préparée à l'aide de la presse Sans Pareille, et on procède au lessivage à Tenu froide. Une enveloppa mobile permet d*empècher Teau de passer sur les côtés.
On lave jusqu'à ce que le liquide ne contienne plus de sucre (essai à Ta-naphtol).
On presse la pulpe épuisée, on la lave avec de l'alcool et même si Ton veut avec un peu d'éther.
On porte à Tétuve et la dessiccation est rapide, surtout si Ton a soin de diviser la masse:
L'appareil est taré à l'avance ; après dessiccation à poids constant, on a le marc insoluble. On y dose la matière minérale, d'où on déduit le marc pur].
4. Dosage du sucre inverti. — La meilleure méthode est celle deCLAAS- SEN par titrage, précédemment décrite p. 266 ^
On emploie pour cela une solution de sucre pur contenant i gr. de saccharose par 5o cm^ (10 gr. de sucre pur dissous dans l'eau et amenées à 5oo cm') et une solution de sucre inverti à 0,2 0/0 que l'on obtient en diluant à 5oo cm' 10 cm' d'une solution de saccharose invertie préparée comme il a été indiqué p. 248 (9 gr. 5 dans 100 cm' de liquide). 1 cm* de cette solution contient donc o gr. 002 de sucre inverti.
Pour titrer la liqueur de FEHLiNf: on en introduit 10 cm' exactement dans une fiole de 260 cm' (soit 5 cm' de la solution F. I et 5 cm' de la solution F. II) ; on ajoute 76 cm' de solution pure de saccharose (soit I gr. 5 de sucre, c'est-à-dire la quantité approximative contenue dans les 10 gr. de betterave analysés par la suite) et 25 cm' d'eau. On chauffe à ébullition et on titre avec de la solution de sucre inverti à 0,2 0/0 exactement comme il est dit page 268 et en répétant le titrage on détermine soigneusement la solution de sucre inverti nécessaire.
On introduit alors dans une fiole de 5oo cm', 11 o gr. de pulpe fine, 10 à i5 cm' de sous-acét^te de plomb et i à 2 gr. de carbonate de chaux précipité. On chauffe environ 1 heure au bain-marie bouillant. Après refroidissement on complète à 5oo cm' avec de l'eau, on mélange et on décante sans filtrer après avoir laiss*é le liquide au repos jusqu'à ce qu'il soit sensiblement clair et à réaction presque neutre.
Dans une fiole jaugée à deux traits (loo-i 10 cm') on introduit 100 cm' du liquide (correspondant à 22 gr. de pulpe) avec la quantité de sous-acétate de plomb nécessaire pour la clarification complète, on mélange et on filtre après avoir complété à 1 10 cm' avec de l'eau. On prélève 100 cm* de la liqueur filtrée (correspondant à 20 gr. de pulpe) qu'on introduit au moyen d'une pipette dans une fiole de 200 cm' et on ajoute un peu de solution saturée de carbonate de soude pour précipiter le plomb jusqu'à ce qu'une nouvelle addition ne donne plus de précipité. On remplit d'eau jusqu'au trait, on mélange et on filtre. On prélève 10 cm' de filtrat contenant le sucre de 10 gr. de betterave, on les mélange dans une fiole avec
* Claasse2<^ Deutsche Zackerindustrie, 1891, p. 294 ; 1893, p. 338.
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10 cm* de FehlÎD^ fratchement préparée, on porte à Tébullition pendant deux minutes et on titre avec la solution de sucre inverti comme on l'a décrit précédemment.
Si le jus essayé contient du sucre inverti, ce sucre réduira la liqueur de Fehling et par suite, dans le titrage ultérieur on emploiera une quantité plus faible de solution de sucre inverti.
Un calcul simple permet d'obtenir facilement à l'aide des chiffres
trouvés la teneur de la betterave en sucre invertie Gomme on le voit, il
faut autant que possible opérer sur un liquide dont la dilution et la
teneur en saccharose soient identiques à ce qu'elles étaient lors du
titrage.
[Le dosage du sucre inverti dans le jus de betteraves peut se faire très rapidement de la manière suivante :
I* Le liquide clariflé avec la quantité nécessaire à'acéiaie neutre de plomb est mis dans une burette, et on le verse goutte à goutte dans un tube à essai contenant 2 cm* de liqueur de Pehling ou de Violette dont 10 cm* =3 o,o5 de sucre inverti.
On suit la méthode par décoloration de Violette (voir page 258) et avec un peu d'habitude on saisit très bien le moment de la décoloration exacte.
On lit sur la burette le nombre de centimètres cubes employés et on en déduit le sucre inverti 0/0.
Exemple : on a pris 2 cm* de liqueur de Fehling = 0 gr. 01 de sucre inverti. Le volume employé pour la décoloration a été de 6 cm' 5«
Si à 6 cm' 5 correspond o gr. 01 de sucre inverti, à 100 correspondront x de sucre inverti, d'où a? = o gr. i54.
Si dans l'échantillon on a complété à iio cm' il faut ajouter i/io; on â donc o gr. i54 -|- o gr. oi54 = o gr. 169.
D'où : sucre inverti 0/0 cm* jus = o gr. 169 et sucre inverti 0/0 gr. betterave = o gr. 169 X ^^9^ = ^ S^» *6o.
On trouve de 0,10 à 0,20 de réducteurs 0/0 cm' dans le jus ordinaire de betteraves fraîches; sur des betteraves altérées ou conservées on peut avoir o,3o-o,4o et plus.
On peut opérer également par la méthode de Pellet, avec excès de liqueur cuivrique et en recueillant l'oxydulc de cuivre précipité (méthode décrite page 259) .
Remarque. — Le sous-acétate de plomb ajouté aux liquides contenant
< Exemple : Lors du titrag^e de la liqueur de Fbhliico il fallait ai cm' g de solution de BDcre inverti (i cm' ^ o gr. 00a de sucre inverti) pour réduire complètement 10 cm' de liqueur de Fbhling, réduction vérifiée à l'aide de la solution de ferrocyannre de potassium. Le titrage des 100 cm* dé liquide (correspondant à 10 gr. de betterave] employés finalement d'après le procédé décrit a nécessité 16 cm' 4 de solution de sucre inverti. Par suite il a fallu 21 cms 9 — 16 cm' 4 = 5 cm> 5 de moins d'où on conclut que les 10 gr. de betterave contenaient o gr. 00a + 5 gr. 5 = o gr. on de sucre inverti. La teneur de la pulpe en sucre inverti est donc de o,xi 0/0.
du sucre réducteur peut en précipiter une partie, ainsi que l'addition de carbonate de soude.
Enfin le chauffagfc de liquides contenant des sucres réducteurs en présence du sous-acétate de plomb peut détruire plus ou moins de réducteurs car Faction commence même à froid.
C'est pourquoi on a proposé de supprimer tout emploi du sous-acétate de plomb pour clarifier les liquides sucrés contenant plus ou moins de sucres réducteurs, aussi bien en sucrerie de betteraves qu'en sucrerie de cannes. Cette proposition a été adoptée au VII^ Congrès international de chimie appliquée (Londres, 1909)].
5. Détermination du quotient de pureté de la betterave * (Méthode de Krausb). — On traite une grande quantité de pulpe de betterave par Teau et après séparation du marc on détermine la densité du jus obtenu et on le polarise. D'après les nombres obtenus on calcule alors le quotient de pureté apparent La méthode de KraOsb^ possède naturellement les défauts de la digestion aqueuse à chaud, mais si Ton observe exactement le procédé on obtient des résultats utilisables.
Dans ce but Krausb a construit un aréomètre spécial, un saccbaromètre avec thermomètre et tables de correction de température. L'appareil possède deux échelles placées l'une à côté de l'autre ; la première donne le degré Brix (ou Balling) du liquide étudié, tandis que Tautre désignée par les lettres Kr (c'est-à-dire Krausb) permet de lire le degré Brix ou ce qui est la môme chose la substance sèche apparente calculée primitivement contenu dans la pulpe employée avant dilution avec l'eau pour le jus nécessaire à la digestion.
Âpres une étude approfondie des différentes particularités qui peuvent se présenter au sujet du procédé en question, on a établi le mode opéra* toire suivant' :
Dans une fiole à digestion jaugée à [\Q2 cm' 8^ on introduit io4 gr« (4 fois le poids normal) de pulpe de betterave obtenue à Taide d'une bonne machine ; on fait passer la petite quantité de pulpe restant dans la capsule tarée en se servant d'eau chaude à 90^ C. environ. La fiole est alors remplie à peu près aux trois quarts avec de l'eau chaude et mise au bain-marie à 90® C. On agite de temps à autre la fiole dans le bain-marie pour chasser l'air contenu dans la pulpe.
Au bout de 20 minutes on retire la fiole du bain-marie et on abat la mousse et les bulles d'air avec un peu d'éther (le moins possible), on remet de nouveau la fiole au bain-marie, on la remplit d'eau à 900C. jus-
> On nomme qiiotienl de pureté d'une matière sucrée le nombre qui donne U teneur centésimale en sucre de la substance sèche. Si cette dernière est déterminée pondéralement on a le quotient de pureté réel ; si pour les solutions de sucre on admet comme matière sèche les résultats fournis par le Brix, on a le quotient apparent (influence du non-sucre sur te Bhix).
* Krause, Œsterr.-Ungar. Zeitschr. /. Zacker industrie 1899, P- 486 ; vgl. auch. Feldges, ZeitMchrift, igoo, p. aog und Herma.mn, daselbst, iQoS, p. 485.
> Stift, Œsier.' Ungar. Zeitschr. f. Zacker industrie, 1901, p. 683.
* Le Yolume du marc est d'après Krausb de o cm' 7X4 cm' zz 2 cm' 8.
qu*à dépasser de i cm^ environ le volume indiqué par le trait et on laisse reposer pendant lo minutes à la température de qo^ C. Au bout de ce temps (3o minutes en tout) on retire la fiole du bain-marîe et on la laisse refroidira 1 7*5 C. (Pour des températures difiFérentcs il faudra tenir compte des corrections spéciales données pour Taréomètre). Après refroidissement on complète au trait, on agite vig-oureusement et on filtre à travers une toile métallique assez serrée pour retenir complètement le marc. Pour éliminer les bulles produites pendant l'agitation et qui passent en partie avec le liquide filtré, il est bon de repasser ce liquide avec précaution sur la pulpe retenue par la toile métallique. On enlève la mousse qui peut rester avec du papier-filtre et on essaie le jus avec Taréomètre de Krause. On verse ensuite loo cm' de ce jus dans une fiole à deux traits (looiio cm'), on clarifie comme d'habitude au sous-acétate de plomb, on complète à no cm^, on mélange, on filtre et on polarise à 20° C. En employant le tube de 200 mm. et en augmentant le résultat de i/io on obtient la teneur centésimale en sucre de la betterave.
Si par exemple on avait lu i8®45 sur Téchelle « Kr » de Taréomètre et si la polarisation augmentée de i/io était de i4)4 le quotient de pureté du jus de betterave primitif non dilué serait de :
[La méthode Krausb est absolument semblable à la méthode Perroche décrite par Pellet en 1891-92 dans le Bulletin de V Association des chi' mistes de sucrerie et de distillerie de France et des Colonies, (n® IX, page 21 3), avec la seule différence que M. Perroche n'avait pas cherché à calculer la pureté du jus mais n'avait indiqué sa méthode que pour le dosage du sucre d'après la densité du jus faible, et ce dans le but d^éviter les erreurs d'analyses ordinaires quand on ne prend que la densité du jus de presses. Il avait également fait construire des densimètres très sensibles.
A propos du procédé Krause faisons remarquer que dans la pratique la pureté du jus est d'autant plus grande que la richesse de la betterave est plus élevée, et cela à peu près uniformément pour les différents pays sucriers, si bien que la détermination de la pureté du jus des betteraves a perdu beaucoup de son importance.
Si l'on tient à connaître la valeur d'une betterave quant à la pureté du jus que l'on peut en obtenir à la diffusion, le mieux est de procéder à un essai desdites betteraves découpées en cossettes dans une petite batterie de diffusion, on aura une moyenne, tandis que l'essai de quelques centaines de grammes correspondant même à un échantillon moyen de 5o ou 100 racines ne peut donner des chiffres bien certains.
Du reste ce point a été bien établi a la suite des essais de M. P. Her- MAMN, qui a donné des tableaux de comparaison entre la pureté Krause et la richesse des racines, tableaux qui ont confirmé que la pureté était en rapport avec la richesse de la racine d'une façon générale.
Donc il nous paraît pea intéressant de compliquer le contrôle chimique des sucreries par un essai qui n'a pas la valeur qu'on a pu lui attribuer aa début et qui exigée encore bien des précautions pour éviter des erreurs va la faible densité des liquides à examiner].
Fabrication 6t produits (Jus de diffusion, jus filtrés, sirops,
masses cuites, sucre, égoutB, mélasses)
I. Jus de diffusion. Jus filtré. — i) Détermination du poids spéci^ fiqixe, — Pour déterminer le poids spécifique, on emploie les méthodes décrites page 280 et Ton choisit Tune ou l'autre d'entre elles suivant l'exactitude et la rapidité désirées. Le jus de diffusion est souvent très chargé en bulles d'air dont il faut le débarrasser. Lorsqu'on ne dispose pas d'une pompe à air comme il y en a dans les usines, on se sert d'une petite trompe à eau ainsi que l'indique la figure i63.
2) Détermination de la teneur en sucre. — Au lieu de la méthode pondérale (26 gr. dans 100 cm') utilisée autrefois, on emploie généralement la méthode volumétrique. Dans une fiole jaugée à deux traits (100iio cm') absolument sèche, on introduit 100 cm' de jus' et on ajoute goutte à goutte une solution aqueuse de sous-acétate de plomb jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de précipité. Cette addition a pour but de séparer, sous forme de combinaison plombique insoluble, la majeure partie des substances étrangères dissoutes dans les solutions de sucre. Suivant la pureté du jus en question il se produit un précipité plus ou moins abondant qui entraîne mécaniquement les matières en suspension et agit ainsi comme clarifiant et décolorant. On complète alors jusqu'à iio cm' avec de l'eau, on sèche soigneusement le col de la fiole avec un tortillon de papier-filtre et on abat la mousse qui pourrait gêner l'affleurement exact à Taide de vapeur d'éther ou d'une goutte de ce liquide.
L'addition de sous-acétate de plomb se fait très facilement à l'aide d'un fiacon-siphon représenté par la figure 164. L'air qui rentre à la partie supérieure est dépouillé de son acide carbonique en passant dans un tube rempli de fragments de potasse, car cet acide carbonique décompose l'acétate de plomb ^. Après avoir agité fortement le contenu de la fiole on
* Si on emploie une fiole préalablement tarée et qa'on la pèse à nouveau une fois remplie à 100 cm' on peut ainsi déterminer facilement le poids spécifique tout en procédant au dosage du sucre.
' Pour préparer le sous-acétate de plomb on traite 600 gr. d'acétate plomb et 900 gr. de lilharge par deux litres d*ean ; on maintient le tout au chaud pendant a4 heures en agitant de temps à autre, on filtre et on conserve le liquide filtré dans des flacons bien bouchés.
[En France on emploie beaucoup la formule dite de Courtonne pour préparer rapidement du sous-acétate de plomb :
Acétate de plomb cristallisé. 35o gr.
Eau 835 cm*
Après dissolution complète on ajoute, ammoniaque
à 92* (d = o»93o) 55 cm'
Le liquide ainsi obtenu doit marquer environ a5« B. Depuis quelques années sur* tout en Autriche-Hongrie, on utilise le nitrate de plomb pour la défécation].
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fait reposer loâ i5 minutes pour laisser le noD-sucrc se séparer complèmeatet od Mitre. L'entonnoir recouvert d'un verre de montre ou d'une plaque de verre repose diractement sur le vase recevant le filtrat ; pour éviter uoe dilutioo de ce dernier on emploie du popier-KUrc lisse de i5 cm. de diamètre environ (pas de filtre à pli»). Les filtres doivent 6tre absolument secs ainsi que les eulounoirs et les vases.
Les premières portions du filtrat sont souvent troubles et peuvent être légèrement modifiées malgré tout par l'bumidité du papier; aussi esl-il bon de les rejeter. Le liquide filtre doit être absolument clair; par contre une faible coloration jaune n'est pas gênante.
Le tube du polarimétre doit élrc absolument sec et propre; on le ferme Â une extrémité, on le remplit en versant lentement le filtrat sans produire de bulles d'air et on le ferme. Il faut éviter toute bulle d'air dans le
tube^ On polarise, on ajoute i/io au chiffre lu à cause de la dilution effectuée et ou multiplie par le facteur 0,26. Le résultat obteuu donne le sucre contenu dans 100 cm' de jus, c'est-à-dire la teneur centésimale en volume de jus. Pour obtenir la teneur centésimale en poids il faut diviser le chiffre obtenu par le poids spécifique du jus. La formule générale pour obtenir la teneur centésimale de sucre en poids Z d'après la méthode volumétrique est donc :
PX26,o Z =
00 X poids spécifique
Pour simplifier le calcul des degrés lus sur les polarimètres dans les usines où Ton fait de nombreux dosag-es sur les jus et autres produits analogues, et également pour aller plus vite on a calculé pour les différents appareils des tables qui donnent directement le pourcentage de sucre (en volume ou en poids) connaissant le poids spécifique du liquide.
L'emploi de ces tables nécessite l'usage de la méthode volumétrique ; on prend toujours 5o ou 100 cm^ de liquide que l'on clarifie par une addition de sous-acétate de plomb égale à i/io du volume. Pour les appareils allemands avec l'échelle de Ventzkb on emploie exclusivement la table suivante, calculée par Schmitz, qui donne (en poids) la teneur centt^simale en sucre connaissant le poids spécifique et la polarisation. L'usage de cette table est simple.
On a par exemple un jus de betterave ayant un poids spécifique de 1. 08419 soit 20^2 Brix ; après clarification avec i/io de sous-acétate de plomb, la rotation est de 66^6 ; on trouve la teneur en sucre du jus à la page 296 dans la colonne 20^ Bnix qui se rapproche le plus de 20^2 et en se servant de la petite table de correction pour les dixièmes de degré (au polarimètre) :
17,60 0/0 de sucre en poids.
Pour les jus très impurs pour lesquels une addition de i/io Tdu volume prélevé) de sous-acétale de plomb est insuffisante, on opère de la façon suivante : dans une fiole de 110 cm' on introduit 5o cm' de jus avec une pipette, on ajoute suffisamment de sous-acétate de plomb et on remplit avec de l'eau jusqu'au trait. La polarisation est multipliée par 2 et on peut alors se servir de la table comme précédemment.
' On a fabriqué également des tubes polari métriques possédant un ëiarjçissement en forme de bourrelet où les bulles formées accidentellement viennent se loger et ne masquent pas le champ visuel. Mais étant donné qu'il est très facile de remplir correctement un tube ordinaire, toute nouveauté de ce genre semble complètement plètement superflue.
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3) Dosage de Veau et du non-sucre^ — Lorsqu'oQ évapore des liquides sucrés il reste finalement une pâte visqueuse qui retient obstinément les dernières traces d'humidité. Pour obtenir une dessiccation complète il faut introduire dans ce cas des subtances qui divisent le produit; on se sert avantageusement de sable quartzeux calciné, grossier, à arêtes vives et exempt de poussières*.
Dans une capsule à fond plat on met 20 à a5 gr. de sable et ou y joint un agitateur en verre dont la longueur dépasse à peine le diamètre de la capsule; on pèse le tout, on ajoute 10 à ]5 gr. de jus et on évapore d*abord la majeure partie de Teau au bain-maric bouillant, alors on mélange bien le résidu avec le sable en se servant de la baguette de verre et on laisse dessécher complètement à Tétuve à loô^C. L'agitateur reste dans la capsule. D'après la différence de poids on calcule Teau et la substance sèche 0/0 de la substance employée. Ce dernier chiffre sert à déterminer le quotient de pureté réel (voir remarque n® i, page 288).
[On utilise le plus généralement en France des capsules larges (de 7 à 9 cm. de diamètre) qui permettent une dessiccation plus rapide. On doit surtout éviter de mettre un excès de liquide à dessécher pour que le poids de matière sèche ne soit pas trop élevé par rapport à la substance poreuse. Avec de la pierre ponce la matière sèche ne doit pas dépasser le 1/ 10 du poids de la ponce. Dans certains cas on peut par précaution opérer un essai témoin avec du sucre pur et ce dans les mêmes conditions de dilution et avec le même poids de matière poreuse. On doit, à la fin de la dessiccation, retrouver le poids de sucre pur primitivement pesé.
Pour effectuer cette dessiccation nous conseillons l'emploi de l'étuve construite par Adnet sur les indications de H. Pkllet. Cette étuve qui permet de recevoir un grand nombre de capsules est chauffée par un bain de glycérine; ses parois sont recouvertes d'amiante et la flamme est entourée de façon à être à l'abri des courants d'air. On a ainsi avec une dépense de gaz très minime une température constante et régulière dans tout l'intérieur de l'étuve] .
4) Dosage des cendres et des sels, — Les sels contenus* dans les jus sont principalement des sels organiques de potasse, du sulfate et du chlorure de potassium. Par combustion complète du sucre ces deux derniers restent à leur état primitif et les sels organiques donnent une proportion correspondante de carbonate de potasse. Quelquefois on rencontre également des sels organiques de chaux solubles qui par combustion se décomposent de la même manière.
En ce qui concerne l'incinération du sucre lui-même, il n'est pas possible de l'effectuer par simple combustion ; les sels de potasse facilement fusibles entourent les petites particules de charbon et on ne peut obtenir par ce procédé une cendre pure exempte de carbone. D'un autre côté le
^ Oo compiend par < non-sucre » tous les corps qui outre le sucre et Teau sont contenus dans les matières sucrées. Leur quantité est égale à la différence obtenue en retranchant de 100 la somme du sucre et de Teau.
< [On peut encore employer la pierre ponce, le verre pilé et le papier- filtre (Josse)],
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 20
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chlorure de potassium volatil à haute température peut donner lieu à des
Si l'on a des raisoas pour oe pas employer la méthode de dosage décrite plus loin en se servant d'acide sulfurique, cl sion veut efTecluer la combustion sauH aucune addiliun. on î-vapure une quantité relativement grande dejus dans une capsule de platine et on cai-booise le résidu h une température modérée jusqu'à ce qu'il ne se dègnçe plus de gaz; on humecte le charbon refroidi avec de l'eau et on le broie finement à l'aide d'un pilon. Après addition d'un peu d'eau chaude on porte à l'ébullition, on filtre et on lave plusieurs fois le résidu restant sur le filtre avec de i'eau chaude.
On étale sur une plaque de verre le filtre retiré avec précaution de l'entonnoir, on fait tomber le résidu avec un jet de pissette dans une capsule de platine tarée, on évapore à siccité au bain-marie et on incinère alors à haute température et sans difficulté le charbon lavé, débarrassé des sels de potasse.
On peut aussi introduira directement le filtre et son contenu dacs la capsule de platine, incinérer et négliger sans erreur notable la petite quantité de cendres laissées pHi le tiltre. 11 reste un résidu blanc que l'on humecte avec quelques gouttes de carbonate d'ammoniaque pour transformer en carbonate de calcium iR. 1"— spsii e pour [^ chaux qui aurait pu être produite par la calcination ; on lui ajoute le liquide contenant les sels soluhles et on évapore au bain-marie. Le résidu séché & loo* C. est calciné modérément et on le pèse après refroidissement. Si )'apération a été bien conduite le résidu calciné doit être absolument blanc.
Dans le contrôle de la fabrication on emploie exclusivement à la place de la méthode qui vient d'être décrite l'incinération du produit avec addition d'acide Sulfiirique concentré. On emploie pour cela de petites capsules de platine ayant la Forme indiquée par la figure i65. Ces capsules contiennent environ i5 cm' d'eau. Le résidu restant dans ces capsules après évaporalion de lo à ao cm' de jus est traité par o cm' 5 A o cm> 75 d'acide sutfurique concentré et on mélange soigneusement en se servant d'un petit El de platine. On essuie ce dernier avec un peu de papier-flltre que l'on met dans la capsule.
On chauffe d'abord doucement sur une flamme puis on porte la capsule avec le charbon, qui est quelquefois fortement boursoufflé, dans un moufle à incinération - ce moufle peut être en platine, mais dans les grandes sucreries il est simplement en argile réfraclaire et de grandes dimensions. Pour le chauffage on se sert de brilleurs k gaz, de l'électricité ou à défaut de lampes k alcool à air.
La figure 166 représente un de ces moufles chauffé an gaz; le moufle «st en platine, il repose sur des tiges de platine et est entouré de 4 parois
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en terre réfractaire. La positioo inclÎDée .du moufle produit ud tïraji^e modéré et par suite une iociaératioD plus rapide.
L'iDciuéralioa doit être efFecluèe â une température ne dépassant pas 750° C ; cette température correspond au rouge sombre du moufle. Le résidu de la combustion doit être complètement poreux et ne doit jamais être fondu ou scorîfié; s'il en était autrement la température aurait été trop élevée et les résultats ne seraient pas exacts.
On admet d'après Schbibler que le poids des cendres ainsi obtenu est de 10 0/0 plus élevé que si l'on n'avait pas employé d'acide sulfurique, le poids moléculaire des sulfates étant plus élevé qne celui des carbonates et des chlorures. On diminue donc le poids trouvé de i/io. On rapporte le reste à loogr. de substance et on obtientainsi les cendres.
[H est queiquefoisdifficiled'obtenir des cendres sulfuriques absolument
Fig. iM. — Moufle en platine.
blanches. Si on désire arriver toujours à ce résultat il sufKt d'ajouter i à 3 gr. de sucre en poudre. On augmente la dose d'acide sulfurique jusqu'à a on 3 cm' ; l'incinération s'effectue sans difficulté.
Cette addition de sucre est indispensable pour les égouts et mélasses aussitôt que la pureté descend an-dessous de 70 & 75'.
La diminution de i/io pour la transformation des cendres sulfatées en cendres directes n'est pas 1res exacte bien qu'admise partout; elle est même plus près de 3/10 que de 1 10.
Dans certaines études on doit doser directement les cendres, comme il a été dit, par carbonisation et lavage, et enlever même l'acide carbonique des cendres qui ne provicntqne des sels organiques divers.)
5) Dosage du sucre inoerli. — Ce dosage s'effectue suivant la méthode
' Note âe M. Làcombe, publiée ea 1871-71.
de titrage décrite page a86 pour la betterave. On emploie jo cm" de Jus qu'on clarifie avec lo cm' de sous-acétate de plomb, on mélange, on filtre et on introduit 55 cm' du liquide fillré dans une fiole de 25o cm*. Après précipitation du sous-acélate de plomb en excès par addition suffisante de carbonate de soude en solution on remplit la fiole avec de l'eau jusqu'au trait, on mélange et on filtre de nouveau. On emploie pour le titrag-e 5o cm' de ce liquide filtré correspondant ii lo cm' de jus. 6) Détermination de l'alcalinité. — On détermine l'alcalinité des pro-
Fig. il;. — Appareil pour ]» délcrmi nation de l'atcalînicé,
duits do la fabrication par titrage au moyen d'acide sulfurique titré; le résultat est toujours exprimé en chaux vive (OnO). L'acide titré est préparé de façon h ce que i cm' neutralise l'alcalinité de o gr. oi de chaux vive".
Dans les opéraliuus de contrôle en fabrication on mesure lo cm' de jus clair filtré, on le dilue avec de l'eau dans une capsule de porcelaine et on titre après addition de quelques gouttes de solution alcoolique de pbtaléine du phénol* jusqu'à ce que la coloralion rouge du jus disparaisse.
Lo nombre de centimètres cubes d'acide employés donne l'alcalinité cherchée en milligrammes de chauv. Comme ce dosagre est ti-i-s fréquent
dans la fabrication od a avantag'e à se servir de l'appareil représenté par la fij^ure 167 et qui réunit tout ce qui est nécessaire.
Le flacon ai contient l'acide qui par pression sur la poire en caoutchouc e vient remplir automatiquement la burette au zéro a ; b contient la solution de phtaléine du phénol ; c sert à la filtration du jus.
[L'emploi de la phtaléine du phénol n'est pas à recommander pour le dosage exact de Talcalinité dans les produits de la sucrerie.
Ce témoin est influencé par beaucoup de substances, notamment par l'acide carbonique et l'acide sulfureux qui peuvent se dég'ager et se dégagent des liquides de sucrerie quand on y ajoute Tacide.
Les titrages alcalins sont donc généralement trop faibles et l'écart entre le titrage à la phtaléine et le tournesol comme témoin est parfois notable surtout s'il y a des suIRtes.
On peut avoir une alcalinité de o,ao par litre à la phtaléine, et o,3o ou 0,35 au tournesol.
On peut également ne trouver aucune alcalinité avec la phtaléine et doser 0,20 ou 0,26 d'alcalinité par litre de jus ou de sirop en utilisant le tournesol.
On doit donc terminer le titrage alcalin dans tous les cas au moyen du papier neutre de tournesol sensible préparé selon les indications de Pellet. Ce papier est préférable à la teinture de tournesol, et il est seul utilisable dans le cas où l'on a des solutions fortement colorées dans lesquelles la phtaléine ne peut servir de témoin],
7) Dosage de la chaux. — On peut doser la chaux dans le jus d'après la méthode connue en acidifiant par l'acide acétique et en précipitant par Toxalate de chaux que Ton détermine ; on opère plus rapidement et d'une façon suffisamment exacte par titrage avec une solution alcoolique de savon* dont le titre est déterminé avec une solution de chlorure de baryum donnée' (méthode Boutron et Boudet).
* On dissout 20 gr. de potasse caustique dans environ a5 cm' d*eau on ajoute 300 cm' d*alcool et 100 cm' d'huile d*olive et on chauffe le mélange au bain-marie dans un ballon muni d'un tube refroidissenr jusqu'à saponification complète qu'on reconnaît à ce qu'il est possible de mélanger quelques gouttes du liquide à de l'eau sans produire de trouble. La solution obtenue est versée dans trois litres d'eau et on ajoute une solution de chlorure de calcium tant qu'il se produit un précipité. On filtre ce savon de chaux sur un torchon, on le lave, on exprime l'eau contenue et on broie le savon avec 4o parties de carbonate de potasse en poudre ; on traite à plusieurs reprises le mélange par de l'alcool à 96 0/0 dans un ballon avec tube réfrigérant que Ton place au bain-marie chaud. On mélange les extraits et on filtre.
La solution alcoolique de savon ainsi obtenue est diluée suivant les besoins avec de l'alcool à 60 0/0.
[Au lieu d'huile d'olive on peut employer directement du savon blanc de Marseille ou du savon amygdalin officinaUde Ledoctb) ; on en pèse a5o gr. qu'on découpe en petits morceaux. On porte au bain-marie après avoir ajouté trois litres d'alcool à 9o\ le ballon étant muni d'un tube réfrigérant. Après dissolution et agitation on transvase dans un flacon contenant déjà un litre d'alcool et deux litres d'eau. Mélanger, filtrer et vérifier le titre].
* On dissout o gr. 436 de chlorure de baryum cristallisé pur el sec dans de l'eau distillée, on complète à un litre. 4o cm' correspondent à o gr. oo4 d'oxyde de calcium.
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de titrage décrite pa^e a86 pour la betterave. On emploie lo cm' de jus qu'oD clarifie avec locm' de sous-acélate de plomb, on mélange, on filtre ut on introduit 55 cm' du liquide filtré dans une fiole de 2do cm*. Après préclpitatioQ du aous-acétate de plomb en excès par addition suffisante de carbonate de soude en solution on remplit la fiole avec de l'eau jusqu'au trait, on mélang'e et on filtre de nouveau. On emploie pour le titrage 5o cm' de ce liquide filtré correspondant à lo cm' de jus.
C) Délerminalion de ialcalinUé. — On détermine l'alcalinité des pro-
duits de la raE>rication par tilrai^e au moven d'acide sulfurique titre; le résultat est toujours exprimé en cfiaux vive (OaO). L'acide titré est préparé de façon h <<■ que i cm* neutralise l'alcalinité de o gr. oi de cliaux
Dans lesopéiationsde contrôle en fabrication on mesure lo cm' de jus clair filtré, on le dilue avec de l'eau dans une capsule de porcelaine et on tllre après addition de quelques g:outtes de solution alcoolique de plitaléinc du phénol* jusqu'à ce que la coloration rou^c du jus disparaisse.
Le nombre de centimètres cubes d'acide employés donne l'alcalinité cherchée en milligrammes de chaux. Comme ce dosage est très fréquent
I i.ooo cm* d'acidr sulfuriciiie norm»! dilués «ifc i .800 cm' d'e«u. ' 1 ^T. de phlaléine du phénol pure dans ûoo cm' d'alcuoi â go".
dans la fabrication on a avantage à se servir de Tappareil représenté par la fig'ure 167 et qui réunit tout ce qui est nécessaire.
Le flacon ai contient Tacide qui par pression sur la poire en caoutchouc e vient remplir automatiquement la burette au zéro a ; b contient la solution de phtaléine du phénol ; c sert à lafiltration du jus.
[L'emploi de la phtaléine du phénol n'est pas à recommander pour le dosage exact de l'alcalinité dans les produits de la sucrerie.
Ce témoin est influencé par beaucoup de substances, notamment par l'acide carbonique et l'acide sulfureux qui peuvent se dégager et se dégagent des liquides de sucrerie quand on y ajoute Tacidc.
Les titrages alcalins sont donc généralement trop faibles et l'écart entre le titrage à la phtaléine et le tournesol comme témoin est parfois notable surtout s'il y a des sulfites.
On peut avoir une alcalinité de o,ao par litre à la phtaléine, et o,3o ou 0,35 au tournesol.
On peut également ne trouver aucune alcalinité avec la phtaléine et doser 0,20 ou o,25 d'alcalinité par litre de jus ou de sirop en utilisant le tournesol.
On doit donc terminer le titrage alcalin dans tous les cas au moyen du papier neutre de tournesol sensible préparé selon les indications de Pellet. Ce papier est préférable à la teinture de tournesol, et il est seul utilisable dans le cas où l'on a des solutions fortement colorées dans lesquelles la phtaléine ne peut servir de témoin].
7) Dosage de la chaux. — On peut doser la chaux dans le jus d'après la méthode connue en acidifiant par l'acide acétique et en précipitant par Toxalate de chaux que Ton détermine ; on opère plus rapidement et d'une façon suffisamment exacte par titrage avec une solution alcoolique de savon* dont le titre est déterminé avec une solution de chlorure de baryum donnée* (méthode Boutron et Boudet).
I On dissoDt ao gr. de potasse caustique dans environ a5 cm' d'eau on ajoute 300 cm' d*alcooI et 100 cm' d'huile d*olive et on chauffe le mélange au bain-marie dans un ballon muni d'un tube refroidissenr jusqu'à saponiHcation complète qu'on reconnaît à ce qu'il est possible de mélanger quelques gouttes du liquide à de l'eau sans produire de trouble. La solution obtenue est versée dans trois litres d'eau et on ajouie une solution de chlorure de calcium tant qu'il se produit un précipité. On filtre ce savon de chaux sur un torchon, on le lave, on exprime Peau contenue et on broie le savon avec 4o parties de carbonate de potasse en poudre ; on traite à plusieurs reprises le mélange par de l'alcool à 96 0/0 dans un ballon avec tube réfrigérant que l'on place au bain-marie chaud. On mélange les extraits et on filtre.
La solution alcoolique de savon ainsi obtenue est diluée suivant les besoins avec de l'alcool à 60 0/0.
[Au lieu d'huile d'olive on peut employer directement du savon blanc de Marseille ou du savon amygdalin officinal (de Ledoctk) ; on en pèse aSo gr. qu'on découpe en petits morceaux. On porte au bain-marie après avoir ajouté trois litres d'alcool à 90*, le ballon étant muni d'un tube réfrigérant. Après dissolution et agitation on transvase dans un flacon contenant déjà un litre d'alcool et deux litres d'eau. Mélanger, filtrer et vérifier le titre].
* On dissout o gr. 436 de chlorure de baryum cristallisé pur et sec dans de l'eau distillée, on complète à un litre. 4o cm' correspondent à o gr. oo4 d'oxyde de calcium.
Pour le titrage od introduit à Taide d'une pipette 4o cm' de chlorure de baryum (correspondant à o gr. oo4 d'oxyde de calcium) dans un flacon bouché à l'émeri de aoo cm' environ de capacité et jaug-é à loo cm'. On dilue^ avec de Teau distillée jusqu'à ce volume. A l'aide d'une burette ayant la forme ci-contre (fig. 168) et remplie jusqu'au zéro de solution de savon on fait tomber quelques g*outtes en inclinant la burette avec pré. caution ; on ferme le flacon et on agiXe vigfoureusement.
Tant qu'il y a encore du chlorure de baryum pour former un savon de
'<iw:
Fiç. 168. — Burette pour le dosage de la chaux.
Fig. 169. — Burette Nugucs-Pcllct.
baryte insoluble il ne se produit pas de mousse par ag-itation ; quand la décomposition touche à sa fln par suite d'additions répétées de solution de savon il reste après ag*itation, à la surface du liquide, une mousse qui au début est constituée par de grosses bulles et disparaît alors rapidement; mais à la fin, lorsque tout le chlorure de baryum est décomposé, cette mousse est épaisse et persistante ; elle doit durer au moins cinq minutes pour qu'on puisse considérer la réaction comme terminée.
Quand on a de nombreux essais à faire afin d'éviter les calculs et l'usage des tables on prépare la solution de savon de façon à ce que chaque centi-
tîmètre cube corresponde à o gpr. ooi d'oxjde de calcium, de sorte que pour les 4o cm* de chlorure de baryum employés il faudrait 4 cm' de solution de savon pour produire la mousse persistante. Si par exemple il n'avait fallu que i cm* 6 de solution primitive de savon, il faudrait diluer ces I cm* 6 à 4 cm* et par conséquent il faudrait introduire 4oo cm* de la solution de savon dans une fiole de i litre en l'amenant à i litre par addition d'alcool à 6o o/o (en volume). Avec cette solution on recommence aussitôt le titragfe comme il a été décrit précédemment.
[Pour le titrage à la liqueur de savon on peut employer des burettes plus simples que celle dite dite de Gay-Lussac et entre autres la burette Nugubs-Pbllbt (fig. 169) portant deux divisions, d'un côté les degrés hydrotimétriques français, de l'autre une division en centimètres cubes].
Pour effectuer le dosage de la chaux dans les jus, on en prélève 20 cm* que Ton introduit dans le flacon à agitation, on dilue avec de Teau distillée jusqu'au trait, on agite et on ajoute goutte à goutte la solution de savon en agitant après chaque addition; on continue cette opération jusqu'à ce qu'on ait obtenu la mousse fine et persistante.
Le nombre de centimètres cubes de liqueur de savon employés, divisé par 2, donne directement la teneur du jus en oxyde de calcium.
^Lorsqu'on veut déterminer la chaux dans les jus de sucrerie au moyen de la ^ "IIJ^^^^^^^BI^ ^ liqueur hydrotimétrique, il faut tout d'abord s*assurerque le liquide est alcalin ou au moins neutre. P'?- 'To- — Capsule au ruolz pour
rx . 1 •! A jf dissolution.
Dans tous les cas, il est recommandé
d'ajouter au volume prélevé une ou deux gouttes d'ammoniaque pour
avoir un liquide alcalin.
Avec un liquide acide on aurait un résultat inexact.
Si la quantité de liqueur de savon dépasse 20 à 26 divisions pour le volume de liquide pris pour l'analyse, il est utile de renouveler un essai avec un volume moitié moindre des liquides à examiner.
8) Dosage de V acide sulfureux dans les jus sulfites. Méthode de Saillaro. — Réactifs : Empois d'amidon à i gr. pour 100 cm*. Faire bouillir et filtrer.
Liqueur centinormalc d*iode ioduré.
Mettre dans un verre 10 cm* d*iode centinormale et 2 gouttes d'empois d'amidon. A l'aide d'une burette graduée verser goutte à goutte le jus à examiner jusqu'à disparition de la coloration bleue.
Si n est le nombre de centimètres cubes versés, la quantité d'acide sul-
r .1 A 1 p 1 o^oo32Xt.ooo«i
fureux est donnée par la formule j-
* [Le dosage directe par l'iode est quelquefois trop élevé par suite de l'absorptioa d'une partie de l'iode par les matières organiques étrangères. Aussi est-il bon de faire un essai préalable sur les mêmes jus non sulfites pour déterminer le volume d'iode absorbé par ces substances organiques et le retrancher du volume d'iode trouvé lors de l'essai du produit sulfite].
II. Sirops, masses cuites. — i) Détermination du poids spéci/tt/ue. — La détermioatioD du poids spécifîqai! des sirops s'efFectun à l'aide de l'aréomètre ou du picuoinètre. Pour les masses cuites cette détermination est rarement nécessaire ; si l'on désire un chilTre approximatif, on pèse simplement daas les sucreries un i^rand vase rempli de masse cuite, uh seau ou autre récipient analog'ue et on compare le poids trouve à celui obtenu en remplissaot le même vase d'eau à la même température.
5) Détermination de la teneur en sucre. — On pèse a6 gr. (poids nor-
Fi^. 171. - Rcfrictomèlrc Abbe.
mal) de matière dans une capsule de ruolz de la forme indiqui-e par la figure 170 et k laquelle correspond une tare spéciale. On dissout ou on dilue d'abord avec un peu d'eau en se servanl d'une baguette de verre grosse et courte, puis on fait passer le produit dans une fiole de too cm*. Après une addition sufhsante de sous-acétate de plomb, on remplit jusqu'au trait, on mélange, on filtre et on polarise.
3) Dosage de l'eau et du non-sucre . — On opère une dessiccation analogue à celle qui a été décrite page 397 en ajoutant de la même façon du sable quarizeux calciné; on emploie 5 à 6 gr. Je substance et après les
avoir pesés dans une capsule de porcelaine on les place pendant un quart d'heure dans Tétuve à loo^ C. Au bout de ce temps la masse est devenue plus fluide et on y ajoute le sable pour former une masse poreuse et homogène. On sèche alors à io5® C. jusqu'à poids constant.
[Pour faciliter l'incorporation de la matière à la substance poreuse, il est préférable d'ajouter 5 à 6 cm' d*eau distillée chaude et parfois un peu plus pour bien repartir la matière à dessécher dans la matière inerte ; cela facilite beaucoup la dessiccation.
Détermination de la matière sèche au moyen du réfractomètre * (fig. i64). — On peut doser la matière sèche dans divers produits de sucrerie tels que masses cuites, mélasses, etc., au moyen du réfractomètre. L'opération est excessivement simple et ne dure environ qu'une minute. Elle donne des résultats exacts à o,i o/o près.
Il suffit de placer 2 ou 3 g'outtes de sirop entre les prismes de Tinstrument, d'amener la croisée des fils sur la limite de la réflexion totale (limite entre la plage claire et la plage sombre) et de lire Tindice de réfraction sur l'échelle, pour obtenir immédiatement la teneur centésimale en eau, en consultant la table ci-après.
Le sucre contenu dans les solutions sucrées pures peut, comme on le sait, être exactement déterminé par Tindice de réfraction. Pour les sirops ordinaires de raffinerie, à l'exception des sirops impurs ou mélasses, l'auteur a trouvé dans l'indice de réfraction une mesure donnant la quantité totale de matières sèches ou ce qui revient au même, l'eau que la substance contient en retranchant de 100 ces matières sèches.
L'eau des masses cuites, sirops cuits ou grains, sucres humides ou visqueux, peut être rapidement déterminée.
On n'a pas l'intention de décrire ici le réfractomètre d'AsBE : cependant il semble utile d'en signaler quelques-uns des points les plus importants pour ce but spécial.
L'instrument doit être employé dans un local dont la température sera voisine de 20®. Pendant l'opération, les prismes seront maintenus à celte température par un courant d'eau .
Dans le cas de l'analyse de sirops, on place quelques centimètres cubes de l'échantillon dans une petite capsule de nickel ou d'aluminium munie d'un couvercle. La température du sirop est rapidement portée à 20* exactement en plaçant la capsule dans l'eau froide ou l'eau chaude. Un thermomètre précis sert à remuer le liquide.
Le cube formé par les prismes étant ouvert, on rend la surface démasquée du prisme voisin de la lunette horizontale en inclinant le secteur et en tournant l'alidade ; on place 2 ou 3 gouttes de sirop sur cette surface, à Taide de la boule du thermomètre, puis on ramène le second prisme en place, on l'assujettit bien à l'aide de la fermeture et on redresse le secteur.
La croisée des fils est amenée sur la limite, puis on fait la lecture d'après les indications du catalogue de Zeiss (pages 3 et 4)- On fait trois
' Extrait d'un article de Hcgh Main, du Sagar Cane,
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lectures, on prend la moyenne et on déduit la teneur centésimale en eau au moyen de la table.
Les sirops très concentrés ou contenant des cristaux, les masses cuites» exigent une dissolution dans une quantité connue d'eau avant la détermination de l'indice. On tare un creuset de nickel de 5 cm. de diamètre, 4 cm. 5 de profondeur, muni d'un agpitateur de verre. On pèse lo gr. de masse cuite, on ajoute ensuite lo cm' d'eau distillée chaude et on facilite la solution des cristaux au moyen d'un chauffage léger, si cela est nécessaire. Après refroidissement à la température ambiante, le creuset est pesé de nouveau et on obtient, par différence de poids, l'eau ajoutée; on amène rapidement comme ci-dessus la température du sirop à 20<' et on fait la lecture au réfractomètre.
On calcule la teneur centésimale en eau initiale de la manière suivante :
Eau -|- Masse cuite employée 20 gr.
Masse cuite employée 10 gr.
Eau ajoutée 10 gr.
Le mélange a donné 55 0/0 d'eau au réfractomètre. Par conséquent dans 20 gr. du mélange il y a :
X 20 = 1 1 gr. Eau.
Et comme sur 11 gr. d'eau du mélange on avait ajouté 10 gr.
Il y avait i gr. d'eau initiale dans la masse cuite,
c'est-à-dire 10 0/0.
Après chaque opération, les prismes sont nettoyés avec quelques petits morceaux de papier à filtrer mouillé et ensuite essuyés avec un linge de toile douce].
D'après la teneur en sucre et le degré Bnix ou la substance sèche, on calcule, comme on l'a dit précédemment, le quotient de pureté apparent ou réel de la substance étudiée.
4) Dosage des cendres. — Cette détermination s'effectue comme dans le cas du jus (page 297).
5) Dosage du sucre inverti. — Lorsqu'en faisant bouillir la solution aqueuse clarifiée par le sous-acétate de plomb (liqueur de polarisation) avec de la liqueur de Fbhling on a constaté la présence de sucre inverti
Sar suite de la formation d'un précipité rouge d'oxydule de cuivre et si le osage quantitatif est nécessaire on opère de la façon suivante : On pèse 55 gr. de substance dans une capsule en ruolz, on dissout et on transvase dans une fiole de 25o cm\ Après la clarification ordinaire par le sous-acétate de plomb on complète jusqu'au trait avec de l'eau, on mélange et on filtre.
TABLE Vm pour la détermination de Tean dans les solutions sucrées an moyen
dn réfractomètre d'Abbe
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lo cm' de liquide filtré contieDaent a gr. de la substance pesée.
Le filtrat aiosi obtenu sert à précipiter la liqueur de Fbhling, mais auparavant on détermine à Taide du procédé 6, page 822 la quantité de substance à employer. En général pour la précipitation, dans le cas de faibles teneurs (jusqu*à 1 0/0), on prend 5o cm* de liqueur fi Urée (= 10 gr. de substance) et on se sert pour le calcul de la table IX (page 323 ; pour les teneurs élevées dépassant 1 0/0 on précipite la quantité déterminée par Tessai préliminaire et on emploie la table X (page 325) en opérant comme il est indiqué dans l'exemple cité à cet endroit*.
6) Dosage du raffînose, — Si Ton doit rechercher le raffinose, ce qui est rare dans les fabriques de sucre de betterave mais plus fréquent dans le travail des mélasses dont on extrait du sucre, il faut exécuter une polarisation après inversion comme cela est indiqué page 260.
Le calcul du saccharose et du raffinose est effectué à Faide des deux formules déjà citées à cet endroit :
(o,5i24XP)+J
dans lesquelles :
Z représente la teneur en saccharose ;
P la polarisation avant inversion ;
J la polarisation (doublée à cause de la dilution) après inversion;
R la teneur cherchée en raffinose.
S'il s'agit de déterminer la teneur en saccharose en présence d'autres matières optiquement actives, on effectue le calcul à l'aide de la formule de Clbrgbt (page 25o).
looXS Z = Q aa o« z = 0,7538 X S,
dans laquelle Z représente la teneur vraie en saccharose et S la diminution totale de la rotation.
Lorsqu'on se trouve simultanément en présence de raffinose et de grandes quantités de sucre inverti la polarisation après inversion est insuffisante.
En plus il est nécessaire de déterminer encore la proportion de sucre inverti contenu dans la solution primitive et de déterminer le sucre total
* Si la présence de quantités très notables de sucre inverti a rendu nécessaire le dosage du saccharose par la méthode d'inversion optique décrite à i c. (page 3a 1} les nombres obtenus permettent de calculer d*une façon très approchée la quantité J de sucre inverti contenu. On se sert pour cela de la formule
J= ^ ^^ dans laquelle z est la quantité trouvée de saccharose, P la
polarisation directe à ao*^ C.
Au sujet du nombre 3a,66 = [42,66 — (o^S X T)], voir page aSo.
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dans la solution invertie servant à la polarisation après inversion. Le calcul s'effectue d'après les fbrmules de Baumànn' :
584,o6xCu — (JxF" *' ~ 0,9491 xFi + o,32eî6xF" '
dans lesquelles Z représente la teneur en sucre total (c*est-à-dire en saccharose et en sucre inverti préexistant calculés ensemble en saccharose), R la teneur en raffinosc anhydre, Cu la quantité de cuivre obtenue dans la détermination du sucre total, J la polarisation après inversion, Pl le facteur de réduction du saccharose et F^^ le facteur de réduction du raffinose. Les facteurs F^ et F^^ se trouvent en se servant des tables* pour le calcul de la teneur en raffinose' et en saccharose et en divisant le nombre de milligrammes de cuivre par le nombre correspondant pour le raffinose ou le saccharose. Comme les valeurs de ces facteurs ne décroissent que très lentement pour les quantités habituelles de i5o à 200 mgr. de cuivre, on peut utiliser les formules simplifiées suivantes, de sorte qu'il n'j a pas besoin de calculer les facteurs dans chaque cas.
i5o milligrammes
248,1 xCu—o,6o5xJ
248,4xCu — o,6o4xJ
248,7XCu— o,6o4xJ ) R=i,o54xJ+o,344xZ
249)2 xCu — o,6o4xJ
25o xCu — o,6o4XJ
Exemple, — i3 gr. de sirop provenant d'une fabrique extrayant le sucre de la mélasse sont invertis. La solution étendue à 100 cm' est polarisée à 200 C. et donne (calculé par rapport au poids normal) — 8^5 (J). 5o cm' de celte solution servent pour la détermination du sucre total et donnent i84 mgi** de cuivre pour o gr. 1625 de substance. Le dosage du sucrô inverti dans 2 gr. de la substance primitive d'après la méthode de Hbrzfbld ou celle de Meissl et Hiller^ donne 260 mgr. de cuivre.
Si Ton introduit ces chiffres dans les formules simplifiées on trouve :
Z = 249,2 X 0,184 — o,6o4 X ( — 8,5) = 60,98 0/0 de sucre total (calculé en saccharose).
R = i,o53 X ( — 8,5) + 0,344 X 50,98 = 8,58 0/0 de raffinose'.
t Baumakk, Zeiischrift. d. Ver. f, Zuckerindusirie, i8g8, p. 779.
• Bavuasv, ZeiUchr. d. Ver, f, Z ackerindaslrie 1898, p. 779.
» Baumamn, Zeitichrijt, d. Ver, f. Zackerindustrie,, 1898, p. 779; Fruhlikg, Anlei^ iung, 6* édition, 1903, pp. i56et 157.
4 Voir page 3a5.
s Les facteurs Fi et Fii se calculeraient comme suit d'après les tableaux indiqués €i*dessus.
Fi z= "- =1,977, F" = — l — =1,412.
Ces deux valeurs introduites dans les formules de la page 3ii donneraient après calcul 5i,03 0/0 de sucre total et 6,59 0/0 de raffinose, valeurs qui concordent de très près avec celles fournies par les formules simplifiées.
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La teneur primitive du sirop en sucre inverti se calcule d*après In quan tité trouvée de aSo mgr. de cuivre en se servant de la formule doonfc pafifc 324 (dans laquelle on remplacera Pol. par le nombre So.gS trouvé pour le sucre total) et de la table X correspondante ; on trouve 6,58 o/o. Cette quantité est naturellement comprise dans la quantité trouvée pour le sucre total; en la multipliant par 0,95 on la transforme en saccharose = 6,^5 et on la retranche du sucre total : 50,98 — 6,a5 = 44,73.
Le sirop contient donc :
44.73 0/0 de saccharose, 8,58 0/0 de raflinosc, 6.a5 0/0 de sucre inverti.
Le dosage exact du saccharose dans ces produits complexes est toujours douteux, et l'incertitude croit avec l'impureté du produit.
7) Déterminai ion de Valcaliniié. — Elle s'effectue comme dans le cas du jus en employant 10 ^r. de substance et en diluant avec de l'eau distillée.
8) Dosage de la chaux. — Ce dosage s'effectue également d'après le procédé indiqué pour le jus en se servant de solution de savon titré. On emploie 5 ou 10 cm' dcj'sîrop.
9) Délerininidion de (a coloration. — l'our déterminer la coloration des différents produits et pour évaluer la purification obtenue dans la fabrication on se sert du coloritnèlredcSTAMMER dont le principe repose sur la comparaison entre la couleur du
Fii-. 17». - Colorimèire Summ<T. produit à essavef et une couleur
normale invariable.
La figure 17a représente ce colorimélre'^dont nous empruntons la description et le mode d'emploi au livre de Stammer '.
Le colorimétre vu en avant se compose des parties suivantes :
Le tube large I dans lequel on met le jus (fermé à la partie inférieure
' STiMMEn, Zaekerfabricatian, a" tdilion [887, p. 747.
par un disque de verre et ouvert à la partie supérieure), est muni latéralement d'une sorte d*entonnoir pour verser et vider le liquide. Il est fixé à un support à Taide de deux vis et peut s'enlever facilement pour le nettoyage, etc.
Le tube mesureur III fermé à la partie inférieure par un disque de verre est mobile à Tintérieur du tube I.
Le tube II ouvert à la partie inférieure est recouvert à la partie supérieure d'un verre coloré ; il est fixé solidement au moven de deux anneaux à vis, mais on peut l'enlever facilement avec la plaque de grlissement qui permet ainsi que d'autres pièces de faire mouvoir verticalement les tubes accouplés II et III.
On lit la valeur du déplacement sur une échelle g'raduée en millimètres et dont on peut encore évaluer les fractions.
Le verre du tube II se compose de deux verres colorés de la même façon et disposés Tun sur l'autre; la coloration ainsi obtenue constitue la coloration dite normale que Ton désigne par le nombre loo. L'instrument est en outre muni de deux verres colorés simples qui peuvent être employés à la place du verre normal ou en même temps que celui-ci; on obtient ainsi la couleur demi-normale, une fois et demie normale ou bi-normalc suivant que l'on aaiïaire à des liquides très clairs ou très foncés.
L'instrument est de plus muni d'un dispositif optique V qui fait paraître les deux champs visuels également ou inégalement colorés sous formes de deux demi-cercles juxtaposés (comme dans les polarimètres) et d'un miroir blanc mat qui réfléchit la lumière régulièrement difl'uséede bas en haut sous un angle convenable dans les tubes II et III.
On place l'instrument vis-à-vis de la lumière et on donne aumiroirune inclinaison telle, qu'en regardant par l'oculaire, le verre coloré étant enlevé, le champ visuel des deux tubes paraisse clair. On pose alors le tube coloré et sa monture sur le tube II et dans le tube I on verse le liquide dont on doit mesurer la coloration et qui doit être absolument clair (s'il présente le moindre trouble il faut le filtrer sur un double filtre). Les tubes I et III doivent être parfaitement fermés au moyen de leurs disques de verre et de leur bonnette (il est bon de graisser avec un peu de suif la partie fileté de celles-ci).
On fait alors mouvoir les tubes accouplés II et III jusqu'à ce que la coloration de la couche liquide qui se trouve entre les disques de verre formant le fond des tubes I et III corresponde à celle du verre coloré tout en observant de haut en bas à la lumière réfléchie par le miroir à travers les tubes.
Le point zéro de Téchelle correspond naturellement au contact immédiat des disques des tubes I et III ; mais ce contact ne peut avoir lieu à cause de la bonnette qui maintient le disque du tube III et pour cette raison on ne peut faire descendre ce dernier tout à fait au zéro de Téchelle. Si pour la fermeture on emploie une rondelle de caoutchouc, il faut la placer entre le verre et la bonnette et non entre le verre et le tube à J. Port. — Analyse chimique, a' cdit. fr., l. 11. 21
moins qu'elle soit suffisammeQt mince pour que son épaisseur puisse être Dé^li|^ée.
On lit ensuite sur Téchelle qui se trouve derrière Tinstrument le niveau du tube m ou la hauteur de la couche liquide. 11 est bon de recommencer plusieurs fois l'opération et de prendre la moyenne des lectures.
Comme la coloration du liquide est en raison inverse de l'épaisseur de la couche qui est nécessaire pour produire une coloration déterminée, exprimée ici par le nombre loo, on obtient la coloration du liquide en divisant loo par le nombre de millimètres lus sur Téchelle.
Le nettoyage de l'instrument est facile. Si l'on doit effectuer plusieurs opérations à la suite l'une de l'autre, il suffit, après avoir jeté la solution essayée, de rincer le tube avec le liquide à observer. Si non on enlève les vis des anneaux qui retiennent le tube II, on enlève ce dernier avec le tube III et l'on peut alors nettoyer facilement les tubes I et III. Quand on emploie de Teau distillée il n'est pas utile d'essuyer les tubes. S'il est nécessaire, on peut enlever facilement les disques de verre, ainsi que les pièces qui réunissent les tubes II et III et la plaque de laiton.
On exécute Tessai de la façon suivante : on dissout une quantité connue de matière (lo, i5 ou aog^r.) dont on a effectué auparavant la polarisation, et on détermine la coloration de la solution.
Le nombre trouvé est rapporté à lOo parties de sucre (en poids) ou au brix .
Si l'on veut par exemple déterminer la décoloration produite par une filtration, on amènera d'abord les deux jus à une densité déterminée (environ lo^ Brix) ; si pour le jus non filtré on a lu 12 et pour le jus filtré
38, la coloration du premier serait = 8,33 et celle du second
--— = 2,63 ; par conséquent on a éliminé par filtration 68,7 0/0 de la
matière colorante (ce dernier chiffre est calculé de la façon suivante :
8,33 — 2,63 = 5,7 et --— = )•
Si Ton a à examiner des jus dont la coloration est trop foncée pour pouvoir être comparée avec celle du verre normal (2 disques colorés) on essaie avec le verre bi-normal (4 disques) ou bien on dilue les jus au double, au quadruple, au décuple de leur volume. Les nombres lus sur l'appareil seront par suite de la dilution divisé par 2, 4 ou 10 et on divisera 100 (ou 200 si on emploie le verre bi-normal) par le nombre ainsi obtenu.
\Le colorimètre Jossb et la colorie. — Cet appareil, spécial pour les produits de sucrerie, se compose d'un verre teinté dégradé régulièrement, l'une des extrémités étant 5o fois plus colorée que l'autre; du côté le plus faiblement teinté il y a une petite plage constituant le zéro. Entre i et 5a il y a toute Téchelle des teintes par unité.
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Une cuvette en cristal dans laquelle on verse le liquide permet d*exa* miner celui-ci sur une épaisseur de 5 centimètres.
Deux fentes pratiquées dans un écran permettent d'examiner respectivement le liquide et le verre coloré. On déplace ce dernier pour arriver à l'éj^alité de teinte. On lit le nombre correspondant supposons 27. La coloration du liquide examiné sera de 27 colories. On rapporte ce nombre tout d'abord au litre ou à 100 gr. de produit suivant la nature de ce dernier, puis finalement à 100 gv. de sucre. On dilue plus ou moins suivant la coloration du liquide à essayer.
On peut donc étudier ainsi tous les produits de Tusine et comparer leur coloration d'après les colories trouvées pour chacun d*eux.
Colorimètre Pbllbt-Dbmichel. — Cet appareil (fig*. 178) permet de déterminer la coloration de produits très clairs: le liquide placé dans un tube polarimétrique est examiné sous une g-rande épaisseur. Les liquides
Fig. 173. — Colorimètre Pellet-Demichcl.
trop foncés sont amenés par dilution à une coloration moindre, sensible à Tappareil.
Colorimètre Ph. Pbllin (fig*. 174 et 176). — L'œil ne pouvant bien comparer entre elles que les intensités de lumière de même couleur, on prend comme liquide normal une solution tirée des mêmes substances colorantes qui sont contenues dans le liquide à étudier.
Un miroir à deux surfaces M, porté par le socle de Tinstrument et qu'on peut incliner à volonté permet d*éclairer ég'alement par de la lumière réfléchie ou diffusée, les deux couches liquides qu'il s'agit de comparer. Ces couches sont contenues dans deux g'odets CC/ à axe vertical dont le fond est fermé par deux g'Iaces planes. Afin de faire varier à volonté l'épaisseur des colonnes de liquide que la lumière doit traverser, on a placé dans les récipients CC deux plongeurs cylindriques TT' composés de deux cylindres massifs en verre avec les faces supérieures et inférieures planes et parallèles .
Ces deux plongeurs peuvent être amenés par leur face inférieure en contact avec le fond en g'Iacedes récipients à liquides CC ce qui donne le
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zéro, (-t ils peuvent en élre éluigiiés plus ou moins en TaisaDt glisser les bras liorizoïilitux qui li's supporteut dans deux feDtes verticales de la platine fi.vée sur le socle de rinslrumenl. Une g:radualion en millimètres et veraier au i/io permel de mesui-er avec précision la quanlilé dont on déplace les plon^jcurs T elT .
Des verres culurcs identiques peuvent ^'(re disposés au-dcssoas des
Fig. 174. — Colorimèlrf Pli. Pcllin.
paralléiipipcdes PP' pour modifier au bc'soin la teinte du liquide à étudier.
Ces di'uv parallélipipédes en verre sont destinés iV recevoir les Taisccaux de lumii-re qui sortent des plongeurs et à les ramener au contact par deux réfli'.xions intérieures.
Les dcu.v faisceaux en contact sont observés ensuite au movcn d'une petite lunette située au-des.Mis des parallélipipédes réflecteurs.
On fait varier l'épaisseur de la couclie liquide à étudier d'une fa!,'on analoifue à celle employée pour le calorimètre Stahmeb.
SUCIIE DU I
Aites en cristaux.
10) Dosage de l'acide sulfureux. — Voir le dosag^e de l'acide sulfureux daus les jus sulfites (p. 3o3).
11) Détermination du sucre en cristaux contenu dans les masses cuites. Procédé de H. Pellet et emploi de la turbine Sourdat. — i'* Bien mélang'er la masse cuite ou le sucre à lessiver :
a* Peser aoo, 35o ou 5oo gr. de masse cuite pour des pauîers a}'aDt respectivement i4i 1^ ou ao cm de diamètre.
Ce poids peut varier avec la richesse des n
En iJ^^Déral il faut s'arrangvr pour n'avoir que loo à i25^r. i5o à 175 jS^r., 200 à 2^5 gr. de cristaux dans des paniers de i4> 18 ou 20 cm.
On pèse sur une balance de 2 à 5 kg', sensible à quelques dcci^rammcs et on utilise ua vase en fer-blanc d'un litre avec le bec larg'emeul évasé.
3' Ajouter autant d'une solution sucrée saturée de sucre à froid, que de masse cuite pesée. Un excès ne nuit pas, au contraire. Pour certaines masses cuites eu mettre
pi™.
4* Délayer le tout pendant quelques minutes jusqu'à ce que les cristaux de sucre parais.scot bien séparés de l'é^oul; ne pas craindre d'agiter car la réussite totale de l'opération dépend de celte pi-emiére manipulation.
5" Mettre la turbine en marche lente et verser le mélang'e de cuite et de clairet: saturée. Le panier de la turbine étant formé d'une toile correspondant à la moyenne des toiles usitées en sucrerie, laisse passer l'égout et les cristaux de sucre fin non retenus en Fabrique.
0' Quant toute la matière a été introduite dans la turbine et le vase nettoyé à l'aide de la clairce écoulée et en s'aidnntnussi on tourne plus rapidement en observant la m
qui ne doit pas s'élever plus haut que les 3/3 de la toile métallique. Augmenter la vitesse au fur et k mesure que le sucre blanchit (Hg. 176).
7' Verser alors 5j cm' de la clairce n" 3 à l'airlc d'un vas3 en fer blanc muni d'un cdne plein terminé en pointe et amenant la clairce au centre du panier. On cherche â répandre cette clairce sur l'arbre pour lessiver le sucre sur toute )n hauteur.
On renouvelle l'opération avec 5o cm' de chacune des autres claïrces n»* 3, 4i 5 et 6, dont la préparation est indiquée ci-aprés.
■g. 175. — Sclicina de ta marciie des rayons lumÎDeux daos le colorimèlrc Ph. fïllio.
c la raclette de caoutchouc, ssa à l'intérieur du panier.
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8" Si l'oD est ioslailé pour cela, eovojer de l'air chaud dans la turbine en mouvement en allumant l'alcool mis daDS une capsule placée eo has du tube courbe et par un soufflet ordinaire mis à l'extrémité libre de ce tube.
g" Enlever le support de l'axe de la turbine, retirer le panier el son arbre. Mettre la virole protectrice pour empêcher le sucre de passer à travers les troua des vis du fond.
10° Ealever l'arbre et la poulie en dévissant les quatre vis situés au-dessous du panier, et ce par lesvstémedit à baïonnette.
Fig. 176. — Turbine Sourdat.
iio Retirer la couronne du panier et peser le tout.
On a le poids du sucre humide.
Après quelques essais et si ou a employé pour finir de l'alcool à gS-jG" et de l'air chaud, on trouve qu'il y a o,35 à o,5o d'humidité ou d'alcool. On adopte une moyenne. Connaissant le poids du panier on a le poids du sucre, d'où la proportion de cristaux pour 100 gr. de masse cuite.
La masse du sucre turbiné est mise à sécher à l'air libre et à une douce chaleur. Une fois sèche on eu pèse 100 gr., que l'on passe à la série des tamis superposés pour déterminer la proportion des cristaux de sucre. Ces tamis correspondent au.v numéros suivants : h, G, S, 10, ao, 3a, 4ot 5o, 65, 80, <)o, 100, 120, 160 el 300.
SUCRE PB BâTTBRÀVB 3i9
(Généralement il n*y a pas de 90 et peu de 80, puisque la toile de la turbine correspond à du t)5 environ. Mais ces tamis servent aussi à examiner les sucres commerciaux et les cristaux ou poussières contenus).
Pour avoir la proportion de gfrains fins, dans la masse cuite essayée, on remet le sirop d'ég'out recueilli dans l'intérieur du panier muni d'une toile n** 200 et on turbine en opérant lentement. Puis quand tout est passé, on nettoie Je sucre avec des clairces successives et on sèche, puis, sur une balance sensible, on pèse seulement la toile, qui enlevée, retient tout le grain fin. On trouve de 2 à 20 g'r. de |;^rains fins.
Préparation des liqueurs sucrées saturées, — On prépare d'abord plusieurs kilogcrammes de solution aqueuse ordinaire saturée de sucre blanc.
Pour cela, prendre 2 litres d'eau et 4 l^gT- 4 àa sucre blanc en poudre fine. Jeter le sucre dans Teau chaude, agiter jusqu'à dissolution complète, laisser refroidir.
Cette solution mise de côté est étiquetée n^ i.
Elle laisse déposer du sucre cristallisé à la long'ue.
En mettant 5o à 60 cm' d'alcool à briller (dénaturé ou non, ou de l'alcool à go^) avec 200 cm^ de la solution n° i, on a la liqueur dite n^ 2.
En mettant i5o cm' d'alcool à brûler et i5o cm' de la solution n° i, on a la liqueur n'3.
En mettant 200 cm' d'alcool à brûler à 70 à 76 cm' de la solution n® i, on a la liqueur n°4*
En mettant 260 cm' d'alcool à brûler et 3 à 5 cm' de la solution n° i, on a la liqueur n** 5.
La liqueur n^ 6 ou dernière n'est que de Talcool ordinaire à g5 ou 96**.
Si on n'a pas de Talcool fort on utilise de l'alcool à 90** ou même l'alcool à brûler dénaturé ou non. Mais le sucre est alors plus humide et peut retenito,8 à 1,2 0/0 d'eau, surtout si on ne tourne pas fortement la turbine pendant un temps suffisamment long et sans air chaud. Les liqueurs alcooliques principales peuvent être mises de côté et ûtre employées à nouveau, mais on doit toujours terminer par l'alcool seul.
Les liqueurs ci-dessus n'ont pas besoin d'être préparées avec une grande exactitude quant à la richesse alcoolique.
Lorsqu'on essaye des sucres bruts on ne prend que la moitié du poids de la masse cuite.
Bien nettoyer le tout et essuyer. Ne pas oublier dégraisser et de tendre le cAble suffisamment*'.
IIL Sucre. — Les produits commerciaux de la fabrication du sucre brut sont désignés en général sous le nom de sucre premier jet, deuxième jet et même troisième jet, bien que, depuis un certain temps déjà, avec la rentrée des égouts en tête du travail la première désignation n'est plus véritablement exacte.
L'analyse s'étend généralement à la détermination de la teneur en sucre, en eau, en cendres, en non-sucre organique et en sucre inverti. De plus
on détermine fréquemment ralcalinité et dans certains cas on dose le raffinose et l'acide sulfureux, mais très rarement la coloration.
i) Dosage du sacre, — Le procédé de dosage varie suivant qu'il existe ou non des matières agissant en plus du saccharose sur le plan de polarisation de la lumière.
Il faut donc distinguer le dosage du saccharose :
a) Sans autres substances actives ;
b) En présence d'autres substances actives dextrogyres (dextrose-raffinose) ;
c) En présence de substances lévogyres (sucre inverti) ;
d) En présence de raffinose et de grandes quantités de sucre inverti, a) Dosage du sucre non accompagné d* autres substances actives. —
Dans une main en laiton poli ou en verre (de 12 à i5 cm. de longueur et de 8 cm. de largeur) (fig. 177), on pèse exactement 26 gr. de sucre (polarimètre allemand) aussi rapidement que possible pour éviter l'absorption d'humidité^ et par l'intermédiaire d'un entonnoir en ruolz on les fait passer dans une fiole jaugée de 100 cm^ (fig. 178) au moyeu d'un jet de pissette fin et vigoureux (la pissette contient de Teau distillée à 20** C;. On
f**K' Ï77» — Main en lailon.
remplit la fiole aux deux tiers avec de l'eau, on dissout complètement le sucre en agitant soigneusement et on clarifie avec du sous-acétate de plomb dont la quantité dépend de la pureté du sucre. On ajoute alors à la solution quelques centimètres cubes d'une bouillie claire d'hydrate d'aluminium^ qui favorise beaucoup la limpidité du liquide filtré ultérieurement. On complète jusqu'au trait le liquide qui doit être exactement à 200 G ou être amené à cette température, on agite, on filtre et on polarise au tube de 200 mm. On lit directement la teneur centésimale en sucre. Les premières portions du liquide filtré sont toujours rejetées ; si la solution est très foncée on se sert d'un tube de 100 mm. on bien l'on dissout seulement i3 gr. dans 100 cm', la lecture étant alors doublée. Ce dernier procédé permet toujours d'éviter une décoloration par le noir animal, opération que nous ne recommandons pas.
b) Dosage du sucre en présence d'autres substances dextrogyres {rafjînose-dextrose), — Si la rotation produite par le sucre d'après a) est excessivement élevée, plus que le saccharose seul ne semblerait devoir la produire, ou si l'on a des raisons de croire à la présence des matières ci-dessus mentionnées, on effectue une polarisation après inversion comme
* On fait une solution très étendue de chlorure d*aluminium qu'on décompose par de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline. L'hydrate précipite est lavé jusqu'à disparition de la réaction alcaline et on le conserve à l'état de bouillie.
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il est indiqué page 249 cl on obtient la ti-nour en saccharose Z en présence de raffiQosc d'après la formule :
.. (o.5..4xP)+J '■- 0,839 ■
et en présence de dextrose d'après la Formule de CLBncBT : Z = 0,7538 X S.
Les sucres contenant du raffinose présentent Fréquemment une cristallisation en aiguilles et sont d'une nature poreuse et légère; la présence de dextrose se fait remarquer par une précipitalion très abondante d'oxydulc de cuivre par ébullitiou avec la liqueur de Fkbling . c) Dosage du sacre en présence de mafièrex lévoffi/res {sucre inoerii).
Fiç. 178. - Piolc jauitée dt loo-i.o.
— Si l'on se trouve en présence d'une grande quantité de sucre inverti dépassant a 0/0 on eifectue une polarisalioo avant et après inversion et on calcule le saccharose par la Formule de Cleriiet.
E)ans le cas où il n'y a qu'une petite quantité de sucre inverti on eFFcctue la polarisatioD comme d'habitude (en ajoutant le moins possible de sousacétate de plomb qui aFFaiblit le pouvoir rotatoire du sucre inverti) et on détermine le sucre inverti pondéralement à l'aide de la liqueur de pEnurtc.
Dans la pratique et dans les analyses commerciales courantes on a l'habitude de donner la polarisation comme teneur en sucre sans se préoccuper de ce qu'elle est légèrement diminuée par le sucre inverti présent. Rn oatre on effectue s))écialement le dosage du sucre inverti.
d) Doiage du sacre en présence de rafftnose el de grandes guanfilés
de sacre inverti, — Oq effectue ce dosagfe suivant les indications don* nées pag'e 3io.
2. Dosage de Ceaa et da non-sucre. — Dans une petite capsule en laiton on dessèche 5 gr. de sucre pendant environ deux heures dans une ëtuve à io5®-iio® C. Il faut éviter de dépasser cette température car il se produirait une décomposition avec brunissement. La perte de poids donne « Teau ».
Le non-sucre est égal à la différence à loo de la somme < polarisation -|- eau ».
3. Dosage des cendres, — On humecte 3 g-r. de sucre avec de l'acide sulfurique pur et concentré dans une capsule de platine (fig'. i65), on carbonise à la flamme et on incinère au moufle (voir page 297 et suivantes). Le résidu diminué de i/io de son poids donne les cendres; on en déduit la teneur centésimale (En opérant sur 3 gr. de cendres le calcul du pourcentage s'obtient rapidement et simplement en multipliant par 3o le poids des cendres sans en diminuer le dixième).
Le non-sucre organique est égal à 100 — (polarisation + eau-f- cendres).
4. Dosage du sucre inverti, — A. Essai qualitatif. — Il faut opérer exactement dans les mêmes conditions que pour les dosages quantitatifs aussi bien au sujet de la quantité de substance sucrée et de liqueur de Fehling à employer qu'au point de vue de la durée de Tébullition (10 gr. de sucre dissous dans 5o cm' d'eau, ou bien 38 cm* 4 de liqueur polarimétrique dilués à 5o cm% sont portés à Tébullition pendant 2 minutes dans une fiole de 260 cm' après addition de 5o cm' de liqueur de Fehling). Si Ton n'obtient pas de précipité rouge d'oxydule de cuivre ou une quantité négligeable, on peut conclure à Tabsence de sucre réducteur.
B. Essai quantitatif {méthode Hbrzfbld)'. — L'exécution de l'analyse diffère suivant que le sucre analysé contient moins ou plus de 1 0/0 de sucre réducteur, ce qu'on détermine par Tessai préliminaire suivant :
Dans une capsule en porcelaine on dissout 5 gr. de sucre dans 20 cm' d'eau chaude, ou bien on prend 20 cm' du liquide servant à la polarisation, on ajoute 12 cm' de liqueur de Fehling récemment préparée et on porte 2 minutes à l'ébullitioit. Si, lorsque le précipité rouge s'est déposé la liqueur reste bleue ou si, filtrée et acidifiée par l'acide acétique elle donne un précipité brun (ferrocyanure de cuivre) avec le ferrocyanure de potassium c'est que le sucre contient moins de i 0/0 de sucre réducteur et on opère suivant a. Si la liqueur est complètement décolorée ou ne donne pas la réaction du cuivre, on opère suivant b,
à) On dissout 27 gr. 5 de sucre avec de Teau dans une fiole de i25 cm', on clarifie au sous-acëtate de plomb puis par le carbonate de soude ajouté jusqu'au second trait, on mélange et on filtre.
Dans une fiole jaugée, sèche, à deux traits (100-110 cm') on mesure 100 cm' du filtrat, on précipite l'excès d'acétate de plomb par le carbonate
« ZeiUchrift des Vereins f. Rûbeneacker industrie d, D. R. 1886, pages 6 et 7.
de soude ajouté jusqu'au second trait, ou mèlang'e et on filtre à nouveau.
Si le liquide filtre trouble on le passe à nouveau sur le filtre jusqu'à ce qu'il soit clair. Lorsqu'il s'agit de sucres qui par suite de leur pureté n'ont pas besoin d'une clarification à l'acétate de plomb, on en pèse 20 gr., on dissoute 100 cm* de liquide, on mélange et on filtre.
On prélève 5o cm' du filtrat obtenu d'une manière ou d'une autre (ils contiennent 10 gr, de substance); on les introduit à l'aide d'une pipette dans une fiole de 260 cm', on ajoute 5o cm' de liqueur de Fehling fraîchement préparée et on chauffe en suivant exactement les indications données page 262. La durée de l'ébuUition que l'on compte à partir du moment où il se produit des bulles, non seulement au milieu, mais encore sur les parois du vase, sera exactement de 2 minutes, on ajoutera aussitôt 100 cm' d'eau froide et on filtrera soit sur un filtre en papier, soit à travers un tube d'amiante.
D'après le poids de cuivre obtenu après la réduction de Toxydule (page 253 et suivantes) on déduira à l'aide de la table IX et sans calcul, la quantité correspondante de sucre inverti contenu dans 100 parties de sucre analysé*.
TABLE IX
Calcul de la teneur centésimale en sucre réducteur, en présence de saccharoses, d'après le sucre trouvé en employant 10 grammes de substance.
Sucre
Sucre
Sucre
Cuivre
réducteur
Cuivre
récluclcur
Cuivre
réducteur
mmgr.
mmgr.
mmgr.
* Comme le sucre de canne pur, aussi bien que le sucre de belterave exempt de sucre réducteur donne dans les conditions précédentes toujours une petite quantité de cuivre, (jusqu'à aô milligrammes) le dosage de quantités très faibles de sucre réducteurs présente des difficultés insurmontables et on a décidé {Zeitschrift, 1890, page 440 ^^ conclure à l'absence de sucre réducteur lorqu'on détient moins de 5o mmgr. de enivre (pour 10 gr. de substance) ; dans l'analyse on indique : « sucre réducteur non dosabJe quantitativement > ou « moins de o,o5 0/0 de sucre réducteur ».
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b) Si d*après l'essai préliminaire la teneur en sucre réducteur dépasse la valeur limite (i,io o/o) du tableau précédent la quantité de substance employée doit être diminuée car sans cela les 5o cm' de solution de Fbh- LiNG ne seraient pas suffisants.
Pour déterminer la quantité de substance à employer on efTectue d'abord un essai préliminaire en dissolvant lo g'r. de sucre dans une fiole de 100 cm*, on clarifie si c'est nécessaire avec du sous-acétate de plomb (en évitant un grand excès), on remplit d*eau jusqu'au trait, on mélang'e et on filtre. Du filtrat on prélève i, 2, 4» 6 cm' (contenant alors 0,1, 0,2, 0,4) 0,6, o g'r. 8 de sucre) que Ton introduit dans des tubes à essais ; dans chaque tube on ajoute 5 cm* de liqueur de Fehling et on chauffe la série jusqu'à ébuUition en observant la proportion pour laquelle il reste encore du cuivre en solution après Tébullition.
Si ce fait se produit par exemple pour le tube contenant 6 cm' de solution de sucre (o gr. 6 de sucre + 5 cm* de liqueur de Fehling) on emploiera pour 5o cm' de liqueur de Fehling une quantité de sucre ëg'ale à 6 g'r. ; si le mélange de 5 cm' de liqueur de Fehling et de 4 cm^ de solution de sucre (o gr. 4 de sucre) reste encore bleue, on ne devra pas employer plus de 4 gr. de sucre pour Tanalyse.
Pour effectuer cette dernière on opère d'abord exactement comme en à) : on pèse 27 gr. 5 de sucre que Ton dissout dans une fiole de 126 cm', on clarifie au sous-acétate de plomb, on complète avec de Teau jusqu'au trait et on filtre. De ce filtrat, on prélève, au moyen d'une pipette et d'après les résultats de Tessai préliminaire, 80, 60, 4o, 20 ou 10 cm' (soit 17,6, i3.2, 8,8, 4)4; 2>2 gr. de sucre) que Ton introduit dans une fiole de 1 00-110 cm'. On remplit la fiole d'eau jusqu'au premier trait, de solution de carbonate de soude jusqu'au second, on mélange et on filtre.
On prélève 5o cm' du liquide filtré (contenant suivant le prélèvement opéré 8, 6, 4» a ou i gr. de sucre) que l'on additionne de 5o cm' de liqueur de Fehling fraîchement préparée et l'on porte 2 minutes à l'ëbullition comme d'habitude; le précipité est filtré, réduit et pesé.
Avant de se servir de la table X il faut d'abord déterminer le rapport du saccharose au sucre réducteur existant dans le sucre à analvser car, ainsi que nous l'avons déjà fréquemment indiqué la quantité d'oxydule de cuivre précipité dépend de la quantité de saccharose contenue en même temps dans la solution, saccharose qui prend part à la réduction.
On effectue le calcul à l'aide des formules suivantes dans lesquelles
c Cu > représente le poids du sucre employé, c Pol » la valeur donnée par
la polarisation. Z permet de se reporter aux colonnes verticales de la
■ R table, —aux colonnes horizontales.
I. = Z, quantité approximative de sucre réducteur
• Herzfeld, Zeitschrift i885, p. 967.
* La décomposition de la liqueur de Fehling par les solutions de sucres réducteurs
100 XZ 2. = Y teDcar centésimale approximative en sucre réducteur.
1 00 Pol
^- Pol + Y^*^- 4. 100 — R = J.
R saccharose
avec
sucre réducteur
Les chiffres ainsi obtenus permettent à l'aide de la table X de trouver un facteur F qui sert au calcul final.
Cu 5. X F = teneur centésimale exacte en sucre réducteur.
TABLE X
Facteurs pour le dosage de plus de 1 Vo de sucre réducteur
dans le sucre.
Rapport
du saccharose
Quantité
approxioiative de
sucre réducteur (Z) |
au sucre
réducteur R
200 ing.
175 mg.
150 mg.
125 mg.
100 mg.
75 mg.
50 mg.
iO
ne peut s'exprimer par une formule chimique, car la réaction n*esl pas absolument proportionnelle aux quantités en présence et les produits de la décomposition différent suivant les circonstances (voir page a5i).
Par contre de nombreuses expériences ont montré que la quantité de sucre rcducteur est approximativement égale à la moitié du cuivre qui est séparé sous forme
Ca
d'oxydule par cbullition avec la liqueur de Fehling. De la l'expression dans la
a formule ci-dessus (IIiller, Zeilschrift 1889, p. 736 ; Wein, Ttible pour le dosage des sucres 1888). Ainsi par exemple, 98 mmgr. de cuivre correspondent à 5o mmgr. de sucre réducteur ; lao mmgr. à 61 mm«:r. 5 ; 180 mmgr. à 93 mmgr. a, etc.). t de Meissl el Hiller, Zeitschrift 1889, page 735.
Exemple : un produit contenant beaucoup de sucre rédacteur donne 90,1 à la polarisation (Pol.); dans l'essai préliminaire le mélange de 6 cm' de solution sucrée et de 5 cm' de liqueur de Fbhling reste encore nettement bleu d'où il résulte que Ton doit prendre 6n cm' de filtrat pour la précipitation, ces 60 cm' contiennent 6 gv. de sucre (p) et ont donné finalement oji^r. 24 de cuivre (Cu). L'introduction de ces chiffres dans les formules donne les valeurs suivantes :
.. ft 97.8
soit— r ^
Ce rapport se rapproche du rapport de la table X. A Tin-
tersection de la lig'ne horizontale correspondant à — et de la colonne
verticale correspondant à Z = 0,126 on trouve pour le facteur F la valeur 47^3 qui, introduite dans la formule 5, donne :
0,242 5. — - — X 47»3 = 1,90 0/0 de sucre réducteur comme chiffre exact.
Dans le cas des produits très impurs il se produit parfois en employant 10 gT, de substance des précipités verts contenant du cuivre qui faussent la détermination exacte du sucre réducteur.
Pour ces cas particuliers, BAUMANN*a calculé la table XI qui permet l'emploi de 5 gr. de sucre seulement.
Si on emploie cette table, on dissout 10 <^r. de sucre (avec ou non addition de sous-acétate de plomb suivant les besoins) pour faire 5o cm' dans une fiole jaug'éc et après filtration on prélève 26 cm' ou bien si on possède du liquide servant à la polarisation on en prend 19 cm' 2 ; dans l'un ou l'autre cas on complète à 5o cm', on ajoute 5o cm' de liqueur de Fbhling et on opère comme précédemment.
Cette table, comme celle de la pag'e 323 donne, sans calcul, la teneur centésimale en sucre réducteur d'après le poids de cuivre obtenu.
* Zeiischrift 1892, page 824.
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TABLE XI
pour le calcul de la teneur centésimale en sucre réducteur en présence de saccharose, d*après lé poids de cuivre trouvé et en employant 6 gr. de substance.
Cuivre
Sucre
Cuivre
Sucre
réducteur
réducteur
réducteur
mmgr.
Vo
muigr.
mmgr.
Vo
[Nous croyons utile de rappeler ici les méthodes de dosagpe du sucre inverti par décoloration (Violette) et par pesée de l'oxjdule de cuivre simplement calciné au moufle. Notons ég'alement que pour le contrôle des sucreries de cannes, les divers procédés indiqués ne seraient pas pratiques car il faut pouvoir faire dans les 24 heures jusqu'à 70 dosag'es de sucres réducteurs sur les différents produits depuis le jus de canne jusqu'à la mélasse en passant par tous les produits intermédiaires].
5. Dosage du raffmose, — On effectue ce dosage par la méthode d'inversion optique en employant la formule du raffinose (p. 3io) *.
6. Détermination de ralcalinité, — L'alcalinité des sucres commerciaux est déterminée en Allemagne en essayant les solutions aqueuses avec la phtaléine du phénol comme indicateur. Si les sucres du premier jet présentent une réaction acide, ils subî.ssent une certaine réfaction sur le prix de vente *.
Voici quelle est actuellement la :
< Pour les sucres contenant beaucoup d'autres non-sucres, et notamment pour ceux contenant de §prandes quantités de sucre réducteur. le dosage du raffinose par la méthode indiquée n'est pas toujours exacte.
s Conditions du commerce des sucres roux. Révisées par la Commission de l'association de l'industrie sucrière allemande après l'accord des deux sections de cette association ainsi que de l'Union allemande de l'exportation du sucre à Magdebourg^ et rt'oion des firmes sucrières à Hambourg. En Autriche-Hongrie d'après une assemblée de chimistes austro-hongrois il faut employer le tournesol et indiquer si le sucre est alcalin, acide ou neutre.
Prescription pour rexécuiion de la détermination de I*alcalinité dans le sucre brut de premier jet*.
Pour effectuer la détermination de l'alcalinité on a besoin d'une série de liquides dont nous décrirons tout d'abord la préparation.
a. Solution concentrée de phtaléine du phénol, — La solution concentrée de phtaléine du phénol est préparée en dissolvant une partie de phatéline du commerce dans 3o parties d'alcool à 90®.
Lors de l'essai on ajoute a gouttes de cette solution par 100 cm' de liquide.
La phtaléine du commerce a une réaction plus ou moins acide, ce dont on ne s'occupe pas.
^. Ueau, — Pour préparer l'eau servant elle-même à la préparation des solutions, on ajoute à une g'rande quantité d'eau fraîchement distillée et bouillie le 1/2000 de son volume de solution de phtaléine (par exemple 5 cm' dans 10 litres d'eau) et on ajoute un peu de solution de soude jusqu'à production d'une coloration roug-e nette de tout le liquide. Comme cette coloration disparaît au bout d'un ou deux jours on ne doit préparer cette eau que pour la consommation prévue pendant ce laps de temps. Cette eau doit être cependant préparée plusieurs heures avant son emploi.
7. La solution acide, — Celte solution est préparée de façon à ce qu'un centimètre cube corresponde à une alcalinité en chaux de 0,001.
On l'obtient avec suffisamment d'exactitude en diluant avec de l'eau 36 cm' d'acide sulfurique normal de façon à amener le volume à 10 litres.
^. La solution alcaline, — On se sert d'une solution de soude qui est diluée de façon à ce que i cm' corresponde à une alcalinité de chaux de OfOoi.
Dans le cas actuel il suffit de préparer une solution de soude correspondant à la solution d'acide préparée comme il est dit plus haut.
Détermination de F alcalinité. — Pour l'essai du sucre brut au point de vue de l'alcalinité, on pè.se d'un côté 10 g^r. de sucre brut et d'un autre côté on mesure 100 cm' de Teau rosée préparée suivant jS que Ton neutralise dans une capsule en porcelaine blanche aussi exactement que possible jusqu'à décoloration avec de l'acide préparé en y. Puis on ajoute assez de solution de soude pour que le liquide redevienne faiblement rose.
La coloration ne doit pas être trop forte ; elle doit disparaître par addition d'un centimètre cube d'acide.
Alors on dissout les 10 gr. de sucre brut dans le liquide. Si la coloration de l'eau persiste ou devient plus forte, le sucre est alcalin ; si elle disparaît il est acide.
Dans les cas douteux on détermine par titrage avec l'acide ou l'alcali dans quel sens se produit la variation de coloration.
* Zeilschrift 190a, paçe 11 5. Voir aussi Zeitschrift 1901, page 38i.
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Pour les sucres foncés, en g-énéral, il ne suffit pas d'employer loo cm* d*eau ; on en prend autant qu'il est nécessaire pour que la solutfon sucrée soit claire et qu'on puisse suivre le titrag-e.
Enfin il faut remarquer que par cette méthode les sucres neutres sont comptés comme sucres alcalins.
rCeci est bien net : lorsque les sucres essayés à la phtaléine sont neutres, ils sont comptés comme alcalins. Cela sig'nific bien que la décoloration du phénol se produit avant que la liqueur ne soit réellement saturée. Dans cet essai on désire seulement s*assurer que les sucres ont encore une certaine alcalinité favorable à leur conservation].
7. Détermination de la coloration, — On Teffectue si c'est nécessaire avec le colori mètre de Stammer (voir pagres .3 12 et suivantes).
Dans ce cas on prend un certain poids de sucre (/généralement 20 gr.) dont on a elTeclué préalablement la polarisation ; on les dissout de façon à faire 100 cm' et on détermine la coloration comme on Ta indiqué. Dans le cas de sucres très foncés on en prend une quantité moindre. Le chiffre calculé est rapporté à 100 parties en poids de sucre pur.
8. Recherche de Vacide sulfureux. — Il arrive souvent, à la suite du traitement des jus à Tacide sulfureux, qu'il reste dans les sucres une certaine quantité de sulfites dont la recherche est quelquefois nécessaire.
Dans un petit ballon on dissout 10 à i5 gr. de sucre dans 26 cm' d'eau environ, on ajoute o gr. 3 à o gpr. 5 de fil de mag^nésium et 5 cm' d'acide chlorhydrique pur et on suspend dans le ballon un papier à filtrer humecté d'acctat'^. de plomb de façon à ce qu'il ne soit pas en contact avec le liquide.
L'acide sulfureux mis en liberté par l'acide chlorhydrique se transforme sous l'action de l'hydrog'ène naissant en hydrog'ène sulfuré qui noircit plus ou moins le papier au plomb par formation de sulfure de plomb.
[Méthode de Lafeuillb pour le dosage de V acide sulfureux dans les sucres. — Réactifs employés : \^ empois d'amidon à 10 gr. d'amidon par litre; 2° liqueur d'iode millinormale (solution d'iode dans Tiodure de potassium) 10 cm' = o gr. 00082 SO*.
Marche à suivre : faire une solution de 5o gr. de sucre dans 100 cm' d'eau.
Mettre dans un verre 5o cm' de liqueur d'iode et ajouter quelques g'outtes d'empois pour obtenir la coloration bleue.
Verser goutte à goutte et en agitant, la solution de sucre dans le verre au moyen d'une burette graduée jusqu'à disparition complète de la coloration bleue. Soit n le nombre de centimètres cubes de solution sucrée employée ; le poids d'acide sulfureux par kilogramme de sucre est donné par la formule :
P (en grammes) = ^: ^ —
On peut encore employer d'autres méthodes pour le dosage de l'acide sulfureux.
J. PoftT. — Anaiy te chimique, a* édit. fr., I. II. aa
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Pour une exactitude très g^rande et surtout pour des produits impurs et colorés, on peut employer le procédé par distillation tel que celui indiqué par Roques pour le dosag-e de SO'daos les vins blancs].
g. Calcul du rendement. ~ Sous le nom de rendement au raffinage on désigne le chiiTre indiquant la quantité de sucre cristallisé que l'on obtiendrait par le raffinage du sucre brut essayé. Le calcul du rendement dans le commerce des sucres en Allemagne repose sur ce fait qu'on admet, lors du raffinage qu'une partie en poids des sels so lu blés (cendres) contenus dans le sucre brut empêche la cristallisation de cinq parties de saccharose qui passent dans la mélasse.
On multiplie donc la teneur en cendres trouvée en 3 (p. 3aa} par 5 et
Fig. 179. — Apptreil scrvanl k enlever l'air des mélasses.
on retranche le nombre ainsi obtenu de la teneur en sucre déterminée parla polarisation.
S'il existe des sucres réducteurs en quantité supérieure à o,o5 0/0 on multiplie la teneur en sucre réducteur par 5 et on retranche également le produit. Le reste constitue le v rendement ». Ce procédé n'a pas de justification scientifique.
^En France on a adopté les coefficients suivants :
pour les cendres A
pour les sucres réducteurs a]
IV. Ecouta. HôlasseB. — Ledosagedu sucre, du Doa-sucre, de l'eau, des cendres, des sucres réducteurs, du raffinose ainsi que la détermina-
tîon de ralcalinité et de la coloration s'effectuent comme pour les sirops et masses cuites (page 3oA). Il en est de même pour la détermination du poids spécifique qui cependant nécessite dans le cas des mélasses une manipulation préliminaire et une modification. Les mélasses sont fréquemment remplies de bulles d'air, elles contiennent des fragments de bois et des impuretés mécaniques de toutes sortes qui, jointes à une grande viscosité, rendent la détermination du poids spécifique parfois très difficile.
Pour vaincre ces difficultés on chauffe préalablement ces mélasses et on les purifie de la façon suivante :
Un entonnoir (fig. 179) de 10 à 12 cm. de diamètre supérieur est munj d'une douille (de g cm. de long et dç 6 mm. de diamètre intérieur) taillée en biseau à sa partie inférieure ; il est fermé à l'aide d'une baguette de verre dont l'extrémité inférieure est rodée dans la douille. On remplit l'entonnoir de mélasse et on le place sur un récipient en cuivre contenant de Peau bouillante. La mélasse est rapidement échauffée par la vapeur d'eau, elle devient fluide, les bulles d'air montent à la surface et forment avec les différentes impuretés une couche de mousse épaisse qui en même temps empêche une perte d'eau tandis que le sable et les matières analogues se rassemblent dans le bas de F entonnoir. Lorsque la couche de mousse est séparée d*une façon très nette de la mélasse située au-dessous, l'eau du récipient étant toujours à Tébullition, c'est que la mélasse ne contient plus de bulles d'air. On place alors Tentonnoir sur un support et en soulevant avec précaution la baguette de verre on remplit de cette mélasse une fiole sèche et tarée de 5o cm' après avoir rejeté les premières portions. La fiole jaugée doit être préalablement fortement chauffée car autrement il se produirait de la buée dans la fiole au moment où on verse la mélasse chaude. Aussitôt que la mélasse arrive au col de la fiole, jusqu'à 2 ou 3 cm. du trait on ferme l'entonnoir avec sa baguette de verre et on enlève la fiole.
Il faut veiller à ce que la partie du col de la fiole située au-dessus du trait ne porte aucune trace de mélasse sinon il faudrait le nettoyer parfaitement avec du papier-filtre. On place alors la fiole dans de l'eau pour amener son contenu à 20^ C, ou la pèse et on a ainsi le poids de mélasse qu'elle contient.
Au moyen d'une pissette on introduit alors de l'eau à 20® G, et on pèse à nouveau. En opérant avec précaution l'eau ne se colore pas de sorte que que l'affleurement peut être très exact.
La dernière pesée permet de connaître le nombre de grammes d'eau que Ton a ajoutés, nombre de grammes qui correspondent naturellement à autant de centimètres cubes'; la mélasse occupe le volume restant. Le poids de mélasse étant connu on peut en déduire facilement le poids spécifique cherché :
> [Il faut calculer le nombre de centimètres cubes d'eau ajouté en tenant compte du poids de l'eau à la température à laquelle on opère].
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grammes do mélasse
Poids spécifique à 20^ C. =
centimètres cubes de mélasse
Ce mode de détermination du poids spécifique des mélasses au moyen du picnomètrc nécessite l'emploi d*une bonne balance d'analyse et une exécution soignée. Dans ces conditions il constitue le mode de détermina* tion le plus exact.
Si Ton veut se servir du saccharomètre il faut diluer préalablement la mélasse avec un poids égal d'eau car la détermination directe est toujours impossible. Le résultat obtenu est alors doublé.
. [La méthode signalée pour enlever Tair des mélasses peut être appliquée mais il est difficile d'admettre que par le chaufiage, malgré la mousse produite, il n'y ait pas une légère évaporation, soit durant le chauffage, soit pendant la coulée du produit chaud, qui donne de la buée dans le ballon s'il est froid.
L'évaporation peut être faible si le réchauffage est de courte durée tout en restant suffisant ^our enlever l'air. Mais par exemple il y a des mélasses de cannes qui exigent plusieurs jours de chauffage pour être désémulsionnées. On doit alors utiliser d'autres appareils fermés. Mais le mieux est de procéder à la détermination du Brix apparent par dilution de 100 gr. dans 5oo — d'eau, ce qui permet l'évacuation complète de lair.
Le résultat est légèrement supérieur au poids spécifique direct, mais il est bien plus certain dans ces cas spéciaux.
Le chauffage prolongé peut aussi altérer la mélasse, surtout si elle contient déjà des produits réducteurs et si elle présente une réaction acide.
Le plus généralement en pratique on prend trois fois ou cinq fois le poids normal de mélasse qu'on dilue dans 3oo ou 5oo cm' à la température ordinaire.
Cette solution diluée sert à prendre le Brix au moyen du saccharomètre vérifié, et l'on calcule le grand Brix par une formule très simple.
Le Brix donné par la solution diluée est le « petit Brix poids )> dont on déduit par les tables le « petit Brix volume ».
Le (( grand Brix » ou Brix poids du produit initial non dilué sera donné par la formule :
petit Brix volume x 100
Grand Brix = 7-, ; '
poids normal
dans le cas où on dilue n fois le poids normal dans /i x 100 cm' d*eau.
Cette solution sert ensuite à la détermination du sucre en prenant 5o cm* dans un ballon de 100 cm', y ajoutant le sous-acétate de plomb nécessaire et complétante 100 cm', agiter et filtrer.]
Utilisation des mélasses
I. Travail des mélasses en vue de Pextraotion du sucre . — Les différents procédés employés dans Tindustrie pour retirer le sucre de la mélasse, à l'état de sucre cristallisé, reposent tous, sauf le procédé osmotique, sur la transformation du saccharose (existant en solution dans la mélasse) en saccharate alcali no-terreux par combinaison avec la chaux ou la strontiane (ou baryte) ; ces saccharates sont solides et peuvent être séparés du non-sucre qui se trouve également dans la mélasse, par des méthodes spéciales.
Dans le procédé à la chaux on fait un Icssivag'e du saccharate par Talcool ou l'eau ; dans le procédé à la strontiane on lessive avec des solutions d'hydrate de strontiane.
Ces liquides ne dissolvent en général que le non-sucre laissant les saccharates à un état plus ou moins pur.
Lorsqu'on travaille en même temps des betteraves, le saccharate de chaux purifié peut être amené à l'état de lait au moyen d'eau ou de jus et servir à la défécation du jus de difiPusion ; le saccharate de strontiane doit être décomposé préalablement et la solution sucrée très pure qu'il fournit est réunie au jus filtré de l'usine.
Mais le saccharate de strontiane est très souvent traité de façon à en extraire directement le sucre. Les lessives constituent un excellent engrais riche en azote et en potasse .
A. Saccharate de chaux. — On désigne sous le nom de mélassate de chaux le < saccharate brut » sec; les expressions de c saccharate de chaux », c sucrate de chaux », « lait de sucrate de chaux » désignent des produits purifiés. On détermine directement dans le saccharate le poids spécifique, la teneur en sucre et la teneur en chaux ; pour en déterminer la pureté on le décompose par saturation avec le gaz carbonique, on filtre pour séparer le carbonate de chaux et on analyse le filtrat concentré ou € jus saturé ».
Les nombres obtenus seront rapportés à la substance non saturée, conjiaissant la teneur en sucre dans les deux cas et en admettant que le rapport du sucre au non-sucre (exempt de chaux vive) est le même dans le jus saturé que dans le jus non saturé.
[Lorsqu'on carbonate ces sucrâtes de chaux ou de strontiane, le jus carbonate, saturé, filtré et évaporé peut être plus pur que le jus réellement existant dans le saccharate, mais pour le calcul on peut adopter ce qui a été dit ci-dessus.]
I. Détermination du poids spécifique, — Cette détermination ne s'effectue que dans le cas du lait de sucrate dans le procédé par élution ; on emploie la méthode picnométrique en se servant d'une fiole de 5o cm'«
11 faut veiller à ce qu'il ne reste aucune bulle d'air daas le liquide.
[La détermi Dation du poids spécifique d'uD lait de saccharate n'a qu'un intérêt très relatiT étant donné que souvent il y a à cAté du saccharate théorique qui doit se former, une certaine quantité d'alcali libre qui augmente le rapport entre le sucre et la base.]
3. Dosage du sacre. — Dans une capsule en ruolz (p. 3o3) ou pèse i3 gr. de saccharate solide ou 36 gr. de lait de sucrate. on délaie avec ua peu d'eau et après addition de quelques g;outtes de phlaléiue qui colorent en Toage tout le conleuu de la capsule, on ajoute de l'acide acétique fort jusqu'à décomposition compléta et dissolution de la combinaison sucrée et
Fig. 180. — Appareil servant à la détcrniiaBtioii de la purelè du saccharate de chaux.
disparition de celte coloration rou^^e. La masse se dissout et s'échauffe ; elle prend en même temps une coloration foncée.
On le transvase, sans en perdre, dans une fïole de 100 cm', on neutralise le petit excès d'acide au moyen de quelques gouttes d'une solution de carbonate de soude jusqu'à ce qu'il se forme un trouble permanent (carbonate de chaux) et une coloration rose très faible. Après refroidissement on clarifie au sous-acétate de plomb, on complète au trait et on polarise.
3. Dosage de la chaux. — On pèse 5 |^r. de saccharate solide ou 10 pr. de lait de sucrate dans une capsule en ruolz, on transvase dans une grande capsule en porcelaine, on dilue à i5o cm' environ avec de l'eau chaude et après addition de quelques gouttes de teinture de tonrnesol ou de phtaléine, on traite avec de l'acide sulfurique normal. I cm'o d'acide = o gr. 028 de CaO'.
' Comme an thre en mjme temps les alcalis 1 ta lenear en CaO trauvte est an peu trop élevée.
;rale de chau
4. Détermination de la pureté. — Oa délaie dans une capsule environ 100 à 200 gT. de saccharate avec une quantité d'eau suffisante pour faire une bouillie homogène et on transvase le tout dans un ballon à fond plat de I à 2 litres de capacité (fîg*. i8o). On emploie en tout 3oo à 4oo cm' d*eau. Le liquide est alors traité par l'acide carbonique pour décomposer le saccharate et dissoudre le sucre.
Pour opérer la saturation on ouvre le robinet de verre de l'appareil producteur d'acide carbonique À et en même temps la pince a ; au moyen d'un rapide courant de g'az carbonique on chasse d'abord l'air atmosphérique contenu dans le ballon.
On ferme alors a et en laissant l'acide carbonique se dégag'er on ag'ite vig'oureusement et continuellement le ballon G jusqu'à ce qu'il ne se produise plus d'absortion ; celle-ci est terminée quand il ne pass'e plus de bulles de g'az à travers le flacon laveur B. On place alors le ballon au bain-marie bouillant pour chasser l'acide carbonique dissous ou à demicombiné, on filtre et on évapore le liquide à l'état de sirop clair.
[On peut simplifier la préparation du liquide du saccharate carbonate.
La saturation doit être faite au moyen d'acide carbonique amené en quantité par un serpentin. Quand la saturation paraît terminée, ce qui se voit à la coloration rose qui disparaît, on porte à l'èbullition directement. On filtre. On concentre quelque peu le liquide pour avoir 10 à 12 Brix et on analyse le liquide].
Sur 10 à i5 gr. de ce sirop on dose le sucre, sur 5 gr. on dose l'eau et le non-sucre et sur 26 à 3o gr. les cendres ; on se conforme pour cela aux indications données page 297, en déterminant séparément la quantité de cendres solubles (cendres alcalines) et de cendres insolubles (cendres calcaires).
Supposons qu'on ait trouvé pour le jus saturé d'un saccharate de chaux :
Sucre 22,80
Cendres alcalines 1,11
Gendres calcaires o,52
Non-sucre organique, . . . 2^37
Eau 73,20
On calcule tout d'abord le ce quotient » (teneur en matière sèche) qui est égal dans ce cas à 100 — 73,20 = 26,80 0/0. 100 parties de substances sèches contiennent :
Sucre (quotient de pureté) . . 85, 10
Cendres alcalines 4ii4
Cendres calcaires i,g4
Non-sucre organique .... 8,82
Soit pour 100 parties de sucre :
Cendres alcalines t^fi*]
Cendres calcaires 2,28
Non-sucre orgfanique. . . . 10,89
Si la teneur en sucre du saccharate non saturé déterminée suivant 2) avait été trouvée égale à 16,48 0/0 sa composition se calculerait facilement par une équation de la forme :
22,80 (sucre) 16,48
1,1 1 (cendres alcalines) x
Pour l'analyse des lessives finales voir aux Sous-produits, page 348.
B. Saccharate de strontiane. — L'analyse des saccharatos de strontiane s'effectue d'après les méthodes données pour l'analyse des saccharates de chaux. On détermine de même la teneur en sucre et la teneur en hydrate de strontiane du saccharate non saturé, cette dernière par titrage avec Tacide chlorhydrique normal ou Tacide azotique normal*. Par contre on détermine la pureté du jus saturé exactement comme il est indiqué page 335. On déduit la composition finale et on effectue le calcul des résultats de la même façon que nous l'avons indiqué pour le saccharate de chaux.
A ces analyses il faut encore ajouter Tessai des différents produits contenant du strontium ; ce dernier a en effet une valeur marchande assez considérable et il faut en éviter les pertes dans les sous-produits.
Industriellement on prépare tout d'abord l'oxyde de strontium par cuisson du carbonate de strontium naturel (strontianite) à haute température ; en traitant par Teau on obtient l'hydrate Sr(OH)' 8H*0 que l'on fait cristalliser et que l'on désigne sous le nom de c sel blanc ». Dissous dans l'eau et chauffé en quantité suffisante avec de la mélasse diluée, il précipite tout le sucre de cette dernière sous forme de saccharate insoluble à chaud ; ce saccharate est séparé par une méthode spéciale, du liquide formant une lessive brune qui, par refroidissement, laisse cristalliser une partie de l'excès d'hydrate de strontiane sous forme de a sel brun » impur ; le reste de la strontiane est précipité par l'acide carbo*
* L'hydrate de stroDliane cristallisé contient huit molécules d'eau de cristallisation et possède par suite la formule Sr (OÎI)* + 8HK) ; i cm> d'acide normal correspond à o çr. i3a45 de ce composé. Le poids moléculaire de l'hydrate de strontiane cristallisé permet de simplifier le calcul A cet effet on ne titre pas avec de Tacide normal mais avec un acide 3/4 normal obtenu en étendant A i litre 760 cm^ d'acide normal. D'après le litre précédemment indiqué (i cm'* = o gr. 18245 d'hydrate de strontiane) 760 cm' correspondent à :
i.ooo 750
d'où œ z=z ggs^r. 34 d'hydrate de strontiane.
Si 75 cm' d'acide normale sont étendus à i.ooo cm* avec de l'eau, i cm' de l'acide 3/4 normal obtenu correspondra à o gr, 09984 d'hydrate de strontiane ou en chiffre rond o gr. 1 .
Eo employant 10 gv. de la substance à titrer, le nombre de centimètres cubes d'acide 3/4 normal employé donne directement !a teneur centésimale de strontiane cristallisé.
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nique sous forme de carbonate de strontiane impur appelé « écumes brunes ». Le liquide carbonate constitue alors la lessive finale.
Il se produit à froid une décomposition spontanée du saccharate purifié et couvert d'une couche d'hydrate ; la plus g-rande partie du strontium qui s*y trouve est séparée sous forme d'hjdrate cristallisé que l'on essore à la turbine, et cette opération donne d'une part le usel essoré » et d'autre part une solution de sucre presque pur ne contenant plus que du strontium qui constitue le c jus brut du procédé à la strontiane ». Ce dernier est finalement séparé du strontium qu'il renferme en le saturant plusieurs fois de suite par l'acide carbonique ; on obtient ainsi les c écumes blanches ». Le « sel essoré » et le « sel brun > sont employés directement dans la fabrication au même titre que le « sel blanc )>. Les écumes brunes et blanches se composent presque exclusivement de carbonate de strontium ; lorsqu'elles sont encore humides on en fait des sortes de briques moulées, en les mélangeant ou non d'autres produits appropriés; ces briques sont séchées et cuites. La « masse calcinée » ainsi obtenue est éteinte et lessivée. On fait cristalliser la lessive pour obtenir du a sel blanc ». Le a résidu d'extinction » ou « premier résidu » provenant aussi bien de ce lessivage que de celui de la strontianite brute cuite contient encore une grande quantité de strontium à l'état d'hydrate, de carbonate, de sulfate et de silicate ; on en fait également des briques qui sont cuites et lessivées.
Une grande partie du strontium que contient encore le « premier résidu j» peut être ainsi employée par cette opération. Le «second résidu » forme par contre un sous produit de peu de valeur ; il est quelquefois traité de la même façon que le « premier résidu » pour obtenir un « troisième résidu >.
Le contrôle chimique de la fabrication comporte par suite l'analyse continuelle des (c sels blancs », « sels bruns », « sels essorés » et de la « masse calcinée ». Au point de vue de leur teneur en hydrate de strontiane, ainsi que l'analyse des résidus au point de vue de leur teneur en hydrate et carbonate de strontiane.
a) Sel blanc, sel brun^ sel essoré. — Dans tous les cas le dosage de l'hydrate de strontiane se fait par titrage avec de l'acide azotique 3/4 nor^ mal (voir remarque I, p. 336). On dissout lo gr. de sel dans une fiole de 5oo cm' avec de l'eau bouillante, on remplit jusqu'au trait avec de l'eau chaude, on mélange, on filtre si c'est nécessaire et on emploie 5o cm' de liquide chaud (= i gr. de sel) pour le titrage (phtaléine ou tournesol). Le nombre de centimètres cubes employés multiplié par lo donne la teneur centésimale de la substance analysée en hydrate de strontiane.
b) Masse calcinée (briques). — On prend lo gr. d'un échantillon moyen bien pulvérisé que l'on traite dans une capsule en fer émaillé avec 5oo cm* d'eau chaude, on pèse la capsule et son contenu et on fait bouillir quelques minutes ; on ramène le poids à ce qu'il était auparavant en ajoutant de l'eau chaude, on filtre chaud et on emploie 5o cm' de filtrat (= I gr. de substance) pour le titrage.
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c) Résidus. — Les résidus sont essayés à l'état humide. Pour obtenir un bon échantillon moyen on transforme un échantillon un peu important en une bouillie fine.
Parmi les constituants des résidus. Thydrate et le carbonate de strontiane ont seuls une certaine valeur ; on détermine en outre la teneur en eau et Tinsoluble. On comprend sous ce dernier nom les parties restant réellement insolubles dans les acides dilués ainsi que l'alumine et l'oxyde de fer précipitables par l'ammoniaque.
1. Détermination de la teneur en eau. — On dessèche lo g-r. de bouillie à iio^ C, jusqu'à poids constant (la teneur en eau s'élève de 5o â 60 0/0.
2. Dosage de V hydrate de strontiane. — On opère comme pour la masse calcinée, mais ici la teneur dépasse rarement o,5 0/0 et on peut opérer en solutions froides.
On pèse 20 g'r. de résidu humide et, dans une capsule, on les porte à Tébullition avec de l'eau, six à huit fois en quelques minutes, on réunit les liquides dans une fiole de 5oo cm*, on laisse refroidir, on remplit jus« qu'au trait, on mélan/;^^ et on filtre.
On prend pour le titrag'e 260 cm' du filtrat (= 10 g*r. de résidu) et on emploie l'acide azotique 3^4 normal.
Le nombre do centimètres cubes d'acide employés donne directement la teneur centésimale de la bouillie humide en hvdrate de strontiane.
3. Dosage du carbonate de strontiane. — On fait bouillir dans une fiole de 5oo cm', 20 gr. de bouillie avec un peu d'eau et 26 cm^ d'acide acétique. Au liquide bouillant on ajoute de Tammoniaque jusqu'à réaction alcaline; on dilue en remplissant presque jusqu'au trait, on laisse refroidir dans une fiole bouchée légèrement, on affleure, on mélange et on filtre.
On prend 100 cm' du filtrat (= 4 g^» ^^ résidu) dans lesquels on précipite à chaud le carbonate de strontium et le carbonate de calcium par addition d'une solution de carbonate d'ammoniaque, on rassemble le précipité sur un filtre, on le lave soigneusement et en crevant le filtre on le fait tomber dans un vase à précipiter puis on le dis.sout dans de l'acide azotique. On lave le filtre avec un peu de . cet acide puis avec de l'eau chaude pour joindre à la masse principale du précipité des parcelles ayant pu rester sur le filtre. La solution azotique est évaporée.
Le résidu salin est séché à 1 10® et traité par 20 à 3o cm* d*un mélangée d'éther anhydre et d'alcool absolu qui dissout le nitrate de calcium. On facilite la dissolution en broyant la matière avec un mortier. Au bout de 12 heures on rassemble le résidu de nitrate de strontium sur un filtre taré, on le lave avec le mélange alcool-éther, on le sèche et on le pèse. Le poids de nitrate obtenu multiplié par 0,6973 donne la quantité de carbo« natede strontium contenue dans 4 gr. de résidu.
4. Dosage des insolubles. — On fait bouillir 10 gr. de résidu humide avec de l'acide dilué, on sursature avec de l'ammoniaque, on filtre, on lave à l'eau chaude, on sèche, on calcine et on pèse.
Pour l'analyse des lessives finales voir également aux sous-produits, page 348.
n. Fourrages mélasses. — Depuis quelques années on prépare des fourrages mélasses en mélangeant de la mélasse encore chaude avec différentes matières végétales ayant un pouvoir absorbant considérable et possédant elle-même une grande valeur nutritive.
Ces matières végétales sont constituées par de la farine de tourbe, de la poudre de bruyère, de la paille broyée, des cossettes de betteraves desséchées, des germes de malt, des drèches, du son, de la tourbe, etc. On détermine la valeur de ces mélanges en dosant la teneur en eau, en sucre, en matières grasses et en azote.
1 . Détermination de la teneur en eau. — On sèche lo gr. à io5* dans une capsule de porcelaine plate jusqu'à poids constant.
2. Détermination de la teneur en sucre. — On dose le sucre par polarisation de l'extrait aqueux ; on pèse deux échantillons de 32 gr. 6 chacun le premier étant introduit dans une fiole de 25o cm' et le second dans une fiole de5oo cm' ^Après dissolution complète de la mélasse on ajoute une quantité suffisante de sous-acétate de plomb, on complète au trait, on mélange on filtre et on polarise au tube de 200 mm. La valeur obtenue doublée donnerait dans les deux cas la teneur en sucre du mélange si le volume des matières insolubles n'influençait pas considérablement le résultat.
On trouve le volume V de ces matières, y compris le précipité plombiqué à Taide de la formule :
2bo(a — 26) V = 7 ,
dans laquelle a désigne la polarisation du filtrat de 280 cm', b celle du filtrat de 5oo cm*. L d'après la formule :
filtrat de 5oo cm*. La teneur réelle en sucre Z du mélange se calcule alors
Si Ton admet que la teneur moyenne en sucre des mélasses de betteraves ordinaires est de 4^ 0/0 on pourra calculera l'aide de la teneur en sucre ainsi déterminée la teneur approximative en mélasse d'un fourrage. Si Ton a trouvé par exemple 29,40/0 de sucre le fourrage contient envi-
/ 48 29,4 \ ron 60 0/0 de mélasse ( = 1
' \ lOÔ X /
3. Dosage des matières grasses. — On dessèche 25 gr. de matière pendant trois heures à Tétuve à 80^ C. ; après refroidissement et nouvelle pesée on réduit en poudre fine. On en prélève la quantité correspondant à 5 gr. de substance non séchée que Ton traite sur un petit filtre par cnvi-
* Le rapport 32,6 à a5o cm' et 5oo cm' est égal à celui de i3 gr. (demi-poids normal) à 100 cm' et 200 cm'.
roQ loo cm' d'eau Froide pour enlever le sucre ; après dessiccation superficielle on place le tout dans une sorle de capsule en papier-fillre que l'on introduit dans le vase 111 (fifif. i8i ). On recouvre avec un tampon de coton de verre et on sèche complètemeat à ioo°-i lo*.
Pour l'extraction de la graisse on peut se servir de l'extracteur de Fruhùn'g (Rg. i8i). Il se compose d'un vase III muni d'un tube siphon placé toul près de la paroi. Après avoir retiré le couvercle on le plac''
Fiç. iSi. — Exlracleur de Frilliling.
dans le lubc 1 qui peut âtre relié par une fermeture à mercure D avec le réfrigéraut à reflux K. Le tube I est relié en B à un ballon taré dans lequel on a ensuite introduit de l'éther. On distille au bain-maric et les vapeurs, condensées par le réinsérant tombent dans le vase 111 puis dans le ballon au mo^cn du siphon. Après une extraction d'environ six heures le dè^raissag'e est terminé, on relie a au mojen d'un tube de caoutchouc avec un long tube de verre débouchant dans uu flacon et au moyen du robinet & trois voies H on recueille graduellement l'éther dans ce flacon . On dessèche le ballon et le résidu de l'extraction pendant trois heures k l'étuve et on pèse.
4. Dosage de V azote. — On reffeclue par la méthode de Kjeldahl (voir chapitre < engrais commerciaux »). Le poids de l'azote trouvé multiplié par 6,26 donne la teneur en protéine (coefficient usuel) *.
8ou8-produit8
I. Pulpe de betteraves (cossettes épuisées). — Au cours de la fabrication on dose dans les cossettes épuisées Teau et le sucre. On prépare d'abord au moyen du haciie-viandc ou d'un autre appareil de broyagpe une pulpe fine en partant d'un échantillon moyen prélevé très soi^ l^neusement.
1. Dosage de Veau. — On dessî'che 10 à 20 gpr. de pulpe non tassée dans une capsule de porcelaine plate a io5o G. jusqu'à poids constant.
2. Dosage du sucre. — On l'effectue par la dig'estion alcoolique ou la digestion aqueuse à chaud comme il a été indiqué pai^e 270 et suivantes. Pour 62 g'r. de pulpe on emploie i à 2 ce. de sous-acétate de plomb. Pour la polarisation de ces solutions pauvres en sucre on emploiera de préférence des tubes de 4oo mm.
[Pulpe sèche. — Dans la pulpe sèche de sucrerie qui commence à prendre un certain développement comme fourrag-e, il y a intérêt à doser, en plus du saccharose, les réducteurs que Ton retrouve, proportionnellement à la matière sèche, en plus g'rande quantité que dans la pulpe humide. Ils proviennent soit des sucres réducteurs qui se trouvent dans toutes les betteraves mêmes normales, soit d'une transformation d'une lég'ère quantité de saccharose pendant la dessiccation].
II. Ecumes. — 1. Dosage du sucre, — Les écumes contiennent toujours une certaine quantité de sucre même si elles ont été très bien lavées.
Ce sucre se trouve soit à l'état libre soit à l'état de saccharate.
La détermination de cette perte en sucre pour l'usine est l'objet d'un contrôle constant de la part du laboratoire. On pèse 5o gr. d'écumes fraîches bien mélang-ées; on ajoute i5 à 16 gr. de nitrate d'ammoniaque cri.stallisé et 100 cm' d'eau. On délaie le tout à l'état de bouillie homog'ène dans une capsule de porcelaine. Le saccharate contenu est décomposé dans ces conditions tandis que le carbonate de calcium n'est pas modifié et reste insoluble dans le liquide. On fait passer tout le contenu dans une fiole de 200 cm', on ajoute 10 à i5 cm' de sous-acétate de plomb, on remplit jusqu'au trait, on mélangée, on filtre et on polarise ^.
1 La mélasse contient l'azote principalement à Fctat d'acides amidés, de bctaTne, de sels ammoniacaux, etc. La tourbe n'en contient en général qu'à l'état d'ammoniaque. Le calcul généralement effectué pour transformer l'azote en protéine n'est donc pas véritablement justifié.
*Daos ce cas il ne faut employer que des tubes de verre et de préférence ceux qui sont munis de garniture en caoutchouc durci car le liquide ammoniacal attaque fortement le laiton et la liqueur se colore en bleu.
Les degrés lus donnent directement la teneur centésimale en sucre des écumes fraîches et cela d*après les considérations suivantes :
Les écumes sortant du filtre contiennent en moyenne 5o o/o de carbonate de calcium dont le poids spécifique est de 2,9. Par suite les 20 gv. de carbonate de calcium contenus dans les 5o gv. d'écumes occupent un volume de 8 cm^ 02, de telle sorte qu'après affleurement à 200 cm' la fiole ne contient que 191 cm' 38 de liquide qui renferme le sucre contenu dans les 5o gr. d'écumes. Mais le rapport 5o gr. à 191,38 est presque exactement le même que celui du poids normal 26 gr. à 100 cm^. Même pour un accroissement ou une diminution de la teneur en carbonate de calcium de 10 0/0 le résultat serait peu modifié; ainsi pour 5 0/0 de sucre ou aurait une erreur en plus ou en moins de o,o5 0/0 erreur néglig^eable étant donné le peu d'homogénéité des tourteaux.
2. Dosage de V acide phosphorique et de l'azote, — L'analyse des écumes au point de vue de leur valeur comme engrais (acide phosphorique et azote) s'effectue suivant les procédés indiqués dans le chapitre traitant des engrais commerciaux. Dans le premier cas on emploie 26 gr. et dans le deuxième cas 5 gr. de substance desséchée.
III. Eaux résiduaires. — Eaux de dégraissage des filtres à noir. Eaux de condensation . Eaux des presses. — £n général dans l'analyse de ces eaux on se borne à la détermination de la teneur en sucre. Si dans cartains cas il faut doser également Teau, le non-sucre et les cendres on opère comme dans le cas du jus de diffusion (p. 290) en opérant sur une quantité plus grande de substance.
I. Dosage du sucre. — On effectue la recherche qualitative au moyen de la réaction à l'a-naphtol (p. 272).
Pour le dosage, on prélève 100 cm' de liquide dans une fiole jaugée séchée, on ajoute 10 cm' de sous-acétate de plomb (ou moins en complétant à 1 10 avec de l'eau) et on passe au polarimètre. Le pouvoir augmenté de i/io et multiplié par 0,26 donne la teneur centésimale en sucre. Si cette teneur est trop faible on évapore au bain-marie 5oo cm' de liquide après addition de quelques gouttes de carbonate de soude ou de lait de chaux, jusqu'à un faible volume, on transvase le résidu dans une fiole de 100 cm', on rend légèrement acide avec de l'acide acétique, on ajoute du sous-acétate de plomb et on polarise. Le résultat calculé comme précé* demment et divisé par 5 donne la teneur centésimale en sucre.
[Procédé chromo-microsaccharimétrique pour la recherche et le dosage rapide des sucres, dans les eaux de condensation des sucrerieSy etc. y et dans tous les liquides pouvant renfermer depuis quelques milligrammes jusqu'à o^i et 0^2 de matière sacrée de H. Pellbt et G1E8BERS. — On sait l'intérêt considérable qu'il y a en sucrerie notamment (et en raffinerie) à savoir rapidement si les eaux de condensation renferment du sucre et combien elles en contiennent. Jusqu'ici on s'est borné à faire usage du saccharimètrc qui n'est pas suffisamment sensible pour la plupart des cas .
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Le procédé par évaporatîon est excellent, mais long et peu pratique^ par conséquent, pour le service journalier.
Voici entre autres choses les objets et réactifs nécessaires à ce dosage.
Un demi -litre réactif «-naphtol.
Quatre pipettes de 5 cm^ divisées en i/4 de cm*.
Des tubes grand modèle avec divisions à 5 cm', 7 cm* et 7 cm' i/a.
Des tubes petit modèle avec divisions à 2 cm^ 1/2, 3 cm' 1/2 et 3 cm' 3/4-
Quatre tubes témoins contenant par litre o,i-o,o5-o,025 et 0,01 de sucre.
Une chambre noire pour comparaison des teintes avec pied démontable.
Un demi-litre d'acide sulfurique pur.
Quatre flacons renfermant des solutions sucrées aux titres des tubes témoins, o,i-o,o5-o,o25 et 0,010 de sucre par litre.
Un flacon de teinture de tournesol .
Un flacon de lait de chaux.
Une burette de 26 cm' et son support.
Un flacon contenant une liqueur sucrée à i 0/0.
Le mode opératoire est le suivant :
I® Les tubes gradués à réaction doivent être parfaitement lavés.
On ne doit les essuyer ni avec des linges, ni avec du papier à filtrer.
Après les avoir rincés à Teau distillée, il est préférable de les laisser sécher à Tair .
Du reste on peut employer de suite les tubes humides à la condition d'avoir laissé égoutter quelques instants la plus grande partie de Teau retenue intérieurement;
20 On met 5 cm' d'acide sulfurique pur ^ c'est-à-dire jusqu'au premier trait ;
3* On verse le long des parois du tube 2 cm' de la solution à examiner et sans agiter ;
4® On laisse tomber 1/2 cm' de la liqueur « réactif» et Ton agite de suite pour avoir un mélange parfait.
Il se produit uu grandéchauffementets'il ja du sucre, on observe une teinte violacée analogue à celle du tournesol neutre; elle est d'autant plus intense qu'il y a plus de sucre.
Pour les essais ordinaires, en fabrique, surtout lorsqu'ils sont nombreux, et qu'on parvient à faire deux fois par jour de 20 à 3o essais, on utilise le tube gradué à 2 cm' 5, pour Tacide sulfurique et à 3 cm' 5, pour ajouter i cm' du liquide à examiner.
Dans ces conditions, on supprime l'emploi de la pipette pour les essais courants ; on le remplace par la burette.
On met i/4 ou i/5 de cm' de réactif et on observe alors les tubes représentant une série de 5, 10 ou 20 essais, placés dans des porte-tubes ayant des numéros ou des étiquettes correspondant toujours aux mêmes appareils. Après un examen on trouve qu'il y a une coloration» très faible, sensible ou forte.
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C'est alors qu'on cherche à quelle dose la teinte obtenue correspond, et pour cela on opère de la manière suivante :
On a fait quelques essais comme il a été dit ci -dessus. Mais au lieu d'employer une eau à étudier, on utilise les solutions sucrées types contenues dans le nécessaire.
Pour avoir un volume suffisant de liquide à examiner au colorimètre, on prend toujours pour ce g'enre d'essais les tubes à 5 cm' d'acide sulfurique.
On mot donc 5 cm^ d'acide sulfurique,puis 2 cm' de la solution sucrée à o gT, 01 par litre et i/:i cm^ du réactif {plutôt moins que plus). On ag^itc et l'on observe la teinte obtenue, après quelques secondes d'ag^itation.
On procède de môme avec les autres liqueurs sucrées et on se fait ainsi aux teintes des tubes correspondant aux divers liquides titrés.
Dans les tubes témoins on a placé du tournesol sensibilisé ajant à peu près la teinte correspondant aux quatre titres des solutions sucrées types. Si les liquides des tubes venaient à s'altérer, il suffirait d'étendre le tournesol et de le neutraliser par une liqueur acide à un millième jusqu'à l'obtention de l'intensité et de la nature de la coloration violacée caractéristique donnée par l'alpha-naphtol. Cette teinte se conserve assez long*temps dans les tubes bien à l'abri des vapeurs acides ou ammoniacales du laboratoire.
Donc, lorsque l'essai de l'eau a été terminé et qu'on a constaté une coloration avec le tube 2 à cm' 5 d'acide sulfurique, on le recommence avec le tube à 5 cm', en se servant de la pipette cette fois, et en mesurant le tout avec précaution.
On place le tube dans l'une des tubulures métalliques du colorimètre. puis on met dans l'autre tubulure métallique un des tubes témoins correspondant à o,o5 ou 0,01 de sucre par litre, et on voit à quelle teinte l'essai se rapproche.
On trouve par exemple que c'est la teinte correspondant à o,o25de sucre par litre; on le note.
Cependant, la coloration peut être intermédiaire, et avec un peu d'habitude, on arrive A dire qu'il y a o,o3, o,o4 ou 0,01 5 de sucre par litre, ou bien o,oC, 0,076 ou 0,0g.
Du reste, au besoin, on peut préparer des tubes témoins avec des liqueurs sucrées dont le titre est o gr. 06 ou o gr. o35 de sucre par litre. Cela est facile avec les pipettes spéciales pour chaque flacon.
Si la coloration obtenue est plus forte que celle du témoin correspondant à o g'r. I de sucre par litre, on essaye la liqueur en n'employant que j cm\ et on ajoute i cm' d'eau distillée, pour avoir au total le même volume et le même échauffement.
On double le résultat observé si la teinte peut être comparée avec les tubes témoins.
Si la coloration est encore trop forte, il est à présumer que le liquide
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normal peut être examiné au saccharimètre, et on exécute le doseig'c ordinaire.
Avec ce procédé, on peut titrer des solutions avant o gr, 5 à i gramme de sucre par litre, mais il ne faut pas cxig'er une exactitude rigoureuse par suite de la dilution forcée des liqueurs.
Les eaux ordinaires de condensation peuvent être examinées directement, mais certaines eaux troubles ou un peu colorées doivent être essayées après un traitement préalable au lait de chaux.
On défèque ainsi loo cm^ de liqueur avec un peu de lait de chaux et on filtre.
On a soin de laver le filtre à l'eau distillée, et d'essayer les dernières portions, afin de s'assurer qu'il n'y a rien dans le papier ou provenant du papier^ qui puisse provoquer la coloration violacée; celle ci est fournie par bien d'autres substances que le sucre, telles que le glucose, le raffinose (et tous les sucres analogues), l'amidon, la fécule, les gommes, etc. Enfin la cellulose des fibrilles de papier, de chiffons, produit également la même coloration.
On voit qu'il faut opérer avec beaucoup de soins ; du reste, c'est la même chose que la recherche soit qualitative ou quantitative. Aussi, lorsqu'on a obtenu une coloration, cela ne veut pas dire qu'il y a du sucre dans l'eau provenant de l'appareil correspondant. Avant de se prononcer définitivement et avant de chercher d'où peut provenir le sucre, il faut s'assurer qu'il existe bien réellement dans l'eau extraite de tel ou tel appareil. On doit alors prendre les précautions ci-après :
i^ Renouveler l'essai sur l'échantillon apporté au laboratoire, soit une ou deux fois avec le même tube bien rincé à l'eau distillée ;
2« Preudr'5 le même verre à échantillon, le rincer à l'eau distillée et s'assurer que l'eau ne donne également rien avec le réactif dans les conditions spécifiées;
3® Envoyer chercher un nouvel échantillon de l'eau au même endroit et renouveler encore une ou deux fois l'expérience. S'il y a encore une coloration qui paraît toujours de même intensité ou à peu près ^ alors on voit si d'après la quantité il y a un remède à apporter.
En généra], dans les conditions du travail courant, on peut prendre pour type la solution o gr. o5 de sucre par litre. On trouve le plus souvent une coloration un peu au-dessous, correspondant à ogr.oSo ou o gr. o^o de sucre par litre.
Quand on trouve plus de o gr. o5, avant de démonter un appareil quelconque, on le surveille à des intervalles rapprochés et on s'assure si la présence de sucre est constante, si elle augmente ou diminue. On décide ensuite s'il y a lieu do laisser le tout en état ou de remédier à la situation.
Pour les échantillons à apporter au laboratoire, nous conseillons
* Parce que quelquefois pendant ces essais la quantité de sucre renfermée dons l'eau peut varier ou même disparaître complclcment, si par exemple la cause de cette présence est due à un entraînement passager.
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 33
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d'avoir le nombre de verres voulus dsos des paniers eo til de fer ; que les mËmcs verres soient toujours utilisé pour le même échantillon.
Ces verres ne doivent être employés qu'à ce service — bien entendu — et ils doivent être conservés h l'abri des poussières de sucre ou des projections de liquides sucrés. Par précaution, ils doivent être rincés k reou
- Ariomiirt de di'çfâisMgc. Fiç. iSJ. — ArfomMre de LtriE^cQ.
distillée avant d'fiire mis en service, ou encoi-e avec les liquides dont on doit prélever unéchanlillou pour l'essai.
On ne saurait trop prendi-c de précautions vu la sensibilité du procédé.
Aussi le néccssaii-o doit-il être mis à part, fermé, les flacons protéjfés. L'opérateur lui-même, quia pu peser des mélasses, toucher aux sirops,
manipuler du sucre, étudier ou analyser des jus, doit se laver les maios avant de faire usag^ du nécessaire.
Avec un peu d'habitude et les soins de propreté indispensables^ on parvient à titrer rapidement une solution contenant moins de o gr, i de sucre par litre, et cela avec une grande approximation, même sans tubes témoins. Il faut seulement posséder la pratique du procédé et avoir exécuté un certain nombre dressais. Avec les témoins et les solutions titrées, on y parvient très rapidement. Avec de Texpérience, des liqueurs bien préparées, et des réactifs en bon état, on peut distinguer la différence de réaction donnée par de Teau distillée et do l'eau renfermant i à 2 mgr. de sucre par litre.
Obseroations importantes. — L'acide sulfurique doit être absolument incolore. La liqueur réactif doit rester claire. Un essai témoin à l'eau distillée doit donner une coloration très faible jaune pâle.
Si la coloration est trop intense déjà, cela peut provenir de ce que l'acide sulfurique renferme déjà des substances organiques, ou de ce que l'eau distillée contient des impuretés.
On doit éviter l'emploi d'un excès de réactif qui tend à troubler le liquide et à donner des teintes n'ayant pas la netteté voulue.
Pour les liquides très faibles, on doit plutôt mettre moins que plus de i/a cm* pour 5 cm' d'acide sulfurique. En un mot, la quantité de réactif indiquée est un maximum et elle doit être diminuée pour les liquides supposés à moins de o gr. o5 de sucre par litre.
Moins on met de réactif, plus la teinte persiste. Elle augmente d'intensité pendant les premières secondes et devient stable ensuite; on doit donc examiner les teintes après une action de 3o à t\o secondes.
On peut procéder à l'observation des teintes à la lumière du jour ou à !a lumière artificielle, pourvu qu'il y ait un verre dépoli ou opale interposé entre le tube et la source lumineuse, et qu'il n'y ait pas de réflexions gênantes pouvant fausser les indications ^
Dans certaines eaux de générateurs par exemple où l'on soupçonne du sucre pour plusieurs raisons, on peut essayer avec ledit procédé et ne pas constater la coloration caractéristique bien que l'eau elle-même, par sa coloration plus ou moins forte, dénote la présence de principes sucrés plus ou moins altérés.
Le réactif doit être préparé par petites quantités. A la longue la solution d'alpha-naphtol s'altère complètement, on doit l'essayer avec les solutions titrées de sucre.]
Aréomètres de dégraissage, — Ce sont des aréomètres spéciaux dont l'échelle est établie de façon à pouvoir prendre la densité de jus très pauvres en sucre et à la température élevée (60 à 80*^ C.) à laquelle ils s'écoulent, ces jus devant être essayés sans refroidissement préalable (fig. 182).
< Lorsque les teintes sont assez rapprochées Tune de l'autre, on changée les tubes de côté aKn de s^assurer que c'est toujours le mt^me tube qui est le plus ou le moins coloré et qu'il n*y a pas de différence par ce déplacement.
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L'aréomètre est gfradué de — 5<» Brix à -|- 5* Brix avec une divisioD en dixièmes de deg-rés, ses indications étant exactes à I7<^5.
Tandis que Tinstrument plonge jusqu'au zéro dans de Teau à 17*5, il s'enfonce plus profondément dans des liquides chauds, et à 70* C. il indique également zéro dans une solution de sucre à 5 0/0 ; à cette même température il indique — 1 ** dans une solution à 4 0/0, — tP dans une soluti on à 3 0/0, — 3" dans une solution à 2 0/0, — 4* dans une solution à 1 0/0, et finalement — 5<> dans l'eau à 70" C. L'ouvrier est prévenu de la division de Taréomètre à laquelle l'eau de dégraissage doit être maintenue; après refroidissement à I7"5 l'aréomètre indique la teneur véritable.
L'aréomètre de Langbn employé très fréquemment (fig. i83) renferme un thermomètre qui donne la température en degrés centigrades entre 3o' et 70* et il porte gradués sur la tige les points d'affleurement de l'appareil plongé dans l'eau pure aux diverses températures comprises entre 3o<» et 700 G.
Si par suite dans de l'eau pure dont la température est comprise entre 3o et 70° les indications des deux échelles concordent, il y aura discordance dans un liquide plus dense et l'échelle aréométrique donnera un chiffre plus faible que l'échelle thermométrique.
Lorsque la teneur en sucre diminuera cette difl'érence décroîtra constamment jusqu'à ce que, après dégraissage complet, les deux échelles donnent le même chilTre, quelle que soit la température.
IV. Lessives finales (eaux d'exosmose). — Les lessives finales provenant de l'élution des mélasses et des eaux d'exosmose contiennent k côté de petites quantités de sucre la majeure partie des sels et non-sucres organiques contenus dans les mélasses et sont employées comme engrais.
On a l'habitude de déterminer le poids spécifique et la teneur en sucre de ces liquides ainsi que leur teneur en potasse et en azote au point de vue de leur utilisation ultérieure.
1. Détermination du poids spécifique. — Etant donnée la grande dilution des liquides il est préférable d'employer l'aréomètre.
2. Détermination de la teneur en sucre. — On pèse 62 gr. (2 fois le poids normal) de lessive, on les introduit dans une fiole de 100 cm' et on opère en vue de la polarisation exactement comme pour le dosage du sucre dans le saccharate de chaux (page 334). La valeur de la rotation divisée par 2 donne la teneur centésimale de sucre en poids.
3. Détermination de la teneur en potasse. — On évapore 5o cm* de lessive dans une capsule de platine et on incinère le résidu comme il a été indiqué page 298. Le résidu redissous dans un peu d'acide chlorhydrique est introduit dans une fiole de 200 cm^ on précipite l'acide sulfurique contenu par une solution de chlorure de baryum en évitant un excès et on remplit jusqu'au trait sans filtrer. Dans 20 cm' du liquide clair (= 5 cm' (le lessive) on dose la potasse d'après les indications données au chapitre des « Engrais commerciaux » en se servant de chlorure de platine.
4. Détermination de la teneur en azote. — On emploie 26 cm' de lessive et on utilise la méthode Kjeldahl (voir « Engrais commerciaux >0.
Avant d'ajouter l'acide sulfurique oa évapore la lessive dans le balloo luimôme aussi fortement que possible.
Produits accessoires
I. Eau. — En sucrerie on emploie Teau à deux points de vue différents : d'un côté Teau d'alimentation des chaudières, de Tautre, l'eau entrant dans la fabrication proprement dite.
L*eau servant à Talimentation des chaudières doit être aussi douce que possible, c'est-à-dire qu'elle ne doit pas laisser de résidu trop considérable par évaporation. Indépendamment de cette teneur en résidu sec, il faut se préoccuper de la composition de ce dernier. Ainsi les eaux très chaînées en sulfate de chaux sont extrêmement nuisibles, car par évaporation elles donnent des incrustations très solides et très dures sur les parois des chaudières. Les eaux contenant beaucoup de matières incrustantes doivent en être débarrassées soig'neusement avant leur entrée dans la chaudière.
Une bonne eau d'alimentation de chaudières ne doit ég'alement pas contenir de chlorures en proportions notables; le chlorure de magnésium est particulièrement nuisible car, sous Tinfluence de la température et de la pression, il donne de Tacido chlorhvdrique qui attaque et détruit les parois intérieures des chaudières, les pompes, les soupapes et les conduites.
L'hydrogène sulfuré, les acides, les matières grasses et rammoniaquc (dans les eaux de condensation) ne doivent pas non plus entrer dans la composition des eaux d'alimentation ; ces produits détériorent les chaudières et les canalisations.
L'eau employée dans la fabrication proprement dite pour épuiser les cossettes, éteindre la chaux, dégraisser les filtres, etc., doit être aussi pure que possible, douce et surtout exempte de sels de potasse car ceux-ci, facilement solubles, restent dans les jus, augmentent la proportion de mélasse et diminuent le salin des sucres lorsqu'ils existent en très grande quantité.
L'analyse de l'eau s'effectue ainsi qu'il a été décrit au chapitre « Eaux et eaux résiduaires » .
II. Pierre à chaux. — La pierre à chaux composée en majeure partie de carbonate de calcium fournit aux sucreries l'acide carbonique nécessaire pour la carbonatation ainsi que la chaux vive employée pour la défécation des jus. Plus un calcaire est pur meilleur il est pour l'un et l'autre emploi.
Les calcaires naturels renferment outre le carbonate de calcium des quantités variables de carbonate de magnésium, de sulfate de calcium, d'oxyde de fer, de silicates alcalins, d'argile et de sable, ainsi que des substances organiques.
La présence d'une grande quantité de sulfate de chaux et d alcalis est
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très nuisible car ces produits donnent par la cuisson des sels solubles dans l'eau et par suite dans le jus de betteraves, d'où Tinconvénient cité plus haut pour les eaux.
Une bonne pierre à chaux ne doit pas contenir plus de o,4 o/o de gypse; après cuisson elle ne doit pas contenir plus de o^i5 à 0,20 0/0 de potasse libre soluble. Les autres éléments sont plutôt gênants que nuisibles; la silice provoque la formation de croûtes dans les appareils d'évaporation ; le sable et Targilé augmentent le poids de matière première et sont sans valeur dans les écumes dans lesquelles ils passent. La proportion de toutes ces impuretés ne dt)it pas dépasser 10 0/0 (chiffre déjà 1res élevé).
I. Dosage de V humidité, — On dessèche 10 gr. de pierre à chaux dans une étuve à i ao* .
a. Dosage des matières insolubles dans l'acide chlorhydrique {sable et argile). — On délaie 5 gr. de calcaire en poudre avec 5o cm' d'eau dans une capsule couverte d'un entonnoir, on ajoute 5o cm' d*acide chlorhydrique, quelques gouttes d'acide azotique et on fait bouillir pendant trois ou quatre minutes; le résidu est filtré, lavé, séché, calciné et pesé.
On reçoit le filtrat et les eaux de lavage dans une fiole jaugée de aSocm' et après refroidissement on complète jusqu'au trait. Ce liquide bien mélangé sert au dosage des autres éléments.
3. Dosage du sulfate de chaux, — On prélève loo cm' du filtrat correspondant à 2 gr. de calcaire et on précipite à Tébullition par une solution de chlorure de baryum. Le poids de précipité calciné, multiplié par 0,5828 donne la quantité correspondante de sulfate de calcium*.
4. Dosage de V oxyde de fer et de V alumine, — On chauffe 100 cm' du filtrat (= 3 gr. de calcaire) jusqu'à Tébullition, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à réaction faiblement alcaline pour précipiter l'oxyde de fer et l'alumine. On maintient à une faible ébullition pour chasser l'ammoniaque libre jusqu'à disparition de son odeur, on filtre à chaud, on lave, on calcine et on pèse. Il n'est pas nécessaire de séparer le fer et l'alumine.
La filtration doit être aussi rapide que possible afin de ne pas former de carbonate de chaux dans le précipité sous l'influence de lacide carbonique de Tair.
Les vapeurs dégagées par le liquide chaud empêchent l'accès de l'air. On filtre dans une fiole jaugée de 260 cm', après lavage on rend le liquide fortement acide par addition d'acide acétique, après refroidissement on remplit jusqu'au trait et on mélange. La liqueur sert alors pour doser la chaux et la magnésie.
5. Dosage du carbonate de calcium. — La méthode la plus rapide pour doser le carbonate de calcium repose sur la détermination de l'acide carbonique contenu dans le calcaire. Cependant il faut remarquer à ce sujet
* La quantité d'oxyde de calcium contenue dans ce sulfate doit être déduite lors du dosage du carbonate de calcium. On l'oblienl en multipliant la quantité de sulfate de calcium par le facteur o,4ii6.
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que l'on obtient en môme temps Tacide carbonique provenant du carbonate de magnésium qui peut exister (calcaire dolomitique).
En général la teneur en magnésie est si faible que pratiquement ce mode de détermination est suffisant; maiss*il existe de grandes quantités de carbonate de magnésie, il faut déterminer la teneur en carbonate de chaux suivant a,
a) Dosage par précipitation avec Voxalate (T ammoniaque, — Du filtrat provenant de la séparation du fer et de l'alumine on prélève 25cm' (s o gr. a de calcaire), on porte à Tébullition et on les additionne d'une solution d'oxalate d'ammoniaque jusqu'à ce qu'une nouvelle addition ne produise plus de précipité. L'oxalate est filtré à chaud sur filtre taré^ lavé avec de l'eau bouillante, séché à loo^ C. et pesé*.
Si par un essai préliminaire on a constaté l'absence de sulfate de chaux, on peut transformer directement le poids d'oxalate obtenu en carbonate de chaux en le multipliant par le facteur 0,6848; si le calcaire contenait une quantité dosable de sulfate de chaux il faudrait tenir compte de sa teneur en oxyde de calcium *.
b) Dosage par évaluation de la perte de poids due au départ de l* acide carbonique. — On peut employer pour cette méthode l'appareil représenté par la figure 184.
Après avoir enlevé les parties B et G de l'appareil et taré exactement le ballon A, on introduit, dans ce dernier, au moyen d'un petit entonnoir i à a gr. de substance à analyser; le poids de substance introduite est alors déterminée par une seconde pesée, on ajoute alors un peu d'eau dans le ballon et on réunit les différentes pièces de l'appareil après avoir rempli B d'acide chlorhydrique et C d'un peu d'acide sulfurique concentré. On pèse à nouveau l'appareil ainsi préparé. En ouvrant le robinet C on fait couler très lentement l'acide chlorhydrique dans A ; l'acide carbonique est mis en liberté, il passe dans Tacide sulfurique de C où il se dessèche et il sort finalement pare/'. Lorsque la décomposition est terminée on chauffe avec précaution le contenu de A, on aspire de l'air au travers de l'appareil avec un tube de caoutchouc fixé en d' après avoir enlevé a, et ce jusqu'à ce que tout Tacide carbonique soit éliminé, on laisse refroidir et on pèse. La différence de poids correspond à Tacide carbonique contenu dans le calcaire ; en la multipliant par 3,2737 on obtient la quantité de carbonate de chaux contenue dans la substance employée.
c) Procédé rapide, — Lorsque dans l'essai des calcaires, il ne s'agit que de doser le carbonate de chaux seul, on peut employer le procédé suivant.
On fait bouillir 5 gr. de calcaire réduit en poudre avec un mélange d'acides chlorhydrique et azotique dans un ballon de 5oo cm* en verre
* La composition de ce précipité C*0*Ca + HH) reste constante à cette température.
*Dans ce dernier cas on mnltiplie )e poids d'oxalate de chaux par o,3835 ce qui donne la quantité d'oxyde de calcium qu'il contient; on en retranche Toxyde de calcium contenu dans le sulfate de chaux trouvé en 3) et la différence obtenue est transformée finalement en carbonate de chaux en la multipliant par 1,7867.
mince et ou précipite le fer et l'alumine, par addition d'ammoniaque dans le même balloD à chaud, et sans avoir filtré préalablement. On fait bouil' lir le liquide jusqu'A disparition de l'odeur ammoniacale, on étend presque jusqu'au trait avec de l'eau distillée, on laisse rcTroidir dans le ballon, on ajuste au Irait et on mélan^. On filtre rapidement et dans 26 cm^ du filtrat (correspondant à o çr. ao de calcaire) on précipite la chaux k l'état d'oxalate après addition d'acide acétique. Le traitement du précipité et le calcul pour la transformation en carbonate de chaux s'effectuent comme précédemment ; si le calcaire conlient du sulfate de chaux on dose l'acide sulfurique dans 200 ce. du filtrat (correspondant à i gr. 6 de calcaire) et la quantité d'oxyde de calcium qui lui cori'espond est déduite comme on l'a indiqué précédemment.
6. Dosage de la magnésie. — On introduit 200 cm* (correspondant à I çr. 6 de calcaire) du filtrat acétique obtenu lors du dosag-e du fer et de
Fig. 184. — Appareil servant au dosaçe du carbonate de olcium.
l'alumine dans un ballon jaugé de 5oo cm' et on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque.
Après refroidissement on affleure avec de l'eau, on mélangée, on filtre et on ajoute à 3oo cm' de filtrat 100 cm* d'ammoniaque et autant d'une solution de phosphate de sonde. Le précipité de phosphate ammoniacomagnésien qui peut se produire est traita suivant les méthodes habï-
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luelles et pesé à l'état de pyrophosphate de magnésie. Le poids obteou multiplié par 0,7675 donne la quantité correspondante de carbonate de magnésie.
7. Dosage des alcalis, — Comme ce dosage dans la solution chlorhydrique du calcaire est très compliqué et très long il est plus commode et plus rapide de l'efTectuer sur la chaux cuite et de rapporter le résultat au calcaire brut par le calcul.
Si l'on n'a pas l'occasion de prélever un échantillon important de la matière à essayer après cuisson dans le four à chaux, on en chauffe quelques fragments pas trop gros dans un feu de charbon de bois au rouge blanc; après refroidissement on enlève les cendres et les particules de charbon et on conserve le produit grossièrement broyé dans des vases bien bouchés.
On introduit i5o gr. de calcaire cuit et nroyé dans un flacon de 2 litres et on ajoute i.5oo cm' d'eau distillée, on agite fréquemment jusqu'à désagrégation complète de la chaux, on refroidit si c*est nécessaire, on filtre sur un filtre à plis sec et on emploie i.ooo cm' (correspondant à 100 gr. de chaux vive) pour le dosage.
On précipite d*abord la chaux dissoute en faisant passer de l'acide carbonique dans la solution chaude, on filtre et on évapore la solution claire dans une grande capsule de porcelaine après addition de quelques gouttes d'acide chlorhydrique; on termine l'èvaporation au bain-marie jusqu'à siccité. Le résidu dissous dans 10 à 1 5 cm' d'eau est additionné de quelques gouttes d'une solution d'oxalate d'ammoniaque pour précipiter les dernières traces de chaux et on filtre dans un creuset de porcelaine taré, on évapore à sec dans le creuset on calcine modérément et on pèse. L'augmentation du poids du creuset représente la quantité de chlorure de potassium provenant de loogr. de chaux cuite on la calcule en oxyde de potassium et on la rapporte au calcaire cru (i).
III. Chaux caustique. — Lorsqu'on a déterminé la composition chi-
* Exemple : Un calcaire à analyser contenant à l'état sec :
93,98 0/0 de carbonate de calcium i,i4 — — magnésium
d'autres matières
93,98 0/0 de carbonate de chaux multipliés par le facteur o,56 donnent 5a.63 0/0
de chaux vive et les i,i4o/o de carbonate de magnésie donnent multipliés par 0,4784
0,54 0/0 de magnésie. La quantité de chaux cuite obtenue sera donc de 5a,63 + o,54
+ 4f88 = 58,o5 0/0. les matières étrangères 4>S8 n'étant pas en général modifiées
«près la cuisson. 100 gr. de cette chaux cuite ont donné par les méthodes indiquées
o gr. 0960 de chlorure de potassium, or 100 gr. de calcaire donnent 58,o5 de chaux.
Le calcaire aurait donc donné =: o,o55 0/0 de chlorure de potas-
sium. En multipliant ce nombre par le facteur o,6320 on obtient la quantité correspondante d'oxyde de potassium soit o,o35 o/o. On ne peut naturellement pas donner ce cbiflTre avec les chiffres centésimaux concernant les autres substances car la potasse était à Tétat de silicate ; on donne le nombre séparément avec une explication.
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mique du calcaire employé pour préparer la chaux ou peut en déduire avec suffisamment d'exactitude la composition de la chaux cuite. Comme l'analyse du calcaire est plus simple et la prise d'échantillon plus facile que pour la chaux caustique qui se modifie continuellement en fixant l*acide carbonique et l'humidité de Tair, il faut préférer ce mode de calcul à une analyse directe.
100 parties de calcaire donnent comme chaux cuite la différence entre ce calcaire et Tacide carbonique plus Thumidité enlevée par la cuisson.
Si Ton veut faire Tanalyse sur la chaux cuite, on déterminera outre la teneur en chaux, la teneur en potasse caustique, en silice et sable, en oxyde de fer et alumine, en mag'nésie et en sulfate de chaux ou firypse. Généralement la chaux cuite, quand elle n'est pas parfaitement enfermée contient aussi un peu d'eau d'hydratation ; dans les chaux mal cuites ou préparées depuis long'temps il peut être nécessaire de déterminer l'acide carbonique restant ou fixé à nouveau sous l'action de l'air.
Pour l'analyse on broie finement un bon échantillon, on le préserve de l'inQuence de l'air atmosphérique de l'absorption de l'eau et de l'acide carbonique dans un vase clos. Pour les mêmes raisons les différentes pesées devront être effectuées aussi rapidement que possible.
1. Dosage de teau d hydratation , <— Dans un creuset muni de son couvercle on chauffe sur une flamme 3 à 4 gTi"- de chaux en poudre an rouge faible pendant 5 minutes environ, on laisse refroidir dans le dessiccateur et on pèse à nouveau.
La perte de poids est considérée comme eau d'hydratation .
2. Dosage de la silice et du sable. — On délaie dans une capsule en porcelaine 5 g^r. de chaux en poudre avec 5o cm* d'eau environ et on ajoute de l'acide cblorhydrique jusqu'à obtention d'une solution claire. Cette dernière est évaporée à siccité et on termine dans l'étuve à i lo* C. ; on humecte la masse refroidie avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'eau bouillante et on filtre.
Le résidu de silice et de sable est lavé, calciné et pesé. La séparation du sable et de la silice n'est pas nécessaire. Le liquide chlorhydrique joint aux eaux de lavag'e est étendu à 25o cm' et employé exactement comme dans le cas de l'analyse des calcaires pour doser le sulfate de chaux, l'oxyde de fer et l'alumine, l'oxyde de calcium et l'oxyde de magpnésium.
Le dosag'e des alcalis et de l'acide carbonique s'effectue également comme pour des calcaires. Dans les sucreries il est suffisamment exact de déterminer la teneur en chaux caustique d'un lait de chaux par une simple détermination aréométrique. Blattnbr a calculé la table suivante correspondant à l'emploi de l'aréomètre Bcaumé.
TABLE XII
Sur la teneur d'un lait de chaux en chaux caustique
(température ±b^ C.) *.
Degré
Poids
Chaux
Chaux
Degré
Poids
Chaux
Chaux
(CaO)
IGaO)
(GaO)
(GaO)
Beaumé
spëeiflqae
•/• ce.
Vo gr.
Beaumé
spécifique
Vo ce.
V. gr
iO
[Dosage de la chaux soluble dans Veau sucrée, — On pèse 5 gr. de matière représentant rèchantillon moyen qu'on met dans une capsule de platine ou de porcelaine avec de l'eau et on chauffe pour hydrater rapidement la chaux. Gela fait on verse peu à peu le lait préparé dans une solution sucrée mise dans un ballon de 260 cm'.
On met 5o cm' d'une solution sucrée à 20 0/0 de sucre. On ag^ite^ on complète peu à peu à 260 cm' et on examine s'il y a des grumeaux à détruire. On agite, on filtre, on prélève 5o cm^ ce qui correspond à i gr. de matière et on titre avec une liqueur titrée d'acide sulfurique telle que I cm' corresponde à o gr. i de CaO.]
IV. Gaz de saturation. — Ainsi que nous l'avons déjà vu on se sert de l'acide carbonique obtenu par cuisson du calcaire ou aussi de strontianite pour décomposer les saccharates contenus dans les jus ; la majorité des sucreries emploient également le gaz sulfureux que l'on prépare en faisant briller du soufre pur dans des fours spéciaux*
On prélève en général l'échantillon pour l'analyse dans la conduite située immédiatement avant les bacs à saturation au moyen d'un robinet spécial.
< Blattnek indique le procédé suivant : on plonge l'aréomètre dans le lait de chaux contenu dans une éprouvette un peu largue qu'on tourne lentement sur la table de façon à lui communiquer continuellement de faibles secousses. Aussitôt que l'aréomètre ne s'enfonce plus on fait la lecture. On peut aussi, au moyen d'un aréomètre divisé en dixièmes de deg^ré se rapprocher de o^i à o®3 Bé du degré exact déterminé par la pesée.
Si Ton enfonce simplement l'aréomètre dans un lait épais^ il perd toute sensibilité et on peut lire aussi bien 23® Bé que 3o» Bé. Pour les laits étendus il faut opérer rapidement sinon on trouverait un chiffre trop faible par suite du dépôt de la chaux.
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La méthode d*essaî repose sur Tabsorption des acides gazeux par udc lessive de potasse. La diminution du volume primitif permet d'en déduire la quantité d*acidc absorbé.
A. Acide carbonique. — Détermination de la teneur en acide carbonique, — L'appareil le plus simple est celui de Stam.mer (£Î|^. i85).
11 consiste en un tube de verre divisé en 5o parties ég'ales. 11 porte à la partie supérieure un robinet à deux voies a surmonté d'un petit récipient cylindrique ou sphérique muni d'un bouchon rôdé. On place le tube dans une éprouvctte remplie d'eau (fig*. i86), on relie le caoutchouc du robinet de prise d'acide carbonique avec a et on laisse le g-az passer pendant quelques minutes à travers le tube et l'eau dans laquelle celui-ci est plongé. Lorsqu'on ferme le robinet de verre le tube est complètement rempli de gaz. On donne ensuite à l'appareil une position telle que le niveau de l'eau extérieure corresponde au zéro de la graduation et on ouvre le robinet pour que le niveau intérieur arrive au même point. Dans ces conditions le tube contient exactement 5o cm' de gaz et quelques centimètres cubes d'eau.
Dans le récipient supérieur on verse alors environ 20 cm^ d'une lessive de potasse (i,23 à i,3o de densité) on ouvre un peu le robinet pour mettre les deux parties du tube en communication et on laisse un peu de lessive entrer dans le tube. L'acide carbonique étant absorbé peu à peu l'eau monte dans le tube jusqu'à ce qu'elle occupe exactement le volume de l'acide carbonique. La partie gazeuse non absorbée par la lessive est de l'air atmosphérique qui était mélangé à l'acide carbonique. On soulève le tubede façon à faire coïncider les niveaux intérieur et extérieur de l'eau, on ouvre encore avec précaution le robinet a pour faire passer une nouvelle quantité de potasse, on ferme sous l'eau l'extrémité inférieure du tube, on a/sfite vigoureusement, on replace le tube dans l'eau, on débouche à la partie inférieure et on Tabandonne ainsi pendant le temps nécessaire pour que la température devienne uniforme.
La diminution de volume multipliée par deux représente la teneur centésimale en acide carbonique du gaz de saturation.
L'appareil de Schcibler {ï\^, 187) est d'une manipulation plus compliquée mais plus agréable que le précédent. En voici la description :
Fig. i85. ^ Appareil de Stammer.
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L'appareil se compose de deuY tubes calibrés nn' et rou enfermés dans une sorte de vitrine ayant pour but du mettre les tubes à l'abri des variations de température que pourraient produire les courants d'flir pendant la durée de l'expérience: le tube nn' (tube mesureur) cooslitue une pipette jaugée présentant entre les marques nn gravées sur le verre un volume de loo cm' exactement, it sert à mesurer le ^az soumis k l'analyse. L'autre tube à deux branches roa (tube è absorption présente également dans sa branche de gaucbe entre les points r et o unecapacitédc loo cm* el depuis o jusqu'à sa partie renflée il est divisé en 4o (^m' (par i/5 de centimètre cube). Ce volume .sufHt car l'expérience a montré que les gaz de saturation ne diïpnssait Jamais une teneur en acide carbonique de ^0 o/o en volume. La branche de droite u est un tube droit non <)ivisé et ouvert à sa partie supérieure i elle sert de régulateur de pression aRn de pouvoir mesurer sous ta pression barométrique le gaz contenu dans la braochc ro. L'extrémité inférieure des deux tubes nn'Hrou est munie d'un bout de tuvau en caoutchouc avec pince, relié à un tube <Je verre descendant jusqu'au fond des ilacons àdeux tubulures C et B. Ces flacons constituent des réservoirs fermées pour les liquides nécessaires k l'analyse; le flacon C qui communique avec la pipette jaugée nn' est rempli d'eau saturée d'acide carbonique tandis que le flacon li en communication avec le tube rou renferme une solution de potasse concentrée (i,35à i,3o de densité;. On verse ces liquides par les tubulures des flacons de Woulp que l'on ferme ensuite à l'aide de bouchons en caoutchouc.
Les extrémités n el r des deux tubes calibrés sont reliées directement aux deux ^^ji je siammer
ajutages d'un tube métallique lixé i> la
partie supérieure du support de l'appareil : ce tube porte deux robinets n et 6. Le robinet é est à trois voies (ses dilTércntes positions que l'on recoiinafl à la clef) sont représentées dans la figure iS8.
Dans la position I la pipette n/i' est en communication avec l'air extérieur (par le canal pratiqué dans la partie supérieure de la noix du mbinet): dans In position II les tubes nn' et rou communiquent ensemble tandis que le canal supérieur s'ouvrantâ l'air libre est fermé; dans la position II] la branche roii est en communication avec l'atmosphi're ; enfln si l'on met la clef dans la position iV toutes les communications sont fermées. Le tube métallique portant le robinet a possède une Iroisiime
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ouverture sur laquelle est fixée le cnoutchouc S destiné à amener daaft la pipette an' le gaz i essayer. L'extrémité libre du tuyau S commaDÏqae avec un robinet k gaz adapté derrière la pompe à acide carbonique sur la ceoduite amenant le gaz aux bacs de carbonatation ; c'est d'ailleurs A cet endroit que l'appareil est fixé à demeure. Le gaz carbonique étant sous pression derrière la pompe, il est préférable, lorsqu'on ne se sert pas de
Pig. 187. — Appareil de Scheibler.
l'appareil, de laisser passer continuellement le gaz à travers le tuyau S et le robinet à trois voies placé dans la position I ; on peut prélever ainsi à chaque moment qd échantillon de gaz toujours renouvelé. La perte qui résulte de cet écoulement continuel du gaz n'a pas grande importance.
Afin de remplir commodément les tubes nn' et roK avec les liquides contenus dans les flacons B et C on se sert de la boule en caoutchouc K qui communique avec les flacons B et C au moyen de tubes en caoutchouc. Si l'on presse la boule avec la mnin en obturant avec le pouce le
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petit trou / dont elle est munie, Tair contenu dans les deux flacons B etC se trouvent sous pression et les liquides qu'ils renferment montent dans les tubes nn' ou roa dès que Ton ouvre la pince c ou la pince rf. Pour vider les tubes on laisse simplement les liquides s'écouler en ouvrant les pinces c eid sans toucher à la boule K.
Le dosajîce de l'acide carbonique s'effectue de la façon suivante avec cet appareil :
A l'aide de la boule K on remplit d'abord exactement jusqu'aux marques n et r les deux tubes nn' et roa avec les liquides des flacons B et G. A cet effet (pour remplir par exemple la pipette nn') on ferme le robinet a, on met le robinet à trois voies dans la position I, on ouvre le robinet c et avec la main on presse sur la boule en caoutchouc K; le liquide pénètre alors dans le tube nn' et le remplit peu à peu de bas en haut ; dès que le niveau du liquide a atteint exactement la marque n on ferme le robinet c (on peut aussi avant de fermer c, faire mon-
Fig. iS8. — Schéma des différentes positions du robinet à 3 voies.
ter le liquide au-dessus de la marque n, puis l'amener exactement ]aa trait en desserrant lègpèremcnt la pince).
On remplit de la même façon le tube à potavsse rou jusqu'à la marque r en donnant au robinet à trois voies la position lil, ouvrant la pince d et comprimant la boule K ; cela fait on remplit la pipette avec le ^8iz à essayer.
Pour cela on ouvre le robinet adapté sur la conduite, ainsi que le robinet a, on donne au robinet à trois voies la position I et on laisse alors le jnpaz arrivant par S se dégr^ger dans l'atmosphère par b jusqu'à ce qu'on puisse être sûr que le tuyau S et le tuyau métallique soient remplis de gaz. Cependant pour être sûr que tout l'air est aussi expulsé du tube nn' audessus de la marque n, on remplit ce tube une ou deux fois avec le g-az de saturation et on le fait de nouveau sortir par l'orifice supérieur du robinet à trois voies. On procède comme il suit : on forme le robinet à trois voies en lui donnant la position IV et le robinet a étant ouvert on ouvre la pince c, le tube nn* se remplit alors de lui-même de g-az; on ferme ensuite a on met le robinet à trois voies dans la position I et on comprime
la boule K afin que le gaz puisse se dégag-er dans l'atmosphère. Lorsqu'on a répété deux fois cette manœuvre on peut commencer l'expérience proprement dite.
On ferme le robinet à trois voies (position IV) on ouvre a et c et ou laisse arriver dans le tube nn' un volume de gaz suffisant pour remplir non seulement nn' mais encore la boule soufflée au-dessous de b\ le niveau du liquide étant par conséquent au-dessous de celte boule. On ferme ensuite complètement le robinet a et en comprimant la boule K, le robinet c étant ouvert on fait monter le liquide exactement jusqu'au trait n' (ou légèrement au-dessus pour laisser ensuite écouler l'excès) et on ferme le robinet c. Par cette dernière opération le gaz enfermé dans le tube nn' a subi une réduction de volume égale à celui de la boule de verre et il suffit alors d'ouvrir le robinet à trois voies pendant une ou deux secondes pour laisser échapper dans l'atmosphère l'excès de gaz contenu dans le tube nri', c'est-à-dire pour amener le gaz qui se trouve dans le tube nn' à la môme pression que celle de l'air extérieur. Cela fait on donne au robinet à trois voies la position II; le tube nn' est ainsi mis en communication avec le tube rou préalablement rempli jusqu'à la marque r avec de la lessive de potasse. Puis en ouvrant la pince d on laisse couler presque complètement la lessive de potasse qui se trouve dans la branche n afin de ménager un espace suffisant pour recevoir le gaz de saturation contenu dans la pipette nn\ Cela fait, le robinet c étant ouvert on fait passer dans le tube rou le gaz renfermé en nn' dans la mesure où l'ascension de la lessive de potasse dans le tube a le permet, on laisse ensuite le gaz retourner en nn' et ainsi de suite, c'est-à-dire qu'en pressant et relâchant alternativement la boule K on fait monter et descendre lo à 12 fois la lessive de potasse dans lo tube u ce qui accélère beaucoup l'absorption de l'acide carbonique dans la branche ro. Enfin on refoule tout le gaz exactement jusqu'au trait n dans le tube à absorption ro, on ferme la pince c et on amène la lessive de potasse exactement à la même hauteur dans les deux branches du tube ro:i (en laissant couler ou en faisant monter de la lessive de potasse par le robinet rf), on ferme alors le robinet à trois voies (position IV) on attend quelques instants et on lit le niveau de la potasse sur Téchelle du tube gradué, après avoir, si c'est encore nécessaire, établi l'égalité parfaite des niveaux dans les deux branches. La* nombre lu indique immédiatement, sans correction, la teneur centésimale en acide carbonique du gaz essayé (en volume).
[Carboniniètre Raffy, — Ou utilise beaucoup en France le carbonimètre Rafi'v dont la manipulation est excessivement simple. 11 se compose d'une éprouvelte graduée de o à 100, le point 100 étant au haut de réchcUe et le point 0 à quelques centimètres seulement du fond de l'éprouvelle. Colle-ci porte à sa partie supérieure une garniture munie d'un robinet à deux voies qui s'ouvrent ou se ferment en même temps. L'une des deux tubulures se prolonge jusqu'au fond de l'éprouvette.
Le robinet étant ouvert on fait arriver le gaz par la tubulure la plus longue et cela pendant un tempssuffisant pour permettre au gaz carboui-
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que de déplacer l'air pritnilîvement conteDu. On ferme le robinet, on remplace le caoutchouc ayant amené le gaz par un entonnoir et on introduit dans l'éprouvette, jusqu'au trait o, une solution de soude. On a ainsi un volume de gaz é^al A loo. On ferme le robinet, on agite de fa(on à absorber tout le gaz carbonique et on retourne l'éprouvette dans un réci-
Fig. iSg. — Tube gradué scrvaut au dosage de l'acide sulfureux. pîenl plein d'eau. En ouvrant le robinet l'eau monte dans l'éprouvette et après avoir mis les liquides intérieur et extérieur au mCmc niveau, on ferme à nouveau. On retourne l'appareil sur son pied et on Ut la division à laquelle l'éprouvette s'arrête. On a ainsi le o/o de CC contenu dans le gaz].
J. PoiT. — Analyit chimiiae. f èiiil, fr.. (. II. ai
2. Recherche de l'acide sulfureux. — On fait passer quelque temps le gpaz à essayer dans de Tempois d*ainidon étendu coloré en bleu par addition d'une solution d'iode ioduré, ou bien dans une solution d'indigo additionnée d'une petite quantité de chlorate de potasse. En présence d'acide sulfureux ces deux liquides se décolorent.
3. Recherche de l'hydrogène sulfuré, — L'acide sulfureux et l'hydroffène sulfuré ne peuvent pas exister en môme temps car ils se décomposent mutuellement; si donc on a mis en évidence la présence d'acide sulfureux il est inutile de rechercher l'hydrogène sulfuré.
En l'absence d'acide sulfureux on recherche l'hydrogène sulfuré soit simplement à Todeur, soit au moyen du papier à Tacétate de plomb qui noircit par H«S.
B. Acide sulfureux, — Pour doser l'acide sulfureux on se sert d*un tube gradué de 5o cm' muni de deux robinets A et B percés dans leur axe
(fiff. »89)- On remplit K de lessive de potasse, le flacon D étant à moitié plein
d'eau ; on soulève ce dernier de façon à remplir d'eau le caoutchouc jusqu'à ce que le liquide sorte en b. On réunit alors le robinet de prise de gaz avec a, on place les deux robinets A et B de façon à ce que le gaz puisse entrer par a et sortir par b et on laisse le tube complètement sec se remplir de gaz. On ferme alors les robinets; si le gaz était chaud on le laisserait refroidir et en ouvrant rapidement le robinet B on supprime le petit excès de pression à l'intérieur du tube.
En disposant d'une façon convenable les robinets A et B on laisse d'abord couler de la lessive dans le tube; l'acide sulfureux est absorbé et est remplacé par de Teau de D. On agite le tube et on lit le volume absorbé après avoir laissé la température s'égaliser et en se servant du flacon D pour amener le gaz contenu dans le tube à la pression atmosphérique. Le volume absorbé multiplié par 2 donne la teneur centésimale en acide sulfureux du gaz analysé.
V. Noir animal. — Le noir animal employé en sucrerie est obtenu par la carbonisation des os k l'abri de l'air.
Il sert pour la décoloration et la purification des jus par filtration sur le charbon grossièrement pulvérisé dont l'action repose sur la propriété connue de précipiter et de retenir les matières colorantes, les sels, etc. I{ n'est plus employé actuellement qu'en raffinerie et pour la fabrication du sucre blanc. Quand, après un certain temps d'usage il est complètement chargé de matières étrangères, son action cesse et il est nécessaire de le revivifier par un traitement approprié afin de le rendre à nouveau actif.
Suivant la matière première employée pour sa fabrication, la compo* sition du noir animal varie approximativement dans les limites suivantes :
Carbone 7,5 à ii,5 o/o
Carbonate de calcium 6yO 8»o
Sulfate de calcium o,i5 o,25
Phosphate de calcium 76,0 80,0
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Phosphate de mag'Désiu m . . 0,8 i,4 0/0
Chlorures alcalins 0,2 o,5
Silicates . . . • o,5 0,8
Oxyde de fer 0,2 o,3
Combinaisons azotées et sulfatées . o,5 i,4
A ces substances il faut ajouter une quantité variable d*eau ainsi que des impuretés sableuses et arg'ileuses. L'élément qui détermine en sucrerie la valeur du noir animal et le carbone*
L'analyse chimique du noir animal pendant le cours de la fabrication, comprend le dosagpe du carbonate et du sulfate de chaux, du carbone, du sulfure de calcium, des substances orgpaniques, la détermination du pouvoir décolorant, enfin la détermination du pouvoir absorbant vis-à-vis du sucre ; lor^qu^il s'agit de noir neuf on dosera l'humidité et les impuretés (sable et argile) ; enfin c'est la teneur en acide phosphorique qui a une importance capitale pour la vente des déchets du noir. Pendant la fabrication, les dosages de magnésie, de fer, de chlorures alcalins, etc., n'ont aucune signification.
1. Dosage de l'humidité, — Si le noir est en grains grossiers, on en pulvérise un échantillon moyen dans un mortier, on en prélève 10 à 20 gr., dans un petit vase bouché à l'émeri (comme ceux employés pour peser les filtres) et on laisse sécher jusqu'à poids constant (5 à 6 heures) à i3o-i4o®C.
2. Dosage du carbone^ du sable et de Vargile, — Dans une capsule UD peu profonde on arrose 10 gr. de noir finement oroyë avec un peu d'eau et 5o cm* d'acide chlorhydrique pur (recouvrir d'un entonnoir pour éviter les projections) et on fait bouillir pendant un quart d'heure. On filtre alors sur un filtre taré après dessiccation à iioo C, on lave avec de l'eau chaude jusqu'à disparition de la réaction acide, on sèche à iio^C. jusqu'à poids constant et on pèse. On incinère alors le résidu dans un creuset de platine taré jusquà ce qu'il ne reste plus que des cendres grises ou rougeâtres ; après déduction des cendres du filtre ce résidu donne le sable et Targile contenus dans le noir. En retranchant ce poids du poids obtenu sur filtre taré on en déduit la teneur centésimale en carbone.
3. Dosage du carbonate de calcium. — Parmi les procédés nombreux préconisés pour ce dosage, on aVmploie, dans les laboratoires de sucreries, que celui de Scheiblbr, reposant sur la décomposition du carbonate de chaux par l'acide chlorhydrique dilué et la mesure du volume d'acide carbonique dégagé (fig. 190).
Le flacon A est destiné à recevoir le noir animal pulvérisé et le petit cylindre S en gutta-percha contenant l'acide chlorhydrique nécessaire pour la décomposition du carbonate de calcium. L'acide carbonique qui se dégage passe par le tube de caoutchouc r et pénètre dans une petite vessie en caoutchouc très mince reliée hermétiquement à r et contenue dans le flacon B. L'une des tubulures de ce flacon B laisse passer l'extrémité de la vessie et le tube r ; la seconde est reliée au tube mesureur C
par l'intermédiaire du tubr u u ; entin la truisième fermée par nn tube de caoutchouc muoi d'une pince q permet de mettre l'intérieur du flacon B en communication avec l'atmosphâre.
Le tiibeçraduè mcsuix'ur C est Hivisr en î5 parties. Il est en commu nicalion par en bas avec un vase D portant éfi^alement A sn partie infé ricure un tube d'écoulement muni d'une pince /j et descendant jusqu'ai
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fond du flacon à deux tubulures E qui contient de Teau. En insufflant de l'air au moyen de la poire en caoutchouc V, la pince/) étant ouverte, on peut faire monter dans C et D Teau contenue dans E : cette eau peut d'un autre côté descendre dans le flacon E en laissant le robinet p ouvert. L'appareil est en outre muni d'un thermomètre qui permet d'observer la température pendant l'expérience.
Le dosag-e de l'acide carbonique se fait de la façon suivante :
On pèse, avec le poids normal qui accompag'ne l'appareil i f^v. 7 de l'échantillon de noir à analyser qui doit être très finement pulvérisé et on fait tomber cette quantité dans le flacon A qui doit être complètement sec ; on remplit ensuite le cylindre S avec de l'acide chlorhydrique de densité 1,12* et on l'introduit avec précaution à Taide d'une pince dans le flacon A sur la paroi duquel on l'appuie.
Après avoir amené l'eau au zéro de l'appareil dans le tube C en ouvrant la pince p et en pressant sur la poire V, on ferme le flacon A avec son bouchon légèrement g'raissé.
Il est facile de supprimer la petite compression produite par cette opération en ouvrant une fois la pince q.
L'appareil étant ainsi disposé, on saisit le flacon A comme l'indique la fig'ure et on fait couler l'acide chlorhydrique du vase S sur le noir. Le carbonate de calcium contenu dans le noir est aussitôt décomposé avec un vif dégag'ement d'acide carbonique qu'on accélère en a;g^itant constamment et avec précaution le flacon A. On ouvre en même temps avec la main gauche la pince p de façon à laisser couler de l'eau dans le vase E et à maintenir l'eau à peu près au même niveau dans les deux tubes C el D (toujours un peu plus haut en D). Il faut veiller avec le plus grand soin à ce qu'il ne pénètre pas trace de liquide du flacon A dans le tube r el dans la vessie contenue dans R.
Lorsque le dégagement gazeux est terminé, c'esl-à-dire lorsqu'après avoir longuement agité le vase A le niveau de l'eau ne baisse plus en C, OQ considère la décomposition comme terminée.
Comme dans toute réaction analogue, il y a un dégagement de chaleur qui a produit une légère dilatation du contenu du vase ; on attend 5 à 10 minutes pour laisser s'égaliser les différences de température et de pression, on amène alors l'eau exactement au même niveau dans les tubes C et D en ouvrant la pince p et on lit le niveau du liquide en G ainsi que la température. Au moyen de ces deux nombres on obtient sans calcul la teneur centésimale du noir animal en carbonate de calcium à l'aide de la table XIII calculée par Scheidlbr.
On obtient le nombre cherché au point de croisement des deux perpendiculaires.
Le carbonate de calcium décomposé est formé du carbonate naturel contenu dans le noir animal et du carbonate abandonné par les jus filtrés. Seul ce dernier doit être éliminé et on ramène le noir à son état
< 3 volumes d'acide chlorhydrique concentré additionné de i volume d*cau.
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naturel, c'es^à-di^e à 7 0/0 de carboaatc enviroD. Si le dosage ci-dessus a donaë 8,5 0/0 de carbonate il ne faudra en éliminer que 1 ,5 0/0 par l'acide chlorhydrique et on calculera la quantité d'acide nécessaire. La table XIV donne sans calcul la quantité d'acide qu'il faut ajouter suivant sa coDceotration à 100 parties de noir animal pour le ramener à sa teneur Dormale de 7 0/0 de carbonate.
\Calcimétre Schbiblbr modifié par 3. Sallebok ef H. Pellet [Bg, 191)- — On voit que ce calcimètre est beaucoup plus simple que celui de Schbidleb. Nous n'en ferons pas la description, car il suffit de l'avoir outre les mains pour en conoattrc la manipulation. La plus grande
Fig. igi. — Carrimèlre de Sclicililir modinè pnr Sallcron cl Pellrl.
partie du g-az carbonique reste dans le flacon, puis dans la boule inférieure du premier lubc et dans les conditions ordinaires des essais, il n'y a pas à craindre l'absorption de ce gaz par l'eau du tube gradué.
La graduation est la même que pour le calcimètre Scheibler.
Dans le calcimètre Scueiblkii le thermomètre est placé sur la planchette, ce qui n'indique pas exactement la température du g&z dég'a^è ; tandis que dans le calcimètre modifié, le thermomètre est placé dans le bouchon fermant le flacon où se fait la réaction et la partie sensible vient affleurer le liquide.
Celte disposition est indispensable pour savoir la correction à faire subir au volume du fj^az pour obtenir le volume vrai ramené à o**.
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On peut vérifier Texactitude de ce fait en plaçant un deuxième thermomètre sur la planchette. On trouvera qu'entre les deux températures^ ily a parfois 3, 4 et 5 de|>iprés de différence.
Il est entendu que si la réaction de l'acide sur le produit à traiter est trop violente et âègafjçe trop de chaleur, on refroidit le flacon F en le plongeant dans Teau et en modérant l'action de l'acide par une dilution préalable.
En tout cas, pour obtenir des résultats comparatifs exacts, il faut titrer l'appareil avec des produits purs, employés dans les mômes conditions de poids, de volume et d'acidej.
4. Dosage du sulfate de calcium, — Dans un ballon on pèse 25 g'r. de noir animal pulvérisé, on ajoute loo cm* d'acide chlorhydrique et on évite tout débordement, par suite du dégag'ement tumultueux d'acide carbonique en ajoutant un peu d'éther. Lorsqu'il ne se dég'aj^pe plus de CO* on chauffe le ballon et l'on maintient une douce ébullition pendant un quart d'heure ; on laisse refroidir^ on transvase dans une fiole jaugpée de 25o cm' et on complète avec de l'eau distillée sans se préoccuper du faible résidu de substances insolubles, on mélang-e et on filtre. Dans 200 cm* du filtrat correspondant à 20 gr. de noir animal on précipite à chaud l'acide sulfurique contenu dans le liquide au moyen d'une solution de chlorure de baryum, on fait bouillir encore une fois le précipité de sulfate de baryum avec de l'acide chlorhydrique dilué pour dissoudre le peu de phosphate de calcium qui a pu se dissoudre en même temps. Le précipité est finalement calciné et après déduction des cendres du filtre on obtient la quantité de sulfate de calcium coirespondant au sulfate de baryum en multipliant le poids de ce dernier par le facteur 0,6828.
Dans la fabrication on enlève le sulfate de calcium contenu dans le Doir en faisant bouillir ce dernier avec une solution diluée de carbonate ou de soude caustique. Pour calculer la quantité de ces produits qu'il faut employer on multiplie la teneur centésimale du noir animal en sulfate de calcium par 0,7799 pour le carbonate de soude et par o,5886 pour la soude ; le produit de la multiplication donne le nombre de livres* de carbonate de soude ou de soude caustique qu'il faut ajouter à l'eau dans laquelle on fait bouillir 100 livres de noir animal.
Cette quantité est calculée en tenant compte de la teneur réelle des produis chimiques employés^.
5. Dosage du sulfure de calcium, — On humecte 25 gr. de noir animal avec de l'eau, on ajoute 10 cm' d'une solution de potasse à 26 0/0 exempte d'acide sulfurique et on ajoute une quantité suffisante d'eau de brome et un peu de brome pur, on chauffe et on rend fortement acide en ajoutant peu à peu de l'acide chlorhydrique*.
* La livre allemaDdc vaut eiiviroD 56o gr.
* Comme la décomposition du sulfate de calcium dans le noir animal n'est jamais complète, il est bon de doubler la quantité calculée de carbonate de soude ou de soude caustique.
s Rœssimg, Zeiiichrijt. f. analyt. C hernie, 4it 610.
f 'A' et on transvase le On fait bouillir un quart d'heure ou ^jjj^^j perte ; on complète tout dan, une fiole jaugée de ,5o cm» ^l'i^^'^lJ.oo cm» de fiUrat avec de l'eau à aSo cm', on mélange «^ f '^f ^ ^ précédemment. On ;„ dose l'acide sulfarique comme .1 « J^^^J^^^^^^^ à la teneur
obtient ainsi «ne quantité de sulfate ^^ ^JJ^^^^b^yum celui qu. ava.t totale eu soufre. Si on retranche de ^^^^J ^, ,^ ^ „»uUipl.c la d^^ a.v obU^nu lors du dosage du -"•^.f^^i.qr.atité de sulfure de calc.um f*renco par le facteur 0,3087. on obtient la qu
contenu dans le noir animal „„„„;«««« — Celte détermination
6. mumunation des substances oj-gan^qoes^ ,•,„ ,emenl en faisant est toujours qualiUtive et 00 »'f '^»"« »\ji"/, Lnd«e- Si la solution bouillir le noir animal avec une »«-- j^^^J"/^ matières organiques «t pn^nd une coloration brune, le -'«; /«"^''J^* ^„„Uon est plus foncée ^la en quantité d'auUnt p^us ?""'»« "«"^.J^doU pas brunir la lessive, lu bon noir animal revivifié et b-» P-"fi;^«^ déVermioation du pou- ,. n.irrn.in.„lon .t.. PO'!^;[ ^':^':,Zn^,.ée soit en cours de fabriwir d.VoU»rant du noir animal peni nrc
cation, soit par «« pronnlé de «f^orato.»*- _ détermine dabord
a^ M.r.un„Uon .« <w« '^^^"''"Z'^UWon moyen de jus filtre Ut.«.«r en suer.- par H*"^"'-" ** "^T d'un colorimètre quelconque et de i«* «ou filtre . .»» détermine au •««-^"' * "" ^ies de sncre et d'après la .V.or«,i.M. des deux i«s. on la rapporte « '«« i^^ .^j^,, . eelle-c. est U diff, rxMUV ou a..l«it la de... loration •»«*""'*•'
^xpriui^.^ .« .-^.«iôm^ de la coloration P"»'^'^;^ comparer les colorat>« ,v«t *«ssi *an* t«^r par le dos.^ «ccharome-
t.ous »»bt*>nu^s en awen*«l U** deux ju» an
trÎQue- ^ ,. ... «^^ i s5o «r. de mélasse
,.^ r^.v.:V aV :.;>-:?: -v- - On d.s^ou» .00 Y.on, on arrose
,s.«v «Vr. t .vv. eu-, ou ae.er,u=ue la -'r^'^-J* ' ,« de porcelaine
UH» V-. a. lunr *«-.-«V. i e*--r V'-- ^**«;»^,;;j;^. On chauffe alors
,«..«. oV-u •...« ,«'ou --=\-:\;«;;:':^;;- ,^ .a, de U «ps-le au ,v.«,« A ;» a,sN- . *: . - v-vo :..-• ?a- :. a-vr *^-^*^ ; on U c.
^vo ..«y . Kv« *-. i . •. •-- ■*^- -■* •= -^^ *." :r;«, d* u solution p.r
Vô- -»u-a .était plas quo ao,<> l-<.-svV-<..-.*..K--.-- :.. .,._5.>-*.v-.eteal.«PP0^
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[Le noir animal neuf contient toujours une certaine quantité d*alcalis qu'il faut éliminer pour déterminer exactement son pouvoir décolorant. En oubliant ce détail très important on peut trouver qu*un noir est de qualité bien inférieure à un autre alors qu'en réalité il lui est peut-être supérieur. Cela dépend aussi de la qualité des produits colorés servant à l'essai.
Quand le produit ne renferme pas de principes réducteurs les résultats sont plus exacts môme avec le noir neuf non lavé, mais si le produit employé contenait des sucres réducteurs on aurait à l'ébullition une décomposition partielle des réducteurs par les alcalis et production d'une coloration plus ou moins intense.
Du reste en pratique le noir neuf est toujours préalablement lavé avant d'être employé pour lui enlever les sels solubles divers qu'il contient].
8. Dosage du sucre. — Lors du dég'raissag'edu noir animal il reste une petite quantité de sucre dans le noir et on ne peut la récupérer sans aug*menter d'une façon trop considérable la quantité d'eau de dé|^raissage.
Pour contrôler cette perte de sucre on détermine la teneur en sucre du noir animal employé en épuisant avec de l'eau et par des ébullitions répétées 100 g'r. de sucr^ non desséché. L'extrait ainsi obtenu est évaporé après addition de quelques i^oultcs de carbonate de soude jusqu'à 70 à 80 cm' et le résidu est passé au polarimètre. On le transvase dans une fiole jaug'ée de 100 cm', on ajoute quelques g'outtes de phtaléine, on neutralise avec de l'acide acétique, on complète à 100 cm' et on polarise.
Le pouvoir rotatoire multiplié par 0,26* donne la teneur centésimale en sucre du noir animal humide.
9. Dosage de V acide phosphoriqae. — Voir « Engrais commerciaux».
VI. Soude caustique et carbonate de soude. — Ces deux substances sont employées pour éliminer les substances org-aniques et le sulfate de calcium du noir animal; on les emploie ég'alement pour l'épuration des eaux d'alimentation des chaudières et dans ce cas on n'emploie que des matières pures à pourcentage élevé. L'essai se borne à la détermination de la teneur en hyJroxyde ou en carbonate di* sodium, en acide sulfurique et en composés du chlore.
Pour l'exécution de ces dosag^es voir le chapitre XIII.
VII. Acide chlorhydrique. — Il est employé pour revivifier le noir animal et parfois pour diminuer une trop forte alcalinité lors de la cuisson des jus.
L'analyse se borne dans la plupart des cas à la détermination du poids spécifique pour connaître la teneur centésimale en acide chlorhydrique à l'aide des tables. L'acide commercial courant a une densité de 1,116 à 1,125 pour une lecture faite à 15^ C., ce qui correspond à a4 0/0 de HCl environ. Il est bon de rechercher l'arsenic et de doser Tacide sulfurique dont la teneur ne doit pas dépasser i 0/0.
* Eq employant le sacchari mètre allemand à a6 gr. et un tube de ao cm.
Voir paragfraphe « Acide chlorhydrique », chapitre XII,
VIII. Aoide sulfurique. — Il est employé pour fabriquer du superphosphate à l'aide des déchets de noir animal.
Voir paragraphe « Acide sulfurique » chapitre XII.
IX. Strontianite. — La strontianite, composée principalement de carbonate de strontium se décompose par la cuisson en acide carbonique et oxyde de strontium qui traite par Teau donne un hydrate facilement soluble employé pour préparer le saccharate de strontium.
L'analyse de la strontianite brute comprend le dosa|^cde l'humidité, du résidu insoluble dans les acides, de l'oxyde de fer et de Talumine, du carbonate de strontium et du carbonate de calcium qui existe toujours.
1. Dosage de V humidité. — On desséche lo g^r. de matière finement pulvérisée à iio° C. pendant 2 heures.
2. Dosage des insolubles dans les acides. — On traite 10 g-r. de substance dans une capsule de porcelaine un peu profonde par un peu d*eau et on ajoute peu à peu 5o cm' d*acide azotique en recouvrant la capsule avec un verre de montre, on chauffe jusqu'à Tébullition et on filtre dans une fiole jaug'ée de 5oo cm*.
Le filtre bien lavé est incinéré avec le résidu et pesé tandis que le filtrat est amené à 5oo cm^ et employé pour les dusag'os suivants.
3. Dosage de V oxyde de fer et de V alumine, — Dans 100 cm* du liquide précédemment obtenu et Cvtrrespondant à 2 ^\\ de substance, on précipite Toxyde de fer et TaUimiiie comme dans le cas du calcaire. Voir page 35o.
4. Dosage du carbonate de strontium, — Le filtrat obtenu dans le dosage précédent est traité à l'ébullition par une solution de carbonate d'ammoniaque et on opère exactement comme il est indiqué page 338, on pèse finalement du nitrate de strontium.
5. Dosage du carbonate de calcium — Le filtrat provenant du nitrate de strontium ne contient plus que la chaux provenant de 2 gr. de strontianite; cette chaux est à Tétat de nitiate dissous dans Talcool éthéré. On mélange ce liquide avec 3o cm' d'eau chaude environ, on évapore Téther au bain-marie, on ajoute un excès d'acide sulfurique dilué et deux à trois volumes d'alcool. Le sulfate de calcium est complètement précipité au bout de deux heures. On filtre, on lave à Talcool, on sèche, on calcine et on pèse. En multipliant la quantité de sulfate obtenu par o,735o on obtient la quantité correspondante de carbonate de calcium.
Procédé rapide, — S'il ne s'agit que de déterminer la teneur en carbonate de strontium, on dissous 10 gr. de strontianite avec de Tacide azotique dans un ballon d'un demi-litre, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, on laisse refroidir dans le ballon, on complète à5oo cm', on mélange et on filtre. On traite alors 100 cm' du filtrat par le carbonate d'ammoniaque et on opère comme il a été indiqué.
XI. Gaz des fours et générateurs. — Voir chapitre IV
Par MM. M. Pellet et G. Chenu (Paris)
|. — Qénéralités
A. — Canne à sucre
La plus grande partie du sucre consommé dans le monde entier est fourni par deux plantes saccharines, la betterave et la canne. Dans certains pays, on consomme le sucre de la canne, soit en utilisant directement la canne comme nourriture, soit en extrayant le jus de la canne, en le concentrant et en fabriquant du miel. Mais, au total, par rapporta l'ensemble de la production du sucre de cannes et de betteraves, la proportion reste faible.
Au 20 août 1908, la production du sucre dans le monde entier était ainsi répartie :
Sucre de cannes 6.894.272
Sucre de betteraves, Europe . . 6.542.000 1
Sucre de betteraves, Amérique . 44o.2oo J *^
Au total 13.876.472
On peut donc dire que, dans la quantité totale du sucre fabriqué, la canne et la betterave entrent à peu près en parties égales comme matières premières.
Pour chacune de ces plantes on a cherché à réaliser des améliorations et si pour la canne on est arrivé surtout à augmenter le rendement en poids, pour la betterave, tout en maintenant ou améliorant ce môme rendement, on est parvenu à augmenter principalement la richesse en sucre.
Renseignements généraux, — La canne s'obtient généralement par boutures plantées à quelques centimètres dans le sol ct*ces boutures sont mises soit bout à bout, soit un peu espacées. On écarte les lignes de 0,80-1^00 ou I m. 20.
Pour chaque pays il y a une époque spéciale de plantation.
1 Ce chapitre n'existait pas dans l'édilion allemande.
La durée de la culture varie de 8 à 12 mois (Eg-ypte) à 20-24 mois (Hawaï).
Pendant le cours de la vég^étation, la canne doit recevoir une certaine quantité de pluie. Là où il y a manque de pluies on est forcé d'avoir recours à l'irrig'ation ; on fait donc plusieurs arrosages. On récolte la canne lorsqu'elle est à peu près mûre.
La récolte de cannes varie la première année. Elle peut être de 4o à 70.000 kg*, en Eg'ypte, Ile Maurice, Espag'ne, etc., 80 à 120.000 à Java et atteindre jusqu'à i5o à 220.000 kg*, à l'hectare à Hawaï pour deux années de vég'étation.
La richesse en sucre est de 11 à ]4 0/0 dans plusieurs pays : Louisiane, Eg'ypte, Espag'ne, Java, Maurice, etc., mais elle atteint i5 et 16 0/0 à certains moments, même dans les pays ci-dessus, suivant l'année et l'époque de fabrication.
A Hawaï, en général, la richesse de la canne est plus élevée et atteint souvent de i5 0/0 à 16 0/0 en moyenne avec des passages à 17 ou 18 0/0 de sucre.
Une fois la première canne coupée, la bouture peut donner une seconde végétation et la canne est dite de seconde année. Dans certains pays on peut avoir aussi des cannes de troisième, quatrième, cinquième et sixième année, et parfois plus, mais le rendement diminue au fur et à mesure, dans une certaine proportion et suivant les soins apportés à la canne de repousse.
On est arrivé également depuis une vingtaine année à obtenir des cannes provenant de graines. Cela a permis de créer des variétés nombreuses et on a pu avoir quelques espèces avantageuses. Mais la culture par graine n*est appliquée que pour la recherche d'espèces nouvelles plus ou moins riches, ou à fort rendement, et dès qu'on a récolté un certain nombre de cannes, la reproduction se continue par bouture.
B. — Fabrication
Le plus grand nombre des fabriques de sucre de cannes extraient le jus au moyen de moulins et il n'y a que quelques usines qui emploient la diffusion directe de la cossette de canne.
Mais par les moulins on extrait plus ou moins de sucre suivant le nombre de pression ; il en est de môme si la canne est préalablement passée, ou non, par un dëfibreur.
L'imbibition agit également par suite de la dilution des jus et elle réduit la perte en sucre dans la bagasse ; les pertes sont donc très variables. Avec des installations comprenant deux pressions successives, on peut perdre jusqu'à 2,5o et 3 de sucre pour 100 kg. de cannes.
Avec les défibreurs et différentes pressions on peut descendre à i,5o 0/0; enfin quand on travaille dans de bonnes conditions, on descend à une
roojenne de i,io à 1,20 0/0. 11 y a peu de sucreries qui, employant l'extraction par moulins, arrivent à perdre moins de i 0/0.
Avec la diffusion directe de la canne on descend aux environs de o,4o à o,5o.
Enfin on a appliqué la diffusion simple ou la diffusion avec circulation forcée de Nauost à Textraction du sucre de la bag^sse et Ton a pu arriver à une perte voisine de o,3o 0/0 de la canne.
La quantité de litres de jus obtenue pour 100 kg*, de cannes peut donc être très différente suivant les installations ; elle varie en général de 60 à 100 litres, tandis que la dilution du jus varie de o à 4o 0/0 suivant les usines.
Le jus est épuré par simple défécation ou par défécation suivie de carbonatation.
La défécation s'opère en ajoutant une faible quantité de chaux au jus de cannes; on porte le tout à TébuUition, on laisse reposer et on obtient d'une part le jus décanté et de l'autre du jus trouble ou écumes.
Le jus décanté est envoyé aux appareils d'évaporation et le jus trouble est iiltré ; on en retire d'un côté du jus qui rentre en fabrique et de l'autre des écumes utilisées soit pour la nourriture des animaux, soit comme combustibles.
La bag-asse est envoyée aux g-énérateurs comme combustible.
Dans quelques pays on la dessèche plus ou moins au préalable et surtout si elle provient de la diffusion directe de la canne ou de la diffusion de la baguasse.
Suivant la quantité de jus et la richesse de la canne en ligneux, on n'a pas besoin de combustible supplémentaire pour la fabrique, ou bien on utilise du charbon, du bois, et au besoin des feuilles do cannes, etc.
La dépense de combustible traduite en charbon varie de 5 à 60 kg*, de charbon par tonne de cannes.
Après l'épuration du jus, la fabrication du sucre de cannes présenté beaucoup de ressemblance avec celle du sucre de betteraves.
On utilise l'acide sulfureux ou divers autres produits tels que le biphosphate de chaux pour clarifier le jus de cannes.
Les masses cuites sont traitées de la même façon qu*en sucrerie de betteraves et on obtient ainsi des sucres de diverses qualités suivant les pays et la nature des cannes.
II. — Canne à sucre
lo Dosage du sucre
A. Méthode directe et méthode indirecte. Quantité de Jus dans la canne, — Un certain nombre de procédés ont été proposés pour le dosage direct du sucre dans la canne.
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Lorsqu'on analyse la canne par la méthode indirecte, c*est-à dire en polarisant le jus et en rapportant la richesse pour loogr. de jus à la richesse de la canne au moyen d*un coefficient, le résultat n*est pas exact.
La cause en est à la différence de composition du jus extrait par la pression, suivant Tintensité de cette pression et la proportion de jus extrait. De nombreuses expériences ont montré que le jus est d'autant moins riche en sucre et surtout moins pur que la pression exercée est plus forte et que par conséquent la proportion de jus extrait est plus considérable.
D'autre part avec les appareils de laboratoire dont on dispose, il est difficile d'obtenir une proportion de jus dépassant beaucoup Go à 65 o/o, d'où il résulte qu'on laisse dans le résidu un jus qui représente encore 27 k 28 0/0 de la quantité totale renfermée dans la canne ; si cette dernière était extraite la composition moyenne du jus serait modifiée.
Par conséquent, si on adopte comme coefficient, pour passer directement de la richesse du jus en poids k celle de la canne, la proportion de jus établie en retranchant de 100 le poids du ligneux, on obtient, pour la canne, une richesse trop élevée.
La différence peut atteindre 0,20, o,3o et 0,60 suivant la pression exer» cée sur la canne ou sur les cossettes. On ne peut donc, par cette méthode^ connaître la teneur réelle de la canne en sucre et on est oblig'é de recourir à l'analyse directe.
Mais celle-ci présente un inconvénient sérieux, résultant de la difficulté de la préparation de Téchantillon moyen.
On sait que jusqu'à présont il n'est pas possible de réduire la canne à un état de division aussi parfaitque celui atteint pour la betterave. Comme d'autre part la composition des fibres de la canne est encore beaucoup plus variable que celle des cellules de la betterave, il s'ensuit qu'il est difficile de préparer un échantillon homoj^ène, surtout lorsqu'il s'a^^it d'une livraison d'une certaine importance.
D'un autre côté les cannes possèdent chacune des richesses différentes et dans un lot on en rencontre do très riches et de très pauvres ; les écarts sont on g'énéral beaucoup plus g-rands que ceux constatés dans des lots do betteraves .
Par contre l'analyse indirecte prôsonte des avanta/^es parce que la pression peut-être exercée sur un grand nombre de tig-es et qu'on peut avoir facilement et rapidement du jus. Alors il suffît de faire quelques essais pour déterminer quelle est la correction à faire subir au coefficient de jus (représenté par 100 moins le lig-neux) pour passer de la richesse du jus à la richesse de la canne.
Voici comment on opère.
On prend une certaine quantité de cannes que l'on réduit d'abord en cossettes au moyen d'un coupe-cannes de laboratoire (fig. i52).
On mélang-e le tout et on prélève 200 ou 3oogr. de cossettes, représentant la moyenne de l'échantillon. Ces cossettes sont rapidement passées
«u mortier de Ter pour v être réduites à l'i^lat de filaments plus ou moins g-rosBiers. On a saio d'éviter l'évaporatioD par tous tes moyens possibles. On mélange et on opère un dosage direct du sucre _
par un des procédés décrits plus loin.
Pendant ce temps on passe des cossettes entières (environ t kg.) soit au moulin à cylindre {Rg, 193) soit sous une forte presse à double vis (fig. iç^)-
On cherche dans les doux cas à obtenir le maximum de jus possible. On analyse ce jus et on en déduit par le calcul le sucre 0/0 gv. de jus.
Par l'analyse directe on trouve la quantité réelle cooM-oannes
de sucre contenue dans la pulpe et on examine les de Gallois eiDuponU résultats que nous supposerons les suivants :
Sucre 0/0 gr. de jus . . . i4,8o
Densité du jus 1.070
Sucre 0/0 gr. de cannes . . i3,oa
Par la méthode ordinaire on aurait calculé ;
100 — 10 = 90 gr. de jus qui avec i4,8o 0/0 de sucre donnent :
■''■''°^»° -,3,3,dc.„cr...
alors que la richesse réelle n'est que do i3.
Le coefficient 90 est doue trop fort.
On calcule le coefficient exact è prendre en établissant le rapport du sucre 0/0 gr. de cannes obtenu par l'analyse directe à la teneur en sucre du JUS ramené à 100 gr., soit ;
Pour l'exemple cité, c'est-à-dire lorsque la teneur moyenne du ligneux atteindrait 10 0/0, le coefficient â employer devrait être 87,6 au lieu de go.
Ce coefficient 87,5 est ce que nous appelons le coefficient a" 1.
Il peut varier de 86 à 90 suivant la proportion de ligneux. Seulement ces essais doivent être renouvelés pour obtenir une moycoue aussi exacte que possible qu'on adopte jusqu'à ce que dans la fabrique on puisse établir par le contrôle le coefficient industriel pour passer de la richesse du jus à la richesse industrielle de la canne. Ce coefficient, que nous nommerons coefficient n" 2, peut varier, suivant les circonstances, de 82 k 88.
B. Coefficient à adopter pour passer de la richesse da Jas à la richesse de la canne travaillée. Richesse industrielle de la canne. — I.a canne entrée Â la bascule n'est pas en général travaillée immédiatement en totalité : les cannes des wagons ne sont pas toujours écra.sées ou J. PosT, — Analyie chimique, j* édil. fr. t. 1!, aS
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découpées dans l'ordre d'arrivée et elles peuvent Biosî rester lo, la ou i5 heures avaut d'être passées soit aux moulios, soit aux coupe-caones.
Les arrëls dans la fabrication survenant pour quelque cause que ce soit peuvent prolonger cette durée d'attente jusqu'àdeux et trois jours.
La canne snbit par ce fait une pertede poids, principalemeat due & une dessiccation plus ou moins notable suivant l'état atmosphérique de l'air. Cette perte de poids varie avec le mode de chargement, l'endroit ci sont déposées les cannes, etc. Certains waf^ons peuvent perdre ains de 0,6 à 0,7 0/0 de leur poids en quelques heures. Dans d'autres circonstances cette perte atteint de 1 à i,5 0/0.
Mais il y a encore un déficit assez important qu'il est difficile d'établir et qu'on peut attribuer :
1' Aux cannes mangées par les ouvriers indigènes qui en sont généralement très friands ; a* Aux cannes écrasées par les wagons ; 3° Aux débris de feuilles restées sur les wagons ;
4° A la terre qui tombe peu k peu des rannes et qu'on retrouve sur la plateforme ;
5° Aux déchets mis au rebut lo.rs du nettoyage efFcctué le long des transporteurs.
Il V a donc perte réelle de sucre en poids et perle de cannes.
La perte en sucre correspond au jus Fig. 193. — Moulin i cnnne. . , ^
des cannes écrasées, aux cannes mangées et aux déchets. La perte en poids correspond aus débris de feuilles et à la terre.
Quels sont les proportions de ces deux sortes de pertes ? Cela est difficile à évaluer.
On peut compter eu moyenne ;
Déchets et (erre o,a à o,3 0/0
Cannes écrasées et mangées. , 0,1 à o,a 0/0
On peut donc avoir d'une part une dessiccation de i ,5 0/0 et une perti' en jus et divers déchets de o,â 0/0 soit au total a 0/0, En un mot, sur 100 kg. de caimos pesés, il en entre seulement 98 kg. à l'usine. D'un autre côté cette canne est plus riche que celle arrivée à la bascule puisqu'il y a eu dcsfiiccation ; lorsque cette dcrnif^rc est do faible durée (dix à vingt heures) il ne se produit pas d'altération du sucre, et il y a ainsi augmentation de la richesse.
La richesse de la canne, calculée avec le coefficient 86, 87 ou S8 est donc trop élevée si l'on veut connaître la richesse réelle rapportée à 100 kg. de cannes payées.
On peut alors calculer approximativement le coefficient n* a. Admet-
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toDs que le coeFticient n* i soit é^l à 87, et que d'autre part il y ait 2 de perte totale ; on a 87 — a = 85 pour la valeur du coefficient n° a.
Mais on peut le calculer exactement par le contrôle de la Fabric4tioD .
Pour cela il faut connaître le volume du jus, sa richesse en Buére, la perte dans la baisse ou la cossette et la perte totale en sucre ^e qui donne le sucre total entré dans la fabrique ; connaissant le poids de la canne entrée, on en déduit la richesse iodustrielle de la canne payée. C'est un contrôle qui est plus ou moins facile & appliquer, maïs qui, en résumé, ne présente pas de difficultés sérieuses lorsqu'on se reporte au contrôle eGTectué dans les sucreries de betteraves. 11 faut des mesureurs de jus, puis un échantillonnage régulier du jus obtenu par un procédé
Fig. i{rf. — Pretie i double vU de Gallois el Dupont.
quelconque ', conservé et analysé une seule fois par poste de douze heures. Quaot aux résidus (basasse), il faut également en coonattre t'analyse et le poids ; ces déterminations peuvent préseuter quelques difficultés pour obtenir des résultats sérieux lorsqu'il s'eg^it des moulins, mais oéaumoins ces difficultés ne sont pas exagérées.
On peut donc connaître aussi le sucre total entré en fabrication.
D'après H. Pbllbt, le coefficient n» a varie de 8a à 87 suivant les années, les fabriques et l'époque de l'analyse ; sa valeur moyenne est de 84,5.
C. Appareil* servant à la préparation de F échantillon moyen de cannes, destiné au dosage du sucre. — a) Coupe cannes. — Lorsque l'usine
■ Voir dans l« Ballelin de l'Aitodalion des chimiiUt a france tt dei cilonia, tome XXiV, p. 1.714, la dcscripti loaaeor aulomalique de jus imBf ia6 par M. A. AaK/tuo.
travaille par les moulins, on doit analyser les échantillons de cannes entières prélevées plus ou moins fréquemment et en nombre variable. Ce nombre est toujours forcément considérable si Ton veut avoir une analyse sinon absolument exacte, du moins se rapprochant de la vérité. On peut donc avoir 20, 3o, 4o ou loo cannes à analyser, cette opération pouvant de plus se répéter un grand nombre de fois dans la journée.
Le seul moyen pratique est de passer tous ces échantillons à un coupecannes de laboratoire, découpant une ou plusieurs cannes à la fois, et possédant plusieurs couteaux pour que l'opération ne dure pas trop longtemps.
Il y a des coupe-cannes de divers modèles, les uns analogues à ceux employés dans les usines qui travaillent par diffusion (mais de dimensions moindres] les autres semblables à des hache-paille. L'appareil de MM. Gallois et Dupont (^g, 192), spécialement construit à cet effet, permet de réduire la canne en cossettes en la manœuvrant à la main. On ne coupe qu'une X'ige à la fois. Un réservoir placé au dessous permet de recevoir les cossettes.
Quelques laboratoires emploient ég'alement un appareil que les marchands de comestibles utilisent pour débiter certains de leurs produits en tranches minces et rég'ulières. 11 y a, de ces machines, divers modèles qui marchent à la main ou mécaniquement, mais l'inconvénient, comme pour l'appareil précédent, est de ne débiter qu'une seule canne à la fois.
Or, en supposant que chaque tranche ait de 2 à 3 millimètres d'épaisseur et que la longpueur de la canne soit de 1 m. 20 à i m. 5o, le nombre de rondelles variera de 4oo à 760 pour une seule canne. Pour une vingtaine de tiges on a donc un nombre considérable de coupes à effectuer et ce travail peut exiger une heure et demie à deux heures.
Une fois les cossettes obtenues, on les mélange le plus soigneusement possible et on en prélève un échantillon de i kg. Si ces cossettes sont encore trop grossières on peut les diviser rapidement au mortier, on mélange à nouveau et on prélève les poids de matière nécessaires pour l'analyse.
Maigre le soin apporté à la préparation de cet échantillon les analyses faites en double ou en triple peuvent différer et l'écart des résultats dépend principalement du degré de division de la masse.
D'un autre côté, plus la durée de l'échantillonnage sera grande, plus on aura à craindre une évaporation du produit; cette dernière pouvant atteindre 2 à 3 0/0 du poids de l'échantillon, il est possible d'avoir an écart de o,25 à o,5o sur le résultat de l'analyse directe. Lorsque l'usine opère par diffusion, il est facile de préparer immédiatement, pour le contrôle, un échantillon moyen avec les rondelles ou cossettes sortant des coupe-cannes, tout en prenant les dispositions nécessaires pour éviter la dessiccation.
b) Moulins et presses, — Pour l'analyse de la canne par la méthode indirecte, on se sert de moulins ou presses servant à extraire le jus sur lequel porteront les essais.
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Il 7 a divers moalins et l'un des plus employés dans les laboratoires des sucreries de cannes est celui représenté parla fig*. ig3.
On utilise ég'alement des moulins analog'ues aux cylindres à laminer» ces derniers étant rayés pour faciliter le passag'e des cannes.
Les presses nécessitent la division préalable de la tig'e en cossettes, et encore faut-il une presse excessivement puissante pour obtenir un rendement en jus suffisamment élevé. A ce point de vue la presse à double vis de Gallois et Dupont (fig. 194) donne d'excellents résultats et permet d'extraire en une seule fois le jus de a kgs. de cossettes. Enfin il y a d'au-* très presses dites sterhydrauliques avec lesquelles on obtient des pressions considérables.
D. Dosage direct du sacre dans la canne. — D'après les études qui ont été faites par un grand nombre de chimistes, l'emploi de l'alcool pour le dosag'e du sucre dans la canne, par extraction alcoolique, ne présente aucun avantage sur la méthode par digpestion aqueuse à chaud ou par épuisements successifs. Avec l'eau on obtient les mêmes résultats et l'analyse est plus rapide.
Les deux méthodes principales sont :
a) La méthode aqueuse à chaud.
6) La méthode par épuisements successifs.
Avant de les décrire ; nous dirons qu'elles ne doivent être employées que dans des cas spéciaux, sur de petits échantillons de cannes ou de cossettes. On peut s'en servir pour Tanalyse des cossettes prélevées à la diffusion pour établir la moyenne par poste, mais les résultats de l'analyse directe ne doivent pas être pris comme base de la richesse de la canne. On peut trouver une certaine relation entre les chiffres de l'analyse directe et ceux de l'analyse indirecte, et parfois on constate quelque condordance ; mais assez souvent il y a une différence entre les résultats soit dans un sens, soit dans l'autre, et cette différence peut être très sensible.
a) Méthode aqueuse à chaud. — La canne étant divisée pour obtenir un échantillon moyen et non desséché, on dose le sucre par la méthode de dig'estion aqueuse à chaud qui est absolument semblable à celle employée pour la betterave (voir page 277).
On pèse donc une, deux ou trois fois le poids normal dans des ballons de 100, 200 ou 3oo cm', on y ajoute la valeur de 10 0/0 d'une solution d'acétate de plomb ordinaire puis de Teau presque jusqu'au trait. Pour éviter que la pulpe ne remonte dans le col sous l'action de l'air dilaté, on peut y mettre un disque de plomb perforé suspendu par un moyen quelconque ; ce disque est d'un diamètre un peu inférieur à celui du col des ballons et a un ou deux millimètres d'épaisseur.
On chauffe au bain-marie bouillant pendant une heure et on agite de temps en temps. On laisse refroidir, on complète en lavant le disque, on agite, on filtre et on polarise ; on multiplie ensuite le résultat par le volume du ballon diminué d'autant de dixièmes de centimètre cube qu'on a pesé de grammes de cossettes et on divise le tout par 100.
Exemple : on a pesé i6,ao dans loo cm'; si on trouve i5 degrés de sacre,
ioo-i,6 le résultat devra être multiplié par = o,g84-
i5,oo X 0,984 = i4t76
Pour obtenir un dosage très exact sur un échantillon, rappelons qu'il est indispensable de faire deux ou trois essais et de prendre la moyenne.
Il est inutile de mettre des substances alcalines qui détruisent les réducteurs et faussent le résultat de la polarisation directe.
Comme le sous-acétate de plomb lui-même a une certaine action il faut employer racétate neutre de plomba que Ton prépare en dissolvant simplement 3oo gT. de ce sel dans un litre d'eau.
Cette solution est suffisamment alcaline pour assurer la conservation du sucre cristal lisable pendant toute la durée de la digestion. La solution même neutralisée par l'acide acétique suffit également.
b) Méthode par épuisements successifs. — On pèse 48 gr. 6 ou 52 gr. 096 de cannes', on met i5o à aoo cm* d'eau, on y ajoute une trace de sous-acétate de plomb ou mieux quelques centimètres cubes de la solution d'acétate neutre de plomb, on fait bouillir 10 minutes et on décante dans un ballon d'un litre contenant 4^5 cm* d'acétate de plomb On ajoute encore i5o cm* d'eau, on fait une nouvelle ébuUition de 10 à i5 minutes et ainsi de suite jusqu'à ce que le ballon soit rempli, c'est-àdire après avoir fait six extractions au minimum.
Lorsque Topération est terminée, on refroidit le litre et on complète à 1000 cm*, on polarise au tube de 4oo mm. et on calcule le sucre d'après un coefficient déterminé à Tavance. Par exemple si l'on a pesé 5a gr 096, complété à un litre et polarisé au tube de 4oo mm., la lecture devra être multipliée par 5 et divisée par a. En résumé, le nombre de divisions trouvées au saccharimètre devra î^tre dans ce cas, multiplié par 2,5, pour avoir le sucre 0/0.
On peut également employer l'appareil Zamaron (fig. 195) que nous allons décrire et qui permet d'opérer sur 100 gr. de matière.
Cet appareil est établi de façon à exécuter 5 ou 10 analyses à la fois, et sa construction spéciale permet d'obtenir un épuisement pratique de la cossette. aussi divisée que possible, avec 6 lavages pour un volume total d'un litre.
Cet appareil semble jusqu'à présent le plus pratique pour opérer le dosage du sucre dans la canne par épuisements successifs.
Le marc reste dans le panier intérieur en toile métallique et après dessiccation donne le ligneux.
Voici la description de l'appareil et le mode opératoire que donne M. Zamaron'.
< Suivant le poids normal du saccharimètre.
* Bulletin de l'Asiociation des chimistes de sacrer ie et de distillerie de France et des colonies, tome XV, p. 74.
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< L'appareil se composé de cinq ou de dix r^ipients ç^Iindriqaes V en cuivre, reposant tons snr nne table mélalHque.
Chaque récipient est niani à'ua petit robinet en enivre R. ponr l'écoulement du liquide sacré dans un ballon de i.ooo cm' A.
Ud panier cylindrique, destiné à recevoir ta pulpe divisée, se trouve dans chaque récipient. Chaque panier a un petit pressoirmélallique rond T muni d'une ti|^.
An fond de chaque récipient se tronve un petit croisillon métallique ponr éviter le contact du fond da panier avec le fond du récipient.
Fig. igb a. — Appareil Z*M«roB.
Fig. T95 b. — Rampe à alcool spéciale pour le chauffage.
Une rampe de cinq ou de dix becs, Bensen Best placée sous les récipients pour chauiFer le liquide en contact avec la pulpe.
Une table mobile se trouve fixée aux pieds de l'appareil pour recevoir cinq ou dix ballons jaugés de t. 000 cm*. Ces ballons reçoivent directement le liquide sucré de chaque récipient. Des numéros (i à lo) sont ^avés sur les rdcipientsel sur les paniers métalliques.
Afin de pouvoir compléter le volume de i.ooo cm' aussitôt les dix anal^'ses terminées, on pourra adapter un récipient avec courant d'eau froide dans lequel baigneront les ballons recevant le liquide sucré
ehaud. Cette petite întallation pourra se faire dans chacun des laboratoires qui emploieront cet appareil.
Pour les analyses de cannes, on devra avoir :
i* Un coupe-cannes;
2® Un mortier en fonte (de dimension assez grande) pour diviser la canne ;
3o Un appareil pour le dosag'e direct du sucre dans la canne.
Dans les usines où Ton marche avec la diffusion on pourra prendre de nombreux échantillons de cossettes, afin d'obtenir à la fin de la journée, ou de la nuit, une moyenne qui, certainement, devra représenter la quantité du sucre contenu dans la canne.
Les cossettes prélevées aux coupe-cannes de T usine, ou celles que l'on obtient au laboratoire avec des cannes qui y sont envoyées spécialement, sont broyées très finement dans un mortier en fonte. On doit faire subir à la «cossette la plus gfrande division possible. De cette façon on obtient une pulpe de canne qui se mélang'e parfaitement, et s'épuise à chaud avec rapidité.
La préparation de cette pulpe doit se faire très vivement, afin d'éviter une évaporation d'eau, qui amènerait une aug'mentation sensible da sucre dans 100 gr. de canne.
Dès que la pulpe est préparée, on doit avoir soin de la placer dans un récipient muni d'un couvercle y afin d'éviter une évaporation d'eau ; ensuite on procède aussitôt à la pesée des loogpr. de matière intimement mélangée.
On prélève loo gr. de pulpe divisée et bien mélangée, et on les introduit dans le panier métallique de l'appareil servant à doser le sucre. Cela fait, on épuise la pulpe avec de Teau bouillante.
On commence par verser d'abord aoo cm' d'eau bouillante dans le récipient V de l'appareil qui contient le panier métallique et la pulpe, et on fait bouillir cette eau lo à 12 minutes. Par suite de cette ébullition, une grande partie du sucre de la pulpe se dissout rapidement, et, au bout du temps indiqué ci-dessus, on soutire le liquide sucré dans un ballon jaugé A de i .000 cm*. Lorsque tout ce liquide sucré est soutiré, on verse une seconde fois 200 cm' d'eau bouillante sur la pulpe ; on laisse pendant le même temps l'eau en contact avec la canne en faisant bouillir, et on procède ensuite au soutirage du liquide sucré.
Comme on doit faire six épuisements successifs, pour extraire la totalité du sucre, on ne devra plus ajouter après le second épuisement que 100 cm' cTeau bouillante (au lieu de 200 cm*).
Au bout du sixième épuisement on aura un volume de liquide sucré chaud, de 960 cm' environ, à cause de l'évaporatîon d'eau produite par l'ébullition.
Avant de recueillir le jus du premier épuisement on devra avoir soin d'ajouter 10 ou i5 cm' de sous- acétate de plomb à 28^ Baume afin de précipiter les matières organiques, et d'éviter l'altération du liquide sucré.
Lorsque les six épuisements sont terminés, on refroidit le jus sucré, recueilli dans le ballon, à la température de 20^ G. environ, on complète le volume à i.ooo cm', on agpite le tout et on filtre.
Le liquide filtré est polarisé dans un tube de 4oo millimètres.
Le nombre de deg'rés lus, multipliés par :
0,81 Sacchari m être Laurent .... Poids normal = 16 gr. 20
o,8i35 — — — = 16 gr. 27
i,3o24 — ScHMiDT et Haensch — = 26 gr. o48
= le sucre contenu dans 100 gr. de canne.
•On peut doser le glucose sur le liquide filtré.
La pulpe, une fois épuisée, est pressée assez fortement dans le panier même^ à Taide du petit pressoir T, pour en extraire le plus d*eau possible, et on la porte ensuite en la laissant dans le panier à Tétuvc chauffée à loo-iio' pour la dessécher complètement. Lorsque la dessiccation est terminée, on obtient la quantité de ligneux contenu dans la canne pour 100 gr. de matière.
Cette méthode est rapide et certaine ; et Ton arrive facilement à obtenir de très bons résultats.
Aucune altération ne se produit pendant rébuUition >.
2® Dosage du ligneux
La canne contient une proportion très variable de résidu insoluble dans Teau qu'on appelle ligneux ou fibre. La proportion de ligneux varie avec l'âge des cannes, la maturité, la qualité des cannes, etc. Dans une même canne, le ligneux varie suivant la hauteur, les nœuds ou entrenœuds, la partie intérieure ou extérieure, etc.
Mais en dehors de toutes ces considérations, la quantité de ligneux varie avec le procédé employé pour sa détermination.
Le tableau suivant dd à M. W. Kruger montre les différences obtenues dans le dosage du ligneux.
Par extraction alcoolique
Durée de
rextractton
Trois heures
Six heures
Neuf heures
Différence
NÔ"i
Par extraction aqueuse
Nombre d'épuisements successifs Dix Quinze Vinçt Diffère née
N® 3 io,i3 9,92 9,73 o,4o
D'après M. H. Prinsbn Gbbrligs, la différence entre le ligneax obtenu par extraction alcoolique et par digestion aqaeuse est d'autant plus élevé que la canne est plus jeune.
La méthode la plus simple et qui concorde le mieux avec les procédés d'extraction industriels est celle des épuisements successifs que Ton effectuera facilement au moyen de l'appareil Zamaron en même temps que le dosage du sucre (voir page 382). Le résidu du panier métallique est mis à l'étuve et pesé après dessiccation. On en déduit facilement le ligneux 0/0 de canne.
III. — Fabrication et produits
On peut dire d'une façon générale que pour l'analyse des produits de sucrerie de cannes on emploie les mômes méthodes que pour les produits de la sucrerie de betteraves, et à cet effet nous renvoyons nos lecteurs aux différents paragraphes du chapitre XXIT.
Cependant nous devons faire quelques observations importantes et qui présentent un très grand intérêt.
Tous les produits de la sucrerie de cannes renferment une proportion plus ou moins grande de sucres réducteurs qui faussent les résultats directs de la polarisation.
Par conséquent, si l'on veut avoir une polarisation exacte des produits de la sucrerie de cannes il faut procéder au dosage du sucre cristallisable réel par la méthode Clbrgbt, aussi bien sur les jus que sur les solutions des produits divers de la fabrication : sirops, égouts, masses cuites, sucres et mélasses.
La polarisation directe est en général toujours inférieure à la polarisation correspondant au sucre cristallisable réel.
Cette influence des réducteurs peut atteindre 0,10, 0,20 et même 0,60 0/0 cm' dans les jus, et aller jusqu'à 2, 3 et 5 0/0 dans la mélasse suivant sa composition et la quantité de réducteur existant. Suivant les pays, l'époque et l'année, la canne peut contenir de i à 10 et 12 de réducteurs 0/0 de sucre, et dans la mélasse on en constate quelquefois jusqu'à 100 et 120 0/0 du poids du sucre cristallisable.
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Pour le contrôle ordinaire de la fabrication du sucre de cannes on peut se contenter des analyses par détermination directe de la polarisation.
Mais chaque semaine, ou par décade, on doit connaître les relations existant entre l'analyse apparente et l'analyse réelle. Cette différence varie suivant les années, les endroits et l'époque de la fabrication.
L'analyse apparente s'établit par la détermination : 1^ Du brix de la solution à Taide d'un brix, d'un densimétre ou d'une balance spéciale dite de Mohr, de Wrtsphal, etc. ;
ao Du sucre par polarisation directe ;
30 Du sucre réducteur par la décoloration d'un certain volume de liqueur cuivrique suivant les indications de Violette. C'est le procédé le plus rapide.
On a ainsi la pureté apparente et le sucre réducteur apparent o/o de
L'analyse réelle s'exécute comme suit :
I o Dosage de la matière sèche au moyen de la pierre ponce (voir page 297);
ao Dosag'e du sucre réducteur par la pesée de l'oxyde de cuivre calciné, après réduction au bain-marie bouillant ;
3^^ Le sucre par la méthode Clbrget.
Pour l'analyse complète on détermine les cendres sulfatées soit directement pour les produits assez purs soit après addition de sucre pour les produits impurs.
On a ainsi les éléments nécessaires pour déduire la proportion de matières org'aniques. La différence entre l'analyse apparente et l'analyse réelle peut être très considérable en raison des variations dues à la qualité des cannes, ou au mode d'épuration des jus et on ne peut en donner une moyenne.
La mélasse de cannes par exemple est beaucoup plus variable dans sa composition que la mélasse de betteraves.
La mélasse de canne peut renfermer tout d'abord :
De i5 à 3o 0/0 d'eau réelle ;
De 5 à i5 0/0 de cendres;
De 5 à 3o 0/0 de réducteurs ;
De 25 à 45 0/0 de sucre cristallisable Clbrget ;
De 8 à 20 0/0 de matières org'aniques.
Voici cependant un exemple de cette différence entre les deux analyses :
Analyse Analyse
apparente réelle
Eau i3,o 20,0
Sucre 37,0 4o,o
Réducteurs ... 11,0 i3,o
Cendres .... 12,0 12,0
Matières organiques. 27,0 i5,o
Pureté 42,7 00,0
Salin 3,3 3,3
Matières organiques
0/0 de cendres. . 2*26 126,0
Composilioa des imparelés
Réducteurs 22,0 3o,2
Cendres 24*0 27,9
Matières org^aniques . 54, o 4it9
loOjO 100,0
On voit que les matières étrang'ères de la mélasse de canne et par conséquent de la canne influencent plus le brix que celles renfermées dans la betterave; c'est ce qui explique Técart entre les teneurs en matières sèches. De môme l'influence du sucre réducteur produit toujours une augmentation pour le sucre Clbrget. En résumé la pureté réelle est toujours bien supérieure à la pureté apparente dans les produits de la canne.
l^ar conséquent la comparaison des résultats obtenus dans différentes usines neprésente un véritable intérêt que si elle porte sur les analyses réelles.
Nous ajouterons également une remarque très importante à propos du sous-acétate de plomb employé dans l'analyse apparente ordinaire.
Ce réactif ne doit pas être employé en excès car il modifie le pouvoir rotatoire des solutions en précipitant une partie des réducteurs (principalement du lévulose), ce qui augmente la polarisation vers la droite.
C'est pour cette raison que, lorsqu'on veut avoir des essais comparatifs dans une même usine, on doit connaître, par des expériences préliminaires, les quantités du réactif plombique à employer pour les solutions des principaux produits, jus ,égouts masses cuites, mélasses, afin d'être certain d'en avoir mis assez et sans un excès nuisible.
En agissant autrement deux chimistes opérant sur la même dissolution peuvent trouver des écarts notables dans la polarisation directe. La température agit également et les solutions contenant des réducteurs polarisent d'autant plus à droite que la température est plus élevée, puisque dans ce cas les réducteurs polarisent moins vers la gauche.
On doit donc prendre de grandes précautions en sucrerie de cannes pour obtenir des résultats apparents comparatifs.
En outie nous rappelons que pour l'inversion Clergbt il est nécessaire, lorsqu'on veut exécuter des dosages très précis, de déterminer la constante à appliquer dans les conditions où Ton opère et avec les mêmes instruments, et de ne pas employer, simplement et sans vérification, l'une des constantes i4^)0 ou 142,6 suivant qu'on suit la méthode française ou la méthode allemande.
Avec les observations précédentes il sera facile, en se rapportant aux méthodes décrites pour les analyses des produits de la sucrerie de betteraves, de procéder, avec la même exactitude, à l'analyse des produits de la sucrerie de cannes.
SUCRB OB CANNE 389
ly. — 8ou8-Produit8
La plupart des sous-produits de la fabncation du sucre de canne sont analoi^cues à ceux de la sucrerie de betteraves et on trouvera dans le chapitre XXII tous les détails concernant leur analyse.
Le plus important des sous-produits spéciaux est constitué par le résidu même de la canne et appelé ordinairement « bag-asse)).On l'emploie comme combustible.
Bagasse. — i* Dosage du sucre, — Il s'effectue comme le dosag'e direct du sucre dans la canne (voir pag'e 38 1).
2* Dosage de F humidité.
a) Dosage ordinaire, — On dessèche loo g'r. de bagasse dans une étuve à loo-i lo* C. jusqu'à poids constant. La dessiccation est lente et ce procédé exigée quelques heures.
b) Dosage rapide. — Cette méthode permet de connaître immédiatement la teneur approximative de la basasse en eau. Elle est basée sur ce principe que dans un récipient r<3mpli toujours de la même façon avec de la bag'asse, le poids de mature sèche est sensiblement le même. Si donc la proportion d'eau augmente, le poids de la bagasse augmente aussi.
On utilise une boîte de i6 litres environ de capacité. On la pèse vide puis, sans tasser, on la remplit de bagasse. On pèse à nouveau. Sur deux ou trois échantillons du même vase on dose Teau sur loo gr. d'après le procédé a. On a ainsi l'eau o/o qui correspond à la différence de poids déterminée précédemment. On renouvelle cette expérience pour des bagasses contenant plus ou moins d'eau et on peut établir pour un récipient donné une table analogue à la suivante qui permettra par une simple pesée d'avoir immédiatement la teneur approximative de la bagasse en eau.
Poids
da récipient vide
Poids
Poids
du récipient
delà
plein
matiè
re humide
Eau 0/0
6 ^ff- ooo
5 5oo
I 4io
Comme Topération n'est pas longue, on la répète plusieurs fois, on prend la moyenne et l'approximation ainsi obtenue est suffisante dans la généralité des cas.
AMIDON. DEXTRINE, GLUCOSE
Par le D' E. Farow, Berlin (de l'Iostitot des industries de formeoUtion et de l'amidonDerie)
AMIDON
Oénéralitôs. — La fabrication de Tamidon et de la fécule n*est soumise à aucuQ contrôle chimique. Les analyses portent seulement, d'un côté sur les matières premières et le produit manufacturé, de l'autre sur les résidus qui, contenant encore de l'amidon, permettent de déterminer exactement le rendement.
Matières premières . — Dans les matières premières (pommes de terre ou céréales), on ne détermine en g-énéral que la teneur en amidon, et pour quelques matières premières accessoires on se contente de contrôler la pureté.
Produit. — Pour Tossai de Tamidon il suffit en général d'effectuer le dosage de l'eau. Dans les amidons de première qualité il faut en outre rechercher les acides et le chlore. Les bons amidons du commerce^ sëchés à Tair, ne doivent contenir que 20 0/0 d*eau et être exempts d'acide et de chlore ; la fécule est cependant livrée à l'état de c fécule verte » (c'est-à-dire sans avoir subi une dessiccation particulière) aux fabriques de glucose, et sous cette forme elle peut contenir jusqu'à 5o 0/0 d'eau. L'amidon des céréales, souvent falsifié, doit être, à ce point de vue, soumis à un contrôle sérieux.
* Bibliographie : M.kucker-Deldrûck» fJandbuch der Spiritutfabrikalion, 8, Aufl.» Berlin, Parey, igoS ; Stohm4Xn, Stœrkefabrikation, Berlin, Wigandt, Hempel und Parey, 1878; L. v. Wagner, Stœrkefabrikaiion in Verbindung mit der Dexlrin- and Traubensuckerfabrikaiion, Braunschweig, Vicveg, 1876 ; Schwackœfbr, Lehrbaeh der landwirUchafllich-c/temischen Technologie, Wicn, Facsi, i883 ; Saars, Fabrikation der Karloffelstierke, herUn, Springer, 1897; Zeitschrift Jûr Spiritasindutirie, Berlin , Parey.
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Matières premières
Pommes de terre*. — Eq amîdoaaerie la teoear en fécule est seule importante. Dans la pratique on la déduit du poids spécifique. Le poids spécifique des pommes de terre varie entre i,o8 et i,i5 ; les pommes riches en fécule ont en g^énéral un poids spécifique et une teneur en substance sèche plus élevés que les pommes pauvres. Le poids spécifique est employé depuis longtemps pour déterminer la teneur des pommes de terre en fécule. Bien que cette méthode ne soit pas scientifiquement exacte, elle est d'une exécution facile et elle fournit des résultats utiles se rapprochant assez de la réalité *, Elle est basée sur ce fait que le poids spécifique des pommes de terre est en raison directe de leur teneur en fécule. Pour la pratique on a dressé des tables qui donnent immédiatement la teneur en fécule et en substance sèche connaissant le poids spécifique.
Balling et PouL ont donné des tables de ce g'enre, mais elles ne sont presque plus employées. Les chiffres de Balling ne sont pas exacts, car ils ne se rapportent qu'à la substance séchée à l'air et non à la substance sèche obtenue à loo^ C'est pour cette raison que Holdbflbiss etplus tard Hbidbpribm ont donné de nouvelles tables qui diffèrent d'ailleurs considérablement l'une de l'autre.
Bbhrbnd, M^ibrckbr et Morgbn ^ ont calculé des tables basées sur des méthodes analytiques perfectionnées ; elles sont aujourd'hui d'un usage presque exclusif.
Les travaux de Bbhrbnd, Margkbr et Morgbn ont montré que la méthode de détermination de la fécule par le poids spécifique a été très surfaite au point de vue de son exactitude et de sa sûreté Pour un même poids spécifique notamment, la teneur en substance sèche n'est pas constante, elle varie de it o,5 à di 4*9 o/o ; cette variation est due à la présence plus ou moins considérable de petites cavités remplies d'air et qui influent beaucoup sur le poids spécifique.
La différence entre la teneur en substance sèche et la teneur en fécule est sensiblement constante et égale à 6,762 ; cela provient de ce que les
' La composilioQ chimique des pommes de terre est la suivante (d'après J. KÔnig). {Chemische Zusammenietzang der menschlicken Nahrangs-and G^^nassmiitel),
Matière Substance Matière extractivc Fibres Eau azotée grasse non azotée végétales Gendres
Moyenne. 70,48 i.Qo 0,1 5 20,69 ^»1^ ^'9^
Maximum. 82,86 3,66 0^3 1 ai>a4 i»37 i,4^
Minimum, 68,39 0,57 o,o3 18.73 0,28 o.53
* Four un exposé exact de la marche à suivre de cette méthode voir : Landwirt" schafiliche Jabrbûcherf 1877. Supplemcnlband : IIoldefleiss, Uebcr die Werlbestini' mang der Kartoffetn , M.erckbr*Dblbruck, Spiritasfabrihation, 1903.
* Zeitschriftfûr Spiriiusîndustriet iSjg, p. 36 1 : Agrikalturchemischeê Zentralblatt, 1880, p. 4^3.
matières autres que la fécule contenues dans ta pomme de terre ne présentent que de faibles variations .
L'erreur possible dans ia détermination de la fécule par le poids spécifique est g'énéralcment de ± 2 0/0, c'est-à-dire qu'une pomme de terre qui, d'après son poids spécifique, devrait contenir 20 0/0 de fécule, peut en renfermer de 18 à 22 0/0. La raison de ce fait est que la teneur en fécule de la substance sèche de la pomme de terre n'est pas constante ; elle peut varier de 71 à 80 0/0. Le poids spécifique permet donc de déduire assez exactement la teneur en substance sèche mais non pas la teneur en fécule de pommes de terre.
Méthodes de détermination du poids spécifique. — Pour déterminer le poids spécifique des corps solides on peut employer deux méthodes : la méthode indirecte et la méthode directe.
Méthode indirecte, — Dans cette méthode on prépare un liquide de densité égale à celle du corps solide à essayer et on détermine ensuite le poids spécifique de ce liquide soit à l'aide de l'aréomètre (on se sert souvent du saccharomètre deBALLiNC, voir Sucre de betterave, p. 280 et suivantes), soit par toute autre méthode. Pour effectuer l'expérience avec des pommes de terre, on emploie une solution de sel marin. Dans un vase en verre d'une capacité de 5 à 6 litres^ on verse environ 2 litres d'une solution de sel marin saturée à la température ordinaire et dans ce liquide on introduit les pommes de terre à essayer. Celles-ci doivent représenter l'échantillon moyen exact d'une grande quantité de tubercules (ce à quoi il faut surtout faire attention, car la teneur en fécule des différentes pommes de terre oscille entre 9 et 28 0/0) et avant leur immersion dans ta solution salée elles doivent être lavées et ensuite séchées avec un linge souple. On opère sur 20 à 3o tubercules environ et après les avoir plongées dans l'eau salée on ajoute de l'eau pure en agitant continuellement, jus* qu'à ce que la moitié des pommes de terre flotte à la surface et que l'autre moitié tombe au fond. Le poids spécifique du liquide que l'on détermine ensuite correspond au poids spécifique moyen des pommes de terre essayées et dans les tables données pages SgS et 3g4 on cherche la teneur en fécule correspondante. Cette méthode, indiquée par Frésbnius et ScHULTZE, a été introduite dans la pratique par Krockbr, qui a construit également un aréomètre. Cette méthode n'est pas usitée par suite de son peu de précision.
• Méthodes directes, — Le poids spécifique peut, comme on le sait,
être exprimé par la formule d = -^ , c'est-à-dire qu'il est égal au poids
absolu/) du corps en question divisé par le poids i; de l'eau qu'il déplace (volume de ce corps).
Méthode de Stohmann*. — Cette méthode consiste à mesurer le volume de l'eau déplacée par un certain nombre de pommes de terre. L'appareil, extrêmement simple (fig. 196 et 197), se compose d'un vase
» Journal fur Landuyirthschafl, 1809, p. ao6.
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TABLE I
Détermination de la teneur en substance sèche et en fécule des pommes de terre, d'après le poids spécifique (Behrend, Mœrcker et Morgen).
Substance
Substance
Poids
sèche
Fécule
Poids
sèche
Fécule
spécifique
spécifique
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. IL
CHAPITRB XXIV
TABLE n
Comparaison entre les données de Behrend, Mœrker et Morgen et celles de Holdefleiss sur la tenear en substance sèohe et en fécule.
SubsfAnce sèche
Fécule
Poids
d'après
Différence
d'après
Différence
Behrend
Behrend
spécifique
Mœrcker
et Morgen
Holdefleiss
Mœrcker
et Morgen
Holdefleiss
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TABLE m
Comparaison entre les données de Balling, Holdeileîss et Bebrend- Msereker et If orgen sar la teaenr en fécnle des ponmee de terre, d'après le poids spAcillque.
Poids
Teneur en fécule
Poids
f II
Teneur en fécule 1
D'après
D'après
D'après
D'après
spécifiqoe
D'après
RoM»-
Behrend Man'cker
spécifique
D'après
HoMe-
Bebrend Itorckas
BftUing
et
Balling
et
fleiss
Morgen
fleiss
Morgen
i,ll6
tff,38
IS
ro,i
îl>«
cylindrique en verre de 3 Htres de capacité dans lequel on verse uoe certaine quantité d'eau dont on limite el détermine le volume à Taide d'une tige pointue soudée à une plaqn? métallique. On peut commencer par verser l'eau avec un vase gradué et qnand on a presque atteint le niveau où le liquide doit s'élever, on ajoute le reste de Teau au moyen d'une pipette ou d^une burette. On s'aperçoit que le niveau, e&t atteint lorsqu'une ii^outie d'eau adhère à la pointe métallique. Si maintenant avant de remplir Le vase on y niet une quantité pesée de pommes de terre et si on y verse de nouveau de Tean jusqu'à la pointe métallique, en ayant soin de mesurer la quantité versée, on en déduit le volume occupé par les pommes de terre.
Exemple : Le vase rempli avec de l'eau jusqu'à la pointe contient 1.8^5 cm>; après l'introduction de 760 gr. de pommes de terre il n'a fallu pour arriver au même niveau que i.2o3 cm^ d'eau.
Le volume de 760 gr. de pommes de terre s'élève doncà 1.875 — i.2o3 = 672 cm' ; leur poids spécifique est par suite (d'après la formule
d=="!^~ \^ — == 1,1 15* Ce qui correspond, d'après la table de BeHas^a,
MiERCKER et Morgen à 21,4 0/0 de fécule.
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Dans la modifies lion que Schbiitler < a apportée à l'appareil <le Stoh- HANN, la différence de niveau avant et après addition des pommes de terre peut être mesurée à l'aide d'une vis terminée en pointe et lue immèdiatemeol sur une éclielle dont est muni l'appareil (ti^. içfi).
Appareil de Schwabtzb. — ScnwAnrzB'a construit un appareil simple mais qui, d'après Nobbb, ne donne pas de très bons résultats. Dans cet appareil on mesure la quantité d'eau- déplacée par une quantité pesée de pommes de terre et s'ècoulanL par un ajutage. Il l'aul veiller à ce que les pommes de terre soient parfaitement nettoyées; elles doivent avoir, ainsi que l'eau, une température telle que les bulles d'air ne puissent pas y adhérer (ce que l'on évitera en les plonf^eant préalablement dans l'eau) et la surface de l'eau doit toujours être parfaitement tranquille. En observant ces prescriptions, les déterminations sont justes.
Balances hydrostatiques. — Les méthodes les plus fréquemment employées dans la pratique reposent sur la délermination directe du volume des pommes de terre en les pesant sous l'eau. On clFectue également une pesée dans l'air et on en déduit facilement le poids spécifique.
Balance de Ballixg et Fesca* (fig. 199). — On voit suffisamment d'apri's les deux figures comment l'opération doit être effectuée. Lorsqu'on fait la lare, le panier en toile métallique doit plonger entièrement dans l'eau. Une fois la tare faite, on pésc les pommes de terre (généra-
' SoiiERTLER, Ànweadaaq det tpetijîtchen Gewichtt als Millel lar Werlbettimmuns oon Karloffeln. utui.. Vienne, Harlleben, 1873.
* Die Karlojfel and ihre Kallar ; Amtiicher Berkht ûbar die Kartqffelaastltllangla Altenbarg 187a, von Nodbe, iisw.. Berlin, \%^fl.
' tl.iLLiHG, Branatwcinbrennerei, i8(15, i. Suf.
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lemeot 5 kç:r.) dans l'air puis sous l'eau. Le poids P nécessaire pour rétablir équilibre représente le poids de l'eau v déplacé par 3 kgr. de pommes de terre. Par cons<!quent le poids spécifique d est égal ii
~ (d'après la formule d= -^).
Pour rendre l'opërallon plus rapide, HomsîiG (fig. aoo), a adapté la balance de Pesca à un peson à ressort et Schwahtzb à une balance décimale munie d'un poids mobile et d'une graduation sur le bras le plus
Pi^. 197. — A]iparei[ de Stohmann.
long- donnant direclemenl la teneur centésimale en fécule (fig. 201). Rbimakn a construit, sur la demande de l'Association des fabricants d'alcool de l'Empire allemand (DcLnnucK) une très grande balance décimule supportée par le récipient d'eau lui-même (lig. 20a].
Tandis que presque toutes les balances précédemment citées, ne sont plus ou presque plus employées aujourd'hui dans la pratique, la balance de Reimann s'est beaucoup répandue et esl très employée dans les laboratoires et les usines. Le petit bras de cette balance porte deux paniers
métalliques placés I'ud au-dessus de l'autre et l« panier iofirieur p1oog« dans l'eau remplissaat le baquet ; oo pèse alors dans le panier supérieur exactement 5 %t. de pommes de terre sèches, pais on les place dans le panier inférieur où elles éprouvent une perte de poids correspondant à l'eau qu'elles déplacent. On peut ég'alement, pour aller plus vite, peser des tubercules humides, mais dans c« cas il Faut tenir compte de l'eau
Fig. pg8. — Appareil de Schwarize.
adhérant anx pommes de terre et peser 5.o5o gr. de pommes de terre humides au lieu de 5.ooo çr. de pommes de lerr« sèches ; mais en général on opère comme il a été dit plus haut.
Dans la table de Saarb, revue et corrig-éi' pour la détermiaalion de la teneur en fécule et en substance sèche des pommes de terre, on trouve & cAté du poids de S.ooo ^r. de pommes de terre, obtenu sous l'eau, le poids spécifique correspondant, puis la teneur en fécule et en substance sèche.
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TABLE IV
Détermination de la teneur en fécale et en substance sèche des pommes de terre, d*aprôs leur poids spécifique ^
Emploi des balances Krockers et de Reimann
Poids
Poids
de
Teneur
de
Teneur
gr
en
Teneur
de
spé-
substance
en
de
spé-
substance
en
pommes
cifique
sèche
fécule
pommes
ciflque
sèche
fécule
de terre
de terre
immergées
immergées
en gp.
en gr.
lfi.6
* BLercker-Delbuûck, Spiritasfabrikation, 8* édition, 1903.
Récemment l'AssociatioD des fabricaDts d'alcool en Allemagne a fail coDStruire sur les iadicatioDs de Pahow uae balaace à poids mobile coulissant el Âécliellegraduèeempiriquemeat. La balance de Pahow (fig-. 3o3) se distiqguc de celle de Rbihann en ce que sur le fléau décimal esi adapté une glissière a sur laquelle peut coulisser un poids rond nickelé b ; à ce poids est fixée une règle c portant l'échelle graduée. La balance toute entière est fixée au mojen de l'écrou g sur le support de la cuve, et porte de l'autre cdté les corbeilles on fer galvanisé qui reçoiveat les pommes de terre.
Après avoir immobilisé le fléau, et suspendu les corbeilles comme pour la balance de Reihann, on remplit la cuve avec de l'eau à i7''5 C. jusqu'à ce que le panier inférieur soit complètement recouvert et que l'eau arrive jusqu'à l'orifice du trop-plein. La corbeille inférieure ne doit toucher ni
fis;. 199. — B&IbdcG de BuIJin^ el Peso. .
le fond ni les parois de la cuve. Le réglage de la balance s'crTcctiie de la façon suivante :
Le gros poids nickelé b est pous.tè vers la droite Jusqu'à la goupille et la ri'gle mobile c jusqu'à la deuxième goupille. A l'aide de la mas.sc de tarage en laiton d on règle la balance pour que les deux index se trouvent en face l'un de l'autre exactement comme pour la balaocc de Reimakn. Pour peser 5 kgr. do pommes de terre sèches on déplace le poids 6 avec la règle c vers la gauche jusqu'à ce que l'indicateur que le poids portesur le cdté vienne sur la division 5. 000. Si l'on n'a pas de pommes .sèches et qu'elles doivent être pesées humides, on gli.sse le poids jusqu'à la division 5.o5o. En serrant la vis e on immobilise le système.
Pour la pesée sous l'eau on déplace ô nouveau le poids & et sa règle c vers la droite jusqu'à ce que l'indicateur du poids vienne sur la division 345 de sa glissière, puis on rétablit l'équilibre de la balance en déplaçant ta règle mobile seule ; on peut alors lire sur cetle-ci la teneur
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centésimale eo fécule en reg^ard d'uae marque placée sur In face antérieure du poids b.
Dans cette opération il faut prendre certaines précautions si l'on veut avoir un résultat très exact. Les pommes de terre doivent tire bien nettoyées, brossées et séchécs avec un torchon. Pour la pesée sous l'eau on se sert d'eau pure et claire, dont la température doit être de i7''5 C, car les tables sont calculées pour cette température ; le panier doit, avant et pendant la pesâe, plonger dans l'eau à la même profondeur. On obtient un résultat plus exact en employant les pommes de terre coupées. Lorsqu'on a des pommes de terre atteintes de pourriture sèche, il faut retrancher les
Fig. aoo. ~ Balance de Hurlzig.
parties attaquées; les tubercules atteiuls de pourriture humide, gelés, ^atés, non milrs ou très germes ne doivent pas être utilisés car les tables ne sont calculées que pour d<-s pommes de terre saines. Dans le cas des pommes de terre fortement gelées le mieux est, d'après Saare, de les tremper dans l'eau chaude pour en dégager facilement la partie atteinte et de les peser rapidement à l'état humide dans le panier supérieur, puis sous l'eau. Après avoir retrancher i o/o de fécule on obtient un résultat suffisamment exact. Si les pommes de terre ne sont que partiellement ge\ée3 on choisit pour la détermination les tubercules non gelés. Pour les fabricants d'amidon il est important de savoir que les nombres trouvés pour la fécule n'expriment que la « valeur fécule » des pommes,
c'est-à-dire l'ensemble de différentes matières dont les principales sont la fécule et le sucre; or, dans la fabrication de l'amidon le sucre est perdu. Saarb a trouvé qu'en moyenoe la « valeur fécule > du sucre est de i,5, nombre que le fabricant d'amidon retranche du résultat brut donnanl la ■ valeur fécule u totale.
[Fécalomèlre de F. Dupont. — Il se compose d'une balance Robbrvu. de la force de 5 k^r. et d'une carafe jaugée en verre analogue à une carafe À eau frappée, de deux litres de capacité environ (fig. 3o4)-
Od détermine une fois pour toutes le poids de la carafe pleine d'eau jusqu'au trait de jauge, à [5°C. de température ; soit 4 ^^- ce poids. La
Fig. -.oi. — Boiance de Schwsrtie.
carafeétaot dôvisséo, on y introduit i k^r. de pommes de terre, préalablement pesées, on la visse ensuite, CQ ayant soin de faire coïncider, les points de repère pour qi^e le volume soil constant, et finalement on la remplit d'eau jusqu'au trait de jauyy. On la pi-se de nouveau ; si la nouvelle pesée donne 4 k. loo l'aus^mentation de poids est de loo g^r.
Le poids d'eau déplacé par i kgr. de tubercules est donc de (4 kgr. + I kgr ) — 4 k^r. loo = o kgr. goo. Le poids de i litre d'eau à iS" C. étant de 998 )çr. 081, le volume occupe par les o kgr, 900 d'eau
est donc de ' q^g Jg, "' = 90' ce 73o. Or, d'après la formule P = VD,
on a pour la densité des pommes de terre soumises à l'expèricDce
AMIDON, DBXTBIirB, GLUCOSE
D = -y- = 7! — = 1 . 109 OU, par abréviation, lo'g. Si le poids de
la carafe contenaot de l'eaa et 1 kgr. de pommes de terre avait été de 4 kgr, loi, c'est-à-dire s'il avait fallu ajouter 101 gr. au lieu de 100, le poids d'aau déplacé par ce kgr. de tabercales aurait été de S99 gr. et U densjlé serait de 1. 110 ou iioo après corrections et calculs.
Fis- a
Comme ou le voit par ces deux exemples, l'au^meotation de 1 gr. daas le poids de la carafe pleine d'eau et de tubercules représcale pour ceux-ci une augmentation de densité de 1/10 de degré, ce qui prouve que la méthode a une assez grande précision, puisqu'il est facile d'avoir une balance Rohbrval de 5 kgr. sensible à 1 gr,
M. F. Dupont a adopté la table de HeioBFniEM en lui faisant subir quelques légères modificalions d'après les résultais des expériences auxquelles il s'est livré.
TABLE V
Table Heidepriem-Dupont indiquant la densité des pommes de terre
et leur richesse en fécule.
Poids
Fécule
Poids
Fécule
Poids
Fécule
ajoutés è. la tare
DeDsité
ajoutés
Densité
aioutés à la tare
Densité
à la tdre
gr-
degrés
gr.
degrés
gr.
degrés
leo
liT
Féculo'picnomèlre de L. Pellet et P. Métillon (fig*. 2o5). — Cet appareil nécessite une préparation spéciale de la pomme de terre qu'on divise en une pulpe excessivement fine au moyen de la presse « Sans- Pareille » munie d'une taille spéciale pour le dosag'e de la Fécule (Voir page 267 la description de la presse Sans-Pareille de sucrerie).
La pulpe ainsi obtenue est placée dans le féculu-picnomètre dans lequel on sépare la pulpe de V ami don pour doser ce dernier par la méthode picnométrique.
L^appareil se compose à sa partie supérieure d'un dôme en verre muni d'un col ajusté pour recevoir un bouchon rodé a,
La partie B est une allongée qui porte à la partie supérieure une monture métallique E qui vient se visser sur une monture correspondante fixée sur la partie A.
Ces deux montures sont faites de façon à pouvoir recevoir un tamis circulaire T formé d'une toile métallique bordée sur son pourtour.
Deux rondelles de caoutchouc assurent un joint parfait.
L'allonge B se termine par une partie rodée qui peut s'engager dans le col du picnomètre G.
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Elle porte également un siphon à robinet C avec grande branche mobile D.
Le picnomoire G peut recevoir un bouchon muni d'un trait d'affleurément H.
Pour elFectuer ua dosage on place la toile mi'tallique servant de tamis dans la monture métallique du dAme A après avoir placé dans le fond de cotte f^arniture une rondelle de caoutchouc, on remet ensuite la seconde rondelle servant à faire le joint et l'on visse l'allonge sur la
partie A en serrant modérément mais sufBsamnienl pour obtenir un joint parfait.
On place le bouchon sur le ddme et, tenant l'appareil renversé, on le remplit d'eau par le col de l'allonge Dans ces conditions l'eau ne remplit que toute la partie B. Après avoir rempli également le picnomi'tre G d'eau, on le place sur le col de l'allonge puis on remet l'appareil en position verticale normale (sur un support Formé d'un anneau coupé qui le maintient en dessous de la garniture métallique). On débouche alors le ddme et on introduit les lo gr. de pulpe de pomme de terre obtenus ô la presse a Sans Pareille » en rinçant la capsule avec une pissette à eau. Le volume d'eau total à ajouter doit être tel que le dAme soit rempli à moitié.
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On introduit ensuite dans le dôme des billes de maillecbort (eaviron loo) et l'on bouche.
Prenant alors l'appareil de façon à maintenir dans la main gauche le picDomâtre et dans la main droite l'allonge et le ddme, en plaçant l'index sur le bouchon, on ajcite de manière à donner des inouvemeoti dans le sens horizontal pour que les billes de maillechort viennent frotter le tamis et le dégager des grains de fécule qui peuvent y adhérer. Il est bon pendant cette agitation de donner à l'appareil des portions iocliaées de façon à forcer la descente de la fécule qui tendrait à se fixer sur les parois de l'allonge.
Dès les premiers moments de l'agitation la Fécnle se sépare de la putpe et pssse au travers du tamis pour se rendre dans le picnomètre. On agite pendant dix minutes en Faisant varier comme on l'a dit les positions de
Fig. loj. — FèculODiiln de F. Dopaat. Fi§. toS. -
l'appareil. On replace alors l'appareil verticalement sur son support et on le laisse en repos un quart d'heure environ. Pendant ce temps la fécule fÎDÎt de se déposer dans le picnomètre en une couche très adhérente. On ajoote à ce moment le tube mobile D formant la grande branche du siphon sur le robinet et on décante toute l'eau contenue dans l'appareil en réglant la vitesse d'écoulement au moyen du robinet ; on a en soin d'enlever préalablement le bouchon da ddme.
Lorsque l'eau est décantée, on dévisse leddme, on enlève le tamis et m rince avec une pisseltc les parois de l'allonge pour faire tomber la fécule qni peut j adhérer. Le volume de l'eau nécessaire pour le rinçage de l'allonge ne doit pas dépasser le volume de l'eau décantée dans le picnomi''tre. On achève de remplir le picnomètre avec de l'eau en afBeurant au volume voulu avec le bouchon. On procède alontàla détermination de la fécale comme il va être dît ci-dessous.
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Supposons que l'on ait introduit lo gr. de pulpe de pommes de terre dans le dôme de Tappareil, soit x le poids de la fécule cherché contenue dans loo g'r. de pommes de terre, P le poids du picnomètre rempli d'eau, P' celui du picnomètre contenant la fécule et complété avec de l'eau, et D (== 1,54) la densité de la fécule.
On a:
(P — P;Dx 10
d'où ;r = (?' — P) 28,52.
Cet appareil permet de doser la fécule dans la pomme de terre d'une façon rapide et exacte et sous une forme qui ne modifie pas la nature physique ou chimique de Tamidon.
Féculomètre de Aimé Girard et Fleurent (^fig*. 206). — Cet appareil comprend un seau en fer-hlanc de cinq litres de capacité dans lequel plong^e un panier en toile métallique mobile. L'appréciation de la densité des pommes de terre a lieu en plaçant ces dernières dans le panier métallique, introduisant le tout dans le récipient plein d*eau et mesurant la quantité d'eau déplacée dans une fiole graduée qui reçoit le trop plein de l'eau .
La table Yl donne la richesse centésimale en fécule anhydre].
TABLE VI
Quantité de fécule pour 100 correspondant à la quantité d'eau
écoulée dans le ballon
Quantité
Quantité
d'eau
Fécule
d'eau
Fécule
écoulée
écoulée
dans
dans
le ballon
le ballon
Quantité d'eau
écoulée dans
le ballon
Fécule 0/0
Quantité
d'eau
écoulée
dans le ballon
Fécule 0/0
Dosage de la fécule par voie chimique. — Cette méthode n est pas employée dans les fabriques ordinaires de fécule, mais elle Test fréquemment dans celles qui transforment la fécule obtenue en gplucose, dex-
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trine, etc. Le dosag^e consiste en une transformatioD de la fécule en sacre et dans la délermi Dation de ce dernier à l'aide de la liqueur de Fbhung doDt la prëparatioD a été décrite au chapitre u Sucre de betterave », page 25i .
Transformai ion de famidon en sacre. — Cette transformation on hydrolyse de la fécule peut être effecluée de deux façoos différentes : par l'action des acides minéraux ou par diverses actions diastasiqucs. Le sucre ainsi formé est délcrmîné soit par réduction avec la liqueur de FsHLiKG, soit par fermentation avec la levure. Cependant ces méthodes ne donnent pas des résultats à l'abri de toute critique, car d'autres subs-
Fif. îoO. — Féculomùire de Aimé Girard et Fleurent.
lances, comme les pentosanes, sont dosées comme sucre de sorte que les résultais trouvés sont trop élevés. Lind:<br a tenu compte de cette circonstance en retranchant de la fécule trouvée les pentosanes dosés séparément.
La plus ancienne méthode de dosagre de la « valeur fécule » consiste dans l'action directe de l'acide chlorhydrique sur la matière étudiée. Dans cette méthode, outre la fécule, il y a d'autres substances transformées en produits réducteurs, de sorte que les résultats sont absolument inutilisables. Par l'emploi des hautes pressions ou est arrivé dans certains cas à séparer ces matières par Ëltration de la fécule solubilisée et on a pu
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otilCDJr ainsi des résultats suffisamment exacts i-a pratique. Rbinke' a indiqué la méthode suivante : 8 ^r. de substance séchée à l'air et fiiicmenl pulvérisée sont délayés dans le vase métallique de l'appareil So.\HLET avec r5 cm* d'acide lactique à i o/o et 3o cm' d'eau (d'après WileV, il est préférable d'employer 5o cm' d'eau avec o g;r. 5 d'acide salicylique), on couvre les vases et on chauffe 2 heures i/a dans l'autoclave à 3,5 atmosphères. Après refroidissement on éteud à aSo cm* et on filtre. On prend aoo cm' du liquide filtré et lô cm' d'acide chtorhydrique à a5 0/0 (densité i.iaâ) qu'on introduit dans une fiole d'En-
Fig. 307. — Auloc^lave Ac Soxhict.
LENMBYER munie d'un long; tube de verre de o m. 5o à 1 métré, et on chautTe au baïn-jnarle bouillant pendant 2 heures 1/2 ; après refroidissement on ajoute de la lessive desoudc pour arriver presque à la neutralité et on élead h z5o, 3oo ou 5oo cm' suivant la richesse eu fécule de la matière employée. Dans a5 cm' de cette solution on dose le dextrose d'après les tables d'At.i.iHN (voir à glucose). En multipliant lo poids de dextrose trouvé dans 25 cm' :
I Mjkhceeh-DelbrOck, Spirilatjabrikatiott, 8* édition, igo3.
J. PosT. — Analgie chimique. 3' édit. fr., I. II. * ^7
par 375 dans le cas de la dilution à a5o cm', » 45o — — 3oo —
» 760 — — 5oo —
on obtient la teneur centésimale en fécule de la matière.
Exemple : on a trouvé Cu = o,338g fjÇ'r. = 0,17806 g-r. dextrose, d*où
o,i78o5x 10 X X — i— d'où x— =0,17805x375 = 66,8 0/0 de
fécule , ou encore :
Gu trouvé = 0,2681 g'r. zz 0,1390 gr. dextrose d'où
0,139 x 12 x X X-^= 0,1390 X 45o = 02,55 0/0 de
fécule .
Au sujet de cette méthode, il faut encore faire les remarques suivantes : l'addition d'acide lactique est nécessaire car le dextrose se décompose dans les solutions neutres avec coloration brune môme lorsqu'il n'est exposé que peu de temps à une certaine pression ; par contre, dans les solutions faiblement acides il ne se produit aucune décomposition, même à 4 atmosphères et la solution reste incolore. Il est nécessaire de couvrir les vases dans l'autoclave de Soxhlet car pendant le refroidissement le contenu de ces vases est porté à une vive ébullition. Il faut employer des capsules et des vases métalliques car les vases de verre éclatent facilement dans l'autoclave et sont attaqués.
L'autoclave de Soxhlet est représentée par la figure 207. Lorsqu'on n'a pas cette autoclave à sa disposition on peut aussi se servir des flacons à pression de Lindnbr (voir leur description au chapitre « Bière >).
Lors de la neutralisation il faut veiller à ce que le liquide ne devienne pas alcalin car les alcalis ont une action sur le dextrose.
LiBBBRMANN* cmploic la méthode directe d'inversion. Cette méthode donne des résultats concordant suffisamment avec ceux de la méthode de Reinke et à cause de son exécution facile elle peut très bien être employée dans les petits laboratoires ou par les praticiens familiarisés avec les travaux chimiques. D*après M^rckbr et Morgens, il faut opérer dans les conditions suivantes : on invertit 3 g'r. de fécule ou jo gr. de la substance amylacée finement broyée avec 200 cm* d'eau et i5 cm' d'acide chlorhydrique de densité i«i25; l'opération dure 2 heures 1/2 au bain-marie et est efTectuée dans une fiole d'ËRLENMEYBR munie d'un tube de verre ; après refroidissement an ajoute de la soude pour arriver presque à neutralité et on étend h 5oo ou à i.ooo cm\ Dans 26 cm^ du filtrat on dose le dextrose d'après âllihn et en multipliant par 0,9 on a la teneur en fécule correspondante. D'après A. Rossing* on obtient des résultats plus exact*; en opérant de la façon suivante : on transforme en empois 2 gr. de fécule avec 100 cm' d'eau et on chauffe deux heures au bain*marie bouillant avec
1 Sa ARE, Fabrikation der KartoffeUiu'che , * Zeitschr.f, ôffentl, Chemie, 1904, page 61
AMIDON, DBXTRINB, GLUCOSE 411
1 5 cm' d'acide chlorhjdrique fumant (deosité 1,19) en se servant d*ua réfrigérant à reflux ; après refroidissement le liquide est neutralisé presque complètement; étendu à 260 cm' et filtré si c'est nécessaire, 26 cm' de ce liquide (soit o gv. 2) servent à doser le dextrose. On converti en fécule le nombre trouvé pour le dextrose en le multipliant par 0,98.
Procédé diastasiqae de M.erckbr *. — On pèse 3 gr. de substance séchée à Tair et on les porte à Tébullition pendant 1/2 heure avec 100 cm* d'eau (effectuer auparavant un dégraissag-e à l'éther pour les substances riches en matières grasses) ; on refroidit à 65® G. et on ajoute 10 cm' d'extrait de malt normal (agiter 100 gr. de malt pendant deux heures avec 1 litre d'eau et filtrer de façon à obtenir un liquide clair), on maintient pendant deux heures à 65<^ C, on porte de nouveau pendant 1/2 heure à l'ébullition, on refroidit à 65° C, on ajoute encore 10 cm' d'extrait de malt et on maintient pendant 1/2 heure à 65®, on fait bouillir, on refroidit et on étend à 25o cm*. On filtre, on prélève 200 cm' que l'on invertit par la méthode habituelle avec i5 cm' d'acide chorhydriquc de densité 1,125, on neutralise, on étend à 3oo cm' et on emploie 25 cm' du liquide pour doser le sucre.
En outre, on dilue 5o cm' d'extrait de malt avec de l'eau et i5 cm' d'acide chlorhydrique à 200 cm^ qu'on traite exactement comme la solution d'amidon ; finalement on étend à 25o cm' et on dose le dextrose dans 25 cm^. Le calcul s'effectue comme suit : 25 cm' de la solution d'amidon ont donné o gr. 2969 de cuivre correspondant à o gr. ]549 de dextrose ; 25 cm' de la solution diluée d'extrait de malt ont donné o gr. 1545 de cuivre correspondant à o gr. 0789 de dextrose. 5o cm* d'extrait de malt donneraient donc o gr. 789 de dextrose, et les 20 cm' d'extrait de malt employés correspondent à ogr. 3i56 de dextrose.
Dans 3oo cm' de solution d*amidon il y avait :
o,t549X I2X25o q qc j j .
= 2 gr. o2o5 de dextrose,
on a donc :
Matières premières, extrait de malt . . . 2 gr« 3235 dextrose
Extrait de malt • . o gr. 3i56 —
Dextrose provenant de la matière première. 2 gr. 0079 la matière première contient donc :
2,0079 X 0,9 X = 60,24 0/0 de fécule.
Combinaison des procédés rfeREiNKE et de ALercker (diaprés G. Lind- NBR '). — On traite soigneusement 3 gr. de substance finement broyée par 5o cm* d'eau au bain-marie bouillant; on refroidit à 70® G., on ajoute 20 cm' d'extrait de malt (20 gr. de grains de malt touraillé clair, agités
« MiERCKER, DELBRâcK, Spiritusfabrikation, 8« édition, pa^e i38. » ZeilMchr. f. angew. Ghemie, 1898, page 276 ; M^rcker-Delbrûck, SpirUusfabrika» //or, 8* édition, page 189.
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pendant deux heures avec 200 cm' d*eau et filtrés de façon à obtenir un liquide clair) et on laisse digérer pendant 20 minutes à 70** G. ; on ajoute alors 5 cm' d'une solution d'acide tartrique à i 0/0 et on chauffe pendant i/a heure dans l'autoclave à 3 atmosphi^res, on refroidit à 700 et on laisse digérer avec 10 cm' d'extrait de malt jusqu'à disparition de la réaction de l'iode et des particules de fécule dans le liquide, on étend à 260 cm', on invertit 200 cm' et on continue comme dans le procédé M.¥;rckbr.
Détermination de la fécule par fermentation *. — Cette méthode a été d'abord employée pour le sucre par Pasteur, Delbruck et Jodlbaubr, puis MuNSCHE et Delbruck Ton appliquée à la fécule. Pour la fécule pure, cette méthode donne de très bons résultats, pour les substances amylacées elle n'a pas encore été essayée suffisamment jusqu'à présent, mais on peut s'attendre à ce qu'elle soit bientôt mise au point. On solubilise une certaine quantité de fécule (8 gr.) en chauffant progressivement avec 25 cm' d*extrait de malt (i partie de malt séché à l'air, traitée pendant deux heures avec 10 parties d'eau).
Aussitôt qu'on a obtenu une dissolution complète, on maintient la température entre 61" et 64° G., après avoir ajouté 76 cm' du même extrait de malt, jusqu'à saccharification complète. On laisse la température s'élever jusqu'à 65o G. et on maintient cette température pendant 1/2 heure à 3/4 d'heure pour détruire les organismes provenant de l'extrait de malt. Après refroidissement on ajoute 3 cm' de solution nutritive minérale d'HAJDUCK (5o gr. de phosphate acide de potassium et 17 gr. de sulfate de magnésium dans un litre d'eau) et o gr. 4 d'asparagine comme substance nutritive azotée, par 100 ce. de liquide.
On emploie une levure pure, vigoureuse, exempte de chizomycètes et en quantité égale à la moitié environ du poids d'amidon employé; on effectue la fermentation à 34" G. et celle ci doit être terminée au bout de 60 heures. Le flacon à fermentation est muni d'un laveur à acide sulfurique pour absorber la vapeur d'eau dégagée en même temps que l'acide carbonique. On détermine alors la perte d'acide carbonique au bout de 60 heures en pesant le flacon après l'avoir chauffé pour chasser l'acide carbonique dissous et avoir fait passer lentement un courant d'air sec.
Dans une expérience analogue on mélange 100 cm* d'extrait de malt avec la même quantité de levure et on retranche l'acide carbonique ainsi obtenu de l'acide carbonique trouvé précédemment. D*après Munsche, ioogr.de fécule sèche et pure donnent par fermentation, en moyenne 5i gr. 29 d'acide carbonique. On peut encore obtenir le résultat cherché d'après la quantité d'alcool formé dans la fermentation en se basant sur les données de Munsche d'après lesquelles 100 gr. de fécule pure et sèche donnent 53 gr. 43 d'alcool.
Mais dans ce cas comme de petites quantités d'alcool sont entraînées avec la vapeur d'eau dans le laveur à acide sulfurique, il faut avant la distillation ajouter l'acide sulfurique au résidu de la fermentation.
* M^i^rcker-Delbrûck, 8* édition, page 139.
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Procédé de Baumbrt et Bode *. — Ce procédé repose sur ce que d'après Mayrhofer la fécule est facilement soluble dans la lessive aqueuse de potasse tandis qu'elle est insoluble dans la potasse alcoolique et précipitabie quantitativement. 3 gr. de substance (par exemple des pommes de terre) séchée à Pair et finement broyée sont délayés avec environ 4o cm^ d'eau froide dans une capsule en porcelaine et abandonnés i heure au repos ; on sépare alors le liquide aussi complètement que possible du dépôt pour éliminer le sucre en le faisant passer sur un petit filtre d'amiante que Ton joint ensuite au résidu dans la capsule en porcelaine ; on ajoute 5o cm' d'eau et on chauffe le vase couvert pendant 3 heures i/a dans Tautoclave de Soxhlbt en ne dépassant pas 3 atmosphères. D*après H. WiTTE • on emploie dans le cas de la fécule de pomme de terre 2 gr. de substance et on maintient 2 heures à 3,5 atmosphères ; pour les amidons de maïs ou de riz on en emploie la même quantité mais on opère à 4,5 atmosphères et pour l'amidon de froment on emploie toujours 2 gr. de matière mais Ton opère à 4 atmosphères ; enfin dans le cas de la farine de froment, il suffit d'un g'ramme de substance et d'une durée de 2 heures dans l'autoclave à 4 atmosphères. Le contenu de la capsule est alors repris par i5o à 200 cm' d'eau bouillante et transvasé dans une fiole de 25o cm' ; on porte 10 minutesà Tébullition pour dissoudre complètement l'amidon, après refroidissement à i5o on complète à 260 cm* et on filtre sur un filtre à plis. On prélève 100 ou 200 cm' du liquide filtré auxquels on ajoute 10 ou 20 cm^ de soude (loogr. NaOH par litre); à 25 cm' de la solution claire on ajoute 100 cm' d'alcool à 94-96 0/0, on ag'ite et pendant l'agitation on ajoute i gr. d'amiante en flocons très fins. On continu à agiter jusqu'à ce que le précipité se rassemble rapidement au fond en laissant un liquide clair ; si ce résultat n'est pas obtenu au bout d'une minute on ajoute encore un peu d'amiante. Le liquide est alors filtré sur un tube filtre à aspiration de Soxhlbt, le résidu est délayé avec de l'alcool à 80 0/0 sans le comprimer avec l'agitateur et jeté sur le filtre dans un état aussi poreux que possible et en s'arrangeant pour qu'il y ait toujours du liquide dans le tube.
Les dernières parcelles de précipité sont dissoutes dans de l'acide chlorhydrique, on les reprécipite "par l'alcool et on les jette sur le filtre. On lave avec de l'alcool à 80 0/0 puis avec de l'alcool absolu et de l'éther et on sèche dans un bain d'air eu faisant passer de l'air à i20-i3o^ jusqu'à poids constant et on pèse. On brûle alors lamidon dans un courant d*air ou d'oxygène en chauffant modérément et l'on pèse de nouveau. La perte de poids correspond à l'amidon. Bbhrbno et Wolp, qui ont trouvé cette méthode très exacte, recommandent pour la filtration des tubes larges, notamment des tubes de 20 à 22 mm. de diamètre intérieur et conseillent de chauffer le tube dans un courant d'oxygène.
* M.crcxer-Delbrûck, Spirituifabrikaiion. 8« édition, page i35 ; Zeitschr.f. angeio, Chemie, 1900, pages 1074 et nu.
* Zeitschr. f. Unters. v; Nahr, a. Genussm., 1904, II.
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Procédé rf' Albert Kaiser *. — Ce procédé repose sur la précipitation complète de Tamidon, tranformé en empois, par Tiode en présence d*acétate de soude. A 5o cm' d'une solution d'amidon à i o/o obtenue par transformation en empois et refroidissement on ajoute lo g'r. d'acétate de soude, on chauffe à5o^ G et on précipite en agitant par 26 cm* de solution d'iode (5 gr. d'iode et 10 gr. d'iodure de potassium par litre] en léger excès. Le précipité est rassemblé sur un filtre taré et lavé avec une solution d'acétate de soude à 3 0/0 ; on fait tomber ensuite le précipité dans une capsule de porcelaine avec de l'alcool, on ajoute environ 5 cm* de potasse alcoolique à 5 0/0 et on chauffe doucement de façon à avoir de l'amidon amorphe. On acidifie alors suffisamment avec de l'acide acétique alcoolique, on laisse reposer quelques temps et on jette le précipité sur le filtre taré, on lave 8 fois avec de l'alcool chaud, puis avec de l'alcool absolu et de l'éther et on sèche pendant 4 heures à 120* C. L'amidon doit se dissoudre dans l'eau eu donnant un liquide presque clair ; s'il y avait un résidu on devrait le retrancher après dessiccation. Comme l'amidon est très hygroscopique, on doit le peser en vases clos.
Procédé Lindet *. — Dans ce procédé, de même que dans le procédé Baumeiit et BoDB on détermine la matière amylacée au lieu de déterminer la € valeur amidon » comme dans les autres procédés. Les grains d'amidon sont entourés d'un réseau solide de matières azotées; pour le dissoudre LiKDhT fait agir sur les grains moulus une solution chlorhydrique de pepsine, dans ces conditions Tamidon est débarrassé du gluten et peut être séparée mécaniquement des autres parties. On traite environ 10 gr. d'amidon dans une fiole d'EnLENMEYER par une solution contenant 2 0/0 cle pepsine et i,5o/o d'acide chlorhydrique à 4o-5o^ C, pendant f 2 à 24 heures en agitant de temps en temps. Le résidu est alors malaxé sous un courant d'eau dans une poche en soie de bluterie puis bien pétri dans une capsule avec de Teau jusqu'à ce que Ion n'obtienne plus d'amidon. Par addition d'aldéhyde formique l'amidon se dépose; on le rassemble sur un filtre garni d'une quantité pesée de ponce calcinée et lavée et on sèche le tout à 5o*^ C, puis à 100" C. Cette méthode permet de doser l'amidon en présence de beaucoup de sucre.
[M. Lindet a modifié dernièrement sa méthode de dosage; le dépôt d'amidon une fois lavé est saccharifié à l'autoclave avec de l'acide sulfurique et le glucose formé est déterminé par la liqueur de Fehling.
Dosage de la fécule et de l'amidon par action directe de V acide salfurique à la pression ordinaire, — On n'a pas toujours sous la main des appareils nécessaires pour procéder au dosage de la fécule ou de Tamidon par saccharifi cation sous pression.
. M. H. Pellet a cherché dans quelles conditions on pouvait obtenir cette saccharification au bain-marie bouillant.
< M.crckeR'Delbhûck, Spiritus/abrikation, 8* édition, page i36 ; Chem. stg 1^2, page 180.
* MARCKER-DKLBiiCicK, SpirUas/abrifiatioTij 190H, page i35 ; Wochenschr, f, Braaeri, 1896, page i3oa.
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11 a reconnu qu'il suffisait d'une durée de chauffage de trois heures au bain-marie bouillant, avec une liqueur à 8 o/o d'acide sulfurique en poids, soit enxâron 5 o/o en volume.
Pour éviter la concentration de la liqueur on met le liquide dans un ballon surmonté d'un bouchon et d'un long* tube servant de condenseur. On peut j placer n'importe quel appareil de condensation. On met généralement I g'r de matière à analyser dans i5o cm^ et après saccharification on complète à 200 cm'. On a donc la valeur de 5 gr. de matière dans i.ooo cm' ce qui se rapproche beaucoup de la concentration de la liqueur type de sucre inverti qui contient 5 gr. de sucre inverti par i.ooo cm'.
Le bain-marie est très commode et permet de chauffer plusieurs essais à la fois.
Cette méthode est applicable également à Tanalyse des grains.
Procédé Baudry *. — On passe une dizaine de pommes de terre repré* sentant Téchantillon moyen du lot à la râpe spéciale Baudry. On mélange la pulpe fine, on en pèse un poids qui correspond au saccharimètre que Ton possède (5 ^r, 676 pour le saccharimètre Laurent ou 3 gr. 32 1 pour le Vivien). On l'introduit dans un ballon de 200 cm* avec environ 100 cm' d'eau, on ajoute o gr. 5o ^ d'acide salicylique, on munit le ballon d'un tube servant à condenser la vapeur d'eau et on chauffe soit au-dessus d'un bec Bunsen, soit au bain de chlorure de calcium ou mieux au bain de .sable. On doit surveiller Tébullition au début pour éviter un bouillonnement un peu tumultueux. Au bout de 5o minutes retirer le ballon, compléter avec de l'eau presque jusqu'au trait. Laisser refroidir, ajouter I cm' d'ammoniaque. Complétera 200 cm'. Filtrer. Polariser.
Les critiques adressées à ce procédé sont les suivantes :
\^ On compte comme amidon les matières polarisantes (saccharose ou autres) contenues dans le jus de la pomme de terre;
2^ La pulpe par suite de la durée du chauffage est plus ou moins attaquée en donnant des matières polarisantes.
Méthode Baudry modifiée par L. Pellet et P. Metillon. — i^ Le do.sage de la fécule s'effectue sur de la pulpe passée à la presse Sans- Pareille à taille spéciale (voir page 4^4) • Cette façon d'opérer comporte plusieurs avantages.
D'abord là fécule étant complètement mise en liberté le dosage dure juste le temps de solubiliser la fécule, c'est-à-dire vingt minutes au lieu de cinquante. On évite également l'addition de ZnCl^ indiquée par Baudry pour aider à la solubilisation des cellules, ce qui amenait des erreurs. Ensuite la pulpe restant en contact peu de temps avec l'acide salicylique, l'attaque est négligeable et les erreurs correspondantes sont évitées ;
2^ Dosage de la fécule sur de la pulpe débarrassée de jus.
* Bulletin de VAs90ciation des chimistes de sucrerie et distillerie de France et des colonies, l. XXIV, n» la.
s II ne faat pns dépasser cette quantité, sans cela l'acide salicylique peu soluble précipiterait par refroidissement et entraînerait de Tamidon.
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Pour éviter la polarisation des matières optiquement actives la pulpe est jetée sur un tout petit entonnoir à courte douille muni d*un petit tampon de laine de verre. On fait le vide à la trompe, eu une minute le jus s'est écoulé, on lave avec 20 cm' d'eau froide, puis on jette le contenu du filtre dans le ballon.
Cette opération a'allong'c pas beaucoup le dosag^e et permet d*éviter une cause d'erreur qui n*est pas évidemment néj^lig'eable.
Ajoutons qu'au point de vue chauiïag'e il faut absolument proscrire le chauffag'e direct sur un bec et le bain de sable qui, à moins d'une surveillance incessante, causent divers ennuis. 11 faut exclusivement employer le bain à chlorure de calcium de façon à avoir 1 10* environ dans le bain ce qui produit facilement Tébullition du liquide dans le ballon. Il ne faut pas descendre au-dessous de ce chiffre, car si par exemple, on opère seulement au bain-marie à eau bouillante, la solubilisation s'effectue bien aussi rapidement sans changement du pouvoir rotato ire, mais les liquides obtenus filtrent mal. Ce temps réduit de chauffage donne des résultats constants en ce qui concerne le pouvoir rotatoire. D'ailleurs le pouvoir rotatoire élevé de l'amidon soluble tend à réduire les différences sur le résultat final.
Voici le résumé du mode opératoire.
Sur une dizaine de pommes de terre représentant un échantillon moyen d'un petit lot, on prélève, soit au moyen d'une sonde, soit mieux en découpant des quartiers, environ 100 gr.de pommes déterre représentant l'échantillon moyen des dix pommes de terre ou de plus. On passe toute cette quantité à la presse Sans-Pareille en plusieurs opérations. La pulpe fine est bien mélangée.
On pèse alors dans une capsule :
5 gr. 87 pour le saccharimèlre français.
6 gr. 62 — international à 20 gr.
8 gr. 65 — allemand.
On jette ensuite cette pulpe avec un jet de pissette à eau froide sur un petit entonnoir à courte douille muni d'un petit tampon de laine de verre. On filtre sous le vide, on lave avec 20 cm^ d'eau froide. En quelques minutes l'opération est finie. On fait alors tout passer, pulpe et laine de verre dans un ballon de 200 cm^ en verre spécial en ajoutant de l'eau pour faire 100 cm'. On additionne de o gr. 5o d'acide salicylique. Le ballon muni d'un long tube de condensation est chauffé vingt minutes au bain do chlorure de calcium maintenu à iio>ii5^. Au bout de ce temps on retire du bain, on complète presque jusqu'à 200 cm*, on i*efroidit, on ajoute 1 cm' d'ammoniaque, on complète e.cactement à 200 cm' ; on filtre, on polarise au tube de 200 mm. ; on a la teneur directe en fécule. '
Détermination de la teneur en sucre des pommes de terre, — Si les pommes de terre contiennent beaucoup de sucre il est nécessaire de le doser et de le déduire du poids de fécule précédemment trouvé. Pour cela on fait digérer 10 gr. de substance sèche pendant 1. heure avec de l'eau
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froide en ag'itant fréquemment ; on filtre, on lave le résidu à Teau froide et on évapore le filtrat au bain-marie de façon à réduire sensiblement le volume. On ajoute alors une petite quantité d*acide sulfurique, pour transformer le saccharose en sucre interverti, on fait bouillir et on traite par la liqueur de Fehling. La quantité de fécule correspondant au sucre ainsi déterminé est déduite de la quantité de fécule précédemment dosée.
Saarb emploie la méthode suivante puur le dosage du sucre * : on râpe 1000 gr, de pomme de terrre avec une râpé de cuisine ordinaire, la pâte est placée dans un linge et pressée avec une presse à main ordinaire. Le jus qui s'écoule est filtré.
Du liquide filtré on prélève 200 grammes auxquels on ajoute i cm^ d'acide sulfurique normal (=0 gr. o4 SO'), on fait bouillir (pour tuer les bactéries) on refroidit et on laisse fermenter à la température du laboratoire avec 2 gr. de levure puiK; ou de levure pressée. Lorsque la fermentation est terminée, (au bout de 17 à 18 heures) on distille environ 100 gr. du contenu total du flacon à fermentation, on complète à 100 gr. et on dose Talcool par le picnomètre ou Talcoomèlre.
Si par exemple 200 gr. de jus de pommes de terre ont donné 100 gr. de liquide distillé de densité 0,99468 à i5o(J ces 100 gr. contenaient a gr. 94 d'alcool (d'après les tables de K. Windisch servant à la détermination de la teneur en alcool des mélanges d'alcool et d'eau, Berlin^ J. Springer, 1 908) par conséquent 100 gr. de jus ont donné i gr. 47 d'alcool.
Théoriquement 100 gr. de dextrose donnent f\S gr. C7 d'alcool (d'après Jodlbauer), I gr. d'alcool correspond donc à 2 gr. o55 de dextrose et 1 gr. 47 d'alcool correspond à 3gr. 02 de dextrose dans 100 gr. de jus. Pour déterminer la teneur en sucre (calculée comme dextrose) des pommes de terre il faut encore connaître la teneur du jus en substance sèche et la teneur des pommes de terre en substance sèche.
Le dosage de la substance sèche du jus de pomme de terre s'effectue en pesant environ 10 gr. de jus eten desséchant à io5** C. jusqu'à poids constant. Si 10 gr. i io5 de jus ont donné o gr 6925 de résidu le jus contient 5,86 0/0 de substance sèche ou 94, i4 0/0 d'eau.
Le dosage de la substance sèche des pommes de terre s'effectue de la façon suivante : 1000 gr. de pommes de terre bien lavées puis séchées sont découpées en rondelles, en évitant toute perte et en se servant d'un couteau spécial ; elles sont ensuite séchées aussi rapidement que possible en disposant les rondelles dans une très grande capsule de porcelaine sans trop les tasser et on place la capsule au bain-marie ; au bout de 12 à 20 heures les disques sont suffisamment secs pour qu'on puisse les moudre. On les laisse alors plusieurs heures à l'air et on pèse le résidu. On a ainsi la substance séchée à Tair, le poids de 279 gr. 2 par exemple correspondant à 27,92 0/0. Les disques sont alors moulus rapidement avec un moulin à main et une partie de cette farine (environ logr.) est posée dans un récipient fermé, séchée à l'étuve à loô^G pendant 4 heures et posée à
• Saare, Fabrikation der Kartoffelsiasrke, 1897, p. 490.
nouveau après refroidissement dans le dessiccateur. Si par exemple
9 gr. 6070 de substance séchée à l*air ont donné 8 gv. 7770 de résidu
8 nnno ^^ 100
alors la substance séchée à Tair contient ■ ^ = qi,36 0/0
de substance anhydre et les pommes de terre fraîches contiennent
= 25, 5i o.'o de substance sèche absolue. La teneur en eau
des pommes de terre s'élève donc à 74»49 0/0.
Céréales. — Pour la fabrication de Tamidon on emploie principalement le blé, le maïs et le riz ; le seig^le, i*orge, l'avoine et le sarrasin sont utilisés en moins grande quantité.
a) Blé. — Les variétés les meilleures pour la fabrication de l'amidon sont le Triticum vulg-are, le T. turgidum et le T. spelta. Suivant les propriétés du grain on distingue trois groupes : i^ les « blés durs » vitreux à grains cornés qui contiennent peu d'amidon mais beaucoup de gluten ; 2^ les « blés tendres » à grains mous d'un blanc mat contenant beaucoup d'amidon et peu de gluten ; S^los c blés demi-durs » intermédiaires entre les deux précédents.
D'après Kônig la composition chimique du blé est la suivante :
Moyenne Minimum Maximum
Eau i3,65 5,33 191I0
Matière azotée 12, 35 7,61 21,37
Matière grasse 1,75 1,00 3,57
Matières extractives non azotées. . 67,91 59,90 73.77
Fibres végétales 2,53 1,24 6,34
Cendres 1,81 o,52 2,68
Les substances azotées ont été étudiées par Ritthausen * et comprennent cinq substances : albumine, gluten-caséine, gluten-fibrine, mucédinc, gliadine ; les trois dernières protéines constituent le gluten proprement dit. L'albumine seule est soluble dans l'eau. La teneur en gluten (gluten-caséine comprise) varie suivant les variétés entre 7, 08 et i8,34o/o. Les substances extractives non azotés se composent de 64,09 0/0 d'amidon, 1,44 0/0 de sucre, 2,38 0/0 de gomme et dextrine (Kônig).
b) Mais. — Toutes les variétés de maïs peuvent être employées pour la fabrication.
D'après Kônig la composition chimique du grain de maïs est la suivante :
Moyenne Maximum Minimum
Eau ' i3,2 22, 4o 7,4o
Substances azotées 9,85 i3,9o 5,54
Substances grasses (\fi:à 8,89 1,61
Matières extractives non azotées. . 68,4 1 74^93 6o,49
Fibres végétales 2,49 8,52 0,76
Cendres i,52 3,93 0,61
HiTTHAUsE2f, D'u Eiiueisskorper der Getreidearten, Bonn, Cohen, 187a.
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Ed plus de lalégumîne et de TalbumiDe les substances azotées cornpreDDent surtout de la fibrine végétale qui donne au grain de maïs sa nature cornée. Les matières grasses, concentrées surtout dans le germe, sont liquides, de couleur jaune et, d'après Kônig, à côté de la glycérine elles contiennent principalement de Tacide oléique et de Tacide stéarique.
Les substances extractives non azotées se composent, d'après Kônig, de 58,96 0/0 d'amidon, de 4*59 0/0 de sucre et de 3,23 0/0 de dextrine.
c) Biz. — D'après E. von Wolff, la composition chimique du riz décortiqué est la suivante :
Eau i4)0 ; cendres o,3 ; protéine 7,7 ; fibres 2,2; matières extractives non azotées 76,4 >' graisse o,4-
Pour \es autres céréales qui ne sont employées que rarement ou exceptionnellement dans la fabrication nous donnerons seulement, d'après Kœnig, leur teneur en eau et leur teneur en amidon (y compris les autres substances extractives non azotées).
Amidon £au
Seigle 67,81 i5,o6
Millet (décortiqué) . . . ^l"!^ '^»97
Orge 64,93 i3,77
Avoine ^7*7^ i?>37
Sarrasin (non décortiqué) . 55, 81 11*93
La teneur en amidon des céréales normales ou sëchées varie beaucoup moins que celle des pommes de terre ; aussi dans la plupart des fabriques on ne procède à aucun essai de la matière première et il est suffisant de la mesurer et de la peser pour obtenir des indications suffisantes permettant de conduire la fabrication et de calculer le rendement. Cependant les matières premières anormales doivent être analysées (grains de blé et grains de riz brisés, etc.) *.
Dosage de Vamidon à tétai de dextrose. — Le dosage consiste dans la transformation de l'amidon en dextrose après l'avoir solubilisé et dans la détermination du sucre ainsi formé au moyen de la liqueur alcaline de cuivre. La marche à suivre est la môme que celle indiqué pour les pommes de terre (page 407 et suivantes). 11 est nécessaire de broyer les grains très finement car l'amidon des fragments grossiers n'est pas complètement dissous. M.^RCKER et MoRGEN par exemple ont trouvé en moyenne dans leurs recherches 1,9 0/0 d'amidon (o,43 à 3,4o 0/0) en moins dans les matières grossièrement préparées au moyen des appareils de broyage usuels ^.
* Les céréales mouillées par les pluies lors de la moisson ne subissent aucune «Itération quant à la teneur en amidon du moment qu'il se produit ensuite une prompte dessiccation. Cependant si la germination a commencé il se produit une diminution notable de la teneur en amidon par suite d'une transformation partielle de ce dernier en hydrates de carbone solubles maltrose, dextrose)
s MiERCKER se sert pour le broyage des substances d'un petit moulin construit sur ses indications, par Dreefs ^Halle). Voir aussi M.«rcker : Handbuch fur Spiritu», nduêtrie^ Berlin, i8fc6.
Dosage de ramidon par séparation. —S'il s'agit, pour des achats, de comparer différentes variétés de blé au point de vue de leur teneur en amidon on peut y arriver par séparation de l'amidon dans les échantillons prélevés. On fait tremper dansTeau loo g-r. de grains de blé jusqu'à ce qu'ils soient complètement ramollis et au moyen d'un mortier on les réduit en bouillie ; cette dernière est malaxée dans un torchon sous l'eau. L'eau laiteuse obtenue est recueillie et on continue le malaxage jusqu'à ce qu'une nouvelle quantité d'eau employée ne devienne plus laiteuse. Au bout de douze heures l'amidon s'est déposé ; on le sépare par Ultration, on fait sécher dans une capsule plate, à l'air ou à une douce chaleur, et l'on pèse. Le poids trouvé donne la teneur centésimale en amidon brut qui est encore mélangé de gluten et d'autres matières étrangères. Le gluten peut être éliminé en ajoutant de l'acide acétique à l'eau avant la dessiccation.
Dosage de C amidon et du gluten^ par séparation de ces deux produits dans la farine de blé, — D'après Saarb ^ 5o gr. de farine sont placés dans une gaze de soie extrêmement fine et on les pétrit sous l'eau ; le gluten est rassemblé, Tamidon l'est également par dépôt et on dessèche ces deux produits.
Voici les résultats de l'analyse de cinq farines de blé :
Eau
Albumine totale (d'après le dosage de l'azote;
Gluten sec
Amidon sec
On peut obtenir pratiquement :
Gluten (à 10 0/0 d'eau}
Amidon (à 15 0/0 d'eau)
Détermination de l'extrait du moût d'après Balling. — La méthode de détermination de l'extrait du moût, indiquée par Balling, est d*unc exécution facile mais elle ne donne que des résultats approximatifs. Avec 5oocm' d'eau on fait bouillir jusqu'à transformation complète en empois 5o gr. des grains réduits en farine ; on laisse refroidir jusqu^à 6o®C et ou ajoute 100 cm* d'extrait de malt filtré (préparé avec loo gr. de malt vert ou sec et i litre d'eau); afin de transformer l'amidon en sucre on fait digérer le tout pendaut 4 ^ ^ heures au bain-marie à Go^, et après refroidissement on complète à i litre. On filtre le liquide puis on détermine le poids spécifique du moût ainsi obtenu à l'aide du saccharomètre
* Jahrbachdes Vereins fur Spiritas/abrikaiion in Deutschland, 1902,
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et on en retranche le déféré saccharométrique de Tinfusion de malt (voir chapitre < Sucre », page 234)* Si Ton veut avoir des résultats encore plus exacts on évapore à sec loo cm^ du liquide filtré, on desséche le résidu à loo^ et on le pèse. Il est évident que dans ce cas, il faut aussi retrancher du poids obtenu la quantité d'extrait sec représentée par l'extrait de malt, quantité que Ton détermine directement en évaporant une quantité déterminée de cet extrait et en desséchant le résidu à loo^C. Il faut alors calculer à combien d'amidon correspond la substance sèche ainsi trouvée puisque l'amidon a fixé de l'eau pendant la sacchari fi cation et a subi, d'après M.crcker, la transformation représentée par l'équation suivante :
4 C«H*"05 + 24*0 = C"H"0" (Maltose + Dextrine)
c'est-à-dire que loo parties d'amidon donnent io5,6 parties de « maltose -f- dextrine. »
Matières premières accessoires
• Dans la fabrication de l'amidon on a besoin de très grandes quantités d'eau. Les différentes méthodes d'extraction exigent aussi l'emploi de quelques substances dont il faut généralement essayer la pureté ; ce sont la soude et la potasse caustique, le carbonate de sodium et l'acide chlorhydrîquc dont on fera Tessai d'après les indications données dans les chapitres où il est question de ces substances.
Eau. — L'eau ne doit renfermer aucune substance en suspension, elle doit être complètement incolore et exempte de fer. Les eaux qui ne présentent pas ces propriétés doivent être filtrées sur de la laine de laitier, du noir animal ou des graviers. Les eaux colorées en brun de certains sols tourbeux peuvent être décolorées par addition d'un peu d'acide sulfurique ou de permanganate de potassium, mais on peut les employer sans inconvénient pour les premiers lavages de l'amidon sans épuration préalable. Les eaux qui présentent une mauvaise odeur due à l'hydrogène sulfuré doivent en être débarrassées au moyen du permanganate de potassium. Les eaux dures, renfermant du carbonate de calcium doivent être mélangées d'acide chlorhydrique sinon le carbonate de calcium serait précipité pendant la fabrication avec entraînement de matières colorantes et la pureté de l'amidon se trouverait altérée. Voir pour l'analyse de Teau le chapitre spécial « Eau »•
Produits
Amidon et fécule, — L'amidon ainsi que la fécule du commerce ne sont jamais chimiquement purs et renferment toujours de l'eau en plus ou moins grande quantité ; ils contiennent, suivant la matière première, de petites quantités de gluten ou de fibres végétales, et suivant la méthode de fabrication tantôt du carbonate de sodium tantôt de l'acide sulfuriquc ou de l'acide chlorhydrique ; l'amidon préparé
par fermentation contient de Tacide lactique ; on a trouvé du sucre dans certains échantillons et enfin tous les amidons contiennent de petites quantités de matières crasses.
L'essai de l'amidon est (généralement limité à la détermination de l'eau et des acides. A Taide du microscope on peut reconnaître la provenance ainsi que les falsifications des différentes sortes d'amidon . Comme les grains d'amidon des différentes plantes varient de forme et de g'rosseur, il est facile de savoir à quelle espèce on a affaire en mesurant les dimensions des grains au moyen du micromètre ou à Taide d'une méthode de pesée très précise préconisée par Schœn.
Teneur en eau, — La teneur en eau de l'amidon est très variable ; la fécule verte en contient jusqu'à 5o o/o ; les fécules sèchées à Tair en contiennent entre 1 8 et 26 0/0 et les bonnes fécules du commerce ne doivent pas avoir plus de 21 0/0 d'eau. Enfin les amidons de céréales contiennent environ i5 0/0 d'eau.
Détermination de la teneur en eau par dessiccation, — On pèse logr. d'amidon dans une capsule munie d'un couvercle et on les dessèche d'abord une heure à Tétuve à 5o® C. ; on passe en une 1/2 heure à i2o<>C. et on maintient exactement à cette température pendant 4 heures. Après refroidissement dans Texsiccateur on pèse de nouveau. La différence des deux pesées donne la perte ou teneur en eau. Si par exemple ggr. 6790 d'amidon ont perdu i gr. 9400, la teneur en eau est de 20,04 0/0. Dans la pratique, au lieu de cette méthode compliquée, on peut employer quatre procédés qui permettent de déterminer plus facilement et plus rapidement la teneur en eau ; l'un est dû à Sgbeiblbr, l'autre à Blogh, le troisième à Saare et le quatrième à Hoffmann.
a) Méthode de Sgheiblbr*. — Cette méthode, d'une exécution facile, repose sur le principe suivant : L'amidon qui renferme plus de 1 1,4 0/0 d'eau cède facilement cet excès à l'alcool à 90® Trallbs (poids spécifique 0,8339) tandis qu'un amidon plus pauvre en eau prend lui-môme de l'eau à cet alcool jusqu'à ce qu'il ait atteint une teneur de 11, 4 0/0. L'aug-mentation ou la diminution de la teneur en eau de l'alcool employé est facile à constater d'après son poids spécifique.
D'après Sghbiblbr on verse dans un flacon bouché à l'émeri 100 cm*
(83 gr. 39) d'alcool à
90 Tr ALLES avec — = 4» gr» 7
d'amidon, on agito fréquemment pendant une heure, on filtre sur un filtre sec et on détermine le poids spécifique de l'alcool écoulé à l'aide de la balance de Mohr ou d'un aéromètre. Scubibler a déterminé par une série d'expériences, les variations de poids spécifique qu'éprouve l'alcool au contact d'amidon à différentes teneurs en eau et il a dressé une table indiquant la teneur en eau de l'amidon qui correspond au poids spécifique de l'alcool.
* Dingl polyL Joarn., 191, 5o4.
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TABLE VU
Table de Scheibler pour la détarmination de la teneur en eau de lamidon^ d'après le poids spécifique que présente Taicool à 0,8339 de densité, après que deux parties en poids de ce dernier sont restées en contact avec une partie en poids d^amidon ayant la teneur en eau indiquée dans la table.
Température i5,55^C.
1 Teneur
Poids
Teneur
Poids
Teneur
Poids
en eau
spécifique
en eau
spécifique
en eau
spécifique
de r&midon
de
de l'amidon
de
de l'amidon
do
Talcool
l'alcool
l'alcool
0,8ifi5
b) Méthode de Bloch. — Sous le nom de féculomètre, Bloch* a introduit dans la pratique un instrument qui a pour but principal la détermination de la teneur en eau de la fécule de pomme de terre. La méthode est basée sur le fait que la fécule pure (non altérée par la chaleur ou l'action des acides), mise en contact avec un excès d'eau en absorbe une partie en formant un hydrate qui occupe un volume constant. Si on délaye dans Teau log'r. de fécule parfaitement sèche, ils occupent, après qu'on les a laissés se déposer, un volume de 17 cm* 667, Si maintenant on traite de la même manière une fécule contenant une quantité quelconque d'humidité, le précipité qui se déposera aura un volume plus petit et en rapport avec la proportion d'eau contenue dans la fécule.
Pour mesurer le volume des précipités on se sert de l'instrument construit par Bloch. Cet instrument se compose de deux tubes de verre de diamètres différents et soudés ensemble ; le tube inférieur gpraduéet fermé
^ Dingl, polyt. Journ., ai3, 17a.
par en bas, a 22 cm. de longueur et i6min. de diamëlre intérieur, le tube supérieur, bouché à Témeri a une iong'ueur de 18 cm. et un diamètre intérieur de 28 mm. Le tube inférieur est destiné à recevoir la fécule et il indique la teneur réelle en fécule qu'on peut lire sur la gfraduation ; le tube supérieur sert d'entonnoir. Pour graduer Tinstrument on verse dans le tube inférieur 17 cm' 567 d*eau, on fait une marque au niveau du liquide et on divise en 100 parties Tespace compris entre cette marque et le fond du tube (contrôle de l'instrument) ; chaque division correspond à I 0/0 de fécule sèche, la différence à 100 représente la teneur en eau.
Pour effectuer une expérience, on triture avec de l'eau de façon à obtenir une bouillie bien homogène logr. de fécule et on introduit le mélange dans le féculomètre avec de Teau^on lave bien le vase où Ton a effectué le mélange, on ajoute cette eau dans l'instrument, on bouche celui-ci et ou agite soigneusement. On fait tomber dans le tube inférieur la fécule qui adhère aux parois et on laisse reposer une ou deux heures. Avec de la fécule fine, il se forme un dépôt nettement limité.
D'après les expériences de Bondonnbau ' le féculomètre exact dans la plupart des cas, ne permet pas de reconnaître 2 à 3 0/0 d'impuretés. Mais on obtient des résultats tout à faux lorsque la fécule contient de petites quantités de fibres végétales (avec 0,2 0/0 de fibres on a trouvé 3,3Ôo/ode fécule en trop). Lorsque la fécule est avariée, ou contient d'autres substances, elle ne se dépose pas dans le tube; dans ce cas, le féculomètre ne peut être employé pour le dosage de Tcau, mais il indique avec certitude que la fécule est avariée ou falsifiée. D'après les expériences de Saarb' les indications du féculomètre de Bloch sont tout à fait incertaines car le principe de l'appareil est faux. Déjà de faibles impuretés (telles que des débris de cellules) suffisent pour modifier complètement le dépôt de la fécule et il est également influencé par le rapport des grains fins et gros. L'instrument donne habituellement 3 à 4 0/0 d'eau en trop pour les produits de première qualité.
c) Méthode de Saare^ — Cette méthode repose sur le fait que le poids spécifique de la fécule sèche est en oioyennc de i,65. On pèse dans une capsule de porcelaine tarée 100 gr. de fécule exactement et on lui ajoute une quantité d'eau distillée à i7''5 C, de façon à former un lait clair. Ce lait est alors versé dans un ballon en verre de 260 cm* de capacité, la capsule est rincée avec de l'eau que l'on ajoute dans le ballon en évitant toute perte. On remplit alors celui-ci avec de l'eau distillée à 1705C., jusqu'au trait du col de façon à ce que le ménisque inférieur coïncide avec le trait. Le ballon est alors pesé, et du poids obtenu on retranche le poids déterminé une fois pour toutes du ballon sec. Le nombre ainsi trouve permet, à l'aide de la table suivante d'obtenir directement la teneur en eau de la fécule.
* Dingl, polyl. Journ., 211, 897; 218, 172.
* Saarb, Fabrikalion der Kartoffelstierke, paçe 207. ^ Saare, Fabrikation der Kartoffelstferke, page Sog,
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La méthode donne le 1/2 0/0 et elle s'est beaucoup répandue dans la pratique ; elle permet de faire une détermioation en 3o minutes environ.
TABLE VIII
Détermination de la teneur en eau, d'après le poids
spécifique de la fécule
Poids trouvé
Teneur en eau
Poids trouvé
Teneur en eau
Poids trouvé
Teneur en eau
de la fécule
de la fécule
de la fécule
gr.
gr.
Dosage de Veau dans V amidon au moyen de V appareil c/'Hoffmann . — La nouvelle méthode d'HoFFMANN est très rapide et d'un emploi très facile * ; elle consiste à chasser Teau de la substance par la chaleur, à condenser cette eau dans un réfrig'érant et à la recevoir dans un vase g-radué. L'appareil d*HoFFMANN se compose d'une petite chaudière qui reçoit l'amidon étudié ou une autre substance (par exemple des céréales) et de Tessence de térébenthine. Le tout est chauffé et Teau mise en liberté passe par un tube courbé, dans un réfrigérant puis dans un vase gradué dans lequel elle est mesurée en centimètres cubes. Comme en général on emploie 100 gr. de substance, le chiffre donne directement la teneur centésimale en eau. Si Ton emploie 5ogr. seulement, le chiffre obtenu sera doublé. Pour les céréales, le houblon, le malt et l'amidon, il faut observer des règles spéciales pour l'emploi de la méthode. Pour la fécule, la méthode est la suivante :
On chauffe 5ogr. de fécule avec4oogr. d'essence de térébenthine addi-
* Wochenschrift fur Braaerei, igoS, n* 3i.
J. Port. *> Analyte chimique, a* édit. fr., t. II.
Uonaée de locm' de toluène peadant 5 minutes à 5o* C. ; puis on chauffe en 5 minutes à i4o' C. et on maintient cette tempëraturOf puis on élève la température en 4 à 5 minutes à i55(>C. On enlève alors le bec, on laisse refroidir à i4o^C. et on lit la quantité d'eau écoulée dans le vase g^radué. On ajoute à cette quantité le nombre constant o cm* 2 pour tenir compte de l'eau dissoute dans l'essence de térébenthine qui a passé. En multipliant par 2 on obtient la teneur centésimale en eau de la fécule.
Exemple : Après refroidissement à i4o*G. on lit 9 cm' 8 d'eau, on ajoute o cm' 2 et on multiplie le total par 2 pour obtenir la teneur centésimale en eau de la fécule, soit 20 0/0.
[Dosage de Veau par la méthode de H. Pbllkt. — L'auteur a indiqué que pour le dosag-e de l'eau dans la fécule il était indispensable ainsi que cela a été également reconnu par quelques chimistes, de commencer la dessiccation à une température ne dépassant pas 60^ et ce, pendant au moins une heure.
Lorsque la plus grande proportion de l'eau estéliminéc alors il est facile de transporter la capsule dans une étuve chauffée à io3-io5^ pour achever la dessiccation jusqu'à poids constant.
On peut opérer avec la même étuve en modifiant la température.
Pour la dessiccation M H. Pellet recommande l'emploi des capsules de nickel à grande surface environ 76 à 85 mm. de diamètre soit à fond plat soit avec coquille comme celles déjà signalées pour le dosage de la matière sèche dans les divers produits de sucrerie, en utilisant la capsule spéciale de MM. H. et L. Pellet.
Des essais comparatifs ont démontré que cette méthode donnait le maximum d'eau dans le minimum de temps.
Si l'on chauffe trop rapidement et si l'on met la fécule sous une épaisseur tropg'raude, on peut avoir 1 et 2 ojo d'eau en moins].
Détermination des acides gras dans V amidon, — On se sert pour ce dosage d'une solution de tournesol sensible préparé de la façon suivante (d'après Reinke ') : le tournesol du commerce est épuisé par èbullitîoo et on décante la solution pour séparer le résidu, on ajoute de l'hydrate de baryte jusqu'à réaction alcaline et on évapore ; après dessiccation on épuise par l'èther puis deux fois par de l'alcool absolu ou à 96-99 0/0. Le résidu est repris par l'eau, neutralisé avec de l'acide sulfurique, évaporé, traité de nouveau deux fois parl'éthcr et l'alcool, repris par l'eau, filtré et évaporé à sec. En dissolvant 10 gr. de résidu dans 4oo em» d'eau bouillie ajoutant 90 cm' d'alcool, et une trace de lessive de soude, on obtient une teinture de tournesol qui se conserve. Pour déterminer la réaction de l'amidon on étend cette solution jusqu*à ce que dans un verre A expérience elle présente la couleur du vin de bordeaux. Au moyen d'un tal>e de verre effilé on dépose 1 à 3 gouttes de cette teinture sur un échantillon d'amidon bien lisse. La coloration produite est bleu pâle ou violet foncé dans le cas des amidons neutres, elle est rouge vineux pour les amidons
1 Saahe, Fabrikation der kartoffelsitcrke, Berlia 1897,
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acides et rouge pelure d'oignoa dans le cas des amidons à réaction très acide .
Dans la teinturerie Tamidon est essayé en teignant une pièce de coton en rouge congo pas trop foncé et en l'apprêtant avec Tempois fourni par Tamidon. La nuance ne doit pas changer. D'après Saarb la détermination de l'acidité s'effectue de la façon suivante : on délaye 26 gr. d'amidon avec 26 à 3o cm^ d'eau distillée et on titre avec de la soude décinormale en agitant vivement. Pour déterminer la fin de la réaction on délaie un échantillon type à réaction neutre de façon à former un lait d*amidon de même consistance et on dépose des gouttes des deux essais sur du papier à filtre plusieurs fois replié qui absorbe l'eau ; on dépose alors à l'aide d'un tube un peu de la solution de tournesol neutre sur la goutte d'amidon ; on titre jusqu'à ce que les deux échantillons donnent la même coloration. On fait alors un second titrage en ajoutant en une seule fois la quantité de soude nécessaire. Si par exemple 26 gr. d'amidon ont nécessité I cm' 8, de soude décinormale, 100 gr. en amidon nécessiteront 7 cm* 2 .
Un amidon qui nécessite
moins de 5 cm' de soude décinormale est faiblement acide
de 5 à 8 cm' — acide.
plus de 8 cm' — fortement acide.
L'amidon faiblement acide ne donne pas lieu à réclamation mais il doit être indiqué ; lorsqu'il est acide la coloration rouge vineux laisse conclure à la présence d'acides organiques; quand il est fortement acide la coloration rouge brique suppose des acides minéraux.
Recherche du chlore dans l* amidon, — Cette recherche s'effectue qualitativement par l'iodure de potassium. En présence de chlore une goutte d'iodure déposée sur l'amidon produit une coloration brune.
Détermination du pouvoir empesant de l'amidon. — Dans l'emploi de l'amidon servant à empeser le linge, à faire de la colle d'amidon ou à épaissir les couleurs, le pouvoir empesant de lamidon a de l'importance* Les différentes sortes d'amidon ont des pouvoirs empesant différents. Parmi les diverses méthodes, celle de A. Schrbib* est la plus usitée. L'amidon est d'abord délayé dans une capsule de porcelaine avec de l'eau puis chauffé directement sur un bec Bunsen en agi tant constamment. Aussitôt que l'empois est transparent et qu'il commence à bouillonner on le retire du feu et on agite encore pendant quelques minutes. La cuisson ne doit pas durer plus d'une minute. En employant 4 gr* d'amidon pour 5o cm' d'eau, un bon amidon doit donner après refroidissement un empois solide qui ne doit plus couler dans la capsule.
Falsifications de l'amidon et de la fécule, — L'amidon et la fécule peuvent être falsifiés avec des substances minérales ou des substances organiques. Parmi les premières on emploie surtout le plâtre, la craie, le sulfate de baryte, l'argile, etc.
* Saaiib, Fabrikation der Kartoffelsiserke, Berlin, 1897.
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En détermioaDl la teneur en cendre, qui ne doit pas dépasser i o/oon est renseig-nésur la quantité et d'après l'anal v.se des cendres par les méthodes ordinaires on reconnaît la nature de la substance ajoutée. On peut auRsi transformer l'amidon en dextrinc et maltose par l'extrait de malt, rassembler le résidu sur un 6ltre taré, dessécher à roo'et peser. Le résidu se compose de substances minérales insoinbles et de fibres végétales.
La falsification avec des matières organiques, consiste à ajouter un amidon de mauvaise qualité â une fécule d'un prix plus élevé. Cette falsification se découvre et se détermine à l'aide du microscope. Maybt a indiqué une méthode pratique pour distinguer les différents amidons ou fécules, lorsqu'ils sont mélangés ensemble ainsi que pour découvrir les falsifications avec les farines. On mélange 5 gr. de la substance à essayer avec 5 gr. d'une solution d'hydroxvde de potassium à aS o/o diluée par 6o gr. d'eau. D'après la transparence et la consistance de la gelée ainsi obtenue on peut distinguer les différentes sortes de matières féculentes et leurs mélanges.
La fécule de pomme de terre donne une gelée transparente fortement
opaline devenant solide au boutd'une demi-minute; l'amidon de blé (et en général l'amidon des céréales) fournit une bouillie opaque laiteuse qui au bout d'une demi-heure n'est pas encore solide et ne dépose pas d'amidon ; l'arrow-root forme une masse liquide et le mélange se dépose avec clariQcation complète du liquide ; la fécule de bryone donne une gelée fluide et jaune ; la farine de haricots donne une gelée peu épaisse, jaune verdâtrc non tran.sparcnte. Cotte méthode n'est pas applicable à tous les cas, mais elle est utile lorsqu'on a affaire à des falsiâcations grossières.
DétermiDation de quelques variétés d'amidon au moyeu du mioroBCOpe'. — a) Fécule de pomme de terre. — La fécule de pomme déterre du commerce se présente soit sous forme de poudre sojeuse, fine et blanche soit à l'étal de fragments friables qui tombent en poudre lorsqu'on les écrase avec les doigts. Sous le microscope les grains de fécule se présentent sous différentes grandeurs; leur grand diamètre varie
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entre o mm. 06 à o mm. 10, avec une moyenne g'énérale de o mm. 07. Les grains sont ordinairement simples et ils ne sont que rarement jumelés. Les grains provenant de pommes de terre mûres sont ovoïdes à section circulaire et nettement stratifiés. Le hile est placé excentriquement et situé presque toujours à l'extrémité la plus étroite. A côté des grains dont le développement est normal on trouve surtout dans les pommes de terre qui ne sont pas mûres de petits grains de forme sphérique(fig. 208). P) Amidon de blé, — On le trouve à l'état d'amidon en aiguilles sous forme de fragments prismatiques plus ou moins réguliers» ou encore sous forme de poudre et de petits morceaux. Les fragments sont plus résistants
AO
Pig. aog. —- Amidon de blé. A. Grossissement : 3oo fois. — B. Grossissement : 800 fois. — a. Gros ^ains lenticulaires; a' Après traitement à Facide chromique mettant en évidence les différentes couches ; 6. Petits grains. — B. Grains composés.
que dans le cas de la fécule de pomme de terre et se laissent difficilement écraser entre les doigts (fig. 209).
Pulvérisé l'amidon de blé pur se présente sous forme d'une poudre douce d'un blanc mat, tandis que les sortes moins pures présentent une teinte g'rise due au gluten ; les amidons commerciaux sont rarement colorés par Toutremer, le bleu de Berlin, etc.
Les grains de cet amidon sont en général simples ; l'albumen contient néanmoins des groupements formés de 2 à 25 grains ; ces groupements se détruisent généralement pendant la fabrication. Les grains simples sont de différentes grosseurs. Les gros grains ont presque toujours la forme
Fig. 310. — Amidon d^orge. Grossissement : 3oo fois.
d'une lentille ; le hile est au centre et les couches sont disposées concentriquement. Généralement le hile et les couches ne sont pas visibles dans les conditions ordinaires mais elles le deviennent après un traitement à l'acide chromique ; les couches apparaissent alors traversées de stries radiales. Les petits grains sont ordinairement sphériques et on reconnaît souvent leur aplatissement ; les couches ne sont pas visibles même après traitement à l'acide chromique, mais cependant un fort grossissement permet de distinguer le hile. Les dimensions des gros grains varient entre o mm. 011 à o mm. o4i et ils ont généralement o mm. 0282 ; les
petits graias varient entre o mm. ooaa à o mm. 0082, avec une movenne de o mm. 0022.
y) A midon de seigle et amidon d'orge. — Leurs i^rains sont tellement semblables k ceux de l'amidoD de blè que leur dlstinctioD est extrémemeot difficile (fi^. aïo).
D'aprts ScHŒN elle n'est possible que par de nombreuses mesures microscopiques car les valeurs limites et les dimeosions couraotes sont peu difTérentcs :
Fig. 3M. -
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S) Amidon d'avoine. — La farine d'avoine se compose exclusivement de groupements ellipsoïdaux formés généralement de 30 à 70 grains. Ces grains sont polyédriques, généralement irréguliers ayant de trois à six cAtés. Les grains simples n'ont jamais une forme polyédriques. Ils sont en forme de tonneau (tig. an et 212).
Dans la séparation de ramidon les groupements se divisent en grains et sont difficiles à distinguer des amidons de blé, de seigle et d'orge dans les mélanges. Le diamètre des grains d'amidon d'avoine varie de o mm. oo3 à 0 mm. 01 et il a généralement o mm. ooS.
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f) Amidon de riz, — Il se présente dans le commerce sous forme de poudre, de morceaux et ressemble beaucoup aux amidons de blé les plus fins (fig*. 21 3). Sous le microscope Tamidon de riz ne se compose que de petits g-rains simples tandis que dans le tissu des cellules du grain de riz on trouve à côté des§prains simples des groupements de a à loo K^prains. Les petits g'rains simples ont une forme polyédrique (généralement pentag'onale ou hexag'onale, rarement triang'ulaire ou quadrangulaire) et un diamètre de o mm. oo3 à o mm. 007, en moyenne o mm. oo5; si on les observe directement on n'aperçoit pas de stratifications et celles-ci n'appa-
Pig. 2i3. — Amidon de riz. Grossissement : 3oo fois.
raissent que par traitement à Tacide chromique dilué; à la place du hile on trouve une cavité ronde ou polyédrique, souvent en forme de croix. Les g'roupements d'amidon sont ovoïdes et ont un diamètre de o mm. 018 à o mm. o36, généralement o mm. 022.
t) Amidon de mats. — On le trouve dans le commerce sous forme de poudre ou de frajsi^ments . Il n'est pas toujours d'un blanc pur et présente fréquemment une teinte jaune. Les g'rains d'amidon sont déjà visibles à l'aide d'une forte loupe, leurs dimensions varient beaucoup à cause de l'utilisation de différentes variétés de maïs (fifj. 2i4).
Fig. a 14. — Amidon de mais. Grossissement : 3oo fois. aa. Grains contenus dans les parties internes blanches; bb. Grains contenus dans les parties externes cornées de Talbumen.
Les grains d'amidon provenant de l'endosperme corné sont simples, ils ont une forme polyédrique ou ronde. Dans les parties farineuses internes du g'rain se trouvent des grains simples et des g'roupements de a à 1 1 g'rains ayant des formes polyédriques ou arrondies.
Le diamètre des grains d'amidon de maïs varie entre o mm. 0072 et o mm. o325, les g'rains les plus fréquents ont de o mm.oi5 à o mm. 020. Les grains d'amidon frais présentent un hile net très visible, mais qui dans les grains secs est remplacé par une cavité pleine d'air d'où partent des fissures radiales. On ne voit généralement pas de stratification» mais
SOUS Taction de l'acide chromique il apparaît anecoache circulaire (rarement 2 ou 3).
Les autres sortes d'amidon ont aussi peu d'intérêt au point de vue technique que les amidons coloniaux dont beaucoup ont cependant un ^rain caractéristique mais qui g'énéralement ne sont employés que pour l'alimentation (certains jouissent de la réputation tout à fait imméritée d'être très nutritifs et d'une dig'estiou facile) de sorte que pour la recherche des falsifications on ne peut que renvoyer aux livres spéciaux concernaot les produits alimentaires (Kœnig, etc.).
Résidus, — Les résidus de la fabrication de la fécule ou de Tamidon sont de deux sortes : les résidus proprement dits, qui constituent une matière très précieuse pour la nourriture du bétail, et les eaux de lavage, qui, lorsque la fabrication a lieu dans une exploitation agricole peuvent être employées pour la fertilisation des prairies, mais qui le plus souvent sont évacuées sans être utilisées.
Les eaux de lavage qui, outre les éléments solubles des matières premières employées, contiennent de l'amidon entraîné mécaniquement, ne sont pas généralement essayées ; cependant si Ton veut déterminer approximativement leur teneur en matière amylacée, qui offre seule quelque intérêt on emploie la ^méthode consistant k transformer l'amidon au moyen de l'extrait de malt (page 4iO-
Les résidus utilisables de la fabrication varient beaucoup de composition suivant la matière première employée ou la méthode suivie pour l'extraction. La drèche (résidu de la fabrication de la fécule de pomme de terre) contient environ 880/0 d'eau, o,5 à 0,60/0 de cellulose, 0,7 à 1,3 0/0 de matières albuminoïdes, 7 à 10 0/0 de fécule et o,4 à 0,8 0/0 de cendres. Les résidus de la fabrication de l'amidon de blé se composent de gluten, d'amidon, et des enveloppes du grain. Dans les fabriques qui peuvent les utiliser directement pour l'agriculture on ne fait pas d'analyses régulières; une détermination de l'amidon ne peut offrir de l'intérêt que dans quelques cas isolés, et elle n'est facile à exécuter que par l'un des procédés indiqués précédemment.
Analyse de la pulpe et de la drèche. — La pulpe et la drèche sont fréquemment soumis à l'analyse car pour le rendement d'une amidonnerie il est important d'en extraire l'amidon ou la fécule qu'ils contiennent. Le lavage aussi bien que la finesse du broyage jouent un grand rôle dans cette extraction, et la détermination de l'amidon ou delà fécule enlevée par lavage et celle de l'amidon ou de la fécule retenus permettent de se rendre compte de la valeur des appareils de lavage et de broyage.
Détermination de la fécale pouvant être enlevée par lavage *. — On prend i.ooo gr. de drèche très humide ou 5oo gr. de drèche desséchée et on les lave d'abord sur un tamis de crin grossier en plongeant ce tamis dans une capsule remplie à moitié d'eau, de façon k ce que la toile plonge dans le liquide. On prend alors une poignée de la drèche pesée on
* Saare, Fabrikation der Kartoffelstœrhe, Berlin 1897, p. 5 16.
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l'agite soig'Qeusemeot sous l'eau au-dessus du tamis ; on sort ce dernier, on le laisse égpoutter, on l'imnierg'e à nouveau, on agite sous l'eau, on presse sur le tamis la drèche restante et on la rassemble. Si la drêche est très riche en fécule extractible ou si l'on a de la pulpe à laver, il faut recommencer le lavage du produit de la même façon dans de Teau pure.
Toutes les eaux de lavage sont réunies et passées à travers un tamis de soie n* i5, le résidu est lavé puis joint à celui qui était resté sous le gros tamis.
On exprime alors la pulpe dans un morceau de soie n^ i5 et on sèche. On laisse reposer le liquide qui avait passé à travers le tamis, on décante et la fécule déposée dans le fond est transvasée dans un vase plat où on la laisse déposer. On décante l'eau et on filtre le dépôt. La pulpe séchée h Tair, complètement lavée, est chauffée à io5® pour doser l'eau ; on dose ëg'alement Teau dans la fécule humide obtenue par le lavage en la séchant à 120** et d'après la quantité de substance sèche contenue dans la pulpe lavée et le poids de fécule sèche, on détermine la quantité de fécule sèche pouvant être extraite par lavage. Si la fécule contient encore beaucoup de fibres fines il faut les déduire après les avoir dosées par saccharification de la fécule et pesée du résidu séché.
Détermination de la Jécale retenue \ — On effectue sur 3 gr. de drèche complètement lavée et séchée à Tair un dosage de fécule par le procédé de Rbinkb ou la méthode diastasique deMifSRCKBR.
DEXTRINE
Dans les fabriques de dextrine où on fait généralement en même temps de la fécule ou de Famidon, la matière première et le produit manufacturé sont constamment soumis à l'analyse.
Lfa fabrication est réglée d'après les renseignements fournis par la pratique.
Généralités
Matières premières. — Les principales matières premières de la fabrication de la dextrine sont la fécule de pomme de terre et les amidons de blé et de maïs. Leur essai comporte la détermination de la nature (amidon de maïs, de blé, de fécule, etc.) de la qualité (i^f choix, 2» choix, etc.), de la pureté (détermination des résidus de cellules, des particules de gluten, etc ), de la teneur en cendres, en acides et en eau, et
« Saare, Fabrikation der Kastoffelitœrke.
éveotuellemeat la détermination du |i^oût et de Todeur. Les matières premières accessoires employées dans la fabrication de la dextrine sont des acides dilués : acides azotique, chlorhydrique, plus rarement sulfureux, sulfurique, oxalique, lactique, etc., dont la pureté est essayée qualitativement.
Fabrication, — Le contrôle doit s'étendre à toutes les phases de la fabrication : il faut notamment contrôler la dessiccation préable et Tacidification convenable de Tamidon ou fécule, suivre le cours de la transformation en dextrine et contrôler le refroidissement méthodique, le brojage et le tamisage du produit ; il faut de plus contrôler la consommation des matières premières accessoires et du combustible, la durée de grillade et la température, et enfin déterminer le rendement.
Produit. — Dans les fabriques, on essaie régulièrement le produit, afin de déterminer sa valeur commerciale, car les différentes dextrines du commerce ont une composition extrêmement variable. L'analyse proprement dite comprend les déterminations suivantes* :
Détermination de la teneur en eau, de Tacidité, des cendres, du sable, des quantités solubles et insolubles dans Teau froide, de la partie soluble et insoluble dans l'eau chaude, de la teneur en dextrine pure, de la teneur en amidon soluble et en sucre, réaction avec l'iode, détermination de la consistance et de la faculté de conservation de la solution épaisse, détermination de la viscosité.
En outre, dans des cas spéciaux, on détermine encore la teneur en chlore, en amidon non transformé, en gluten et on procède à la détermination de la valeur du produit par des essais d'impression.
Matières premières
Fécule^ amidon de blé, amidon de mais Pour les essais voir Amidon et Fécule.
Matières premières accessoires
Les acides étendus, comme les acides azotique, sulfuriquo, chlorhydriquc et oxalique, doivent être essayés qualitativement et quantitativement si leur valeur commerciale est en jeu (voir les chapitres où il est question de ces acides). Il ne faut pas oublier que les acides sulfurique, azotique et chlorhydrique doivent être exempts d'arsenic et il faut rechercher le chlore libre dans les acides chlorhydrique et azotique.
1 Zeitschr. f. Spiritasindustrie, igoa, n<» 22 à ag (Lippma.nn, Die Bearieilung und Unlersuchang des Dextrines des /lande Is).
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Fabrication
La dextrine est obtenue de deux façons différentes: par simple grillage de l'amidon sans aucune addition, ou par chauffage de Tamidon avec de faibles quantités d'acides.
Lorsque la dextrine est obtenue par grillage, il est important de contrôler la température de l'opération, température qui ne doit jamais dépasser 220® G.
Des indications sur la marche de la transformation seront données par la couleur du produit, par le degré de solubilité dans Teau et par la réaction fournie par l'iode (iode et iodure de potassium dissous dans une quantité d'eau telle que la solution offre une coloration brun clair). Tant qu'il se produit une coloration bleue, il y a encore de l'amidon non décomposé; une coloration rouge brunâtre claire indique que la transformation est suffisante. L'emploi de la réaction donnée par l'iode a été perfectionnée par Saare.
Comme la détermination de la fin de la transformation dans le cas du procédé par grillage est trop compliquée et trop longue pour les dextrines qui ne sont pas complètement solubles dans l'eau froide à cause de la détermination de la teneur en insolubles, Saare \ pour pouvoir contrôler la fin du grillage pendant l'opération elle-même, a imaginé la méthode suivante qui permet d'arriver facilement à ce résultat :
On pèse dans une main ogr. i du produit à essayer, puis on le verse dans un vase jaugé à loo cm', on ajoute environ 5 cm' d'eau, on dissout en faisant bouillir et on étend à loo cm' avec de l'eau froide. On fait alors tomber dans le vase une goutte de solution d'iode décinormale (lorsqu'on doit comparer une série d'échantillons on les transvase dans des éprouvettes) et on observe la coloration de la goutte qui tombe, puis on agite et on observe de même la coloration obtenue. Dans le cas d'échantillons qui, pendant le grillage, avaient été prélevés à des intervalles réguliers, on a obtenu les résultats suivants :
Matières solubles
Goutte tombante
Après ag^itation
sur loo p.
de dextrine
sèche
bleu
bleu
bleu clair
bleu-violet
violet
violet
violet-rouge
presque vio
let
rouge-brun
incolore
de dextrines les tons sont différents et le fabricant doit les déterminer pour chaque cas particulier et suivant son mode de travail.
Si l'on verse plusieurs gouttes de solution d'iode, les couleurs changent un peu et le n^ 6 est alors d'un rouge vineux. Pour différentes sortes
i ZeiUchr. f. Spirilaêindustrie, 1900, n* 7.
Dans la fabrication de la dextrine par les acides, il faut remarquer qu il suffit de quantités minimes d'acides pour transformer Tamidon ; pour 100 kgr. d'amidon ou de fécule séchés à Tair, on emploie lo litres d'eau et 200 cm' d'acide azotique concentré (densité i,36) ou 3oocm' d'acide chlorhvdrique (densité 1,17). En employant ces quantités d'acides, la formation de sucre (maltose, dextrose) n'est que de 2 à 5 0/0. L'amidon intimement mélangé à l'eau acidulée est chauffé à 5o<* C. pour le dessécher, puis chauffé au maximum à i4o^G. La température et la durée de l'opération dépend des propriétés que le produit doit avoir au point de vue solubilité et couleur.
Dextrine. — On rencontre, dans le commerce, des variétés de dextrines très différentes. Cette différence qui existe dans les dextrines commerciales provient de la nature des matières premières (fécule, amidon de blé, amidon de maïs, etc.) et de leur qualité (i®'* choix, etc.), et d'un autre côté, de la couleur du produit (blanc, blond, jaune, brun, etc.), de sa teneur en acide, de sa plus ou moins g*rande solubilité dans l'eau, de la consistance à Tétat de solution épaisse, etc.
Les principales dextrines du commerce sont :
Dextrine, dextringummi, starkegpummi^ krafthummi, gommeline, gomme factice, colle en poudre, gomme artificielle, gomme d'apprêt (pour les dextrines de fécule préparées par les acides).
Rœstgummi, leiogomme. leiocome, pyrodextrine, pjrogome (pour les dextrines de fécule préparées sans acide).
Amidine, amidon grillé, amidon brillé, gomme ceriale, adragantine, adrugantine, gomme d'Alsace (pour les dextrines fabriquées au moyen de l'amidon de blé).
British gum, American gum, Irish gum (pour les dextrines fabriquées au moyen de l'amidon de maïs).
On distingue dans le commerce la dextrine en poudre, en grains et la dextrine liquide. Les dextrines en poudre présentent la structure du graia d'amidon ou de fécule sans modification, les dextrines en grains ont une structure amorphe et sont généralement en fragments plus ou moins gros semblables à la gomme arabique qu'elles servent principalement à remplacer. Elles sont en général faiblement acides et sont obtenues soit en partant de dextrine en poudre, traitée d'une façon spéciale, soit aussi directement en partant de l'amidon. Les dextrines liquides sont généralement livrées dans le commerce à l'état de sirop épais, opaque ejt d*uQ blanc laiteux. Sa fabrication est analogue à celle du sirop d'amidon.
Les dextrines sont rarement pures, elles contiennent à côté de la dextrine (qui d'ailleurs n'est pas un composé unique mais un mélange de différentes dextrines : Achroodextrine, Erythrodextrine, etc.), de la fécule ou de l'amidon, des sucres, souvent aussi du sable, du plâtre, du sulfate de baryte, etc., ajoutés intentionnellement ainsi que des substances intro-
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daites par le procédé de fabrication, telles que des acides minéraux et org'aniques. La proportion de ces diverses matières est extrêmement variable.
Dosage de la dextrine, — Le procédé de Roussin est basé sur l'insolubilité de la dextrine pure dans Talcool concentré et sur sa solubilité dans Talcool étendu. La solution aqueuse d*une quantité pesée de dextrine commerciale est évaporée jusqu'à consistance sirupeuse, puis mélang'ée avec dix volumes d'alcool à go^ ; la dextrine précipitée est lavée avec de Talcool de môme concentration, puis desséchée et pesée. Du produit ainsi obtenu on dissout i gv. dans locm* d*eau et à cette solution on ajoute 3o cm' d'alcool à 56 o/o, 4 gouttes d'une solution de perchlorure de fer à 36 0/0 et quelques décigrammes de craie en poudre (afin de précipiter la g'omme qui peut se trouver présente et qui s'est combinée avec le sexquiox^de de fer hydraté). On agite le tout convenablement, on filtre et on lave le résidu sur le filtre avec de Talcool à 56 0/0. Dans le liquide filtré, on précipite de nouveau la dextrine avec de Talcool à 95 0/0. Au bout de vingt-quatre heures, on peut décanter Talcool, dissoudre le précipité dans uD peu d'eau et évaporer à siccité dans une petite capsule tarée. A l'aide des nombres trouvés, il est facile de calculer la teneur centésimale en dextrine du produit essayé.
Teneur en eau de la dextrine commerciale. — Pour cette détermination, on chauffe au bain d'huile 2 à 3 gr. de dextrine, placés dans un tube en U, jusqu'à poids constant. On accélère la dessiccation complète de la dextrine en faisant passer à travers le tube un courant d'air desséché sur de l'acide sulfurique. La perte de poids représente la teneur en eau.
Cette méthode n'est pas absolument irréprochable, car d'un côté la température de 1 10^ est telle qu'on ne peut éviter une coloration plus forte et une décomposition sensible de la dextrine et de l'autre côté on ne peut arriver à une dessiccation de la dextrine jusqu'à poids constant à cause des modifications subies par la dextrine pendant la dessiccation, celle-ci n'est pas autre chose en effet qu'une continuation du mode de fabrication ; de plus le passage d'un courant d'air sec est assez compliqué.
Saarr^ a indiqué un procédé plus simple qui donne des résultats absolument satisfaisants : on sèche 10 gr. de dextrine à io5oC. pendant quatre heures, la différence multipliée par 10 donne la teneur en eau.
D'après Hefelmann et Schhitz-Dumont* on pèse 2 gr. de dextrine dans une petite capsule de porcelaine garnie de sable calciné et d'une baguette de verre ; on dissout aloi's la dextrine dans un peu d'eau, on évapore à siccité au bainmarie et le résidu est séché à lod'^C. pendant quatre heures.
Détermination des éléments solubles et insolubles, — On dissout 5o gr. de dextrine séchée à l'air dans 5oocm' d'eau distillée, on filtre puis on dessèche à 1 10® une partie du liquide filtré dans un tube chauffé au bain-
« Kalenderfûr die landw. Gewerbe, Brennerei, Presshefe, Essig and Siferkefabrikaiion fur das Jahr 1905.
« Zeit$chr.f, œffeniL Chenue, 1898, n» XIII.
marie en faisant passer à travers le tube un courant d'air desséché sur de Tacide sulfurique. Le poids du résidu complètement sec donne la somme des substances qui se trouvaient en solution.
D'après Saare * on traite Sog'r. dedextrine par 3oo cm' d'eau à 17*5 en agitant jusqu'à disparition des gprumeaux, on filtre et après les avoir pesés, on dessèche 5 cm' du filtrat pendant quatre heures à io5o ; on pèse à nouveau et on en déduit la teneur en substance sèche contenue dans looji^r. de liquide.
Hefelmann et ScHMiTz-DuMONT * emploient la méthode suivante : On dissout 5g^r. de dextrine avec de Teau froide dans une fiole de aSocm* et on remplit jusqu'au trait; on en prélève 100 cm' avec une pipette et on les introduit dans une fiole de iiocm', on ajoute 7 cm' d'éther, on bouche la fiole et on agite bien. L*amidon se rassemble à Tétat de précipité floconneux tandis que toute la dextrine reste en solution. Après un court repos on filtre sur un filtre à plis couvert, on évapore 5o cm' de filtrat (correspondant à ogr. 94^ de dextrine) au bain-marie dans une capsule garnie de sable et on sèche le résidu pendant quatre heures à io5*C. L'augmentation de poids de la capsule donne les matières solubles.
F. LipPMANN ' indique le procédé suivant qui ne doit être employé que lorsqu'on ne désire que des résultats approchés et convient aussi pour le contrôle de la fabrication : On dissout en agitant 20 gr. de dextrine dans aoocm' d'eau et on filtre sur un filtre sec. Le filtrat est essayé au saccharomètre de Balling. Le degré saccharométrique multiplié par dix donne la teneur centésimale approximative en matières solubles dans l'eau froide.
Les substances insolubles sont recueillies sur un filtre taré séché à loo** C, lavées avec de l'eau distillée jusqu'à ce qu'une goutte du liquide filtré et évaporé sur une lame de platine ne laisse plus de résidu ; on en détermine le poids après dessiccation à ioo<> C.
La détermination des éléments solubles et insolubles dans l'eau chaude est effectuée d'une façon analogue à celles des éléments solubles et insolubles dans l'eau froide, mais au lieu d'agiter la dextrine dans l'eau froide on la fait bouillir avec l'eau. L insoluble se compose de l'amidon et des éléments minéraux. Pour déterminer la quantité de ces derniers on peut incinérer une partie des substances insolubles et analyser les cendres d'après les méthodes analytiques ordinaires. Pour doser l'amidon il faudrait traiter les insolubles par l'acide sulfurique ou l'infusion de malt d'après Behrend, >f^RCKER cIMorgen et ensuite déterminer la quantité de sucre formé au moyen de la liqueur de Fehling (voir page 25 1). Dans la partie soluble on peut aussi doser le sucre qui comme on l'a mentionné plus haut se compose de maltose ou de dextose.
Le réactif de Barfoed permet de distinguer ces deux sucres, il se com-
• Kalenderfûr die landw. Getverbe, Brennerei, Preashe/e, Essig and Stserkejabrikation fur das Jahr 1906.
* Zeitschr.fûr œjfenll. Chemie, 1898, nOXIII.
' Zeilschr. /. Spiritindastrie, 1902, n« 22 bis 29.
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pose d'une solatîon de i3 gr. 3 d*acétate de cuivre neutre et de 5 cm' d'acide acétique à 35o/o dans 200 cm' d'eau. Avec ce réactif les moindres quantités de dextrose donnent immédiatement à chaud, et au bout de peu de tempsà froid une précipitation de protoxjde rou^ede cuivre tandis que d'après M^ercker seules les solutions concentrées de maltose peuvent donner une réduction faible et lente de la liqueur de cuivre. Le dosag'c du maltose s'effectue au moyen de la liqueur de Fehling (voir glucose). A ce sujet il faut veiller à ce que la solution ne contienne pas plus de I 0/0 de maltose, à ce que la solution concentrée de Fehling soit en excès et à ce que le liquide (d'après Soxhlet) soit maintenu 4 minutes en pleine ébuUition ^ Le dextrose qui peut exister est dosé en même temps et calculé comme maltose.
La séparation du maltose, du dextrose et de la dextrine au moyen de l'alcool absolu n'est pas absolument sûre car les dextrines qui se rapprochent du maltose ne se dissolvent pas sensiblement dans l'alcool. Au sujet de la méthode de séparation recommandée par Lieben et Soxhlet nous renvoyons au travail orig'inal * .
Hefelmann et Schmitz-Dumont indiquent le procédé suivant pour le dosag^e du sucre dans la dextrine : 26 cm' de la solution aqueuse éthérée (voir le dosage des éléments solubles dans l'eau froide) sont traités d'après la méthode d'ALLiHN ; l'oxydule de cuivre précipité est rassemblé par filtration dans un creuset de Goocu et transformé par simple calcination sur le brûleur Téclu en oxyde de cuivre. On calcule ensuite en maltose.
[Méthode de H. Pbllet. — Dosage de la dextrine en présence d'amidon ou de principes réducteurs et de sucre cristallisable.
L'auteur a reconnu que la dextrine n'était pas sensiblement attaquée par l'acide chlorhydrique à 10 0/0 dans les conditions où se fait l'inversion dite Glerget.
Par conséquent si l'on a un mélange :
i^ D'amidon ;
2* De dextrine ;
3* De réducteurs divers ;
4® De sucre cristallisable, le dosage et la séparation de chacun de ces éléments est facile.
Voici comment l'on devra opérer :
1* Séparer l'amidon des produits solubles par un simple lavage à l'eau froide ;
2® Dans le liquide doser directement la matière réductrice totale préexistante ;
■ D'après les recherches deRuiiPF et HcinzBRLiNG il n'y a pas à craindre la transformation de quantités dosables de dextrine en sucre pendant les 4 minutes d'ébullition. L'auteur est é(^alement de cet avis, mais il ne partage pas ^l'opinion de Bo:vDON!TEAU et LAuann d'après laquelle une ébullition d'un quart d'heure même serait sans influence sur le résultat,^car les dextrines inférieures qui se rapprochent du maltose réduisent sensiblement la liqueur de Fehling.
* Zeilschr. d. Vereins,/. Rubensuckerindusirie, 34-837. — Stammer, Jakresber, /". Zttckerfabrikatùmt i884> ^45.
3* Polariser le liquide et sur 5o cm* de liquear faire l'inversion Clbbgbt. Polariser et calculer le sacre cristallisable. Vérifier ce dosage optique par le dosage chimique au moyen de la liqueur cuivrique. Du réducteur total trouvé déduire le réducteur préexistant ; la différence transformée en sucre cristallisable doit sensiblement concorder avec le chiffre obtenu par Tin version optique ;
4* A 5o cm* de liquide ajouter la valeur de 2 cm* 5 d'acide sulfuriqae, mettre au bain-marie bouillant durant 3 heures et doser le réducteur total, déduire le réducteur dosé après inversion optique, la différence représente la dextrine ;
5* Sur la matière même on peut doser les réducteurs totaux après inversion sulfurique totale et l'on a ainsi, par différence, l'amidon ou la fécule. On peut enfin doser l'amidon directement sur le résidu insoluble dans leau en utilisant les procédés ordinaires indiqués pour la solubilisation de Tamidon ou de la fécule en se servant du polarimétre.
Il est également recommandé de polariser tous les liquides après chaque inversion ce qui permet encore une vérification des résultats par la polarisation des produits formés.
Il est certain que dans un mélange ci-dessus la polarisation directe indique :
A droite : le sucre cristallisable ; la dextrine ; le dextrose du sucre inverti.
A gauche : le lévulose du sucre inverti.
Après rînversion optique Clbbgbt on a :
La polarisation droite de la dextrine ;
La polarisation droite du dextrose des réducteurs ;
La polarisation gauche du lévulose de tous les réducteurs.
Enfin près Tinversion sulfurique totale on a la polarisation droite de tous les dextroses des réducteurs et la polarisation gauche de tous les réducteurs.
On doit admettre pour les polarisations :
Le sucre cristallisable étant 4- loo ; 1^ Dextrose + 79» 3 ;
2^ Dextrine + 335].
Dosage de V amidon soluble. — La quantité d*amidon soluble peut être déterminée d'après la différence qui existe entre les éléments solublesdaas Teau froide et les éléments soiubles dans Teau chaude.
Si Tamidon soluble doit être dosé directement on transforme en sucre Tamidon soluble contenu dans le résidu insoluble dans l'eau froide ;oa dose le sucre obtenu et on le transforme en amidon en le multipliant par 0,9.
Acidité des dextrines commerciales. — On titre une solution à 5 ou 10 0/0 de 100 gr. de dextrine avec de la lessive de potasse normale. L'acidité est exprimée par le nombre de centimètres cubes employés; elle varie de 2 à 4 cm3 8 pour 100 gr. de dextrine et ne doit pas dépasser 5cm'.
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Dosage des cendres et du sable. — On incinère lo gr. de dextrine dans une capsule de platine ; les dernières traces de carbone sont brûlées si c'est nécessaire en humectant avec du nitrate d'ammoniaque et en calcinant à nouveau. La teneur en sable est déterminée en faisant bouillir ïoogr, de dextrine avec de l'eau dans un gobelet de verre. Après dissolution complète de la dextrine on laisse reposer le liquide et le sable se dépose. La solution de dextrine est décantée avec précaution, le sable est lavé plusieurs fois à l'eau distillée et finalement introduit dans une capsule de platine, séché et calciné. Le sable peut être également obtenu en dissolvant les cendres dans Tacide chlorhydrique. Les dextrines de premier choix ne doivent pas contenir plus de o,5 o/o de cendres (sable compris) et la proportion de sable ne doit pas être supérieure à 0,2 0/0.
Détermination de la consistance et de la faculté de conservation de la solution épaisse, — D'après Lippmann^ pour identifier deux échantillons de dextrine il faut effectuer ces déterminations de la façon suivante :
On pèse 3o gr. de chacun des échantillons à comparer ou à identifier et on les fait bouillir avec 3o cm' d'eau dans une capsule de porcelaine chauffée à feu nu (sur le gaz ou l'alcool), en remuant continuellement jusqu'à ce que Ton ait obtenu une homogénéité complète. On laisse refroidir les solutions et on les compare au point de vue de leur consistance, de leur adhérence à une baguette de bois et de leurs autres propriétés physiques.
Pour comparer la faculté de conservation on abandonne les solutions obtenues pendant plusieurs jours à l'air, ce dernier étant aussi exempt que possible de germes. Tandis que beaucoup de dextrines sèchent rapidement en présentant des fissures à la surface et perdent déjà au bout de peu de temps leur élasticité et leur faculté de donner des filaments, d'autres restent plusieurs jours sans se modifier. Pour les apprêts on donnera la préférence aux dextrines dont une solution épaisse conserve le mieux son élasticité.
Détermination de la viscosité. — On détermine également la viscosité pour comparer ou identifier deux échantillons de dextrine et d'après LiPPMANN on opère de la façon suivante *. On délaie en agitant 10 gr. de dextrine avec 5o gr. d'eau jusqu'à dissolution des éléments solubles, on filtre sur un filtre sec et le filtrat ou une fraction du filtrat est essayé au viscosi mètre.
On opère d'une façon analogue pour déterminer la viscosité de la solution aqueuse chaude en opérant par ébullition jusqu'à dissolution complète pour remplacer l'agitation. Le viscosimètre d'ËNCLER généralement employé pour déterminer la viscosité des huiles de graissage peut être employé directement pour la détermination de la viscosité de la dextrine.
La détermination de la viscosité a une importance spéciale dans le cas
• ZeiUchrift fur SpiriiasindastrU, 1902, n»» aa à 39.
* ZeiUchrift Jàr Spirilusindastrie, 190a, n©» aa à 39.
J. PosT. — Analyse chimiqae, a» édit. fr., t. II. 39
des dextrines colorées qui dans la plupart des cas sont presque complètement solubles aussi bien dans Teau chaude que dans Teau froide; or la détermination de la solubilité qui est, indépendamment de la comparaison des caractères extérieurs, le mode de distinction le plus important, ne permet pas dans ce cas une différenciation suffisante, quoique les dextrines colorées présentent égcalement des difTérences notables dans la façon dont elles se comportent dans les emplois industriels. Dans le cas de dextrines colorées de même apparence la comparaison des viscosités pourra fournir de bonsrenseigpnements.
Recherche du chlore. — La présence de chlore libre ou diacides oxyg'énés du chlore rend la dextrine inutilisable dans certains cas. Il suffit d'une recherche qualitative qu*on effectue suivant les méthodes usuelles.
Dosage de r amidon non transformé , — Une dextrine ne doit pas contenir d'amidon non transformé. S'il en existe c'est qu'il a été ajouté intentionnellement ou qu'il est dû à une mauvaise marche de la fabrication.
Pour rechercher l'amidon non transformé on fait bouillir une certaine quantité du produit et l'empois qui se forme décèle la présence d'amidon non transformé. On peut encore traiter Téchantillon par une lessive de soude ou de potasse pas trop étendue ; tandis que la dextrine et l'amidon soluble se dissolvent en donnant une solution claire, l'amidon non transformé donne un empois visqueux. Les dextrines contenant de Tamidon donnent *avec l'iode une coloration allant du bleu au bleu noir.
Détermination de la teneur en gluten, — Les dextrines préparées à l'aide d'amidon de blé présentent une teneur notable en g'iuten lors* qu'elles ont été fabriquées avec des produits inférieurs de la fabrication de l'amidon de blé. Le gluten brûle pendant le grillagée, il devient dur et rend la dextrine inutilisable pour certains emplois. Brenner^ recommande le procédé suivant : On délaie une partie de dextrine avec une partie d'eau à Go^G et on mélangée la solution obtenue avec cinq parties d'eau à la môme température. On laisse reposer 24 heures pendant lesquelles le g-luten brûlé, sans se dissoudre et sans épaissir le liquide, g^onfle et se dépose.
Plus une dextrine contient de gfluten brûlé moins elle convient comme épaississant.
Dans la pratique on détermine souvent la qualité de la dextrine en effectuant simplement un essai d'impression.
LiPPMANN* indique le procédé ancien suivant :
I. Avec la couleur suivante passée au tamis de soie, on imprime un tissu tout en laine, on le vaporise et on le lave :
1 litre de décoction de cochenille ammoniacale (préparée avec 3o gr. de cochenille par litre d'eau) ; 24 gr. d'alun en poudre, 16 g'r. d'acide oxalique et 376 g-r. de dextrine en poudre.
* MuspHATT ; Die Chimie und ihre Anwendang, III. p. 332.
* Dingl. polylech, Journ., 1 46-368.
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Si la couleur vaporisée est d'un beau rose tendre, sans aucun ton jaune la dextrine est bonne.
Eléments solublcs
Résidu
Désignation
dans l'eau froide
insoluble
'iS
des dextrines
Autres substanc organiques
Substance minérale
Sable et impuretés
TS
9 mm
Couleur
Gommeline blan
che . . . .
Blanc pur.
a. La dextrine fixe d'autant plus de mordant qu'elle est plus acide. Pour l'essayer à cet ég'ard on utilise la couleur suivante :
On fait bouillir : i/32 de litre d'acétate d'alumine (préparé avec 36 g'r. 5 d'alun par litre d'eau) ; i5/32 de litre d'eau et 260 gr. de dextrine pulvérisée et on remue jusqu'à refroidissement complet puis on imprime sur coton, on suspend ce dernier 72 heures en l'air, on enlève alors le mordant et l'épaississant nonfixés, on teint en g^arance et on savonne. On doit obtenir de cette façon un beau rose très vif, tandis que dans le cas des dextrines acides il ne reste souvent rien sur le tissu.
Les analyses publiées par Schwackhôfer ' montrent du reste combien les différentes dextrines commerciales varient dans leur composition (voir le tableau précédent).
* ScHWACKHÔFER, Lôhrbuch der landwirthschaftl. chem. Technologie, Vienne, i883, 1, page 609.
5. 6, 7, sont des produits obtenus par grillage, 1,3, 3, 4 et 8 sont des produits obtenus par traitement aux acides.
GLUCOSE
(sucre de fécule, sucre de raisin)
Généralités. — Dans lafabrication du glucose, qui est fréquemment jointe à celle de la fécule, la mati.!.re première et le produit sont soumis à un contrôle journalier, tandis que la fabrication n*est réglée que sur les données de rexpérience ou par quelques réactions chimiques qualitatives. Il est nécessaire d*essayer la pureté de quelques-unes des matières premières accessoires.
Matières premières» — La principale matière première est en Allemagne la fécule de pomme de terre ; en Amérique, en Belgique et dans d'autres pays, c*est Tamidon de maïs et quelquefois l*amidoa de blé. Pour la préparation du glucose, la teneur en fécule offre seule de l'importance. Les matières premières accessoires sont généralement des acides (sulfuriqne etchlorhydrique) dont la pureté est essayée qualitativement. Le malt n*est employé que rarement et il n*est l'objet d'aucun essai. £o outre le carbonate de calcium dont on se sert pour la neutralisation doit être de bonne qualité ainsi que le noir animal employé pour la décoloration.
Produit. — Comme le sucre de fécule du commerce est principalement un mélange de glucose, de dextrine et d'eau, il est soumis à des essais réguliers. En général il importe seulement de connaître approximativement la teneur en glucose que Ton peut déterminer à l'aide du poids spécifique. On peut effectuer un dosage plus exact de ce sucre au moyen de la liqueur de Fehling ou par fermentation. On ne se sert que rarement de la méthode polarimétrique à cause de son inexactitude. On détermine fréquemment la teneur en substance fermentescible qui offre une grande importance pour certaines branches d'industries (méthode par fermentation). Le glucose du commerce contient toujours, suivant son mode de fabrication, des quantités plus ou moins grandes de dextrine dont on peut reconnaître la quantité par l'essai à l'alcool. Pour découvrir les falsifications avec des substances minérales, on incinère le produit et on analyse les cendres ; ces falsifications sont extrêmement rares. Suivant le mode de fabrication, les cendres doivent être composées en majeure partie de sulfate de calcium ou de chlorure de sodium.
Les résidus, tels que le sulfate de calcium et les écumes sont utilisés comme engrais sans être essayés.
Matières premières
Fécule de pommes de terre. — Teneur en fécule pure : on la détermine dans les usines par détermination de l'eau ; loo — eau = teneur en fécule (voir pages 422 à 426).
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Autres amidons. — Voir pour la détermination de la teneur en amidon des autres matières premières, maïs et blé, pages 407 kt^iQ.
Matières premières accessoires
Acides, Mail. Noir-animal etc,,. — Pour bs Acides chlorhydrique et sulfurique on effectue en général la détermination de la concentration et la recherche des substances nuisibles. Il faut faire attention à ce que ces acides ne renferment pas d'arsenic? Ces derniers essais sont effectués qualitativement d'après les méthodes usuelles.
Le malt qui n'est encore employé qu'exceptionnellement pour la transformation de la fécule (préparation du sirop de glucose) ne' fait pas l'objet d'un essai spécial (pour le pouvoir ferment du malt, voir au chapitre «Alcool >).
Pour la neutralisation de Tacide sulfurique on emploie de la craie; celle-ci doit être du carbonate de calcium aussi pur que possible et exempte d'argile ; pour son essai voir au chapitre < Sucre de betterave ». Lorsqu'on a à saturer de Tacide chlorhydrique, on se sert de carbonate de soude ; pour l'essai de ce dernier voir l'article t Soude ». Afin d'obtenir un produit blanc on emploie souvent de l'acide sulfureux dont la pureté doit être également essayée.
Le noir animal est une autre matière première accessoire qu'on emploie à Tétat pulvérulent pour la cuite et la clarification et sous forme de grains pour la filtration. Il ne doit pas contenir'de sulfate de calcium, de chaux et de sels alcalins solubles. Pour la recherche de ces substances ainsi que pour la détermination de la valeur commerciale du noir animal^ voirie chapitre t Sucre de betterave». Nous ferons encore remarquer que dans la fabrication du glucose la présence du sulfate de calcium ne présente pas beaucoup d'inconvénients, tandis que dans la fabrication du sucre de betterave cette substance est évitée avec le plus grand soin et sa proportion ne doit pas dépasser o,5 0/0.
Fabrication
La fabrication est conduite d'après les données fournies par l'expérience. La marche de la transformation de la fécule par l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique dilués peut cependant être suivie chimiquement ; la transformation de l'amidon est achevée dès qu'un échantillon refroidi n e.st plus coloré en bleu ou en rouge par la solution d'iode ; aussitôt que l'iode ne produit plus de réaction, le liquide donne avec l'alcool concentré (à 9a 0/0) un précipité blanc de dextrine. Dans la pratique on maintient en ébulHtion jusqu'à ce que l'alcool ne fournisse plus de précipité dans un nouvel échantillon, c'est-à-dire jusqu'à ce que toute
la dextrine soit transformé en |;|plucose (D'après ânthon de grandes quantités de g'iiicose empêchent la précipitation de la dextrine par Talcool, c'est pourquoi on ne peut pas au moyen de Talcool certifier que la transformation soit complète).
Dans la préparation du sirop on ne prolonge pas Tébullition jusqu'à ce qu'un essai à l'iode ne donne plus de coloration violette ou rougeâtre; on s'arrête lorsqu'il offre la couleur du rhum ou de l'iode ; dans ce cas le corps renferme beaucoup de dextrine mais pas d'amidon non décomposé.
Produit
Glucose. ^ C'est un produit de composition très variable. Les glucoses commerciaux contiennent en moyenne o,4 o/o de cendres, i5 à ao o/o d'eau, 70 0/0 de sucres fermentesci blés (glucose, maltose, etc.) et 5 à i5 0/0 de substances organiques non fermentesci blés (dextrine, etc.); grâce à l'amélioration des méthodes de fabrication on est arrivé à préparer un produit plus pur.
La glucose préparé par le brevet Virnbisel contient 90 0/0 de dextrose et environ 10 0/0 d'eau ; celui donné par le procédé Soxulet contient environ 98 0/0 de dextrose, celui fourni par le procédé Anthon renferme 96,3 0/0 de dextrose et 4,7 0/0 d'eau.
La composition des sirops est encore plus variable ; lorsqu'ils ont été préparés avec le malt, ils renferment de grandes quantités de maltose, si celui-ci n'a pas été transformé en dextrose par ébullition avec un acide.
Les dosages les plus importants au- point de vue de la valeur commerciale sont ceux du glucose pur ou des substances fermentescibles ; il est également quelquefois nécessaire de doser Teau et les cendres.
Essai qualitatif du glucose . — Tous les procédés sont basés sur la réduction de sels métalliques ou de matières colorantes organiques. C'est Becquerel* qui le premiera indiqué qu'une solution alcaline de cuivre est réduite par le glucose, Trommrr ^ a montré la sensibilité extraordinaire de cette réaction ; d'après ce dernier on peut déceler jusqu'à 0,00001 partie de glucose à l'aide du précipité rouge.
Icery 3 se sert d'une solution de sulfate de cuivre dans une lessive de soude très concentrée ; la solution bleu foncé, portée à l'ébullition avec trois volumes du liquide à essayer se colore en un beau violet au bout de quelques minutes en présence de glucose.
Barfobo ^ emploie une solution d'acétate de cuivre mélangée à de l'acide acétique, avec laquelle on pourrait encore découvrir 0,01 partie de glucose et d'après Warren Mîiller "^ on ne peut pas se servir du formiate
* Ànn, d, Chetn. u, Phys, [a] 4?* iB.
* Ann. d. Chem, u. Pharm.t Sg, 36o.
" Ann, d, Chern. u. Pharm. [41,5. 894.
* PosT, Zeittch. f. d. Chem. Grossçeiverbe^ 3, 568.
* Dinglers polyt , Journ., aag, 99.
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de cuivre. Suivant Bœttger *, on peut aussi employer pour la recherche du glucose une solution alcaline d'oxyde de bismuth ; dans ce cas le bismuth est précipité à Tétat métallique (Pour préparer le réactif on dissout dans Teau de Tazotate de bismuth on ajoute une grande quantité de potasse, ce qui élève un peu la température du mélange, puis on fait couler lentement goutte à goutte une solution d'acide tartrique jusqu*à ce que le précipité qui prend naissance se redissolve. Sachse et Brumme *, e^ plus tard Hbinrigh ' se sont servis d*une solution d*iodure de mercure, contenant des quantités variables d'alcalis. D'après Schmidt l'acétate neutre de plomb et l'ammoniaque ajoutés à une solution de glucose, produiraient un précipité blanc se colorant en rouge par l'ébullition. Muldbr^ a recommandé comme réactif du glucose l'indigo (solution aqueuse d'indigo mélangé avec de l'acide sulfurique); par ébuUition avec la solution alcaline de glucose l'indigo est décoloré (il est réduit en indigo blanc soluble dans les alcalis): d'après Vogel ^^ la matière colorante du tournesol est également détruite par ébullition avec le glucose; suivant Braun ^ une solution d'acide pîcrique est réduite en acide picramîque dont la couleur rouge sang est encore parfaitement évidente même lorsque les liquides sont très étendues '.
Dosage du glucose. — Il existe de nombreuses méthodes pour le dosage du glucose.
Pour déterminer la teneur d'un produit commercial en glucose et par suite en matières étrangères solubles on se sert fréquemment du procédé
d'ANTHON.
a) Procédé rf'ANTHON. — Ce procédé est assez répandu dans la pratique quoique son exactitude laisse à désirer, parce qu'il n'indique pas la teneur réelle d'une solution en glucose. Il consiste à déterminer le poids spécifique d'une solution saturée à -|- i5o C. et est basé sur le fait qu'uoe solution à parties égales de sucre et d'eau a un poids spécifique de i,3o6o.
Pour faire une expérience on pèse dans une éprouvette 76 gr. du glucose à essayer, on ajoute 76 gr. d'eau distillée et on abandonne le
• Journ, f, prakt. Chemie, 5i, 43 1.
« Zeitschr. far, analyt. Chemie, 1877, P- '•
' Zeitschr, d. Vereins.f. Rubensackerindastrie, 1878, p. 678.
• Ztg, f. analyt. Chemie, 1, 96.
» Jahrb.f. Pharm., 1862.
• Zig,f. analyt. Chemie, 4. i85.
^ Toutes ces réactions sont détaillées dans la monographie deLippMANN : Die Zuckerarten und ihre Deriuate, Braunschweig, Vieweg-, 1883. Depuis peu de temps on emploie beaucoup les dérivés aromatiques hydroxylés comme le phénol, l'o-naphtol, le thymol, la résorcine. etc., pour la recherche du glucose ; en présence d'acide sulfurique on obtient des réactions rougeâtres et bleu indigo. Moslisch (Fresbicius, Zeitt' chrift, f analyt, Chemie, 26, Bôg) mélange un volume de liquide à essayer avec deux gouttes d'une solution alcoolique d'oe-naphtol à i5 ou uo 0/0 et a volumes d'acide sulfurique; il se produit aussitôt une coloration violette. L'eau donne un précipité bleu- violet. Si l'on prend du thymol au lieu de naphtol, la coloration est d'an beau rouge. Si au lieu d'acide sulfurique on prend de l'acide chlorhydrique concentré il est nécessaire de chauffer (d'après Ihl. Lamdolt, Opt. Drehanysv^, p. 189.
mélang'e pendant à i à 2 jours en Tagpitant fréquemment ; on détermine ensuite le poids spécifique de la solution décantée claire, soit à l*aide d'un aréomètre, soit par pesée directe de 100 cm' du liquide et division du poids trouvé par 100. Afin d'éviter tout calcul, Anthon a dressé une table qui indique la teneur centésimale en matières étrangères connaissant le poids spécifique de la dissolution. Il est nécessaire que la température de celle-ci soit exactement de i5* C. car la table n'est calculée que pour cette température.
TABLE IX pour la détermination de la pureté du glucoae, d'après Anthon.
PoidR spécifique
Teneur du glucose
Poids spécifique
Teneur du glucose
de la solution
en substance
de la solution
en substance
de sucre saturée à + 15«
étrangère '0/0
de sucre saturée à + 15»
étrangère 0/0
l,2rt95
b) Procédé par fermentation, — Depuis quelque temps le glucose a trouvé emploi dans de nombreuses industries pour lesquelles on a surtout intérêt à connaître sa teneur en substances non fermentcscibles et en substances fermentescibles.
La teneur en éléments minéraux est facile à déterminer par incinération ; mais pour trouver aussi les substances organiques non fermentescibles il est nécessaire de soumettre l'échantillon à une fermentation directe. Sous l'influence de celle-ci le glucose se dédouble en alcool et acide carbonique; d'après la perte de poids occasionnée par le dégagement de l'acide carbonique on peut se rendre compte de la quantité de glucose présent. La fermentation s'effectue dans l'un des appareils représentés par les figures 2 15 et a 16. A un échantillon pesé de glucose (environ 5 gr.) on
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ajoute un peu d'acide sulfuHque ou lartrîque et environ ao cm' de levure de bière fratchemeot lavée et délayée avec de Teau à l'étal de bouillie, claire. L'opération doit erre elFectuée à une température de3o° C. euvifon qu'il est facile d'obtenir en plaçant l'appareil dans un bain-marie. Les appareils eux-mftmes n'ont pas besoin d'être décrits.
La vapeur d'eau qui se dé^a^ en même temps que l'acide carbonique est retenue par un tubeà chlorure de calcium ou par de l'acide sulfurique. Après la Fermentation il faut chauffer le liquide afin de chasser tout l'acide carbonique ; et pour expulser complètement ce dernier il est bon
Fig, 1I& et iiG. — Appareils à fernienlalion.
de faire passer k travers l'appareil un courant d'air sec. La dilTérence entre les poids do l'appareil avant etaprt's la fermentation donne la quantité d'acide carbonique dégn^.
On peut aussi employer sans inconvénient l'appareil de WoLpetFnÉ, SBNius qui sert pour le dosage de l'acide carbonique. Si l'on trouve la fîg'ure 217 insuffisante pour en faire comprendre le maniement il suffira de se reporter au Traité d'analyse quantitative, de Frésenius.
Le dédoublement du glucose par la fermentation peut comme on le sait £lre représenté par l'équation : -
C'H"0» = aCO" -f aC'H'O.
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Suivant Bollby, ioo parties de glucose donaeat 48,3 parties d'acide carbonique, c'est-à-dire que i partie de ce dernier correspond k 9,07 par* lies de j^lucose ; mais d'aprAs les expériences de Pasteur il ne se dédouble en alcool et acide carbonique que 96 Ji 96 0/0 du sucre tandis que 4 à5o/o se transforment d'une autre manière ; par conséquent 1 partie d'acide carbonique correspond à 3,16 parties de glucose. D'après Dragbndorff ' 100 parties d'acide carbonique équivalent à 3o4.54 parties de glucose.
Si l'on veut déterminer la teneur en sucre d'après l'alcool formé pendant la fermentation, les appareils à dessiccation sont inutiles; une fois la fermentation terminée l'alcool est séparé par distillation et dosé dans le liquide distillé (pour les méthodes voir le cbapitre * Alcool »). Il est préférable de doser l'alcool car dans la détermination de l'acide carbonique il peut y avoir absorption de grandes quantités de ce gaz.
»¥>fi
Fig. 117. — Appareil de Wolff et Frést'nius.
Dans le glucose on n'admet comme substance fermentescible que le dextrose ; la dextrine est considérée comme non fermentescible. Nous ne devons pas oublier de mentionner que le maltose fermente aussi directement et qu'on en trouve dans la plupart des glucoses du commerce, du moins quand l'inversion de la Fécule, lors de la préparation du glucose, n'a pas été complète ou que la transformation a été produite au moyen d'acides très faibles ; mais dans tous les cas le maltose se trouve à cAté de la dcxtrine dans les glucoses et les sirops pour la préparation desquels on a employé le malt. La question de savoir si ladextrine est ou n'est pas fermentescible n'est pas encore résol ue ; d'apri?s les recherches de DelbuBci {Lnndio. Jakrb(lcher,Sappl.. 1877, p. 3i 1) la dextrine est fermentescible (mais seulement 80 0/0 de celle-ci) lorsque la levure est accompagnée de diastase active (infusion de malt) ; cependant dans les conditions ordinaires et sans addition de malt elle doit Ptre considérée comme non dircclcmenl fermentescible.
1 DBAOENoorr, AnUilang car qaaalilaliuen analgte ooa P/iaaiéntlojffen, Gceltingco,
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c) Procédé de fermentation de SAAns * pour le dosag'e du sucre et de la dextrioe.
Od pèse 5o gr. de g^lucose qu'on étend avec de Teau de façon à obtenir un poids total de 5oo gr. et on fait une lecture au mojen du saccharomètre ; on prend 3oo gr. du liquide que l'on fait fermenter à 3o^ C. au moyen de logr. de bonne levure pressée jusqu^à ce qu*il ne se produise plus de perte de poids, on filtre et on concentre 260 gr. au i/3, on amène de nouveau le résidu à a5o gr. et on fera une nouvelle lecture avec le saccharomètre. Si les lectures ont été respectivement de 8^2 et 1^2 c'est qu'il j a eu 7,0 0/0 de matière qui ont fermenté et la teneur en sucre est de 70 0/0. La teneur en dextrine est de 82 — 70 = 12 0/0.
d) Dosage du glucose d après Fehling. — Généralités. — Parmi les nombreuses méthodes proposées pour le dosage du glucose, celle de Fehling a été mise en doute par un grand nombre de chimistes et elle a été l'objet de nombreuses attaques.
Ce fut surtout SoxHLETqui montra la plus vive opposition aux résultats obtenus primitivement par Fehling et par un grand nombre d'autres expérimentateurs, notamment en ce qui concerne le rapport de Toxyde de cuivre réduit au glucose produisant la réduction, rapport que Fehling considérait comme égala 10 : i (c'est-à-dire qu'un équivalent de glucose peut réduire 10 équivalents d'oxyde de cuivre en oxydule). Soxhlbt avait même été conduit à émettre cette opinion qu'un dosage exact du glucose au moyen de la solution alcaline de cuivre n'est pas possible par la méthode pondérale^ tandis qu'il ne niait pas l'exactitude du dosage volumétrique. Comme des chimistes distingués, tels que Nedbaubr, Claus et Landolt, avaient déjà contrôle la méthode de Fehling et confirmé son exactitude en opérant dans les conditions prescrites par Fbhling, cette question revint à l'ordre du jour dès qu'on eut connaissance des recherches de Soxhlet. Ulbright, M^eacker, Morgbn, Behbbnd, et Allihn ont montré que le pouvoir réducteur du glucose varie avec la quantité de liqueur de Fehling. ajoutée comme l'avait trouvé Soxhlbt, mais ils ont aussi montré qu'en observant rigoureusement les prescriptions de Fehling notamment au sujet de la concentration, la proportion d'oxyde de cuivre réduite par le glucose était assez constante et voisine de 10 : i.
Actuellement cette méthode est la plus employée, mais elle ne donne des résultats exacts que dans le cas de glucose sensiblement pur. Comme la dextrine modifie le pouvoir réducteur du dextrose les résultats seront d'autant moins exacts que la teneur en dextrine sera plus grande. Dans le cas de g'Iucose ou de sirops riches en dextrine, E. Liebbn emploie pour cette raison une solution aussi neutre que possible d'acétate de cuivre ; cette solution est réduite par le dextrose mais non par le maltose et la dextrine.
* Kaiender far die iandiv. Gewerbe, Brennerei, Presshefe, Essig und Stœrkefabrikaiion f&r d<u Jahr 1905.
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L'analyse par la méthode de Fbhling, peut être effectuée de deux façons différentes : on peut choisir soit le procédé volumétrique, qui consiste à ajouter, dans une solution de cuivre dont la richesse est connue, autant de solution de fi^lucose qu*il en faut pour amener tout Toxjde à Tétat d'oxydule, soit le procédé pondéral, en mélang^eant la solution de glucose avec un excès de solution de cuivre, on pèse alors Toxydule de cuivre séparé tel quel ou après Tavoir réduit à Tétat métallique au moyen de rhydrogène.
Préparation de la liqueur de Fbhling. — Dans aoo cm* d'eau environ on dissout 34 gr. 632 de sulfate de cuivre parfaitement pur et desséché à Tair; dans un deuxième vase on dissout 173 g'r. detartrate de sodium et de potassium pur cristallisé (sel de Sbignrttb), et i25 fi;r. de potasse dans environ l\oo cm' d'eau (au lieu dépotasse on peut aussi employer 48o cm' d'une lessive de potasse de densité i,i4)'
On ajoute peu à peu. en agitant, la première solution à ia seconde et on étend à i litre le liquide bleu foncé;' 10 cm' de cette dissolution contiennent 0 gr. 35 de sulfate de cuivre et correspondent à o gr. o5 de glucose anhydre (d'après Fbhling). La solution doit être conservée dans des flacons bien bouchés, parfaitement pleins et placés dans un endroit frais à l'abri de la lumière (ou dans des flacons en verre foncé) parce que sous Tinfluenee de la lumière ou en présence de l'acide carbonique la liqueur s'altère et laisse déposer de Toxydule de cuivre lorsqu'on la chauffe seule. D'après Fbhling et Frbsémus on peut empêcher cette précipitation eu ajoutant de nouveau un peu d'alcali; cependant il est préférable, suivant MiKRKER, de conserver les deux solutions séparément, c'est-à-dire de mettre la solution de cuivre et la solution alcaline de sel de Sbignbtte chacune dans un flacon d'un demi-litre*. Dans tous les cas il est bon, avant d'employer la ou les solutions, d'en faire bouillir une petite quantité (lo cm' dilué avec 4o cm^ d'eau) dans une capsule pendant quelques minutes, et de ne s'en servir que s'il ne se dépose pas de protoxyde de cuivre. Le titre de la liqueur est déterminé avec du glucose pur.
Dosage du glucose et de la dextrine d*après E. Liebbn*. — La solution d'acétate de cuivre doit contenir environ i5 gr 86 de cuivre par litre: pour déterminer sa teneur en cuivre on en fait bouillir une quantité connue avec un excès de solution de glucose ; l'oxydule de cuivre est rassemblé sur un filtre d'amiante, réduit et pesé. Pour effectuer le dosage on introduit 100 cm' exactement de solution d'acétate de cuivre dans des flacons pouvant être bien bouchés, on ajoute 26 ou 5o cm' d'une solution de glucose renfermant 20 gr. de glucose ou de sirop par litre. Les flacons sont bouchés hermétiquement et on laisse digérer deux jours à l^b^C Le dextrose réduit une quantité équivalente d'acétate de cuivre tandis que la dextrine n'a pas d'action. Lorsque la réduction est achevée on détermine sur une partis aliquote du liquide la quantité de cuivre qu'il renferme
* SoxHLET conseille de préparer immédiatement avant chaque expérience la solution alcaline de sel de Seigmbtte.
* Bebsch, SUerkecadfer, Leipzig, 1901.
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eDcore eo la faisant bouillir avec un excès de solution de g'iucose et en ajoutant une certaine quantité de solution alcaline de sel de Sbignbttb. On emploie 4& cm' de, solution de sel de Sbignbttb et 4o cm' de solution de g'iucose à i o/o ; Toxydule précipité est déterminé par l'un des procédés habituels. De la différence entre la teneur primitive en cuivre de la solution d*acétate et la teneur trouvée après Taction du g'iucose, on peut à Taide des tables d'ÀLLiHN calculer la quantité de dextrose contenue dans le glucose ou le sirop.
Pour doser la dextrine il est nécessaire de la transformer d'abord en dextrose. A cet effet on dissout 5 gr. de glucose ou de sirop dans 4oo cm' d*eau, on ajoute 4^ cn^^ d'acide chlorhydrique de densité 1,1 35 et on chauffe une heure au bain-marie bouillant; on refroidit alors rapidement, on neutralise si c'est nécessaire avec de la lessive de soude, on étend à 5oo cm' et on dose le gplucose contenu dans 26 cm' de cette solution. De cette quantité totale on retranche le glucose, qui était réellement contenu et qu'on avait précédemment déterminé par la méthode de Libbbn. Pour avoir la dextrine il suffit de multiplier la différence obtenue par le facteur 0,9.
Préparation ducflacose pur. — Afin d'obtenir du glucose pur anhydre, SoxHLET * a indiqué le procédé suivant qui permet d'en obtenir de grandes quantités.
On prépare d'abord une petite quantité de g'iucose anhydre qui lors de la préparation de la masse principale' sert pour provoquer la cristallisation . A cet effet on chauffe au bain-marie, à 45^ un mélange de 5oo cm' d'alcool à 90 0/0 et de 20 cm' d acide chlorhydrique fumant et l'on introduit dans ce liquide, en quatre ou cinq fois, 160 gr. de sucre de canne pur en poudre. Au bout de deux heures et en agitant avec soin la masse, le sucre de canne est dissous et transformé en sucre inverti. On abandonne le liquide à lui-même en ayant soin de l'agiter vivement et souvent dès qu'il commence à se former des cristaux de glucose (au bout de six à huit jours). Un ou deux jours après il s'est déposé dans le liquide devenu jaune une quantité plus grande (environ 10 gr.) de glucose pulvérulent que Ton sépare de l'eau mère par filtration et essorage. Pour préparer la quantité principale de glucose on chauff'eà 45^ au bain-marie, dans une grande éprouvette en verre, un mélange de 12 litres d'alcool à 90 0/0 et de 480 cm3 d'acide chlorhydrique fumant ; on agite continuellement et on y introduit en plusieurs fois 4 kg. de sucre raffiné en poudre, en faisant attention à ce que, pendant toute la durée de Texpérience, la température ne dépasse pas 5o* G. Au bout de deux heures le sucre est dissous et inverti, et la solution est devenue incolore. On laisse refroidir le liquide, on y introduit le glucose anhydre préparé comme il a été dit et on agite vivement aussi souvent que possible. Au bout de quelques heures on commence à apercevoir une poudre fine et blanche qui se sépare et au bout de douze heures, 70 à 80 0/0 de la quantité extractible ont cristallisé.
' Journ.f. prakl. Chem., 1880. n" 7 et 8.
On laisse encore reposer vingNquatre heures, puis on filtre, on essore les cristaux et on les lave avec de l'alcool à 90 0/0 jusq*uà ce qu'un échantillon ne donne plus la réaction du chlore en solution concentrée. On déplace Talcool hydraté par de l'alcool absolu et on desséche le sucre à une douce chaleur
Le gi'lucose ainsi préparé n'étant pas encore complètement pur on le soumet, d'après le procédé Soxhlbt, à une nouvelle cristallisation dans l'alcool méthylique. On prend l'alcool méthjlique commercial le plus pur, et, atin de le purifier encore, on le mélangée avec i/5 de son poids d'eau, on agpite bien et on distille au bain-marie; on n'emploie que les quatre premiers cinquièmes du distillât; leur poids spécifique est en g'énéral de 0,810 à 20® C.
On fait bouillir pendant 5 à 10 minutes environ le gflucose pulvérulent préparé, comme on l'a dit plus haut, avec de l'alcool méthylique ainsi purifié, on filtre et on refroidit la solution rapidement; celle-ci se trouble immédiatement par refroidissement en formant des aig'uilles cristallines sans qu'il se sépare de g^lucose sous forme de sirop. Si l'on agfite la solution de temps en temps, la formation des cristaux aug'mente rapidement, et au bout de 24 heures la majeure partie du g-lucose a cristallisé.
Pour obtenir des dépôts bien cristallisés, il faut, d'après Soxhlbt, faire bouillir pendant 10 à i5 minutes environ un excès de glucose avec de l'alcool méthylique amené par addition d'eau (environ 1/20 du volume) à la densité de 0,826 à 2o<^ C, on filtre et on abandonne la solution au repos pendant six semaines.
Si l'on dissout du g-lucose hydraté cristallisé dans de l'alcool méthylique, il ne cristallise également que du glucose anhydre, tandis que SoxHLET n'a pas pu réussir à faire cristalliser dans l'alcool méthylique du glucose impur du commerce bien qu'il se dissolve en toutes proportions dans l'alcool méthylique bouillant.
SoxuLET opérant avec du glucose pur a trouvé que o gr. 5 de glucose en solution à i 0/0 correspond à io5 cm' 2 de liqueur de Fehling non étendue ; o gr. 5 de glucose en solution à 1 0/0 correspond à loi cm* 3 de solution de Fehling étendue de 4 volumes d'eau ; par suite, le rapport entre la quantité de glucose et celle d'oxyde de cuivre réduit varie entre I : 10,5 et 1 : 10,11. La dilution de la solution de cuivre et de la solution de sucre diminue le pouvoir réducteur; un excès de cuivre l'augmente.
Fixation du titre. — On chauffe à Tébullition^ dans une capsule profonde, 100 cm' de liqueur de Fehling (ou 5o cm' de la solution de cuivre et 5o cm' de la solution de sel de Sbignbtte si ces deux disso> lutions sont conservées séparément). Dans cette solution bouillante, à l'aide d'une pipette on fait couler, en agitant continuellement, 5o cm*
1 Pour la recherche du cuivre dans le liquide filtré la réaction du ferrocyanure de polassium est la plus silre et la plus sensible ; on peut encore déceler sa présence dans une solution ne contenant que o cm' a de liqueur de Feulimg pour 4oo cin^ d'eau.
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d*uDe solution de g'iucose à i o/o (i gr. de /^j'iucose dans loocm') préparé d'avance ; ou fait bouillir deux minutes et on verse tout le liquide sur un grand filtre à plis. On sursature avec de l'acide acétique un échantillon du filtrat et on recherche le cuivre par le ferrocyanure de potassium \ Si le liquide filtré renferme du cuivre, il faut faire une nouvelle expérience avec moins de solution de cuivre et la même quantité de sucre ; on continue ces expériences jusqu'à ce qu'on ait trouvé deux quantités de solution de cuivre ne différant Tune de l'autre que de o cm' i et dont Tune donne un liquide filtré contenant encore du cuivre, l'autre un liquide filtré n'en contenant pas. On peut alors considérer la moyenne comme la quantité de solution de cuivre exactement suffisante pour la décomposition de la quantité de sucre. Si, par exemple, on a obtenu avec 5o cm' de solution de sucre à i o/o, en employant 5o cm^ 4 de solution de cuivre etSo cm' 4 de solution alcaline de sel de Sbignbttb, un liquide filtré exempt de cuivre et si 5o cm' 5 de solution de cuivre ont donné un liquide filtré contenant du cuivre, la moyenne sera 5o cm', 4^ c'està-dire que 5o cm^ d'une solution de glucose à i o/o pourront décomposer ICO cm' 9 de liqueur de Fbhling. On peut contrôler l'expérience en renversant l'opération, c'est-à-dire en traitant la liqueur de Fbhling — loo cm' — avec des quantités variables de sucre et en essayant le liquide filtré au ferrocyanure de potassium.
On peut aussi de cette façon fixer le titre de la liqueur de Fbhling avec une solution de sucre à i 1/2 0/0 de même qu'avec la liqueur étendue de i, 2, 3 ou 4 volumes d'eau.
Nous ferons encore remarquer que le rapport entre la quantité de la solution de Fehling réduite et la quantité de sucre n'est pas constante, mais qu'il varie avec la concentration et la quantité du réactif et de la solution de sucre ; le titre est purement empirique et il ne convient que dans les conditions où l'expérience a été effectuée.
Pratique de l'analyse. — Méthode volumétrique. — S'il s'agit de déterminer la teneur en sucre d'un g'iucose, il faut opérer dans les conditions où a été fixé le titre de la liqueur. On commence donc par préparer une solution de glucose et, dans cette solution^ on détermine par une expérience préliminaire avec la liqueur de Fehling, la teneur en g'iucose anhydre. Cela fait, on prépare une solution de sucre à i 0/0 dont on ajoute des quantités variables à 5o cm' de liqueur de Fehling^ on fait bouillir deux minutes et on essaie le liquide filtré avec le ferrocyanure de potassium. La moyenne de deux expériences dont Tune a donné un liquide filtré exempt de cuivre et l'autre un liquide en contenant encore donne le résultat exact. La liqueur de Fehling est employée non étendue ou étendue avec 1, 2, 3, etc., volumes d'eau suivant la manière dont on a procédé pour la détermination du titre.
Comme avec les liquides colorés, il est difficile d'effectuer la réaction du cuivre avec le ferrocyanure de potassium et, comme la réaction avec l'hydrogène sulfuré donne encore de plus mauvais résultats, Soxhlbt procède de la façon suivante :
CHl PITRE XXIV
On Fait bouillir daas un verre peDdaot une iniDule enviroo le liquide filtré avec quelques gouttes de la solutioo de sucre, et on laisse reposer pendant 3 à ^ minutes. On décante ensuite le liquide contenu dans le verre et on essuie le fond de eu dernier avec un morceau de papier à filtrer btanc enroulé autour d'un a^^itateur. Si la solution reaFermait encore du cuivre, celui-ci est séparé par l'ébullilion avec la solution de sucre sous forme d'oxjdule et il colora le papier en rou/j^e, car pendant que le liquide était abandonné au repos, il s'est rassemblé au fond du vase. De plus grandes quantités de cuivre donnent sur les parois et le fond du verre un enduit rou^ Facilement et sûrement reconnaissable.
Le titrajjre avec la liqueur de Pehling effectué comme il vient d'être dit, donne des résultats très exacts ; d'apri'S Soxblbt, les valeurs trouvées ne doivent pas différer de plus de ± o,a o/o des valeurs calculées.
Fig. ii8. -Filtre à amisotc.
Uéthod« pondérale. — Cette métKode a été étudiée avec soin par dilTérenls expérimentateurs. D'après les travaux de Soxhlbt ', tous les anciens modes opératoires donnent lieu h dos erreurs plus ou moins grandes.
' Joarn.f. praki, Chem., 1880, n°"
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Autrefois, lorsque le mélange de sucre et de liqueur de Fehlikg avait été porté à rébullition pendant a minutes, on filtrait rapidement sur un double filtre à aspiration. Le précipité lavé était calciné dans un creuset de Rose avec le cuivre jusqu*à incinération de ce dernier et finalement réduit dans un courant d'hydrogène ; le cuivre ainsi obtenu était ensuite pesé. Mais la méthode est inexacte, car la solution de Fbhling employée en excès ne peut pas être complètement éliminée du filtre par lavage ; le résultat est par suite trop élevé et nécessite une correction. D'après M^rc- KBR, il faut retrancher du cuivre pesé ogr. ooo4 à o gr. ooi4f si on a employé lo à 4o cm' de liqueur de Fehling ; d'après Soxhlbt, avec 200 à 4oo cm% il faut retrancher o gr. 020, tandis que Holdbfleiss conseille de déduire o gr. oo5, y compris les cendres du filtre.
On évite complètement cette erreur si, d'après la méthode de Soxhlet, on emploie de l'amiante au lieu de papier pour la filtration et si l'on effectue la réduction dans le .tube à amiante où la filtration a été faite. Pour cette expérience, Soxhlet se sert d'un petit tube à chlorure de calcium droit (longueur environ 120 mm., diamètre intérieur environ i3 mm.) dont la boule est à moitié remplie de fibres d'amiante pas trop molles, placées aussi transversalement que possible. On se sert également d*an filtre k amiante formé d'un tube d'environ 20 mm. de diamètre intérieur, de 120 mm. de longueur et terminé par un tube soudé plus étroit (fig. 218, a, b, c).
Dans le tube, on introduit d'abord un peu de coton de verre, puis on le relie à une trompe aspirante ou à un flacon aspirateur (fig. 218); on verse dans le tube de l'amiante calciné délayé dans de l'eau et complètement désagrégé *, de façon à ce qu'elle se répartisse uniformément et que l'eau filtre avec la vitesse voulue.
Le tube et l'amiante lavés sont alors desséchés et pesés ; pour faciliter l'opération on se sert d'un support en fil de nickel que Ton peut suspendre au crochet d'une balance, fig. 218 6 ; on réunit alors le tube avec la trompe et à l'aide d'un entonnoir on verse le liquide avec le précipité ; après avoir lavé Toxydule de cuivre à l'eau chaude puis à l'alcool et à l'éther, on place le tube i5 minutes daus une étuve à iio^ et on réduit enfin l'oxydule dans un courant d'hydrogène en le chauffant avec une petite flamme ; on laisse refroidir dans le courant d'hydrogène, on chasse ce dernier par de l'air et on pèse le cuivre métallique. Pour peser le tube à nouveau en vue d'une nouvelle opération le mieux est de dissoudre le cuivre au moyen de quelques gouttes d'acide azotique concentré, de laver à l'eau puis à l'alcool éthéré. Le tube peut alors servir pour un nombre presque illimité de dosages. Lorsque la filtration ne se fait plus
1 Tous les amiaotcs ne conviennent pas pour garnir le tube car beaucoup d'entre eux subissent une perte de poids {souvent 10 mmgr. et plus) par la filtration de la liqueur l'acide alcaline de Fehling et la dissolution da cuivre dans l'acide azotique ; c'est pourquoi il est nécessaire d'essayer à ce sujet chaque tube avant l'emploi et de se procurer de l'amiante convenable.
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 3o
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aussi bien, od enlève l'amiante, on élimine les parties fines par lavage et on garnit à nouveau le tube avec le même amiante.
Souvent aussi, on emploie du papier à filtrer pour la séparation de l'oxydule du cuivre Mais comme celui-ci retient une certaine quanti té de cuivre non réduit il faut faire de temps en temps une expérience sans solution de sucreel déduire le poids du cuivre obtenu ainsi (environ a mg;r.). On opère alorsla réduction dans un creuset en platine, muni d'un couvercle perforé et d'un tube de porcelaine. Au lieu de réduire l'oxvdulc de cuivre par t'hydrogréne on a indiqué toute une série d'autres procédés pour déterminer la quantité de cuivre correspondante.
BoLM oxyde l'oxvdule rassemblé dans le tube à l'aide d'un courant d'air
Fig. iiy. — Appareil sgiècisl pour la rcduciioo de l'oxydulc de cuivre.
sec en chauFTanl modérément ; on pèse ain.si de l'oxyde de cuivre', BnviiNS réduit dans une capsule de platine par l'alcool mélhyllque l'oxyduledecuivre rassemblé sur le filtre'. Formanek dissout le précipité dans de l'acide chlorhydrique iV 3o o/o et réduit par un courant électrique dans la capsule de platine après addition d'ammoniaque et de nitrate d'ammoniaque'. MuLi-En (Brunswick), introduit le 61tre dans une solu> tion d'alun de fer et d'ammoniaque acidifiée par l'acide sulfurique et titre avec une solution de permang-anate de potassium (4gr. 98 dans ?oocm') '. D'aprf^s Saahe cette mt'lhode exécutée rapidement donne de bons résultats et est indiquée spécialement pour les laboratoiresdes usines. Elle est encore plus exacte si l'on ajoute rapidement un excès de perman-
* ZtUtehr, /. Valeri. d, Kahr. u. Gcnaum., tiiyj, p. G8g. ' Xfilichr. f. erffenIL Chtiiiie, 1897, 3. 573. ' ZfilichriJIf. Unien. d. Kahr. a. Gena$tm., i8y8, p. 3ao. ' n'ochtnsc/iri/t.f. Braueri, 1901, p, i5.
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ganaie et que l'on détermine cet excès avec une solution décinormale d'acide oxalique. D'après le poids de cuivre ainsi déterminé on obtient la quantité de dextrose correspondant en se servant de la table d'ÀLLiBN^. Fruhling et ScnuLTz décrivent dans leur instruction pour l'analyse des matières premières utilisées en sucrerie (Brunswick, Vieweg, i885, page 96) un apareil spécial pour la réduction (fig. 21g). Il se compose des parties suivantes: A générateur d'hydrogène, B flacon laveur àeau,Géprouvette desséchante à chlorure de sodium, D filtre contenant Toxydulede cuivre.
HoLDBFLBiss ' a proposé de peser le cuivre à l'état d'oxyde ; à cet effet les cendres du filtre et Toxydule de cuivre sont humectés dans le creuset avec de l'acide azotique, et l'azotate de cuivre formé est décomposé lentement et avec précaution. Soxhlet pense que de cette manière on ne doit pas obtenir de résultats exacts car l'azotate de cuivre basique obtenu devrait se aublimer à 25o* *.
Gomme le dosage pondéral du glucose avec la liqueur de Fehling donne des résultats plus élevés que la méthode volumétrique, le pouvoir réducteur étant plus grand en présence d'un excès de cuivre, toutes les expériences doivent être effectuées exactement dans les mêmes conditions. Marcker, Bbhrbnd et Mohgbn *, et plus tard Allihn^ ont tenu compte de ce fait en opérant par la méthode pondérale. On emploiera donc toujours une égale quantité de liqueur de Fehling, on l'étendra toujours avec un volume d'eau déterminé, on fera bouillir et on ajoutera au liquide en pleine ébullition une même quantité de solution de sucre ne contenant pas plus de I 0/0 de sucre, on fera bouillir pendant 2 minutes eton filtrera comme il a été dit précédemment COn emploiera par exemple 60 cm* de liqueur de Fehling ou 3ocm^ de solution de sel de Seignette et 3o cm' de solution de cuivre, 60 cm' d'eau et 26 cm^ de solution de sucre). Si on fait agir des quantités variables de sucre sur une quantité toujours constante de liqueur de Fehling, et si on porte les valeurs ainsi obtenues pour chaque quantité de sucre employée dans un système de coordonnée, on obtient une courbe qui représente graphiquement le rapport entre la quantité de cuivre réduit et celle du sucre produisant la réduction. Cette courbe est déterminée par l'équation générale
à l'aide de laquelle on peut calculer les constantes a, b et c.
MiERCKBR, Behrbnd et Morgen ont déterminé directement decette façon trois points et Allihn a déterminé onze points de la courbe. MiERCKER a porté les valeurs trouvées sur un papier divisé en millimètres, les points ont été réunis par des lignes et le résultat de l'analyse était déduit direc-
> MiERCKBR-DELBRUCK. Spiritusfabrikation, Berlio, iqoS, p. ia3. s HoLDBFLBiss. LcmdwîrtschaflUche Jahrbucher, 1877, suppl.
* D*an autre côté ce phénomène n'a pas été confirmé depuis.
* Ckemiêches Ceniralblatt, 1878, p. 584.
* ScEEiaLEK» Neae ZeUsGhrift fur Rûbenzucker induslrie, 3. 280.
TABLE X
Table dAllihn
Cuivre
Glncoso
Cuivre
Glucose
Cuivre
Glucose
mg
lOg
mg
mg
mg
mg
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Table d*AUilm (Suite)
Cuivre
Glucose
Cuivre
Glucose
Glucose
mg
mg
mg
mg
mg
mg
Table d'AUihn (Suite)
Cuivre
Glucose
Cuivre
GlQcose
Cuivre
Glucose
mg
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mg
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lement des courbes ainsi obtenues. Allihn a dressé une table très complète qui donne directement les quantités de gplucose correspondant aux quantités de cuivre trouvées (dans cette table on a calculé toute les valeurs de X correspondant à toute les valeurs de y comprises entre lo et 462 mg'r. de cuivre).
Nous devons encore faire remarquer que les g'Iucoses du commerce ont une composition très variable, et que lorsque le dosage est effectué avec la liqueur de Fehling, les résultats sont d'autant plus élevés que les sucres essayés sont plus riches en dextrine et en maltose. Comme on Ta déjà dit précédemment, presque tous les glucoses, suivant la méthode à Taide de laquelle ils ont été préparés, renferment plus ou moins de maltose surtout lorsque l'inversion de la fécule a été produite avec des quantités insuffisantes d'acides ou des acides très étendus. Gomme ce sucre, qui se classe entre la dextrine et le dextrose, réduit également la liqueur de Fehlinq, il en résulte qu*il est également calculé comme glucose bien que son pouvoir réducteur ne soit égal qu'aux 2/3 de celui du dextrose (d'après MiERCKBR 100 p. de maltose sec se réduisent 147 p* d'oxyde de cuivre, tandis que too p. de dextrose en réduisent 220,6 p.). Jusqu'à présent, on ne connaît pas de méthodes satisfaisantes pour séparer le maltose du dextrose. Relativement aux recherches de Soxhlet, sur le pouvoir réducteur du maltose nous renvoyons au mémoire original (/oar/i. y*. prakt.Chem., 1880, nos .y et 8).
La dextrine qui se trouve quelquefois, en quantités assez grandes dans lo glucose est pour ainsi dire sans influence sur la liqueur de Fehling lorsque l'ébuUition est de peu de durée, de sorte qu'elle peut être considérée comme dépourvue de pouvoir réducteur direct. Mais par une ébulli* tion prolongée avec la liqueur de Fehling la dextrine devient réductrice. D'après Salomon * en présence de dextrine les nombres trouvés pour le dextrose sont tantôt trop faibles tantôt trop élevés même si la dextrine n'est pas réductrice elle-même (Voir aussi « Dextrine ».)
Modifications de la méthode de Fehling. — On a indiqué de nombreuses méthodes pour éviter de transformer l'oxydule de cuivre en oxyde par l'acide azotique ou de le peser sous forme métallique.
ScHWARTz ' et MoHR ' ont proposé d'oxyder l'oxydule de cuivre par le sulfate ferrique et de titrer ensuite au permanganate le sulfate ferreux ainsi formé. 100 de glucose correspondent à 198,2 d'oxydule de cuivre ou à i55,5 de fer. Perrot* dissout l'oxydule dans l'acide azotique et titre au moyen de cyanure de potassium, mais Ulbricht^ fait remarquer que cette méthode ne peut donner des résultats satisfaisants que si l'on opère avec des quantités égales d'acide azotique, avec une dilution finale identique et avec une solution de cyanure de même concentration. D'aprè»
* Ber, d. deatsch. chem. Ges., i4» 371 1.
* Ann. d. Chem, s. Pharm., 84. 84.
> Zeitschrift. f, analyt. Chem., la, 996.
* Ber d. deuisch. ch^m. Ges., 9, 19.
^ Ber. d, deatsch, chem. Ges., 10, ia8.
Jean* Toxydale est dissous dans i*acide chlorhydrique, la solution est rendue fortement alcaline et ensuite versée dans une solution ammoniacale de nitrate d*arg-ent, i partie d*arg'ent correspondrait à o,a parties de dextrose. Si Ton opère par Tune quelconque de ces méthodes, il ne faut pas omettre délaver à Teau bouillante comme on Ta dit précédemment et de filtrer les liqueurs bouillantes car l'oxydule de cuivre précipité se convertit peu à peu en oxyde qui se dissous sous forme de sel. Weil* a proposé au lieu de doser Toxvdule de cuivre réduit, de titrer avec une solution de protochlorure d*étain 1 oxjde de cuivre non réduit de la liqueur de Fehling en excès. Mais d'après les recherches de Soxhlbt, toutes ces méthodes doivent donner des résultats erronés, car dans toutes on admet que I partie de g>1ucose réduit lo parties d'oxjdule de cuivre et que ce rapport est constant et indépendant de la quantité et de la dilution du réactif. D'après Dagbnbr* la raison de l'incertitude de la réduction avec la liqueur de Fehling doit résider principalement dans la nature des combinaisons réductrices d'oxyde de cuivre. A cet effet Da^ener donne la composition d'une solution, alcaline de cuivre qui doit posséder un pouvoir réducteur constant môme pour les quantités de sucre les plus variables : on dissout 80 grr. 2 de tarlrate de cuivre dans l\oo cm'* de lessive de soude normale (= 16 gr. d'hydrate de sodium et on étend au 1/2 litre.
Dans ces conditions i molécule de dextrose doit réduire constamment 6 molécules d'oxyde de cuivre. La durée de l'ébuUition peut atteindre 3o minutes et la détermination de l'oxydule est eflFectuée comme l'ont indiqué Soxhlet et Allihn. La liqueur ne convient pas pour les dosages titrimétriques. Les indications de Dagbxbh ne sont pas restés sans contradiction et on doit en attendre la confirmation.
La liqueur de Fehling étant facilement altérable on a essayé aussi, mais avec p3u de succès, d'en modifier la composition. Lœwb * remplace l'acide tartrique dans la liqueur de Fehling par la glycérine ; Soldaini ^ se sert d'une solution de i5 gr. de carbonate de cuivre précipité et de 4)6gr. de bicarbonate de potasse dans 1.400 cm^ d'eau ;.Pellbt^ prend 68 gr. 7 de sulfate de cuivre, 200 gr. de sel de Seigxbtte, 100 gr. de carbonate de soude sec et 687 gr. de sel ammoniac et la quantité d'eau suffisante pour faire un litre de liqueur ^
[Pour la réduction du glucose et la pesée de l'oxyde de cuivre, voir au chapitre XXII, p. 269 la méthode de H. Pellet].
e) Antres méthodes de dosage du glucose, — Parmi les autres métho-
* Compt. rend., 78, 1397.
* Zeitsehr.f. anal. Chetn., n, a84.
' Zeitschr. d. Vereins fur Bûbentackerindustrie des Deatschen Reiches., 3i, 349* • * Zeitsch. f, anal. Chem., 9, ao.
^ Ber d. deaUch. chem. Ges.,,g, iia6
* Journal des fabricants de sucre , 19, la.
' Le titre de cette solution varie suivant la concentration entre o %t, o5a6 el o gr. o56i de dextrose pour 10 cm'; Pellbt conseille aussi lorsqu'on a affaire à des solutions incolores de ne pas filtrer l'oxydule de cuivre précipité mais de le dissoudre en ajoutant de l'acide chlorhydrique bouillant et de doser l'excès de cuivre de la solution bleue par titrage au chlorure d'étain.
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des dans lesquelles le réactif employé D*cst pas une solution de cuivre nous mentionnerons brièvement la méthode par le ferricyanure de potassium. Cette méthode décrite par Gbntelb' et modifié par Stahlschmidt ' repose sur la réduction d'une solution alcaline de ferricyannure de potassium (lo gr, 980 sont équivalents à i gr. de dextrose). D'après les indications de plusieurs chimistes les résultats ne sont pas exacts car la réaction finale constituée par l'apparition d'une coloration jaune vert persistante n'est pas suffisamment nette (Stammer). Knapp' s'est servi comme liqueur titrée d'une solution de mercure (lo gr. de cyanure de mercure, loo cm' de lessive de soude de densité i ,4^ et eau suffisante pour faire un litre) et de sulfure d'ammonium comme indicateur de la précipitation complète du mercure. Pillitz^ a obtenu avec cette méthode des résultats très exacts ; cependant plus tard Sachssb et Brummb^ ont démontré l'inexactitude de la réaction finale en se servant comme indicateur d'une solution alcaline de sel d'étain ; ces chimistes ont proposé une nouvelle liqueur i8 g'r. d'iodnre de mercure, 26 gr, d*iodure de potassium dissous dans une quantité d'eau suffisante pour faire un litre) 4o c^' de cette solution correspondent ào g'r. i34 de dextrose.
La solution alcaline de protoxyde .d*étain mentionnée plus haut sert d'indicateur ; on la prépare en sursaturant la solution du sel d'étain commercial avec une lessive de soude. Les expériences sont effectuées comme pour la méthode volumétrique de Fbhling. On reconnaît la fin de la réaction (méthode des touches) à ce que les deux g'outtes mises en contact restent incolores lorsque la précipitation du mercure est complète. Cette méthode donnerait des résultats exacts. Soxhlbt qui a essayé la solution de mercure a trouvé exacte les indications de Sachssb lorsque le sucre est ajouté en une seule fois; mais lorsqu'on l'ajoute lentement ou qu'on fait couler g-outteà g'outte les solutions sucrées contenues dans une burette le pouvoir réducteur changée (voir à ce sujet le mémoire de Soxhlet : Journal far prakiische Chemie^ 1880 n" 7 et 8). Hagbr a indiqué aussi une méthode par le mercure qui est exacte d'après les résultats de ses analyses. Il broie 3o gr. d'oxyde rouge de mercure avec 3o g'r. d'acétate de mercure et traite le mélange dans un ballon par 2.5 gr. d'acide aqétique concentré, il ajoute alors 5o gr. de sel marin et étend à un litre.
Pour I gr. de dextrose on prend 200 cm' de cette dissolution et on fait bouillir a heures au bain-marie. Le précipité de chlorure mercureux est lavé avec de l'acide chlorhydrique, de l'eau et de l'alcool, on le dessèche au bain-marie et on le pèse. Le poids de chlorure mercureux obtenu, divisé par 5,88, donne le poids de dextrose correspondant.
Récemment M. Hœnig^ a employé l'eau de baryte pour séparer lo
} ZeiUch.f. analyi. Ckem.,g, 453.
* Ber. d,deutsch. chem, Ges., i. i4i.
> Zeilêch. f. analyt, Chem., g, 3g5.
* Zeiisch. f, analyt. Chem., 10, 4^6.
* Zeittchr.f, analyt. Chem., 1877.
* ZeiUchr.,/. Unters. d, Nahr. a, Genussm., 190a, p. 64i.
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dextrose de la dextrine dans les sirops de fécule et il détermine ainsi le poids du premier de ces produits. Son procédé repose sur le fait suivant : si dans des dissolutions de glucose, de fructose, de sucre inverti on de maltose ne contenant pas plus de i o/o de ces matières et contenant en outre des dextrines on ajoute 1/2 volume de solution d'hydrate de baryte, saturée à froid, et à peu prés autant d'alcool à gb 0/0 en volume, seul les dextrines sont précipitées sous forme de combinaisons avec Thydrate de baryte tandis que tous les sucres restent en solution et peuvent être déterminés pondéralement en même temps que la faible quantité de dextrine non précipitable et également réductrice.
Par contre A. Rœssing' a trouvé que des solutions de glucose pur trai* tées par Teau de baryte et Talcool subissaient sous l'action de Teau de baryte une diminution du pouvoir réducteur de 1 1,7 0/0 pour le glucose pur. Une plus faible concentration de la solution de dextrose et une augmentation de la quantité d'eau de baryte produisent le même résultat. La prolongation de la durée de l'action provoque une diminution plus forte de la réduction, et une diminution notable de la quantité de baryte occasionne une diminution moindre de la réduction. Par contre l'activité de rhydrale de baryte en Tabsence d'alcool donne pour la diminution de la réduction des nombres bien concordants. Rœssing a fondé là-dessus en tenant compte de la diminution du pouvoir réducteur un procédé pour le dosage du glucose en présence de dextrine, lorsque la quantité de glucose n'est pas trop faible. V. Raumbr* estime que ces deux procédés ne sont pas à Tabri de toute critique.
Détermination du degré des sirops. — La méthode plus sûre est la détermination du poids spécifique de l'échantillon de sirop à l'j^S G. ; on opère d'après la méthode employée pour les mélasses (vmr Frûhling et ScHULTz : Unleitung Jur Uniersuchung der fur die Z uckerindustrie Wichtigen fiohmaterialen, 1897, p. 126) avec la modification suivante : on ne chasse pas les bulles d'air d'une grande quantité de sirop avant de remplir le picnomètre mais on remplit d'abord le picnomètre avec une certaine quantité de sirop, on le pèse et on chasse l'air.
Gomme picnomètre on se sert d'une fiole jaugée de 5o cm* dont le col, usé jusqu'au trait, est muni d'un couvercle de verre. Pour transformer les densités en anciens degrés Baume on se servira d'une table spéciale'.
Dosage des cendres. — On incinère 10 gr. dans unecapsule de platine. Pour déterminer les substances organiques on fait fermenter une solution à 10 0/0 avec un peu de levure, on évapore à sec et on incinère.
Dosage de r acidité. — On dissout 5o gr. de sirop dans 5o cm* d'eau et on ajoute de la soude décinormale jusqu'à ce qu'une goutte de solution déposée sur du papier de tournesol neutre assez clair n'en modifie plus la couleur.
* Zeitsch.f, dffentl, Chem., 1903, pagres i33 à 142.
* ZeitBch. f. Unters, d. Nahr. u.Genussnu, 1905, la. ' Zeitsch. f, Spiritttsindastrie, 190a, n^* 4^*
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Dosage de la substance sèche, — On prépare une solution de lo gv, de substance dans 5oo cm' de solution, on en évapore 5o cm' (soit i gr. de substance) dans une capsule de platine et on fait sécher quatre heures à loo® dans le vide.
On peut encore dissoudre 3o g'r. de sirop ou de sucre dans Teau à 17^5 C, on étend à 3oo cm* et on détermine le àtgrh saccharométrique. Si le saccharométre indique 8^a, la teneur en substance sèche est de 82 0/0 et la teneur en eitu de 18 0/0.
Détermination de la valeur d'un sirop. — Pour effectuer Tessai dit de confiserie {confectioners test) on chauffée rapidement le sirop eu Tag-itant à i45<^C. et on coule sur du marbre ou sur du papier blanc. La masse solidifijèe doit être incolore ou au plus colorée en jaune clair. Si elle brunit ou devient trouble elle a une valeur inférieure. Plus un sirop supporte une température élevée sans se colorer et plus il a de valeur.
[Nous donnerons ici le résumé et les conclusions du travail de H. Pel- LBT, sur t analyse des glucoses du commerce ' :
« i^ Dans les sirops de glucose, la matière étrangère au réducteur peut être considérée comme de la dcxtrine impure ayant un pouvoir rotatoire de 3io à 320, le sucre étant 100, et en déduisant les substances étrangères le pouvoir rotatoire s'élève à 334-34o, chiffre correspondant à celui de la dextrine pure ;
2<) Pour les glucoses massés, la matière étrangère a un pouvoir rotatoire plus faible. Cela paraît être absolument analogue à l'action de la diastase sur l'amidon que MM. Musculus et Gkubkii ont étudiée. Ils ont trouvé, en effet, que l'amidon soluble, par exemple, ayant + 325 à + 33o de pouvoir rotatoire, il peut se former des produits qu'ils ont désignés sous le nom d'achroodextrine, a et 6, ayant des pouvoirs rotatoires de + 285 et même 226, le sucre étant 100 ;
3® La dextrine ou les substances analogues aux achroodextrines de MM. Musculus et Grubbr se transforment en glucose sous l'influence de Tacide sulfurique en raison d'une dilution maxima de 8 0/0, en poids et au bain-'marie bouillant, durant trois heures ;
4® Le pouvoir rotatoire de la solution complètement saccharifiée, correspond au réducteur (dextrose total formé) ce qui permet une vérification en appliquant le pouvoir rotatoire du dextrose + 52, 5o ;
50 L'essai commercial des glucoses pour la détermination de la substance infermentescible ne peut donner des indications précises dans n'importe quelle condition, la quantité de dextrose et de dextrine fermentant, variant :
a) Avec la qualité de la levure ;
b) Avec les conditions de la mise en fermentation, c'est-à-dire, quantité de levure, principes multiples, etc. (qualité et quantité) ;
6® Il paraît difficile d'admettre une méthode absolument générale et
* Comptes rendas du II* congrès international de chimie appliquée, tome II, p. 45o.
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donnant les mêmes résultats à Paris qu'à Bruxelles ou en Âllemag'ne par suite de la qualité de la levure employée, lorsqu'on veut opérer des analyses dans divers loboratoires ;
7* L'essai commercial et comparatif doit ôtre réservé au fabricant ou à l'industriel, qui devra opérer avec les matières mêmes dont il fait usag-ect dans les mêmes conditions ;
8^ Dans le même sirop de glucose, il se forme de l'alcool, aux dépens du dextrose, et également de la dextrine qui peut se transformer à la fois en dextrose et eu alcool, suivant la qualité de la levure et suivant les conditions de la mise en fermentation (principes nutritifs, etc.);
9^ La levure non additionnée de principes nutritifs ni d'acide, peut donner moins de substance fermentescible que la même levure placée dans d'autres conditions ;
10^ Les méthodes basées sur les pouvoirs rotatoires et réducteurs avant et après ne peuvent être utilisées par suite de ces modifications apportées aux principes dextrinés pendant la fermentation ;
11^ Les méthodes pratiques pour la détermination de la substance infermentescible par l'industriel dans les conditions où il opère en grand, peuvent être simplifiées, soit en appliquant un facteur à la perte de la densité par la fermentation ou en utilisant un instrument analogue au levuro-dynamomètre de M. Billet, gradué en conséquence, le même instrument pouvant être utilisé à la prise de la densité d*iine solution spéciale et au calcul de la matière sèche en adoptant des graduations conventionnelles ))].
ALIMENTAIRES SUCRÉS
Définitions et opérations régulières
adoptées par les premier et deuxième Congrès internationaux pour la répression des fraudes alimentaires, Genève 1908 et Paris 1909.
Saccharose. — Définitions, — Le sucre raffiné commercialement pur doit contenir au moins 99,6 0/0 de saccharose.
Le sucre blanc cristallisé doit contenir au moins 98,5 0/0 de saccharose.
Le sucre de bas titrage roux ou exotique doit contenir au moins 65 0/0 de saccharose.
La dénomination de candi (ou maillettes) doit être réservée exclusivement au sucre obtenu par cristallisation au repos en un temps relativement considérable et avec faible rendement.
Les candis roux- paille sont les sucres obtenus soit par la mise en œuvre de sucres bruts colorés par eux-mêmes, soit par une cuisson spéciale.
La cassonade se compose exclusivement de sucre de canne non raffiné.
La mélasse est le sirop résidu de la fabrication des sucres de canne et de betterave dans lequel la proportion d'impuretés est telle que le sucre qu'elle contient ne peut plus cristalliser.
La mélasse de betteraves doit contenir au moins de 4o à 5o 0/0 de sucre cristallisable et avoir une densité d*au moins 1.384 correspondant à 4o^ Baume anciens.
La mélasse de canne doit contenir au moins 4o 0/0 de tous sucres dont une forte proportion à Tétat de sucre interverti.
Les mélasses destinées à la consommation de Thomme ou des animaux ne doivent contenir aucune substance nuisible.
Seuls peuvent être désignés sous le nom de c vergeoises » ou c bâtardes » les produits inférieurs A l'état solide, provenant du raffinage du sucre brut, par clarification et filtration.
Les dénominations géographiques indiquent l'origine : ainsi les sucres
' Cet appendice n'existe pas dans Tédilion allemande.
mis en vente sous le nom de Martinique ou de sucre Guadeloupe, etc., doivent provenir de ces colonies.
Opérations régulières. — L'azurag'e par les colorants inoffensifs.
La coloration en jaune des sucres genre Deméràra ou des Goldensirops, ou du sucre candi, soit par le cocon, soit par d'autres matières colorantes jaunes inoffensives.
L'aromatisation de certains sucres par la vanille, la vanilline ou les essences.
Vœux, — Les boîtes ou colis de sucre livrés à la consommation, de 10 kilogs et au-dessous, devraient porter en chiffres très apparents Tindication du poids net.
Ne seront pas dénommés candis (ou maillettes) les granulés de grosse taille bruts ou raffinés obtenus dans l'appareil à cuire.
Les fabricants indiqueront sur les étiquettes les mots « candi de betterave », « candi de canne ».
Sucre interverti. — Définition. — Le sucre interverti est le produit de transformation du sucre de canne ou de betterave en un mélange de dextrose et de lévulose.
Le sucre interverti ne doit pas contenir plus de i5 à a5 o/o d*eau ;
L'acidité (tartrique, citrique et phosphorique) du sucre interverti doit être au maximum de o,5 o/o calculée en acide citrique. Les acides chlor}'drique et sulfurique ne peuvent être tolérés qu'à l'état de traces.
Les cendres du sucre interverti (à l'état de cendres sulfatées) ne doivent pas dépasser o,5 o/o.
Le sucre interverti peut contenir jusqu'à 20 0/0 de saccharose non interverti.
Glucose. — Définition. — Le glucose ou sucre de fécule est le produit de transformation de l'amidon des céréales par de l'eau acidulée; toutes les matières amylacées peuvent être admises pour cette fabrication.
Le glucose cristal doit renfermer :
Eau 18 à a5 0/0
Glucose 35 à 4^ 0/0
Dcxtriues 35 à 4^ 0/0
Matières minérales .... maximum i 0/0
Acidité 0,2 0/0
Le glucose massé doit renfermer :
Eau 18 à 25 0/0
Glucose 65 à 75 0/0
Dextrines 8 à i5 0/0
Matières minérales .... maximum i,5 0/0
Acidité 0,5 0/0
Opérations régulières. — Azurage avec des couleurs inoffensives. Sucre de raisin. — Définition. — La dénomination de sucre de raisin
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De doit pas être appliquée au sucre provenant d'autres matières que le raisin.
Le sucre de raisin est livré à la consommation à Tétat solide ou à l'état liquide, qu'il soit composé de glucose de raisin, de lévulose ou du mélange de ces deux sortes de sucre.
Miel. — Définition, — Le miel est la substance que les abeilles produisent en transformant des sucs sucrés recueillis sur les végétaux et qu'elles emmagasinent dans les rayons.
Confiserie. — Définitions. — La confiserie est la cuisine du sucre.
Il est difficile de définir exactement un produit de confiserie.
Bonbons au sucre cuit (drops, berlingots, caramels, sucre d*orge, bonbons anglais, bonbons acidulés, bonbons suisses, bonbons fourrés, etc.): Bonbons constitués par des sirops de sucre et de glucose portés, suivant l'emploi auquel ils sont destinés, à une température plus ou moins élevée, et additionnés d'acide acétique, acide tartrique, acide malique, crème de tartre, etc. parfumés et colorés.
Fondants : Pâte de sucre additionnée de sirop de glucose ou de sucre interverti cuite et malaxée pour être ensuite parfumée, moulée ou coulée.
Fondants fourrés : La même pâte entourant un bonbon de confiserie.
Bonbons aux fruits : Pâte de sucre additionnée de glucose et de fruits. Si ces bonbons sont vendus sous des noms de fruits déterminés tels que beignets à la prune, à Tabricot, il doit y avoir de la prune ou de l'abricot dans ces bonbons, mais il n'est pas nécessaire que le bonbon tout entier, ne soit que prune ou abricot. Un autre fruit peut y être adjoint; c'est celui qui donne le parfum qui indique le nom.
Caramels mous : Pâte'de sucre semblable à celle des fondants additionnée en outre, suivant les destinations, de lait frais ou desséché, entier ou écrémé, de graisse végétale ou animale, de café, cacao, thé et tous parfums colorants
Nougats : Le nougat est une pâte cuite de sucre, de glucose, de miel, de blanc d'ceuf frais ou desséché, additionnée suivant le cas, d'amendes de noisettes, de pistaches, noyaux, fruits, etc., parfumée et colorée.
Pralines : Fruits, graines ou bonbons recouverts d'une couche de sucre colorée et parfumée.
La fabrication de ce produit entraîne aussi l'emploi d'une faible proportion de glucose, pour permettre au sucre de s'étendre, et de gomme pour le glacer.
Pastilles dégomme, pastille deréglise, pâtes pectorales : Ces produits, sans autre désignation, sont des bonbons composés exclusivement de gomme naturelle, de sucre et de glucose, parfumés et colorés.
Dans ces bonbons, certains parfums servent à eux seuls à désigner le le produit. Exemple : pastilles réglisse, pastilles au goudron, au tolu, au miel, à l'eucalyptus, au laurier-cerise, au rhum.
Le suc de réglisse employé en confiserie est du suc de réglisse pur.
Pâte de réglisse, jujube, lichen, guimauve : Ces produits sont prépa-
rés comme les pastilles de g'omme, avec adjonction, à titre de parfum, de reg'iisse, d*infusion de jujube, de lichen ou de guimauve.
Pour cette dernière, la pâte est, en outre^ battue fortement pour lui donner de la lég-èretë^ et additionnée de blancs d'œufs frais ou desséchés.
Les pastilles, pâtes et autres préparations à la réglisse doivent renfermer au moins 4 o/o de suc de réglisse pur.
Dragées : Fruits, graines ou bonbons recouverts d'une couche de sucre, presque toujours parfumée et colorée.
On emploie une faible proportion de gomme pour préparer les noyaux, et Tamidon pour faciliter la coloration ; la proportion d'amidon doit toujours être inférieure à 4 o/o.
Certaines dragées cependant (les dragées perlées, par exemple), nécessitent une importante proportion dégomme.
Sous le nom commercialement adopté de dragées 1/2, i /S, ou i/'4« on qualifie des dragées qui contiennent moitié sucre, moitié farine ; i/3 sucre, 2/3 farine ; i/4 sucre, 3/4 farine.
Opérations régulières, — Les substances les plus employées actuellement dans la conKserie sont : sucres, glucose, sirop cristal ou massé ; alcools; gommes naturelles de toute provenance; fruits, fleurs, amandes, noyaux, noisettes; graines; café, cacao, thé, miel; liqueurs, vins; lait frais ou desséché, entier ou écrémé, œufs frais ou desséchés ; graisses animales et végétales ; amidon, fécule, dextri ne, farine; légumes, racines ; acide acétique, acide tartrique, acide citrique, acide malique : crème de tartre j gélatine, colle du Japon ; bicarbonate de soude ; l'or, l'argent, l'aluminium à titre de décors.
On emploie pour la manipulation extérieure des produits de la confiserie les substances suivantes qui ne doivents'y trouver qu*en proportions très faibles : cire, blanc de baleine, talc, fécule, amidon, paraffine, vaseline, huile de vaseline, huiles végétales.
Confitures. — Définition, — La confiture pui*e est le produit qui résulte de la cuisson des fruits et des jus de fruits avec du sucre de caune ou de betterave, ou du sirop de fruit pur sucre.
Opérations régulières, — Emploi de la cochenille carmin n* 4o dans la fabrication de confitures faites avec des fruits rouges (la groseille et la fraise, par exemple).
Emploi d'un acide organique végétal comme Tacide tartrique, l'acide citrique ou Tacide malique.
Opérations facultatives [à faire connaître à Vacheteur). — Emploi de glucose. Confitures glucosées.
Emploi de colorants autres que la cochenille : confitures colorées.
Sirops. — Définitions. — Les sirops de fruit pur sucre sont le produit de la dissolution du saccharose dans le jus des fruits.
Les sirops pur sucre sont des sirops formés par des solutions de sucre cristallisable (saccharose), soit dans de l'eau pure, soit dans des infusions végétales, soit dans des solutions aqueuses ou alcooliques, de substances acides ou parfumées extraites des végétaux.
Il est entendu toutefois que Talcool n'intervient que comme dissolvant, sauf dans le sirop de punch.
Les sirops de raisin sont des liquides formés de solutions aromatisées ou non, de sucre de raisin dans l'eau.
Compléter cette définition de la façon suivante :
La dénomination de sirop ou de sirop de sucre est réservée aux dissolutions de sucre (saccharose) dans Teau.
La dénomination de sirop accompagnée de l'indication de l'espèce ou des espèces prédominantes de fruits entrantdans la fabrication, est réservée aux sirops composés de sucre ou de sirop de sucre et de jus de fruits.
La dénomination de sirop autre que les sirops de jus de fruits, accompagnée de l'indication de l'espèce ou des espèces végétales ou encore d'un produit végétal entrant dans la fabrication, est réservé aux sirops composés de sucre et de sirop de sucre, de plantes et telles ou telles parties de plantes ou encore d'essences végétales naturelles.
La dénomination de sirop de citron, de limon ou d'orange peut s'appliquer aux sirops composés de sirop de sucre additionné d'acide citrique et de l'alcoolat de ces fruits ou de leur essence.
La dénomination de sirop de grenadine est réservée au sirop de sucre additionné d'acide citrique ou tartrique et aromatisé au moyen de substances végétales.
La dénomination de sirop d'orgeat est réservée au sirop composé de sucre et de lait d'amandes.
La dénomination de sirop de moka ou de sirop de café est réservée au sirop de sucre additionné d'extrait de café.
La dénomination de sirop de gomme est réservée au sirop de sucre additionné de gomme arabique ou de gomme de Sénégal dans la proportion minimum de 20 grammes par litre.
Opérations régulières. — Coloration, au moyen de colorants inoffensifs, des sirops qui ne sont pas naturellement colorés, tels que les sirops de cassis, de cerises, de merises, de groseilles ou de framboises.
Substitution partielle du sirop de raison au saccharose.
Opérations facultatives [doivent être indiquées à l'acheteur), — Substitution, môme partielle, du glucose au saccharose :
La coloration au moyen de produits inoffeosifs des sirops de cassis, de cerises, de merises, de groseilles ou de framboises ;
L'addition d'essences synthétiques inoffensives;
L'addition d'acide tartrique aux sirops autres que le sirop de grenadine ;
L'addition d'acide citrique aux sirops autres que les sirops de citron, de limon, d'orange ou de grenadine.
Limonades gazeuses. — Les limonades gazeuses sont des eaux gazéifiées, additionnées de sucre, aromatisées, pouvant être acidulées ou colorées ou contenir des substances produisant la mousse par agitation, le tout d*une manière inoffensive.
J. PosT. "^ Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 3i
Méthodes officielles françaises d'analyse
Confitures, sirops, miels, limonades, sucres
{Journal officiel du s6 avril 1907)
Confitures et sirops. — Recherche de Vaddition du glucose. — Les confitures, sirops, etc., doivent, s'ils sont vendus sous l'étiquette pur sucre, ne contenir comme produits sucrés que le sucre des fruits qui ont servi à les préparer et le saccharose que Ton a ajouté pour en assurer la conservation. Les sucres des fruits sont, en général, constitués par un mélang'e de saccharose, de sucre inverti, et quelquefois d'un excès de lévulose (pommes, poires, etc.). Le saccharose que Ton a ajouté se retrouve dans les confitures et les sirops, en partie à Tétat primitif, en parti à l'état de sucre inverti, provenant de l'action des acides du fruit.
Le sucre peut être remplacé, en tout ou partie, dans les confitures et les sirops par du g'iucose, et le produit commercial que Ton choisit, dans ce cas, est le sirop cristal, qui, en général, renferme une grande proportion de dextrine.
I, — Si par les procédés ordinaires du dosage des sucres, qui font l'objet d'un autre rapport, on constate une prédominance notable du glucose par rapport au lévulose, on peut conclure à l'addition du glucose.
II. — Le glucose étant additionné à l'état de sirop cristal, ainsi qu'il a été dit précédemment, il est bon de compléter, dans ce cas, l'analyse en recherchant la dextrine, qui dans le sirop cristal accompagne toujours le glucose.
Il convient d'opérer de la façon suivante :
Prendre 10 gr. de confiture ou ao gr. de sirop, délaye dans un peu d'eau tiède et faire passer dans un ballon jaugé de 100 cm' incomplètement rempli ; ajouter a gr. de carbonate de chaux, délayer dans un peu d'eau, agiter quelque temps et verser 2 cm' 5 d'une solution saturée à froid d'acétate neutre de plomb; compléter à 100 cm'; bien agiter et filtrer ; prendre 5o cm' du filtrat, ce qui correspondra à 5 gr. de confiture ou à 10 gr. de sirop ;
Concentrer le liquide au bain-marie, jusqu'à consistance sirupeuse, en remuant, et ajouter, quand la masse est refroidie vers 5o degrés, 3 à 4 cm' d'acide chlorhydrique pur ;
Verser goutte à goutte le liquide ainsi obtenu et en agitant constamment, dans 5o cm' d'alcool à 90 degrés; laisser reposer deux à trois heures, et décanter le liquide clair sur un filtre ; laver à l'alcool, puis dissoudre le résidu dans l'eau bouillante, en recueillant le filtrat dans une fiole jaugée à 5o cm^ ; compléter à 5o cm' ;
Agiter le liquide, s'il est coloré, avec un peu de noir animal fin, filtrer et polariser ;
Si la déviation est fortement dextrog'jre, et si le liquide précipite de nouveau par Talcool, on peut conclure à la présence de la dextrine.
III. — Il est utile de confirmer ce premier jujcement par une recherche plus complète.
La précipitation de la dextrine entraînant toujours un peu des sucres qui l'accompagnent, on peut doser ceux-ci et voir dans quelle mesure ils contribuent à la rotation droite constatée. Ceux-ci sont constitués par un mélange de saccharose, de sucre inverti et de glucose, s*il y a eu addition de glucose.
On opère comme précédemment, mais sur une quantité double de confiture ou de sirop, de façon à prélever loo cm' de liqueur filtrée, correspondant à 10 gr. de confiture ou 20 gr. de sirop.
Invertir le saccharose, en employant le procédé Glerget, qui ne touche pas la dextrine. Pour cela prendre 4o cm' de la liqueur ci-dessus et les introduire dans une fiole de 5o cm% ajouter 4 cm' d'acide chlorhydrique, chauffer progressivement, dans un bain-marie dont on élèvera la température de façon que le liquide de la fiole passe de i5 degrés à 67-68 degrés en dix à douze minutes. Laisser refroidir, ajouter 4 cm' de soude concentrée, parfaire à 5o cm', puis doser le sucre réducteur par la liqueur de Fbhling (voir l'instruction sur le dosage des sucres) ; le résultat multiplié par i,a5 indique la quantité totale de sucre réducteur et de saccharose inverti dans 4gi** de confiture ou 8 gr. de sirop.
On déduira ce que 5 gr. de confiture ou 10 gr. de sirop contiennent de sucre réducteur ou de saccharose.
Puis prendre 5o cm' de la liqueur primitive filtrée et ajouter, soit o cm* 5 d'acide sulfurique et chauffer en autoclave une heure à 110*, soit o cm* 5 d'acide chlorhydrique et chauffer, pendant trois heures, au réfrigérant ascendant ; laisser refroidir, saturer avec o cm^ 5 de soude concentrée, amener le liquide à 5o cm% et doser le sucre réducteur à la liqueur de Fehling. La différence entre les deux dosages, multipliée par 0,9, donne la quantité de dextrine contenue dans 5 gr. de confiture ou 10 gr. de sirop. On admet que la dextrine pure ne réduit pas la liqueur de Fehling ; quand même elle donnerait une légère réduction dans le premier essai, celle-ci n'amènerait dans le résultat du calcul qu'une erreur en moins.
Si le produit est vendu sous le nom âe/antaisie, Texamen sera limité à la recherche des substances antiseptiques, des colorants interdits (voir les instructions spéciales).
Recherche de ta gélatine, — La gélatine que Ton ajoute quelquefois aux confitures, tout au moins à celles qui présentent Taspect dégelée, aux celées de fruits, aux sirops de gomme, aux bonbons, etc., peut être reconnue de la façon suivante :
Prendre 3ogr. environ du produit dans lequel on soupçonne la présence de la gélatine, et dissoudre dans un peu d'eau ; précipiter par l'alcool ; recueillir le précipité, et en faire deux parts ; chauffer Tune d'elles dans
un tube à essai, en présence de chaux vive ou de soude concentrée ; il se produit un dé/pragement notable d'ammoniaque.
Dissoudre Tautre portion et en essayer la précipitation, soit par l'acide picrique, soit par le tanin.
On peut également profiter de la propriété qu*exerce Taldéhyde formique d'insolubiliser la gélatine, diaprés la méthode indiquée par M. Trillat.
On opère alors de la manière suivante :
25 gr. de substance sont directement évaporés dans une capsule aubaîomarie, après dissolution préalable et filtration, s'il y a lieu, pour séparer les matières insolubles. L'évaporation doit être poussée jusqu'à consistance de sirop très épais.
On retire la capsule et on imprègne le résidu avec 5 cm' d'une solution d'aldéhyde formique du commerce étendue à lo p. loo. On évapore de nouveau le plus possible, au bain-marie : la matière albuminoTde, s*il en existe dans le résidu, est insolubilisée par ce traitement. On l'isole en la débarrassant des substances qui l'accompagnent par un traitement à Tcau bouillante, au besoin alcalinisée ou acidifiée. La gélatine insolubilisée reste comme résidu transparent, souvent attaché au fond delà capsule. On peut la sécher et évaluer son poids.
Recherche de la gélose. — La gélatine est quelquefois remplacée, dans les produits alimentaires, par de la gélose.
I. — Celle-ci renferme, en général, des diatomées, telles que Varachnofdiscus Japonicus \ ces algues microscopiques, renfermées dans une charpente siliceuse, sont inattaquables par les acides. Il convient alors d*opérer de la façon suivante :
Chauffer loogr. de confiture avec 5oocm* d'eau et 5 cm* d'acide sulfurique ; filtrer sur un linge grossier, et laisser décanter, puis filtrer le dépôt ;
Sécher le filtre et brûler celui-ci avec .son contenu par un mélange constitué par une partie d'acide sulfurique et trois parties d'acide nitrique ;
Etendre d'eau le liquide et rechercher, dans le dépôt, les diatomées au moyen du microscope.
Le même résultat s'obtient beaucoup plus rapidement par la centrifugatîon : on place logr. dégelée de confiture dans un tube, on les délaye avec 2 cm^ d'acide chlorhydrique et on chauffe au bain-marie jusqu'à liquéfaction complète. On centrifuge alors, puis, à l'aide d'une pipette effilée, on prélève un peu de dépôt pour l'examiner au microscope. Les diatomées s'y trouvent mélangées à des débris cellulosiques, plus ou moins abondants suivant la nature de la confiture examinée.
II. — Certaines géloses ne renfermant pas de diatomées, il est nécessaire, quand, malgré les apparences, on ne peut caractériser la gélose par le procédé ci-dessus, de recourir aux méthodes suivantes :
Si la confiture renferme de la gélatine :
Placer 3ogr. de confiture dans une capsule de porcelaine de 25ocm' ;
ajouter locm' d'eau et chauffer quelques instants au bain-raarie en agitant ;
Retirer la capsule du bain-marie et ajouter i5ocm* d'alcool à 96 degrés abandonner au repos pendant douze heures, décanter la partie liquide et la rejeter;
Reprendre le précipité adhérent aux parois par 5o cm' d'eau distillée, faire bouillir ; ajouter de l'eau de chaux jusqu'à réaction franchement alcaline, faire bouillir et séparer, sur une toile, le précipité jopélatineux de pectate de chaux ;
Neutraliser de la liqueur filtrée par une solution étendue d'acide oxalique, en maintenant une réaction lég'érement alcaline ;
Concentrer au bain-marie jusqu'à siccité et diviser le résidu au moyen d'une baguette de verre à bout aplati ;
Verser 2 cm' de formol commercial pour insolubiliser la g-élatine, agiter et évaporer de nouveau à siccité ;
Reprendre le résidu par 5ocm' d'eau, faire bouillir, filtrer sur un entonnoir à filtration chaude ;
Evaporer la liqueur jusqu'à 6 ou 8 cm', et voir si le résidu se reprend en gelée par refroidissement.
Si la confiture ne renferme pas de gélatine, on exécutera, pour caractériser la gélose, les mêmes opérations, à l'exception de l'addition de formol.
Recherche des antiseptiques (acide salicylique, acide benzofque, acide borique) ; de la saccharine et congénères. (Voir l'instruction spéciale).
Recherche des éléments microscopiques pour caractériser les fruits employés dans la fabrication des confitures. — Certains fruits, cerises, framboises, groseilles, coings, présentent, au sein de leurs gelées, des éléments anatomiques qui peuvent les caractériser. Les planches, publiées dans le traité d'analyses de Villibrs et Collin, pourront servir de guide pour la recherche de ces éléments.
Recherche de l'acide tartrique. — On admet que les fruits destinés à la fabrication des confitures ne renferment pas d'acide tartrique en quantité notable. La présence de celui-ci pourra faire présumer la fraude :
5ogr. de confiture sont épuisés, en plusieurs fois, par 200 cm' d'alcool à 96^ et les liqueurs alcooliques, séparées par filtration, évaporées à sec au bain-marie
Le résidu est reprit par l'eau distillée et la solution, rendue légèrement ammoniacale, est additionnée de chlorure de calcium et portée à l'ébullition.
Après refroidissement, le précipité est séparé par décantation ou par filtration et dissous dans Teau bouillante, en présence d'une quantité de carbonate de potasse suffisante pour rendre la liqueur légèrement alcaline.
Le précipité de carbonate de chaux est éliminé par filtration et la
liqueur, qu'on acidulé par l'acide acétique, est amenée au volume de 100 cm.
On en prélève alors 25 cm' dans lesquels on précipite le bitartrate de potassium par 5o cm' d'un mélang'e à volumes égaux d'alcool et d'éther, pour y doser l'acide tartrique, comme il est dit à propos des vins.
I cm* Ile soude décinormale correspond à ogr. oi49 d'acide tartrique.
Miels. — Le miel est bien mélangé avant de procéder à l'analyse. Le meilleur moyen d'obtenir ce mélange consiste à placer le récipient qui contient le miel dans de l'eau tiède jusqu'à liquéfaction suffisante.
On pèse 25 gr. de miel qu'on dissous dans Teau. On amène le liquide au volume de 25ocm> dans un ballon jaugé.
Examen microscopique, — Une partie de la solution ci-dessus est centrifugée, et le dépôt est examiné au microscope, à un faible grossissement. On constate, dans les miels naturels, la présence de grains de pollen et de quelques particules de cire. Les miels mal préparés peuvent renfermer des débris d'organes d'abeille. On ne doit pas trouver de grains d'amidon dans ce dépôt.
Sucres. — On détermine au moyen de deux dosages à la liqueur de Fehling les sucres réducteurs avant et après inversion. On exprime en saccharose la différence entre ces deux résultats en multipliant cette différence par 0,95.
On détermine aussi le pouvoir rotatoire de la solution du miel à 10 p. 100 avant et après inversion.
Dextrine, — Dissoudre 25 gr. de miel dans 25o cm* d'eau, ajouter 5gr. de levure exempte d'amidon et laisser fermenter le liquide à So^ pendant trois jours ; filtrer; recueillir 200cm* du liquide filtré qu'an concentre à 25 cm' environ. Verser ce liquide goutte à goutte, et en agitant constamment, dans 100 cm* d'alcool à 95** ; laisser reposer deux à trois heures ; recueillir le précipité sur un filtre, le laver à l'alcool, puis le redissoudre dans Teau bouillante. Amener la solution au volume de 5ocm' ; en prendre le pouvoir rotatoire: si celui-ci est nettement dextrogyre, prendre le pouvoir réducteur ; évaluer ce pouvoir réducteur en glucose ; calculer le pouvoir rotatoire correspondant à celui-ci et retrancher ce pouvoir rotatoire de celui obtenu précédemment. S'il reste ainsi un pouvoir rotatoire droit, celui-ci permettra de soupçonner la présence de dextrine et d'évaluer celle-ci.
Limonades. — Recherche du glucose. — Opérer comme il a été dit pour les sirops et confitures, mais en employant 5o cm* de limonade.
Recherche des antiseptiques et de la saccharine . — On recherchera l'acide salicylique, l'acide bcnzoïque, l'acide borique, la saccharine et ses congénères. (Voir l'instruction spéciale).
Sucres en poudre. — Le sucre en poudre doit être entièrement soluble dans l'eau et donner au polarimètre la rotation du sucre pur.
S'il n'est pas complètement soluble, on laissera déposer la solution et on examinera le résidu au microscope pour en déterminer la nature.
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On s'assurera que le liquide clair ne se colore pas par ébuUition avec la potasse et ne réduit pas la liqueur de Fehling.
Antiseptiques et édulcorants
{Journal Officiel du ig jaillet 1907)
Les principaux antiseptiques que Ton peut rencontrer à Tétat pur, on à Tétat de sel, ou de combinaison dans les aliments liquides ou solides sont les suivants : acide sulfureux et sulfites, fluorures, fluoborates, chromâtes alcalins, acide borique, acide salicylique, acide benzoïque, dérivés du naphtol, formol et dérivés.
Comme édulcorants on peut avoir à rechercher la saccharine, la sucramine, la dulcine et la j(|;'lucine.
I. — Antiseptiques. — Acide sulfure uœ. — L'acide sulfureux et les sulfites alcalins, principalement les bisulfites, sont souvent employés pour la conservation des liquides ou des substances fermentescibles. On pourra pour la recherche et le dosage de Tanhydride sulfurique, se conformer à la méthode indiquée pour le vin.
D'une manière g-énérale, on peut employer le procédé suivant :
Analyse qualitative. — Pour rechercher l'acide sulfureux, on fait passer dans les liquides, légèrement acidifies par un peu d'acide chlorhydrique, un courant d'hydrogène et on recueille les gaz dans une solution très diluée d'iodure de potassium iodurée. L'entraînement de l'acide sulfureux peut être activé en chauflant légèrement.Si la proportion est assez grande, on constate une décoloration de l'iode ; dans tous les cas, que cette décoloration se produise ou non, on reconnaît la présence de l'acide sulfureux en ajoutant dans la liqueur quelques gouttes d'une solution de chlorure de baryum qui donne un précipité de sulfate de baryum par la transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique.
Dosage. — En opérant de la sorte, et en prolongeant l'opération assez longtemps pour que les gaz qui se dégagent ne réagissent plus sur l'iodure de potassium ioduré, ce que l'on vérifiera en changeant le tube abducteur et le réactif, on pourra doser à l'état de sulfate de baryum, Tacidc sulfurique formé, et en déduire la propoption de l'acide sulfureux. Une partie de sulfate de baryte correspond à 0,276 d'anhydride sulfureux.
Fluorures — Les composés du fluor doivent être recherchés dans la plupart des matières alimentaires, boissons, sirops, confitures, conserves, beurres, graisses, etc.
Pour rechercher les fluorures et les fluoborates, on calcine en présence de la chaux les résidus de l'évaporation du vin, de la bière, etc., ou des liquides de digestion s'il s'agit de beurre ou d'une matière grasse analogue, on le fera fondre doucement, on prélèvera avec un tube étiré le
liquide aqueux, trouble, séparé à la partie inférieure et après Tavoir évaporé à sec, eu présence d'un peu de chaux, on calcinera le résidu.
Si la substance alimentaire a été additionnée d'un fluorure simple, tel que le fluorure d'ammonium, d'un fluoborate ou d'un fluosilîcate, les cendres obtenues contiendront le fluor à l'état de fluorure de calcium ; en outre, dans les deux derniers cas, elles renfermeront du borate ou du silicate de chaux.
On traite ensuite les cendres en les chauffant dix minutes au bainmarie avec un peu d'eau acidulée par l'acide acétique (environ 5 o/o), qui dissout le borate de chaux s'il s'en trouve. La solution acétique est ensuite évaporée à sec, après neutralisation, et l'acide borique recherché dans le résidu, comme il est dit plus loin.
Le résidu insoluble est desséché par calcination et introduit avec un peu de silice précipitée, ou mieux de silicate de chaux, dans un petit creuset, on humecte avec un peu d'acide sulfurique concentré, puis on recouvre le creuset avec une plaque de verre, sur la face inférieure de laquelle on a préalablement déposé, au moyen d'un agitateur, une gouttelette d*eau. Dans le cas où la cendre renferme un composé fluoré, on voit apparaître, après quelques instants, une auréole de silice sur les bords de la gouttelette d'eau. La réaction se produit sans qu'il soit nécessaire de chauffer.
Chromâtes alcalins. — La recherche des chromâtes se fait dans les cendres : elles sont colorées en jaune pour des doses d'acide chromique supérieures à 1/100000°.
Pour les doses plus faibles, on peut opérer de la manière suivante : on évapore le liquide â analyser et on fait une incinération du résidu dans une capsule de porcelaine jusqu'à ce que Ton ait des cendres blanches. Après refroidissement, on arrose celles-ci avec quelques centimètres cubes d'eau distillée et l'on verse le tout sur un filtre. Le liquide, complètement incolore dans le cas ordinaire, est coloré en jaune, s'il y a des chromâtes.
Le chrome est caractérisé au moyen de la réaction de Barreswil : on acidulé le liquide contenu dans un tube à essai, avec quelques gouttes d'acide sulfurique dilué, puis on fait tomber dans le tube deux ou trois gouttes d*eau oxygénée et on agite avec un peu d'éthér qui dissout l'acide perchromique et forme à la partie supérieure une couche colorée en bleu.
Acide borique. — L'acide borique est fréquemment ajouté dans les aliments, notamment dans les beurres et les viandes. On le recherche par le procédé suivant :
La substance est incinérée jusqu'à ce que tout le charbon soit brûlé; s'il s'agit d'un vin, on opère sur un volume constant de 26 cm*. L'acide borique que Ton peut rencontrer dans les matières alimentaires se trouve généralement en présence d'une assez grande quantité de bases alcalines et terreuses pour que les pertes par volatilisation soient négligeables. S'il n'en était pas ainsi, il suffirait d'ajouter une trace de carbonate alcalin.
Dans le cas d'une matière grasse, telle que le beurre, au lieu d'incinérer la substance, il sera préférable de la faire fondre et de Tépuiser par de l'eau tiède contenant i ou 2 cg'r. de carbonate de soude , l'eau sera ensuite évaporée et le résidu calciné légèrement.
Les cendres sont traitées par des volumes déterminés d'acide sulfurique et d'alcool métbylique. i cm' d'acide sulfurique suffit pour humecter les cendres de 26 cm* de vin. On égoutte dans un petit ballon le liquide qui peut en être séparé et on lave le fond du vase avec 3 cm* d'alcool métbylique ajoutés en deux ou trois fois, en réunissant dans le ballon ces portions successives. On bouche aussitôt le ballon et on l'adapte à un réfrigérant ; on chauffe te mélange jusqu'à apparition des vapeurs blanches d'acide sulfurique et on enflamme de suite le liquide distillé, recueilli en évitant une évaporation partielle, après l'avoir transvasé dans une petite soucoupe. La flamme, surtout lorsqu'on l'observe en se plaçant devant un fond noir et en évitant une lumière trop intense, est déjà très nettement colorée en vert, principalement au début, par une quantité d'acide borique ne dépassant pas un dixième de milligramme.
Acide salicylique, — La recherche de l'acide salicjlique se fait au moyen du perchlorure de fer, qui donne une coloration violette très nette avec des traces excessivement faibles d'acide salicylique. La solution de perchlorure de fer doit être rigoureusement neutre, car il suffit de traces d'acides minéraux pour empêcher la réaction de se produire ; aussi doitelle être très étendue, parce que la solution concentrée contient souvent des traces de l'acide chlorhydrique^ Elle doit être préparée au moment de l'emploi en diluant une solution de perchlorure de fer aussi neutre que possible, jusqu'à ce que sa coloration soit à peine sensible. L'addition de perchlorure de fer doit se faire avec précaution, un excès de réactif faisant disparaître la coloration .
La recherche de l'acide salicylique ne se fait qu'après une extraction préalable qui varie selon la substance qui le renferme.
S'il s'agit d'un produit liquide renfermant peu de tanin, on acidulé par l'acide chlorhydrique ou sulfurique- et on agite avec de la benzine dans une petite boule à décantation. Si le produit contient du tanin, on l'élimine par addition ménagée d'acétate neutre de plomb qui laisse la liqueur légèrement acide.
La recherche de l'acide salicylique dans le lait doit se faire en caillant préalablement celui-ci par l'acide acétique et en épuisant par la benzine les liquides filtrés et acidulés.
Les corps gras, beurre, margarine, graisse alimentaire sont fondus, agités avec de l'eau alcali nisée par le bicarbonate de sodium de façon à transformer l'acide salicylique en sel alcalin. Après séparation de l'eau on acidifie et on traite par la benzine.
Les substances solides, viande, saucisson, etc., sont préalablement hachées et mises en contact avec de l'eau calcinée. L'extraction à la benzine se fait ensuite comme précédemment.
Dans toutes ces manipulations, il faut avoir soin d'éviter la formation
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d*uDe émulsion plus on moins gèDante, pour cela il faut avoir soin d'agiter doucement le liquide avec la benzine. On évite toute émulsion en faisant couler les deux couches des liquides dans un tube de a à 3 cm. de diamètre sur 20 à 3o cm. de longueur que Ton fait tourner horizontalement autour de son axe.
L'acide salicylique étant ainsi extrait au moyen de la benzine, il suffit pour reconnaître sa présence d'agiter la solution benzénique, amenée par concentration à environ 20 cm*, dans un tube à essai avec 6 cm' de la solution étendue de perchlorure de fer.
Acide benzofque. — A cause de la faible solubilité de l'acide benzoîque dans Teau froide, on est obligé de Textraire des aliments où on le recherche au moyen de Talcool, de Téther ou d'une eau alcaline. Quand on fait usage d'alcool ou d*éther, on évapore le solvant (recherche de l'odeur ; sublimation sur une fraction du résidu et détermination du point de fusion, si possible) et on reprend le résidu par l'eau chaude.
Recherche par la Jormation da benzoate de fer. — Le liquide exactement neutralisé est additionné de perchlorure de fer qui donne un précipité caractéristique.
Recherche par la formation d'acide métadiniirobenzoïque, — Le résidu, chauffé avec l'acide sulfurique (acide sulfobenzoïque) et avec quelques gouttes de nitrate de potassium, donne Tacide métadinitrobenzoïque ; la sursaturation de cet acide par l'ammoniaque produit une coloration jaune qui devient rouge en présence du sulfure d'ammonium (acide ammonium métadiamidobenzoïque).
Abrastol et dérivés du naphtol-^. — Abrastol (sel de calcium du sulfate acide de naphlyle P) (OoH^OSO')2Ga.
On extrait l'antiseptique du liquide où il a été introduit au moyen d*un épuisement par l'éther acétique, ou mieux, par l'alcool amylique, après avoir, s'il s'agit d'un vin, rendu la réaction légèrement alcaline, pour éviter la dissolution d'une partie de la matière colorante du vin dans l'alcool amylique.
On agite doucement, pour éviter de produire une émulsion, pendant une à deux minutes, 5o cm' de vin alcalinisé par quelques gouttes d'ammoniaque, avec environ 10 cm' d'alcool amylique et on laisse reposer pendant quelques instants; si la séparation de Talcool amylique ne se fait pas nettement, on l'obtient rapidement en ajoutant quelques gouttes d'alcool et en agitant légèrement.
On décante l'alcool amylique, on le filtre s'il n'est pas bien limpide et on l'évaporé au bain-marie dans une petite capsule. L'abrastol reste comme résidu, plus ou moins mélangé de matières étrangères dont la présence ne gône pas la réaction . On verse sur ce résidu 1 cm' d'acide azotique, étendu de son volume d'eau, en a^^ant soin d'en humecter toutes les parties ; on chauffe au "bain-marie, jusqu'à ce que le liquide soit réduit de moitié environ ; on transvase dans un tube à essai et l'on ajoute environ i cm' d'eau avec laquelle on lave d'abord la capsule.
L'action de l'acide azotique a déterminé la production d'un composé
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nitré qui colore leau en jaune. En réduisant ce composé nitré, on obtient une substance colorante roug^e.
Pour opérer la réduction, on introduit dans le tube à essai environ o gr. 2 de sulfate ferreux, et après dissolution, de l'ammoniaque étendue de son volume d*eau, g-outte à goutte, jusqu'à production d'un précipité permanent. On ajoute enfin 5 cm' d'alcool pour précipiter des matières jaunes et le sel ferrique, et quelques gouttes d'acide sulfurique; on agite, on laisse reposer et on filtre.
Les vins purs donnent ainsi un liquide incolore ou légèrement jaunâtre ; les vins contenant de l'abrastol, un liquide plus ou moins rouge suivant la proportion de cet antiseptique. La coloration est sensible avec des vins ne contenant que o gr. oi à o gr. oi5 d abrastol.
En présence de l'acide salicjlique, le procédé précédent pourrait donner une réaction colorée présentant une certaine analogie avec celle de l'abrastol ; mais la coloration est orangée au lieu d'être rouge, et la réaction est beaucoup moins sensible. On n'obtient qu'une teinte à peine marquée avec un vin contenant o gr. i d'acide salicylique par litre; on peut du reste distinguer ce dernier en ajoutant une goutte de perchlorure de fer très étendu sur le résidu de l'alcool amylique. Avec l'acide salicylique, on obtient une coloration violette persistant à l'ébullitioo, avec l'abrastol une coloration bleue qui disparaît k chaud. Si les deux antiseptiques se trouvaient réunis, l'acide salicylique n'existerait du reste jamais en quantité assez grande pour empêcher de caractériser la présence de l'abrastol.
La réaction est complètement masquée, lorsqu'on se trouve en présence de la fuschine S, de la safranineet de l'orangé II ;elle l'est plus ou moins par les éosines, l'orangé, les jaunes de naphtol, la citronine, le bleu de méthylène et le bleu alcalin ; mais il est facile d'éliminer ces matières colorantes ; si l'alcool amylique est colorée après le traitement de la substance alimentaire, il suffit, l'évaporation terminée, de reprendre le résidu par de l'acide acétique très dilué, ou, dans le cas du bleu alcalin, par de l'ammoniaque étendue d'eau, et d'évaporer de nouveau à sec sur un mouchet de laine blanche. En reprenant par l'eau, on dissout l'abrastol seul, et l'on termine comme en l'absence de matière colorante.
Le même traitement permettra de caractériser la présence du naphtol |3 et de ses dérivés.
Aldéhyde formique. — L'aldéhyde formique est surtout utilisée pour la conservation du lait, mais on peut la trouver encore dans d'autres aliments et boissons, comme les viandes^ les fruits conservés et le cidre. On la recherche par les réactifs suivants qui fournissent directement des colorations.
Recherche par la phloroglucine. — On fait usage d'une solution de phloroglucine complètement incolore à i gr. par litre, et d'une solution à lo o/o de NaOH de soude. On verse dans un tube à essai 5 cm' environ de lait, 2 à 3 cm' de la solution phloroglucine; on agite, puis on ajoute i à 2 cm^ de la solution alcaline.
484 ÀPPENDICB
Quand le lait est pur, le mètaDgpe prend une teinte blanc verdâtre et devient semi-transparent : si le lait est additionné de formol, il se développe une coloration rose saumon, fug'ace, qui disparaît au bout de quelques minutes. La coloration est très vive avec du lait formofé à la dose de i/iooooo*', elle est encore nette à i/5ooooo* ; on peut encore la percevoir au millionième, par comparaison avec un lait pur.
Recherche par le phénol. — On distille environ loo cm* de lait et on recueille 20 à 25 cm' de liquide. Au distillât, on ajoute quelques g'outtes d'une solution aqueuse très diluée de phénol et on verse Tacide sulfurique concentré de telle façon que les deux liquides se mélang'ent aussi peu que possible. En présence de formaldéhyde, il se produit un anneau rouge carmin au contact de deux liquides.
Recherche par le perchlorure de fer. — Le lait formolé, traité par son volume d*acide sulfurique et quelques g'outtes de perchlorure de fer, développe, surtout à chaud, une mag-nifique coloration violette.
Cette réaction est très sensible et permet facilement de reconnaître le lait formolé à la dose de i/i 00000®.
Les réactions qui précèdent étant communes à plusieurs aldéhydes, on caractérise l'aldéhyde formique par le procédé suivant :
Procédé Trillat, — Ce procédé consiste à combiner Taldéhyde formique avec la diméthylaniline et à oxyder la base ainsi obtenue par le bioxyde de plomb : on obtient une coloration bleue, stable à rébuUîtion et correspondant à une réaction nettement définie. La diméthylaniline doit être rigoureusement rectifiée (point d'ébuUition 192). On la conserve dans des flacons bouchés à Tabri de Tair et de la lumière.
On distille 100 cm' du liquide contenant le formol, de manière à obtenir environ 26 cm' de liquide distillé. Celui-ci est additionné d'un demi centimètre cube de dimélhylaniline et de 5 cm' d'acide sulfurique à I p. 100 dans un petit flacon que l'on bouche et que Ton place sur un bain-marie à une température d'environ 5o degrés. Après une heure de chauffage, la condensation est terminée ; on verse le contenu du flacon dans un ballon d'un demi- litre. On. étend à environ 100 cm' et on alcalinise fortement avec 5 cm' de lessive de soude. On relie le ballon d'une part, avec un récipient contenant de l'eau et d'autre part avec un réfrigérant incliné; on chaufle le ballon et on fait passer en même temps un violent courant de vapeur d'eau, de manière à chasser complètement la diméthylaniline, ce que l'on reconnaît lorsqu'il ne passe plus de gouttelettes huileuses (durée du passage de la vapeur environ dix minutes).
La base résultant de la combinaison de la diméthylaniline et du formol reste dans le résidu. Il suffit, pour une recherche qualitative, d'aciduler le liquide avec de l'acide acétique, d'en prélever quelques centimètres cubes et d'ajouter une trace de bioxyde de plomb en suspension dans Teau (2 à 3 gr. en suspension dans 100 cm' d'eau) pour voir apparaître à rébuUition la coloration bleue, caractéristique de l'hydrol, qui disparaît à froid et reparaît à chaud .
Pour doser la formaldéhyde, on opère sur la totalité du liquide alcalin.
que l'on traite par Téther. Par évaporation de Téther, on obtient les cristaux de tétraméthyldiamidodiphénjlméthane, du poids desquels on déduit celui de Faldéhyde formique : CH*(C«H*N.2CH>)V
Recherche de la formaldéhyde polymérisée. — La formaldéhyde peut se rencontrer dans les aliments à Tétat polymérisé, soit qu'on Tait ajouté à cet état, soit que la polymérisation se soit produite spontanément. Dans ce cas, par suite de son insolubilité incomplète dans Teau, les réactions colorées donnent souvent un résultat nég'atif. On devra, dans ce cas, avoir recours au procédé à la diméthylaniline, qui dépolymérise le trioxyméthylène.
i a. * Recherche des édulcorants. — Saccharine» — La saccharine (snfimide benzoîque C*H* — SO" — CO — NH), est couramment utilisée dans les éléments liquidas ou solides, non comme édulcorant, mais comme antiseptique.
Le produit ou le liquide provenant d'un épuisement par l'eau ou l'alcool est évaporé ou soumis à la distillation, pour en séparer l'alcool ; on ajoute ensuite un excès d'acétate neutre de plomb en milieu acide (Si le liquide n'est pas suffisamment acide, on ajoute i p. ipo d'acide acétique cristallisable). L'excès de plomb est séparé de la solution par précipitation à l'aide d'un excès d'acide sulfurique; on filtre ensuite.
La solution acide ainsi obtenue est épuisée à trois reprises par agitation chaque fois avec moitié de son volume d'éther.
On évapore ce dissolvant, puis on reprend le résidu par lo cm* d'acide
sulfurique à — et on chauffe au bain-marie, en ajoutant peu à peu du
permanganate de potasse en solution saturée jusqu'à coloration persistante .
La liqueur ainsi obtenue, quelle qu'ait été sa composition primitive, ne peut contenir ni acide salicylique, ni éther salicylique, ni aucun produit capable de masquer soit le goût, soit les réactions de la saccharine. Elle est alors agitée trois fois, avec moitié de son volume de benzine. La solution benzénique décantée, filtrée, est évaporée à sec. Le résidu est repris par a cm' d'eau chaude. Une goutte de la solution est prélevée pour rechercher la saveur sucrée. Si le résultat est positif, le reste de la liqueur est versé dans un tube à essai et la capsule rincée avec a cm* d'une solution de soude à 3 p. loo de NaOH. Les liqueurs réunies sont évaporées à sec, en ayant soin que l'opération ne soit trop longue, par crainte de carbonatation totale de l'alcali. Le tube à essai est alors relié à un thermomètre par deux bagues de caoutchouc, de façon à ce que le bout du thermomi'tre soit sur un même plan que le fond du tube. Le tout est porté dans un bain de soudure des plombiers, préalablement chauffé, et y est maintenu pendant une minute à 270 degrés. Le résidu
est dissous dans l'acide sulfurique à — , la solution est agitée avec de la
benzine, celle-ci décantée et filtrée est agitée avec i cm' de la solution ferrique employée pour la recherche de l'acide salicylique. On observe la
coloration violette, caractéristique de la présence d*acide salicylique, si le produit traité contenait de la saccharine.
Sucramine et dérivés de la saccharine. — La sucramine est le sel ammoniacal de la saccharine ; elle présente donc tous les caractères de la saccharine, sauf la solubilité dans le solvant de lasulfimide.
En solution aqueuse, elle ne passe pas dans Téther ou la benzine lorsqu'on Tag^ite avec ces dissolvants ; il est donc nécessaire d'acidifier par Tacide sulfurique avant de procéder à Tépuisement.
Dalcine. — La dulcine, ou paraphénétolcarbamide G*H'O.C*H*.NH. GO.NH*, est jusqu'ici m.oins répandue que la saccharine.
La matière est directement traitée par le chloroforme, qui extrait la dulcine.
S'il s'agit d'un liquide, comme le vin, on l'additionne de carbonate de plomb et on évapore au bain-marie pour obtenir une pâte épaisse. Le résidu est traité par Talcool ; l'extrait alcoolique évaporé à sec est épuisé à plusieurs reprises avec de l'éther. L'extrait éthéré filtré laisse déposer la dulcine à l'état pur. On peut la connaître par son goût sucré et son point de fusion (173-174 degrés). On la caractérise en outre par les réactions suivantes :
a) La dulcine est mise en suspension dans un peu d'eau ; on ajoute 5 à 8 gouttes d'une solution de nitrate de mercure, exempte d'acide nitrique, puis on chauffe 8 à 10 minutes au bain-marie bouillant. Il se forme une faible coloration violette, qui s'accroît par addition d'une petite quantité de peroxyde de plomb.
b) La dulcine est chauffée peu de temps, avec 3 à 4 gouttes de phénol et d'acide sulfurique concentrée, puis étendue avec de l'eau et additionnée d'ammoniaque. A la surface du contact des deux liquides, non miscibles immédiatement, il se forme une zone bleue.
Analyse des sucres commerciaux
Le Journal Officiel vidi pas publié de méthode officielle d'analyse des sucres ; cependant la plupart des laboratoires utilisent la méthode suivante de MM. A. Girard et de Luynes, dite Méthode d* analyse commer^ ciale ojjicielle des sacres '.
La prise d'essai est de 16 gr. 19 •, d'après la détermination de de MM. A. Girard et de Luynes, qui ont trouvé pour le pouvoir rotatoire du sucre [u]d = 67^31' ou 67*18'.
Les auteurs recommandent de peser 80 gr. g5 de sucre, qu'on dissout dans 160 cm' d'eau environ ; on décante après repos sur un filtre en recevant le liquide dans un vase jaugé de 260 cm' ; on lave quatre ou cinq
1 Voir réchantillonnage des sucres, p. 487. * Appareils français.
fois le premier vase, on complète les 260 cm' avec les eaux de lavag'e et Ton agite pour rendre le liquide homogène.
I* On dose le sucre au polarimètre sur 5o cm' en ajoutant du sous-acétate de plomb, complétant à 100 cm*, iiltrant et examinant le liquide filtré au tube de 20 cm .
On pratique l'interversion sur 5o cm' en ajoutant 5 cm' diacide chlorhydrique pur et complétant 100 cm', puis chauffant une demi-heure à 68**, laissant refroidir et examinant au tube de 20 cm.
Les sels existant dans la betterave n'influent presque' pas sur le pouvoir rotatoire du sucre. Le pouvoir rotatoire de Tasparagine est annulé en ajoutant 10 0/0 d'acide acétique. La chaux diminue beaucoup le titre du sucre ; mais on la reconnaît en faisant passer dans la solution un courant d'acide carbonique ; on peut la précipiter par Toxalate d'ammonium, qui est optiquement sans action sur le sucre.
20 On dose le sucre réducteur, soit par la méthode habituelle, soit en faisant bouillir la solution de sucre, indiquée plus haut, avec un excès de liqueur de Fehling titrée ; on ramène rapidement le tout à un volume déterminé, on filtre ou on laisse reposer, et sur la moitié du liquide on dose le cuivre en excès par une solution titrée de sulfure de sodium, en présence d'un excès d'ammoniaque jusqu'à décoloration. Chaque centimètre cube de Fehling consommé = o gr. oo5 de sucre réducteur.
M. Aimé Gikard trouve préférable de faire bouillir la liqueur de Fehling et d'y faire couler un volume déterminé de solution sucrée, tel que le Fehling reste en excès ; on filtre bouillant, on lave jusqu'à ce que l'eau filtrée ne soit plus alcaline, et on pèse à l'état de proto.xyde, ou de cuivre métallique, en réduisant par un courant d'hydrogène dans un creuset de Rose. Cu x o,56g = sucre réducteur ; on peut aussi ledissoudre le protoxyde de cuivre dans de l'alun de fer additionné d'acide sulfurique et titrer au permanganate le protoxyde de fer formée en diluant avec de l'eau bouillie.
3' Dosage de l'eau par dessiccation à 11 o^, sur 1 ou 2 gr. de sucre ;
4" Le résidu du dosage de l'eau est incinéré et fournit les cendres totales ;
5' On introduit, à l'aide d'une pipette spéciale, 12 cm' 25 de solution sucrée, soit 4 gi** àe sucre, dans une capsule de platine tarée, avec i cm d'acide sulfurique. On évapore deux heures à i3o° et on calcine au mouffie, puis on pèse le résidu salin qui constitue les cendres solubles sulfatées ;
60 En retranchant de 100 les quatre premiers chiffres trouvés plus haut, le reste représente la matière organique indéterminée.
Calcul de r analyse, — Du poids des cendres sulfatées on déduit i/io* pour avoir à peu près le poids des cendres normales, qu'on multiplie par 5; on déduit ce produit du titre saccharimétrique trouvé dans l'interversion ; de la différence on déduit encore le poids du sucre réducteur multiplié par 2 ; le reste représente le rendement imposable de sucre. M. Aimé Girard propose de multiplier par 4 los cendres corrigées, par 2
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le g-Iacose, et de retrancher du titre saccharimétrique les deux produits, plus 1,5 qui représente les déchets de fabrication.
D'après Dubrunfaut, le coefficient des cendres serait 3,73.
En Belg'ique, on déduit du titre saccharimétrique le poids des cendres quintuplé et le poids du g^lucose.
Analyse aux 4/^* — Dans la méthode d'analyse dite aux 1^/5, on évalue la matière org'anique indéterminée en admettant que son poids est égal aux 4/5 de celui des cendres ; alors, en retranchant de 100 les quantités de Teau, du glucose, des cendres et les 4/5 des cendres, la différence serait la saccharose. Cette méthode n'est pas exacte.
Le dosage des cendres, d'après la méthode officielle indiquée plus haut, nécessite une pipette spéciale. On opère aussi de la manière suivante : on dose l'eau sur 5 gr. dans une capsule en platine ; au résidu on ajoute 2 cm^ d'acide sulfurique, on calcine au rouge sombre, on mouille le charbon et on laisse sécher à 100*, puis on termine l'incinération au mouffle. Sur un autre essai on détermine la matière minérale insoluble, qu'on déduit des cendres sulfatées trouvées.
Echantillonnage des sucres\ — Il n'y a aucune indication spéciale pour la manière de prélever les échantillons sur un lot de sacs de sucre.
11 est certain que Téchantillon représentera d'autant mieux la moyenne qu'on aura sondé un plus grand nombre de sacs.
Dans certains cas on prélève même un échantillon de tous les sacs. Dans d'autres cas on ne prélève un échantillon que sur 10 0/0 des sacs environ.
Evidemment quand la fabrication est très régulière et que le mélange des sucres est fait avant le remplissage des sacs, la composition du sucre varie très peu d'un sac à l'autre, mais, quand on remplit les sacs au fur et à mesure de la préparation au sortir de la turbine, la composition varie parfois notablement d'un sac à un autre.
Il est dune préférable en tous cas de prendre des échantillons sur tous les sacs ou tout au moins sur un grand nombre et en sondant à des hauteurs différentes surtout pour les sacs qui auraient eu quelque temps de magasinage et dont le sucre, parfois de bas titrage, aurait pu donner le temps à Tégout ou à la mélasse de se séparer des cristaux de sucre. Lorsqu'on sonde les sacs on doit faire attention d'éliminer de la prise d'échantillon la partie de la toile qui a pu venir avec la sonde.
Tous les sondages réunis sur un papier glacé sont bien mélangés et avec la masse on prépare une série d'échantillons destinés au service de la régie, à la sucrerie et le plus souvent aussi aux acheteurs du sucre.
Pour la sucrerie et les parties intéressées, les sucres sont placés dans des flacons de verre d'une conlenance de 100 gr. environ, bouchés, scellés à la cire et étiquetés.
* Partie non officielle.
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Pour la rëg'ie française on remplit des boîtes en fer blanc de forme cylindrique, ficelées et cachetées.
Les échantillons sont envoyés aux laboratoires rég'ionaux, et après analyse les bulletins sont expédiés au bureau de la régie de chaque usine qui en donne connaissance à la sucrerie.
La sucrerie accepte ou n'accepte pas l'analyse suivant qu'elle a procédé ou non à des essais sur chaque lot.
Lorsqu'il y a refus il est procédé à une seconde analyse du double de l'échantillon et d'après cotte seconde analyse on voit s'il y a Heu de modifier le résultat de la première. La loi indique les écarts que l'on peut admettre sans qu'il en résulte une modification de l'analyse première et ceux qui peuvent donner lieu à une rectification.
La régie ne fait pas le dosage de l'humidité. Dans les conditions ordinaires de l'expédition des bottes on peut admettre qu*il n'y a pas de dessiccation sensible des échantillons de sucre malgré une fermeture incomplètement hermétique. ,
Cependant lorsque l'échantillon peut attendre plusieurs jours entre le naoment de la préparation de l'échantillon et le moment de l'analyse (durée de transport, jours de fête suivant ou précédant un dimanche) on peut aussi admettre qu'il se produise une légère dessiccation ce qui augmente le titre du sucre. Il faut peu de chose pour qu'il y ait une perte en eau de o,o5 à o,io. Or il y a une certaine proportion d'échantillons de sucre dont le titrage définitif (rendement commercial) ne dépasse que de 0,02 à 0,08 l'unité de titrage. Par conséquent il est admissible que certains sucres analysés de suite auraient pu donner un titrage par exemple de 94996 au lieu de 96,02 ce qui fait de suite une différence sensible au point de vue des droits.
Du reste on a reconnu qu'il pouvait y avoir en effet dans certains cas une légère dessiccation et M. Urban (de Prague) a proposé d'assurer la fermeture des bottes au moyen d'une bande de toile spéciale dite c Chatterton ]» très facile à appliquer et également à enlever au moment de l'analyse .
Dans les échantillons de sucres envoyés dans les boîtes en fer blanc on peut quelquefois constater des écarts sensibles dans le dosage des cendres ; en les examinant de près on peut reconnaître que cela tient à la présence de particules de fer provenant de la boîte elle-même rouillée à quelques endroits au bout d'un certain temps de service.
J. t*osT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. IL 3a
DocumenU divers
Décret du 88 juillet 1908 portant règlement d'administration publique pour Tapplioation de la loi du 1^*^ août 1905 sur la répression des fraudes dans la yente des marchandises et des falsifications des denrées alimentaires et dep produits agricoles, en ce qui concerne les liqueurs et sirops.
Le Président de la République française,
Sur les rapports des ministres de la Justice, de Tlntérieur^ des Finances, de TAfriculture, du Commerce et de Tlndustrie,
Vu la loi du i''' août 1906 sur la répression des fraudes dans la vente des marchandises et des falsifications des denrées alimentaires et des produits agcricoles, et notamment l'article 11 ainsi conçu :
a II sera statué par des règlements d'administration publique sur les mesures à prendre pour assurer l'exécution de la présente loi, notamment en ce qui concerne :
c 1* La vente, la mise en vente, l'exposition et la détention des denrées, boissons, substances et produits qui donneront lieu à l'application de la présente loi ;
(( 2* Les inscriptions et marques indiquant soit la -composition, soit Torigine des marchandises, soit les appellations régionales et de crus particuliers que les acheteurs pourront exiger sur les factures, sur les emballages ou sur les produits eux-mêmes, à titre de garantie de la part des vendeurs, ainsi que les indications extérieures ou apparentes nécessaires pour assurer la loyauté de la vente et de la mise en vente » ;
Vu le décret du 3i juillet igo6, réglementant les prélèvements, analyses et expertises pour l'application de la loi susvisée du i^ août 1906 en ce qui concerne les boissons, les denrées alimentaires et les produits agricoles ;
Vu la loi du 3o janvier 1907 (art. 17) interdisant, dans la fabrication des absinthes, bitters, amers et produits similaires, l'emploi de tout produit chimique pour suppléer aux essences naturelles provenant de la macération ou de la distillation des plantes, ainsi que de l'importation, la circulation et la mise en vente des absinthes, bitters, amers, et produits similaires contenant ces ingrédients chimiques ;
Le Conseil d'Etat entendu.
Décrète :
Article premier. — La dénomination de « liqueur » est réservée aux eaux-de-vie ou alcools aromatisés soit par macération de substances végétales, soit par distillation en présence de ces mêmes substances, soit par addition des produits de la distillation desdites substances en présence de Talcool ou de l'eau, soit par l'emploi combiné de ces divers pro-
cédés. Les préparations ainsi obtenues peuvent être édulcorées au moyen de sucre, de glucose ou de miel.
Art. 2. — Il est interdit de détenir ou de transporter en vue de la vente, de mettre en vente ou de vendre sous les dénominations fixées au présent article, des produits autres que ceux ayant, aux termes dudit article, un droit exclusif à ces dénominations :
i^ La dénomination de « sirop » ou de « sirop de sucre » est réservée aux dissolutions de sucre (saccharose) dans l'eau ;
a^ La dénomination de c sirop > accompag^née de l'indication de l'espèce ou des espèces prédominantes de fruits entrant dans la fabrication, est réservée aux sirops composés de sucre ou de sirop de sucre et de jus de fruits.
Toutefois, la dénomination de sirops de c citron »^ de € limon b, ou c d'orange > peut s'appliquer aux sirops composés de sirop de sucre additionné d'acide citrique et de l'alcoolat de ces fruits ou de leur essence ;
3* La dénomination de « sirop de grenadine » est réservée au sirop de sucre additionné d'acide citrique ou d'acide tartrique et aromatisé au moyen de substances végétales ;
4' La dénomination de c sirop d'orgeat » est réservée au sirop composé de sucre et de lait d'amandes ;
5* La dénomination de « sirop de moka » ou de c sirop de café » est réservée au sirop de sucre additionné d'extrait de café ;
6*^ La dénomination de « sirop de gomme » est réservée au sirop de sucre additionné de gomme arabique ou de gomme du Sénégal dans la proportion minimum de 20 gr. par litre.
Art. 3 — Doivent être désignés sous leur nom spécifique suivi du terme « fantaisie » ou de tout autre qualificatif différenciant le produit de ceux visés à l'article précédent :
I* Les sirops dans la préparation desquels le glucose est substitué même partiellement au sucre (saccharose) ;
2® Les sirops additionné d'acide tartrique autres que le sirop de grenadine ;
3^ Les sirops additionnés d'acide citrique autres que les sirops de citron, de limon, d'orange ou de grenadine.
Art. l\. L'emploi dans la fabrication des liqueurs et des sirops, de matières colorantes, est autorisé dans les conditions fixées à l'article 7 ci-dessous, sans qu'il soit nécessaire de faire mention de cet emploi dans la dénomination spécifique du produit.
Toutefois, lorsque les liqueurs ou les sirops de cassis, de cerises, de merises, de groseilles ou de framboises ont été additionnés d'une matière colorante, leur dénomination spécifique doit être accompagnée du qualificatif c coloré », ou du terme « fantaisie ».
Art. 5. — Lorsque l'arôme des liqueurs ou sirops est obtenu, même partiellement, par addition de produits chimiques, dans les conditions fixées à l'article 7 ci-dessous, les liqueurs et sirops doivent être désignés sous leur nom spécifique accompagné du qualificatif « artificiel ».
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Art. 6. — Daos les inscriptions et marques servant à désigner les produits visés au présent décret, la dénomination du produite! le qualificatif qui raccompagne ou les termes c fantaisie », c coloré i> ou a artificiel » doivent être imprimés en caractères identiques.
Art. 7. — Est interdit l'emploi, dans la fabrication des liqueurs et sirops :
i** De matières colorantes autres que celles dont Tusage est déclaré licite par arrêtés pris de concert, par les ministres de rintérieur et de l'Agriculture, sur l'avis du Conseil supérieur d'hygiène publiqae et de l'Académie de médecine ;
2** De produits chimiques aromatiques et de substances amères autres que ceux autorisés dans les conditions ci-dessus et sans préjudice des interdictions spéciales édictées par l'article 17 de la loi susvisée du 3o janvier 1907 ;
3** De produits antiseptiques dont l'emploi ne serait pas déclaré licite dans les formes fixées au paragraphe premier du présent article ;
4° De résines en ce qui concerne les absinthes et liqueurs similaires.
Art. 8. — Dans les établissements où s'exerce le commerce de détail des liqueurs et sirops, il doit être apposé d'une manière apparente sur les récipients, emballages, casiers ou fûts, une inscription indiquant la dénomination sous laquelle les liqueurs et sirops sont mis en vente.
Les inscriptions doivent être rédigées sans abréviation et disposées de façon à ne pas dissimuler la dénomination du produit.
Art. 9. — L'emploi de toute indication ou signe susceptible de créer dans Tesprit de l'acheteur une confusion sur la nature ou sur l'origine des produits visés au présent décret, lorsque d'après la convention ou les usages la désignation de l'origine attribuée à ces produits devra être cousidérée comme la cause principale de la vente, est interdit en toutes circonstances et sous quelque forme que ce soit, notamment :
1° Sur les récipients et emballages ;
2^ Sur les étiquettes, capsules^ bouchons, cachets ou tout autre appareil de fermeture ;
3* Dans les papiers de commerce, factures, catalogues, prospectus, prix-courants, enseignes, affiches, tableaux-réclames, annonces ou tout autre moyen de publicité.
Art. 10. — Un délai de six mois, à dater de la publication du présent règlement, est accordé aux intéressés pour se conformer aux prescriptions des articles 3, 4* ^« 6» 8 et 9, en ce qui concerne les inscriptions réglementaires.
Art. II. — A litre transitoire, les arrêtés ministériels prévus à l'article 7 ci-dessus pourront être pris sans le double avis préalable de l'Académie de médecine et du Conseil supérieur d'hygiène publique, .sauf revision desdits arrêtés, après avis de ces deux corps, dans l'année qui suivra la publication du présent décret.
Art. 12. — Les ministres de la Justice, de l'Intérieur, des Finances, de l'Agriculture, du Commerce et de l'Industrie sont chargés, chacun en ce
qui le coDceroe, de rexécation du présent décret, qui sera publié au Journal officiel de la République fraaçaise et inséré au Bullelin des lois.
Arrêté dn 4 août 1908 oonoemant les matières colorantes dont remploi est autorisé ponr la fabrication des liqueurs et sirops.
Le président du conseil, ministre de Tinté rieur et le ministre de l'Agcriculture^
Vu la loi du i^^^'août tgo5 sur la répression des fraudes dans la vente des marchandises et des falsifications des denrées alimentaires et des produits agricoles ;
Vu le décret du 28 juillet 1908, portant règlement d'administration publique pour l'application de la loi du i^i* août 1906 aux sirops et liqueurs et notamment les articles 7 et 1 1 ainsi conçus :
« Art. 7. — Est interdit l'emploi dans la fabrication des liqueurs et sirops ;
«( I* De matières colorantes autres que celles dont l'usage est déclaré licite par arrêtés pris de concert, par les ministres de Tlntérieur et de TAgriculture, sur l'avis du conseil supérieur d'hygiène publique et de l'académie de médecine.
« Art. 2. — A titre transitoire^ les arrêtés ministériels prévus à l'article 7 ci-dessus pourront être pris sans le double avis préalable de l'académie de médecine et du conseil supérieur d'hygiène publique, sauf revision desdits arrêtés, après avis de ces deux corps, dans l'année qui suivra la publication du présent décret » ;
Vu l'avis émis par le conseil supérieur d'hygiène publique. Arrêtent ;
Art. 1^, — Est autorisé dans la fabrication des liqueurs et sirops l'emploi des matières colorantes ci-après énumérées :
1* Matières colorantes végétales à l'exception de la gomme-gutte et de l'aconit napel ;
2^^ Matières colorantes dérivées de la houille :
Couleurs roses
Eosine (tétrabromo-fluorescéine).
Erythrosine (dérivés méthylés et éthylés de l'éosine).
Rose bengale-phloxine (dérivés iodés et bromes de la fluorescéine chlorée).
Rouges de Bordeaux. » Ponceau (résultant de l'action des dérivés sulfoconjugués du naphtol sur les diazoxylines).
Fuchsine acide (sans arsenic et préparée par le procécé Goupier).
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Couleur jaunes Jaune acide, jaune d'or, etc. (dérivés sulfo-conjug'ués du naphtol).
Couleurs bleues
Bleu de Lyon, bleu lumière, bleu Coupier, etc. (dérivés de la rosaoiline trlphénylée ou de la diphénjlamine).
Couleurs vertes
Mélang-es de bleu et de jaune ci-dessus.
Vert malachite (éther chlorhydrique du tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol).
Couleur violette
Violet de Paris ou méthylaniline .
Art. 2. — Le directeur de Thygiène et de l'assistance publiques et le chef du service de la répression des fraudes sont charg'és, chacun eo ce qui le concerne, de l'exécution du présent arrêté.
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Qénéralités
Définition adoptée par les Congrès internationnaux pour la répression des fraudes alimentaires
\ Définition. — La bière est la boisson obtenue par la fermentation alcoolique d'un moût fabriqué avec du houblon, du malt d'orgpe el additionné de levure^
Contrôle de la fabrication
Dans ces derniers temps on a reconnu en brasserie que le contrôle technique et scientifique de la fabrication est très important pour obtenir toujours un produit régulier. Dans ce but, un certain nombre de brasseries et surtout les plus importantes, ont installé des laboratoires très bien outillés dans leurs usines ; ces laboratoires permettent le contrôle constant de la fabrication. Mais un g'rand nombre de brasseries qui ne possèdent pas de laboratoire, font effectuer les analyses de temps en temps soit dans des laboratoires spéciaux, soit dans les laboratoires commerciaux. On soumet à l'analyse les matières premières, Teau, Torg^e, le houblon, la poix, le malt, la bière, etc. Les inspecteurs de l'Etat et des communes qui ont à surveiller la qualité de la bière comme substance alimentaire se contentent habituellement d'essayer la bière elle-même au point de vue de la présence de matières antiseptiques (ajoutées à la bière pour assurer sa conservation), et d'autres substances prohibées.
Matières premières
Eau'
Comme pour toutes les analyses d'eau, le prélèvement de Téchantillon constitue une opération importante et il est préférable, en général, d'en confier l'exécution au chimiste chargé de l'analyse.
* Voir aussi le chapitrée Eaux et eaux résiduaires ».
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 33
S'il s*agit par exemple d'une eau provenant d'un puits muni d'une pompe, il faudra évidemment pomper préalablement jusqu'à ce que tout le contenu du tuyau soit éliminé. Dans le cas où l'eau est amenée par des conduites, on la laissera de même couler quelque temps. Il sera bon aussi de donner une description exacte de la situation locale, lorsque le chimiste ne peut prélever lui-même l'échantillon. Dans le cas d'analyse biolog'ique, il faut prélever l'échantillon en suivant les régules habituelles afin de ne pas introduire d'org'anismes étrangers.
On peut dire en général que toute eau potable peut être utilisée eo brasserie. L'influence de la composition de l'eau sur la qualité de la bière n'est certainement pas sans importance, maison l'a fréquemment exagérée. Dans la fabrication de la bière blonde, la présence d'une grande quantité de carbonate de calcium et de carbonates alcalins n*est pas favorable, car ils produisent une coloration plus ou moins forte de la bière.
Les déterminations les plus importantes pour Tessai d'une eau destinée à la brasserie sont les suivantes : résidu solide, chaux et magnésie (dureté), fer, acide sulfurique, chlore, acide azotique, acide azoteux, ammoniaque, acides phosphoriques, substances organiques. L'analyse qualitative donne déjà fréquemment des renseignements sur la qualité d'une eau.
L'analyse qualitative comprend les points suivants :
1. Odeur^ goût, limpidité. — On prend un flacon de loo cm* qu'on remplit presque complètement d'eau à essayer ; on le ferme avec un bon bouchon de liège et on le chauffe au bain-marie jusqu'à 4o à 5o*C. On ouvre le flacon et on soumet immédiatement à l'odorat les gaz qui s'en échappent.
On reconnaît ainsi la présence d'hydrogène sulfuré, de gaz d'éclairage, etc. L'eau provenant des terrains bitumineux a aussi une odeur désagréable. Il en est de même pour le goilt.
Si l'eau n'est pas claire, il faut s'assurer que la prise d'échantillon a été bien faite et que le trouble est dû ou non à des causes accidentelles comme par exemple des pluies violentes.
2. Ammoniaque, — On la recherche au moyen du réactif de Nbsslbr (iodure de mercure et iodure de potassium). On ajoute lo gouttes de lessive de potasse et de solution de carbonate de soude à loo ou i5ocm' d'eau; la liqueur limpide est séparée par décantation du précipité qui s'est déposé et on lui ajoute quelques gouttes de réactif de Nessler. La moindre trace d'ammoniaque est alors décelée par une coloration jaunerougeâtre. Il faut avoir soin d'effectuer la réaction dans une pièce absolu* ment exempte d'ammoniaque.
On a des difficultés lorsqu'on est en présence des substances albumi* noïdes ou gélatineuses, car dans ce cas la réaction de Nbssler n'est pas très nette *.
• Bibliographie : Emmerling. Wochenschr. f. Brauerei, 190a, p. 364.
WiNKLER. Zeiischr. /. angew. Chem., 1902, p. ago. Bayer, Chem. Zeitang^ 1903, p. 809.
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3. Acide nitrique. — On le recherche quaUtativement de préférence avec la diphëoylainiDe. La réaction est très nette mais elle présente Tinconvénient de ne pas donner une réaction plus intense dans le cas de fortes teneurs en acide azotique que dans celui où cet acide n'existe qu'en faible proportion. Brano a étudié soigneusement la méthode et Ta décrite comme suit' : on dissout i à 2 cgr. de diphénylamine dans quelques g-outtes d'acide sulfurique concentré et on dilue avec 5o cm' d*acide chlorhydrique à 5 à 10 0/0. On ajoute 3 à 4 gouttes de cette solution à 1 cm' environ de Teau à essayer, on ajoute encore 2 cm' diacide sulfurique en agitant. Busch*, a décrit une nouvelle recherche de Tacide azotique par le nitron', elle est jusqu'à présent peu employée.
4. U acide nitreax donne avec la diphénylamine la même réaction que l'acide nitrique. Il est préférable de le déceler à Taide de Tempois à Tiodure de zinc. On acidifie par Tacide acétique 100 cm' de Teau à essayer et on distille daus une cornue de verre. Le distillât est additionné de 20 gouttes d'acide sulfurique dilué et de quelques gouttes d'empois d'amidon à l'iodure de zinc. En présence d'acide azoteux il se produit une coloration bleue au bout de 5 à 10 minutes. L'essai peut être effectué sans distillation préalable, mais dans ce cas il peut se produire facile* ment des erreurs, car les sels de sesquioxyde de fer donnent également des colorations semblables. Lungb^ a indiqué la méthode suivante pour la recherche de Tacide nitreux : on dissout par une longue ébullition o gr. I d'«-naphtylamine pure dans environ 100 cm ^ d'eau et on ajoute 5 cm' d'acide acétique cristallisable. A ce liquide on ajoute une solution de I gr. diacide sulfanilique dans 100 cm' d'eau. Ce mélange qui présente souvent une faible coloration rose peut en être débarrassé par flltration sur de la poudre de zinc. Pour rechercher l'acide nitreux on ajoute quelques centimètres cubes du réactif ainsi préparé à 20 cm^ d'eau . L'acide azoteux est décelé par une coloration rose et cette réaction est très sensible.
Pour rechercher Tacide azotique en présence d acide nitreux Lunge et LwoPF proposent l'emploi de la brucine qui ne réagit que sur l'acide nitrique'. On emploie une solution de ogr. 2 de brucine dans 100 cm' d'acide sulfurique concentré. La faible coloration rose de cette solution ne gêne pas la réaction.
« Zeiischr, fâr d. ges. Braaivesen, 1900, p. 101. « ZeiUchr, f, Vnters, d, Nahmngs w. Genassmiiiell, 1905, p. 465. » Endanilo-dihydro 3.5, diphényl i,4, triazol i,3, 4 (acctale).
C» H» Az Az
AzC«H>
CH
Az— G«H»
« Zeiischr. f. angeio. Chem., 1889, Liv. 28, et 1894, p. 349- * Zeitsch. /. angew, Chem, 1894, p. 34?.
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5. Acide phosphorique, — On recherche Tacidc phosphoriquc à l'aide du molybdate d'ammoniaque. Ou évapore loo à ]5o cm^ d*cau, on humecte le résidu avec de 1 acide azotique et on évapore à nouveau ; le résidu est maintenu une heure environ à i4o-i5ooG. puis repris par l'acide azotique, on filtre et on ajoute du molybdate d'ammoniaque. Un précipité jaune (une coloration jaune ne suffit pas) indique la présence d'acide phosphoriquc.
6. De grandiis quantités de substances organiques se reconnaissent au brunissement par calcination du résidu de Tévaporation ; il ne faut pas le confondre avec le brunissement produit par le fer et il doit disparaître par une calcination prolongée.
7. Le chlore peut être décelé en ajoutant un peu de nitrate d'arg-enl k de Teau acidulée par l'acide azotique.
En ce qui concerne les résultats de Tanalyse qualitative il faut rejeter en brasserie toutes les eaux qui contiennent de l'ammoniaque ou de l'acide nitreux.
Le chlore, l'acide phosphoriquc et les substances organiques si elles existent en grande quantité peuvent indiquer, à moins de circonstances anormales, que l'eau a reçu des infiltrations de fumier, de matières fécales, etc , qui la rendent habituellement inutilisable.
L'analyse quantitative de l'eau est absolument nécessaire pour tous les nouveaux forages de puits dans une usine et principalement lors de rétablissement de nouvelles brasseries.
Dans l'analyse quantitative on détermine :
1. Le résida solide par évaporation de 3oo à 5oo cm» d'eau et dessiccation jusqu'à poids constant. L'eau doit être filtrée préalablement s'il y a lieu.
2. La chaux (GaO) et la magnésie (MgO) sont dosées pondéralement, la première par précipitation à l'état d'oxalatede chaux, la seconde à l'étal de pyrophosphate de magnésie. La chaux peut également être dosée par titrage au permanganate de la quantité d'acide oxalique nécessaire pour précipiter la chaux.
La dureté d'une eau peut être facilement calculée à Taide de la formule suivante d'après le nombre de mgr. GaO et MgO contenus dans un litre d'eau :
T^ .X , II j N mgr. GaO + (mgr, MgO X ' .^4)
Dureté (allemande) = .
' La méthode basée sur l'emploi de la solution de savon est inexacte et ne sert que pour la détermination approximative du degré de dureté. La solution de savon est titrée avec une solution de o gr. 523 de chlorure de baryum cristallisé dans i litre d'eau. 100 cm' de cette solution correspondent à 12 degrés de dureté (allemande). Si l'on veut avoir une méthode simple et pratique pour calculer la quantité de carbonate de soude nécessaire pour l'épuration voirBnAND*.
« Zeitschr. d. ges. Drauiveseriy 1903, n» 5o.
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[On peut aussi considérer pour l*eau la dureté totale, la dureté permanente et la dureté temporaire dont voici les définitions * :
La dureté totale d*une eau est le degré hyd rôti métrique de cette eau non bouillie; elle correspond aux différentes sels de chaux et de mag'nésie.
La dureté permanente est exprimée par le degré hjrd rôti met ri que de leau après ébullition ; elle correspond aux sulfates de ces mêmes bases.
La dureté temporaire est égale à la différence entre les duretés totale et permanente et correspond aux bicarbonates].
3. W acide suif unique (SO*) est dosé à Tétat de sulfate de baryum par précipitation au moyen du chlorure de baryum.
l\. Le chlore est dosé volumétriquement avec une solution décinormale de nitrate d'argent.
5. L'acide azotique (Az^O^) est dosé de préférence par la méthode de ScHULTZB-TiBMANN * qui cst baséc sur la réaction des sels ferreux sur Tacide azotique ; le bioxyde d'azote dégagé à chaud est recueilli sur une lessive de soude.
6. Les substances organiques sont déterminées d'après Rubbl par ébullition pendant lo minutes avec du permanganate de potasse en solution snlfurique, le résultat est exprimé en oxygène (grammes) nécessaire pour Tox^'dation des matières organiques contenues dans un litre d'eau.
7. Le^irest dosé par précipitation à l'état de sesquioxyde (Fe*0'). On dose plus rarement :
h' acide carbonique^ par dosage direct
10. U ammoniaque el V acide azoteux par le procédé de Kœnig *.
Les résultats des analyses seront rapportés soit à i litre soit plus souvent à I hectolitre = 100.000 gr.
Il n'est pas rare que dans les analyses d'eaux de brasserie on recherche la façon dont les différents corps sont combinés entre eux. Cela constitue un certain contrôle pour le chimiste lui-même cardans une analyse exacte la différence entre le résidu à Tévaporation et la somme des sels trouvés doit être assez faible.
Dans ce but on cherche la quantité deCaO correspondante à SO^ trouvé cardans le résidu de l'évaporation se trouve SO^^Ca que Ton calcule avec une molécule d'eau de cristallisation. Le reste de CaO est calculé en CaCO* et la MgO en MgCO*. Le chlore est calculé en chlorure de sodium.
En ce qui concerne les résultats de l'analyse d'une eau de brasserie, il faut remarquer qu'on ne peut donner de limites pour la quantité des différents corps contenus dans l'eau. La teneur en chaux et en magnésie peut varier dans des limites très étendues. Pour les eaux trop
* JcTLKS Flamand, Chimie et bactériologie da Brasseur ^ Gand.
' TiEMANN-GiCRTNER, Die ckemische and bakteriologische Untersachùng des Wassers,
* Zeitschr.f. anal. Chem., 1890, p. 43 1.
* Voir Emmbricr et Thillich. Hygenische Untersachangen, Munich, 189a, p. 116.
* Chem. Ztg, 1897, p. 699. Voir aussi les indications de Winkler, 1899, P* ^^4>
dures il suffira d'une addition de désincrastant. Pour les bières blondes on donnera la préférence aux eaux qui contiennent plus de CaSO^ que de CaCO*. La teneur en chlore et en acide azotique peut être assez notable sans que Feau soit impropre à la brasserie pourvu que ces corps proviennent du sol Iai«méme ; il en est autrement lorsqu'ils proviennent de matic^res org'aniques en putréfaction, dans ce cas il se produit en même temps de l'ammoniaque et de l'acide nitrenx qui comme on l'a déjà vu rendent l'eau inutilisable en brasserie.
L'analyse biologique de l'eau destinée à la brasserie doit être effectuée avec des milieux nutritifs correspondant en quelque sorte aux conditions pratiques .
A cet effet la meilleure méthode est celle de Schwackhôfkr, perfectionnée par WiCHMANN. Elle repose sur le fait que plus une eau contient d'organismes, plus leur développement est rapide sur un milieu nutritif approprié. On ensemence respectivement quatre fioles de Freudenreich contenant chacune lo cm' de moût stérile avec i/4, 1/2, 3/4 et 1 cm* de l'eau à étudier.
Le numéro de la fiole qui :
Se trouble le i«f jour est multiplié par 10
On fait la somme des produits ainsi obtenus ; elle indique le pouvoir destructeur de Teau.
Si toutes les fioles se sont troublées déjà au bout d'un jour le nombre obtenu est alors 100.
Exemple :
Numéro des fioles
Jour du trouble
Produits partiels
N» I avec i'^^
2^ jour
2 X 6 = la
Pouvoir destructeur = 54
On effectue un nouvel essai dans les mômes conditions, mais avec de la bière stérile; dans ce cas les facteurs sont multipliés par 1,67. Le pouvoir destructeur est alors égal à 100 lorsque toutes les fioles sont troublées le troisième jour.
Certains organismes ne nuisant pas à la bière peuvent se développer dans le moût; comme ils sont pas en général détruits par la levure lors de la fermentation, on pourrait en conclure à tort que l'eau examinée par cette méthode est impropre à la brasserie. G*est pourquoi Will et Prior proposent dans le cas d'un résultat défavorable de recommencer un nouvel
essai avec du moût, mais en ajoutant celte fois dans chaque ballon un peu de levure pure. Si, sous ritifluence de la fermentation les org'anismes ne se développent plus, Teau peut être considérée comme bonne. Dans chaque cas il est prudent d'étudier avec soin, au microscope le con^ tenu des fioles, avec ou sans levure, au point de vue de la nature des org'anismes.
Il est souvent très difficile de reconnaître les Sarcina dont la présence est extrêmement dang-ereuse. Schœnfbld les recherche en ensemençant une solution ammoniacale de moût ou de la g^élatiue à Teau de levure additionnée de 2 0/0 d'ammoniaque V Will emploie de Teau de levure ammoniacale ^. Voir aussi les nouveaux travaux à ce sujet de N. Hjblte Claussen ' et de Bettges et Heller *.
En ce qui concerne les résultats de l'analyse biolog'ique de Teau en vue de son utilisation en brasserie il faut remarquer que les Sarcina et les bactéries qui survivent à la fermentation sont des org'anismes nuisibles pour la bière. D'après la méthode de Wichmann une bonne eau de brasserie ne doit pas posséder un pouvoir destructeur supérieur à 5o, au maximum 60. Il faut aussi rechercher par un essai spécial sur le moût en fermentation, si 00 n*est pas en présence d'org^anismes qui détruisent la fermentation elle-même, et faire attention ég'alement à la présence de levure dans une eau destinée à la brasserie, présence qui tend à prouver que cette eau a été souillée par des déchets ou des eaux résiduaires de brasserie.
Orge
Pour Téchantillonnag-c, il faut opérer des prélèvements avec une pelle en divers endroits ; l'échantillon moyen est alors obtenu en mélang'eant bien ces différents échantillons. Néanmoins, il est préférable de se servir d'une sonde telle que celle d'EcKHAROT '.
Pour faire le prélèvement dans des sacs, l'emploi d'une sonde est nécessaire pour obtenir un bon échantillon moyen.
L'essai de l'orge comprend : la détermination du poids de l'hectolitre, celle du poids de mille grains, l'essai de triage, la détermination de la contexture farineuse, de l'énerg'iegermi native, du pouvoir g'erminatif, de la teneur en eau et en albumine ; il comprend plus rarement la détermination du poids des balles, de la teneur en amidon, en extrait, en cendres et en acide phosphorique. En outre certains laboratoires effectuent aussi des essais de maltag'e .
Poids de V hectolitre. — On le détermine de préférence avec la balance
' Wochenschr.f. Braaerei, 1898, p. 3a i.
* Zeitschr. f. d, ffes, Brauweten, 1901, p. a8g.
* Zeiischr» f, d» ges. Brauwesen, 1901, p. 117.
* WochengcAr. f, Brauerei, 1906, p. 69.
^ ZeiU.f, d. ge$ Braaweien, 1904. p. 3a5.
représcntt^e par la figfure 330 (balance normale allemande) et généralement sur un litre. On se sert Ég'alement do balances de différentes firraodeurs analogues à des pèse-lettres (Rg. aai). Enfin, on emploie aussi spécialement pour l'oriirc le voluménométre de Brauer(iïg. aaa) qui donne d'après une table spéciale le poids de l'hectolitre.
Il n'existe pas encore jusqu'à présent de méthodes sûres pour la détermination du poids spécifique de l'orge.
3. Poids de mille grains. — On l'obtient en comptant 5oo grains et en les pesant. Au lieu de ce travail très long, il est avantageux d'employer le compteur de grains de Hickelhayn (fig. 333) qui permet de compter automatiquement 5oo grains. L'appareil de Westpfell ne compte que 100 grains et par suite ne permet d'opérer que beaucoup plus lentement.
3 Triage. — On l'elFeciue sur une série de cribles dont les fentes ont respectivement a mm.8, -j mm. 5 et 3 mm. 3 de largeur. On obtient ainsi quatre lots et on en déduit des indications précieuses sur la grosseur des grains.
L'appareil le plus employé est celui de Vor.EL (fig. a34), avec lequel on agile 100 gr, d'orge pendant 10 minutes; on pèse les dilFércots lots obtenus
4. Contexlare farineuse. — On la détermine sur un certain nombre de grains, avec des appareils spéciaux, appelés Farinotones, soit transversalement par le milieu (appareils de Pni.VTZ, GnoBBCKEn (fig. aaô), PoHL, HB.MSDonr) ; soit suivant l'axe longitudinal (appareil de Kickbl-
HAYN (fig. 226).
On distingue sur la coupe les grains vitreux, demi-vitreux et les grains farineux. L'essai dépend malheureusement de l'appréciation personnelle de chaque opérateur. Récemment on a appelé l'attention de différents cAlés, sur le fait que l'orge était appréciée souvent d'une façon trop sévère et on a proposé de ramollir préalablement l'orge pendant C à 10 heures et de procéder alors û l'essai. Dans ces conditions un grand nombre de grains vitreux deviendront farineux comme cela se passe dans la pratique.
L'essai dit a optique » indiqué plus loin à propos de l'analyse du malt
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Qe rend aucun service pour la détermiaatioa de )a conlexture farineuse de l'orbe.
5. Energie germinalive el pouvoir germinatif. — Ou désiirne sous le Dom d'éoeri^ie germinalive le nombre des grains pour cent qui sont germes aprfs trois jours et sous le nom de pouvoir i^erminatif le nombre de grains germes au bout de lo jours ». Pour déterminer ces deux propriétés, on a proposé de nombreux appareils, plus ou moins compliqués, qui ne se sont pas répandus. Le plus connu est le gcrmoir d'AuBar (fig aa7) ; il se compose d'une caisse en Icr blanc dans la<^uclle peuvent iHre disposées des plaques de verre les unes au-dessus des aulres. Pour effectuer une expérience de germination on compte h la main ou avec un appareil deux fois 5oo grains. S'il s'agit déjà d'orge vieille, on la ramol-
Fifc. 331. — Balance spéciale. Fig. 311. — Vol u me no m dire de Brauer.
lit pendant 6 heures, par contre l'orge fraîche est étalée directement et untformémeDt sur une feuille de papier buvard deux fois aussi grande que les plaques de verre du germoir et on recouvre chaque essai avec l'autre moitié du papier. Le papier est placé sur une plaque de verre et celte dernière introduite dans le germoir qu'on maintient à une tempéra* ture modérée (généralement la température de la chambre 17 à iS" C). Une ou deux fois par jour on contrôle le degré d'humidité du papier buvard, il devra éventuellement être arrosé au bout d'un certain temps. An bout du troisième jour on di^iermine l'énergie germinalive en comptant le nombre de grains germes pour cent. Le pouvoir' germinatif est obtenu au bout de 10 jours et est exprimé également en grains germes pour cent.
' [Au point de vue de la icerniipdi
ion. KUHL*
recoi
[nmande d'examinei
développement de la plumi.le et de>
l radicelle
s ptn
danl quelque temps
eolever le grain dis qu'il a germé].
' [Eo France le délai pour le pou*
■oir germi
natif.
t»l de huit jours].
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6. Trnfsren eaa. — On la dôtpmiine sur un (cbitiitillon moyen, on r|rmge fioemeat 5o srr. environ d'orye, on l'Iotroduil dans un vase fer-
Fiç. ii3. — Ciimpltardf ^raios At HiekcIhajB.
mant bien, on mèlao^ une dernière fois et on prend environ 5 gr. pour doser l'eau. Dans le cas. des orçres riches en eau, pour éviter une traas-
Fîg. »î(. _ Appirril de Vogd.
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formation èvenltielle du l'amidoo en empois, il est bon de maintenir d'abord à 5o° C. pendant un certain temps avant d'atteindre loo» C. L'étuve doit être disposée de telle sorte que l'air circule et que l'eau conlenne soit éliminée rapidemenl. A cet égard, les étuves de Soxhubt* e(de Ulsch (fi^. 9a8) sont excellentes. La dessiccation doit être poussée jusqu'à poids constant.
Albumine. — Méthode de Kjbldhai
On divise très finement ao à Sogr. d'orge, et on en mélange 1 à a gr. dans un balloa avec ao cm' d'acide sulfurique coocenlré (ou d'acide phosphosulfurique : aoo gr. P'O^ dissous dans un litre SO'H' conceotré). On ajoute alors une pincèi- d'oxyde de cuivre, quelques gouttes de solution de chlorure de platine et on chauffe jusqu'à décoloration complète sar une petite ''S- "^- — P'rinoiomes flamme de gaz. Récemment on a recommandé d'emploTcr i gr. de mercure et i5 gr. de sslfate ie potassium pour obtenir nne transformation rapide. Après refroidissement on ajoute de l'eau avec précaurioa pour faire eavtron aoo à 3oo cm*. Cette solution
Pig. 316. — Pariaoloinc de Grobecker.
diluée est additionnée de 80 à 100 cm* de lessive de soude 'àllao 0/0, de quelques graias de zinc, de quelques fragments de pierre ponce (pour éviter tes soubresauts du liquide) ei distillée. L'ammoniaque dégagée est recueillie dans 10 cm' d'acide sulfurique normal, ou mieux dans la
' Zeittekr.f. angem. Cktm., itigi, p. 303. ' ZtitKhr.J. d. ge*. Brauwtten, i{|05, p. tS3.
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quantité correspondante d'acide sulfurique i /a ou i/5 normal . La quantité d'ammoniaque esl déterminée par titrage de l'acide sulfurique au moyen de soude décinormale. Comme indicateur, il est préférable d'employer l'acide rosolique, le tournesol ou la teinture de cochenille de préférence à la phtaléiae. L'ammoniaque est transformée en azote par le calcul. L'azote est exprimé lui-même en albumine en le multipliant par 6,95.
{Méthode à la chaux sodée de Will et Warentrai-p. — Cette méthode donne des résultats très concordants et dans un espace de temps relativement trt's court; on peut effectuer le dosage en une demi-heure. Le tube en fer de Houzeau chaulfé suit à la g:rille â gaz, soit à la grille au cliarbon, constitue l'appareil le plus commode.
Le principe de la méthode consiste dans la transformation de la matière organique en azote ammoniaciil en présence du la chau.x sodée à chaud.
l-'ig. «7. — Gcrmoir d'Aiiliry.
Le tube est rempli au moyen d'un entonnoir muni d'une douille larRO et courte comme il est indiqué dans le schéma ' ci-joint (fig. 329). On introduit dans le tube à boules locm' d'acide sulfurique normal, légèrement coloré par de l'héliantine, on raccorde les deux tubes et chauffe progressivement de G vers A de telle sorte que le dégagement de gaz ne soit pas trop rapide. Lorsqu'il est terminé on enlève le réfrigérant R et on continue le chautTage pendant quelques instants pour volatiliser les pro-
I [Pour délerminer racllerncnt fa lonRueur des difForenles couches de mili^rKS introduites dans le liibe. i\ sufiil d'avoir une baguette sur laqueJle on marque Us longueurs en qutsiion à la suite l'une de l'autre; on l'introduil à différentes repri-
BIBBB 509
(luiU qui auraieot pu se comjenser vers l'cxtrémilé B du tubu. Ou ealèvo le tulie à boules, ou traosvase le liquide dans une fiole et od tilrc^avec de la soude décinormale.
Les analyses précédentes, soit par la mMhode de Kjbldahl, soit par la méthode de WiLL et Warentrapp, donDeoI l'azote total dont on déduit l'albumine par calcul. Il est bon néanmoins de distinj^urr les matières azotées insolubles et les matières azotées solubles, parmi eus dernières on peut encore rechercher les proportions de matières azotées solubles coagulables et de matières azotées solubles non coa^uleblos.
Matière» azotées solubles totales. — Au moyun d'uo agitateur mécanique, ailler pendant six heures dans une Hole quelconque aô gr. d'orge
très finement moulue avec i5o cm' d'eau et quelques gouttes de chloroforme. Au bout de ce temps, filtrer, Uver et compléter le filtrat à aSo cm' ; OD en prélève 100 cm' sur lesquels 011 dose l'azote.
Le résultat obtenu multiplié par 10 donne l'azole total soluhle pour 100 ^r. d'orge; on peut en déduire la proportion de matières azotée».
Matières azotées solubles non coagiilables. - On prélève 100 cm' du filtrat précédent qu'on introduit dans un ballon surmonté d'un réfrigérant à reflux et on porte àrébullltlon pendant 3o minutes; on filtre, on lave et on dose l'azote sur le filtrat. Le résultat olilcnu multiplié par to donne l'azote soluble non coa/^ulable.
Matières azotées solubles coagulables. — Elles sont égales à la difTérence entre les deux résultats précédents].
8. Poids des balles. Méthode de Lupf ^ — Chauffer un poids connm de grains (environ 5o gr.) dans une solution ammoniacale faiblement diluée» pendant une heure à 80® G. au bain-marie. Les balles se détachent facilement des grains et peuvent être déterminées quantitativement après dessiccation à 100* C. A la teneur en balle ainsi trouvée il faut ajouter 1/12 pour les pertes de poids moyennes pendant le chauffage.
9. Teneur en amidon, — Ce dosage s'effectue de la façon suivante. On introduit avec de l'eau, dans un flacon de 100 cm' muni d'un couvercle et spécialement destiné à cet usage, 3 gr. d'un échantillon moyen très finement pulvérisé. Le vase est alors placé dans un autoclave (fig. aSo) pendant 3 heures à une pression d'environ 3 atmosphères et son contenu filtré bouillant sur du coton de verre est reçu dans un flacon ou un ballon. Le résidu restant sur le coton et dans le vase est soigneusement lavé
Eau 1
Fig. 229. — Schéma du dispositif de WiJI et Warcntrapp.
A, a cm oxalate de chaux.
B, 5 cm chaux sodée concassée.
C, i5 cm chaux sodée et matière à analyser (le tout finement pulvérisé).
D, 4 cm chaux sodée en poudre ayant servi au nettoyage (à sec) du mortier
dans lequel on a fait le mélanfçe précédent.
E, 10 cm chaux sodée en petits fragments.
F, 4 cm amiante ou laine de verre.
G, 10 cm.
à l'eau chaude jusqu'à ce que Ton ait 200 cm^. On ajoute alors 20 cm* d*acide chlorhydrique de densité 1,1 25 et on chauffe 3 heures au bainmarie dans un vase couvert. Après refroidissement, ajouter une quantité suffisante de lessive de soude pour que le liquide n'ait plus qu'une faible réaction acide. On complète à 5oo cm' et on emploie 25 cm' pour doser le dextrose fourni par la transformation de l'amidon. Le dextrose est dosé par la liqueur de Fehiing. Dans les tables de Wein* on trouvera la quantité d'amidon correspondant au dextrose trouvé et on la rapportera à la quantité d'orge employée.
[Il y a de nombreuses méthodes pour le dosage de lamidon dans les céréales; on en trouvera la description dans le chapitre XXIV (tome Ht fascicule II)].
* Zeitschr,/, d. ffes. Brauweseiij 1898, p. 485.
* Tabellen sur quantUativen Bestimmung der Zuckerarten-Waag , , Stuttgart, Zeits, f, d. ffes. Brauwesen, 1906, p. 96.
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10. Teneur en exlrail. — La méthode la plus rapide est celle de Ghaf '. On empâte a5 gr. d'orge fincmeat beoyé et a5 cm' d'iafusioo de malt (malt clair, ji^rossièreineat moulu, a^ilé avec 5 parties d'eau et filtré au bout de deux heures); ou laisse ce mélaage i-eposcr pendant i5 heures. Ensuite on chaulîe lentement jusqu'à l'ébullition que l'on maintient 5 à 10 minutes.
On refroidit alors à 5o° C. on ojoute de nouveau 73 cm* d'infusion de malt et on monte en 35 minutes à 75" C. A r«ttc température la saccharification se produit. On continue comme pour l'analyse du malt en déduisant l'extrait de rinfusioii de malt. Méthodes analogues de Reicbard et
Pig. 33o. — -iulocUve pour te dosage de l'aiDiilon.
PuRNCKEH '. La méthode de Wehz et Si'o^holz ' donne des valeurs un peu plus élevées.
1 1 . Cendres. — ]0u carbonise IciitemenI 3 à 4 l^r. d'orge moulue dans une petite capsule de platine, puis lorsque la carbonisation A l'aide d'une petite flamme est terminée on incinère au rouge sombre. On pèse les cendres blanches ainsi obtenus.
la. Acide phosphorique. — On le dose dans les cendres. Pour être silr d'obtenir les ortho phosphates désirés il est bon avant l'incinération d'imbiber l'orge moulue avec un peu d'eau de baryte (Raumek *), La cendre
* Zeiltchr. f. d. get. Beaaweiea, igoG, p. iG. ' Ztiltchr. J. d. gei. Drauu-mit, igoi, p. 346. ' Zeiltchr./. d. gei. Braawesen. 1904, p. G. ' Fret. ZeiUchr., 18B1, XX, p. 370.
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obtenue est dissoute dans de Tacide azotique, évaporée et chauffée pour séparer la silice; cette manipulation est répétée une seconde fois mais sans chauffer le résidu sec. On dissout alors dans de l'acide azotique et de l'eau, on sépare la silice par filtration, on lave à l'eau chaude et on précipite l'acide phosphorique par le molybdate d'ammoniaque: l'acide phosphorique est dosé à l'état de pyrophosphate de mag'nésie.
i3. Essai de maltage. — Suivant l'importance de l'échantillon dont on dispose on effectue cet essai sur i kg>. à 2 kg. 5 par mouillag^e et maltag'c suivant la pratique industrielle, en se servant de vases appropriés. Pour plus de détails à ce sujet voir Romheld * et Lupf *.
Pendant le maltage on suit la g'ermination au point de vue de sa rég'ularité et de la non-g-ermination de certains grains Cet essai de maltage ne pourra pas toujours être effectué car il exig'e un échantillon assez important et de plus ne peut pas être terminé en moins de 10 à 1 1 jours.
Généralement aussi, les résultats, en ce qui concerne la désagrégation de l'amande (friabilité du malt) et le rendement en extrait, sont plus élevés que ceux obtenus en pratique.
i4. Estimai ion de l'orge d'après les résultais de V analyse mécanique et de Vanalyse chimique. — Il est bon d'exécuter avant tout un examen minutieux des grains pour en tirer quelques données très importantes sur l'estimation de l'orge. Une bonne orge présente une couleur jaune paille franche. La finesse des glumes ou balles et l'aspect plus ou moins frisé des germes ou radicelles offrent également pour le praticien exercé une grande importance.
De Tavis de différents techniciens, la déterminution du poids des glumes ne permet pas toujours de dire qu'une orge dont la halle est épaisse est moins bonne qu'une orge dont la balle est fine.
L*orge ne doit pas sentir le moisi, son odeur doit être celle de la paille fraîche.
La germination, suite d'une moisson trop humide, se reconnaît à des restes desséchés de radicules ; fréquemment les grains germes sont d'une couleur plus foncée. Les grains abîmés par le battage, les céréales étrangères, comme l'avoine, le seigle, ainsi que l'ivraie, les lentilles, le seigle ergoté seront comptés lors de la détermination du poids de i.ooo grains, car tous ces corps étrangers diminuent la valeur de Porge lorsqu'ils existent en trop forte quantité.
Le poids de l'hectolitre, le poids de 1.000 grains, le triage, donnent des indications sur la densité et la grosseur de l'orge. Les avis sont très partagés pour savoir si les orges qui, à ce point de vue, donnent des chiffres très élevés, sont réellement les meilleures dans la pratique pour la brasserie. On envisage fréquemment des chiffres moyens comme les plus avantageux.
' Zeiischr. /. rf, ges, Brauioeten, 1897, p. 893. * Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen, 1898, p. 6.
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Le poids de l'hectolitre est considéré comme élevé entre 70 et 74 kg*., mojen de 66 à 70 kg. et faible au-dessous de 66 k^.
Le poids de 1.000 grains est très variable, suivant la contrée et l'année, il varie entre 35 et 5o gr.
Pour les orges impériales il peut aller jusqu'à 55 et 56 gr. Au sujet du triage on doit, d après Haase, obtenir pour une orge de brasserie moj'enne, 80 à 85 0/0 pour l'ensemble des lots I et II.
Au sujet de la contexture farineuse, il faut remarquer qu'avant tout le le plus important est la régularité des grains. Il faudra préférer une orge dont tous les grains sont demi-vitreux à une orge dont la moitié des grains sont complètement vitreux et l'autre moitié complètement farineux, car ce dernier état de chose nuirait beaucoup à la régularité de la trempe Si Téchantillon moyen se compose de grains trempés, presque tous les grains doivent être farineux. Au sujet de l'énergie germinative et du pouvoir germinatif, il faut remarquer que seule l'énergie germinative déterminée après trois jours a une réelle valeur pratique.
La proportion de grains germes doit être de 94 à 95 0/0.
La condition essentielle est que le grain soit rentré dans de bonnes conditions de maturité et de siccité, de façon qu'il se conserve bien en magasin.
La teneur en eau varie entre 12 et 18 0/0.
Une trop grande quantité d'eau diminue naturellement la valeur de l'orge pour l'acheteur. Haasb a démontré dernièrement l'importance considérable de la teneur en albumine pour l'estimation de l'orge et cet auteur pense que les orges riches en albumine donnent des malts pauvres en extrait; c'est là une opinion dont la justesse ne peut être contestée. La teneur en albumine rapportée à la substance sèche varie entre 8 et i4 0/0. Haasb estime que les orges contenant plus de 10 0/0 d'albumine sont défavorables, car elles donnent un mauvais rendement en malt. Le travail des orges riches en albumine peut en outre présenter fréquemment des difficultés ; on doit donc les éviter.
Le dosage de l'amidon donne aussi des indications sur le rendement probable en malt. Les bonnes orges en contiennent entre 68 et 70 0/0, rarement plus. Au lieu du dosage compliqué de Tamidon on effectue fréquemment aujourd'hui la détermination de l'extrait des orges.
Les cendres et l'acide phosphorique n'ont qu'une importance secondaire pour l'estimation. Rapportées à la substance sèche, les premières varient entre 2,3 et 3,2 0/0, le second entre 0,7 et 1,2 0/0. Ils deviennent plus importants lorsqu'il s'agit d'estimer la fumure à laquelle l'orge a été soumise.
J. PosT. — Analyse chimique, a» édit. fr., t. II. 34
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Table donnant le poids de rhectolitre d*orgd par remploi de la balance
normale allemande
Poids trouvé
Poids de rhectolitre d'orge
Poids trouvé
Poids de l'hectolitre d'orge
en grammes
en kgr.
en grammes
en kgr.
Houblon
Le houblon est la matière première dont le laboratoire s'occupe le moins au point de vue de Tanalyse, car son estimation repose plutôt sur d'autres bases que Tanalj'sc chimique et biologique ; elle comporte surtout la connaissance exacte des houblons, connaissance qui nécessite une longue expérience pratique. Dans ce qui suit, on ne peut indiquer que les caractères les plus importants d'une estimation basée sur les caractères extérieurs, et décrire les (quelques ^essais chimiques qui ont encore éventuellement de l'importance pour l'estimation du houblon, teneur en eau, dosage des cendres, dosage des résines, recherche relative au soufra;j;'e.
L'examen des caractères extérieurs du houblon comporte principalement les points suivants :
I Provenance du houblon, — Elle se reconnaît par la forme caractc-
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risUque du cône ou cloche, par la constitution de l'axe ou rachis et de celle des folioles du cône. Les houblons fins se disting^uent par la forme régpulière des cônes qui sont de grosseur moyenne et par des rachis minces et courts avec bractées très rapprochées.
La détermination de la provenance nécessite beaucoup d'expérience et demande en général le conseil d'un spécialiste.
a. Couleur. — Elle doit être jaune verdâtre ; si le houblon est trop vert c'est que sa maturité est insuffisante.
3. La constitution des cônes dans les houblons de première qualité doit présenter les caractères suivants : les cônes doivent être aussi peu détériorés que possible et ne pas contenir de produits de fécondation (ou fruits) qui présentent l'aspect de graines.
On reconnaît que le houblon a été bien cueilli quand il n'est pas mélangé de tiges et de feuilles et que les pédoncules des cônes sont très courts.
4. La lupuline qui constitue le principe aromatique et odorant du houblon décide de la qualité de ce dernier. Elle doit posséder une couleur allant du jaune tendre au jaune verdâtre et elle doit être abondante dans les houblons de choix « L'odeur doit être finement aromatique. Cet arôme fin fait défaut dans les houblons de qualité inférieure et l'odeur peut devenir alliacée.
[Cette odeur se rapproche beaucoup de l'acide valerianique, et il est courant d'entendre dire que des cônes de mauvaise qualité sentent la valériane].
Si la lupuline est brunâtre et a une odeur caséeuse, cela indique un vieux houblon qui, on le comprend aisément, a perdu plus ou moins de sa valeur.
Les essais chimiques sont les suivants :
1. Teneur en eau. — Comme à ioo<>C. il y a déjà un départ des matières volaliles du houblon et qu'il se produit des décompositions, il faut éviter le plus possible une détermination par simple dessiccation, à 100* C. et donner la préférence à la dessiccation dans le vide bien qu'elle soit beaucoup plus longue.
[Les cônes ne doivent être ni trop humides, ni trop secs ; dans le premier casThumidité peut déterminer, lors de l'emmagasinage, une fermentation qui altérerait la qualité du produit ; dans le second , la tige des cônes tendrait à se casser et une partie de la lupuline pourrait se détacher. La teneur optima en eau est de i5 0/0.
Si l'on presse les cônes entre le pouce et l'index ils doivent reprendre lentement leur forme primitive ; si cette action s'opère trop rapidement, c'est que le houblon ne contient pas suffisamment de résines et d'huile essentielle].
2. Le dosage des cendres a généralement pour but de déceler les falsifications faites par addition de substances minérales pour donner du poids ; ce dosage est effectué par le procédé habituel.
3. U acide tannique et V extrait sont difficiles à doser et d'ailleurs la
valeur de ces dosages ne correspond en aucune façon au temps demandé par leur exécution. Bibliographie : HayouckS Rbmy*, Barth'.
4. V essai relatif au soufrage est eflfeclué très fréquemment et la meilleure méthode est celle de Priori. On traite 10 gr. de houblon par 200 cm^ d*eau distillée et on agite fréquemment le tout pendant une demie heure. On filtre alors et à 5o cm' de filtrat on ajoute un petit fragment de zinc pur et 25 cm' d'acide sulfurique pur. L'hydrogène sulfuré qui se dégage dans ces conditions forme une tache brune ou noire avec l'acétate de plomb dont est imprégné un tampon d'ouate qui sert à fermer la fiole. Une réaction faible, qui se produit après 20 minutes ne permet pas de dire que le houblon était soufré. Il est à recommander de faire toujours en même temps un essai à blanc avec de l'eau distillée.
[Haberlandt > indique le procédé suivant, lorsqu'on veut apprécier la qualité du houblon et la proportion de ses éléments : on choisit avec soin un échantillon moyen de cent cônes, que Ton prend dans différents points du lot à essayer ; on note le poids de cet échantillon, qui généralement oscille entre 10 et 20 gr. On épluche ensuite les cônes sur un tamis, en se servant d*une petite pince, à l'aide de laquelle on détache les folioles une à une. On recueille à part, dans une capsule, la tige médiane et les fragments inertes des semences, préalablement débarrassés de la poussière jaune ou lupuline qui pourrait y adhérer. On mélange les folioles sur le tamis pendant 5 à 10 minutes, à l'aide d'un pinceau à poils mous, de façon à détacher entièrement la lupuline que l'on recueille sous le tamis, sur un papier glacé noir. On pèse ensemble les quantités de lupuline provenant de ces deux origines; on pèse d'autre part les tiges, les folioles et les semences.
La teneur en lupuline doit être aussi élevée que possible, et celle en semences aussi faibles que possible ; la lupuline doit être d'un beau jaune ; si elle est brune et grasse au toucher, le houblon est trop vieux.
Le procédé d'HABERLANOT n'est pas applicable lorsque le houblon est humide, parce que la lupuline s'attache au tamis et qu'en outre il est très difficile de dessécher le houblon exactement aU point où la lupuline se détache sans que les folioles donnent de la poussière.
Le tableau suivant donne les résultats d'expériences effectuées par Haberlandt, à l'aide de cette méthode sur des houblons de provenances diverses :
» Wochentchr. f, Braaerei, 1888, p. 987.
* Wocheruchr, f. Braaerei, 1898, p. 53o.
' Zeitschr, f. d. get. Brauwesen^ 1897, p. 167.
* Bayer. Brauerjournal, 1891, p. i6a.
* PosT el Neumann, I" édition française.
Provenance
Saaz t ville). . .
Saaz (environs)
Auscher (rouge) Auscher (vert) .
Steiermark. . .
Neufild ....
8chwetzingen .
Posen
Lupuline 0/0
Alsace,
Folioles 0/0
Tiges 0/0
Semences 0/0
Payen et Chevallier, analysant diiïcrentcs sortes de houblons, sont arrivés aux résultats suivants pour les proportions relatives de lupuline, de folioles et de matières étrang^ères :
Provenance
Poperinghe (Belgique). . .
Amérique (vieux houblon .
Bourges
Btan^ de Crécy
Bussignies
Vosges
Angleterre (vieux houblon)
Luhôville
Liège (Belgique)
Alost ( id. )
Spalt (Allemagne)
Toul
Lupuline
Folioles
Matières étrangères
La qualité du houblon du commerce étant, comme on le voit, extrêmement variable, il est de la plus haute importance que le brasseur s'assure de cette qualité avant d'acheter cette matière, toujours d'un prix élevé. Toutefois, la valeur du houblon n'est pas toujours en raison directe de sa teneur en lupuline, car pour certaines espèces de bières, le houblon d*Alost, par exemple est bien préférable à ceux de Poperin^^he et d'Amérique, qui renferment beaucoup plus de lupuline que le premier.]
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Fabrication
Malt et moût
Avaat de commencer la description des méthodes d'analyses décrivons brièvement l'instrument qui doit être considéré comme le plus important pour suivre la fabrication : le saccharomètre . La description de cet appareil et Tindication des règles sur lesquelles il est fondé sont d^autant mieux à leur place ici que ces règles ont uneimportance fondamentale pour une des déterminations les plus importantes : la détermination de l'extrait.
Le saccharomètre est un aréomère dont l'échelle indique combien le liquide étudié contient départies en poids d'extrait sec. L'échelle est basée sur la table d'extrait de Balling
Ce dernier a trouvé que le sucre de canne sec dissous dan^i Teau, donne un liquide qui possède le même poids spécifique que la même quantité d'extrait de bière ou de moût.
La table de Balling est basée sur cette propriété des dissolutions de sucre de canne, et donne le nombre de grammes d'extrait contenues dans 100 gr. de liquide. Le saccharomètre permet pour une température donnée (17^*5 C.)de lire directement le degré Balling. Il faut remarquer que la table de Balling n'est pas complètement exempte d'erreurs : mais comme dans la pratique on est habitué à cette table et à ce saccharomètre, on la conserve également pour les recherches de laboratoire, notamment parce qu'on obtient des chiffres comparatifs pour la fabrication . Par moment on s'est servi dans les laboratoires de la table de Schultze- Ostbrmann et de celle de VVindisch. mais en général on est revenu à la table de Balling plus courante dans la pratique. Le saccharomètre de Kaiser utilisé, ça et là, en Allemagne il v a une dizaine d'années a disparu presque complètement ce qui est d'autant plus justifié qu'il semblait reposer sur une échelle très arbitraire. En Angleterre, on emploie généralement le saccharomètre de Long dont l'échelle donne le nombre de livres anglaises que pèse un baril de bière ou de moût de plus qu'un baril d'eau à 5o* F, (lo® C.) (i baril = 36 gallons = i63,44 litres; i livre anglaise = 453 gr. 53).
La balance de Steinhbil est presque complètement hors d'usage 11 en est de môme pour la méthode d'analyse de Sghwarz '. Cependant il faut remarquer que pour des analyses exactes, notamment pour l'analyse du malt et du moût, on détermine le poids spécifique à laide du picnomètre et on en déduit la teneur en extrait correspondante à l'aide de la table de Balling. La détermination à l'aide de la balance de Wbstphal n'est effectuée qu'exceptionnellement.
^ Dinglen in polyt in Joan., a66 a3o.
Analyse du malt. — Tout ce qui a été dit au sujet de la prise d'échautilIoD de l'orge s'applique ici à TéchantillonDage du malt : réchaotillon prélevé doit peser au moins 5oo gv.
L'emballa§^e doit être tel qu'il empêche une variation de la teneur en eau et il doit être effectué dans des flacons de verre secs, des boîtes en fer blanc, etc., le tout parfaitement bouché.
L'analyse est effectuée d'après les conventions du Congrès international de chimie de Berlin igoS et dans l'intérêt de la concordance des analyses chimiques effectuées, les différents laboratoires sont instamment priés de suivre très strictement les prescriptions concernant les essais.
I. Analyse mécanique du malt. — a) Poids de l'hectolitre
b) Poids de mille grains calculé sur la substance sèche.
c) Triage,
Au sujet de ces trois déterminations voir ce qui a été dit pour Torge. Nous ferons remarquer que l'appareil de Braubr ne convient pas pour la détermination du poids de Thectolitre de malt.
d) Etat de la sabstance farineuse; on la détermine avecTun des appareils décrits k propos de lorge (Printz, Hbinsdorf, Grobbbckbr, Pohl). L'essai doit être effectué sur 200 grains. Au sujet de la friabilité du malt on distinguera les grains tendres, durs, demi-vitreux et totalement vitreux ; au sujet de la couleur on distinguera les grains blancs, brunâtre et brun foncé.
[Lorsqu'on ne ][^ossède pas les appareils ci-dessus, on peut tout simple^ ment casser les grains au moyen d'un marteau pour juger ssez nettement du degré de friabilité du maltj .
e) Développement des plumules dans la germination (à déterminer sur 200 grains).
! au-dessous de i/3 de longueur de grain » 1/2 »
au-dessus de i/i (qu'on appelle «hussards »)
f) Vessai de la pureté du malt s'étend aux grains abimés, à la moisissure, à ri vraie, aux autres impuretés et également à l'odeur.
Au sujet de la désagrégation il faut encore remarquer qu'on le détermine souvent à l'aide du diaphanoscope. Cet appareil est basé sur le principe suivant : par transparence, les « bouts durs » des grains non désagrégés paraissent transparents, tandis que les grains désagrégés paraissent noirs. Le diaphanoscope le plus connu est celui de Vogbl.
II. Analyse chimique du malt — a) Eau, ** Pour déterminer la teneur en eau du malt on en broie environ 5 gr. et on les pèse dans un petit vase en verre à bouchon émeri qui d'après les décisions du Congrès de chimie doit avoir un diamètre de 3 cm, 5 pour une hauteur de5 à 6 cm. La durée de la dessiccation ne doit pas dépasser 4 à 5 heures. £n général ce qui a été dit à ce sujet pour l'orge s'applique au malt.
b) Rendement en extrait. — On désig'ne sous le nom d'extrait la quan- .iité de matières contenues dans loo ^v. de malt, se dissolvant dans Teau, à une température de 70*.
On effectue en g'énéral cet essai sur le malt finement moulu, mais dans quelques cas spéciaux on peut le déterminer ég'alement sur le malt grossièrement moulu. Pour moudre finement le malt nous recommanderons le moulin DnsBF bien qu'on puisse employer tout autre broyeur donnant un dej^ré de finesse suffisant comme par exemplele moulin de Seck. On détermine le deg'ré de finesse du malt finement moulu au moyen du tamis métallique de Vogbl (série de tamis dont la toile supérieure a 26 mailles par centimètre carré et la toile inférieure 182 mailles) ; on agpite 5 minutes avec l'appareil tamiseur de Stbinxkbk faisant 34o à 36o tours par minute. Le malt finement broyé doit contenir 85 0/0 de fine farine.
La farine grossière est obtenue au moyen du moulin Sbck réglésur le 26.
Pour Tessai de brassage on moud 5o gr. de malt.
Pour déterminer l'extrait on emploie la méthode proportionnelle. La méthode de la double filtration et celle du lavage des drêches sont plus longues et ne sont pas employées pour les analyses techniques *.
L'essai est effectué comme suit : On empâte ôogr. de malt finement ou grossièrement moulu avec 200 cm' d*eau à 45* C. dans des vases spéciaux en laiton et on maintient dans un bain-marie spécial (fi;;^. 28 1) pendant une demi heure^ exactement à celte température. Ensuite on élève la température en 25 minutes à 70^ C. en s'arrangeant pour qu'elle croisse de i^'C. par minute. On maintient 1 heure à 700 C. Pendant le brassage on agite lentement et régulièrement en se servant de préférence d*un agitateur mécanique. A partir du moment ou la température de 70® est atteinte on note le temps nécessaire pour la saocharification jusqu'au moment ou la réaction de l'iode disparaît. On effectue le premier essai à l'iode 10 minutes après avoir atteint 7o*'C. puis on le recommence de5en5minutes. Dans ce but on dépose à laide d'une baguette de verra i goutte de moût, aussi clair que possible, sur une plaque de porcelaine blanche ou mieux sur lamelle de gypse et on ajoute la solution d*iode. Cette dernière est préparée en dissolvant i gr. 276 d'iode et 4 gi*- d'iodure de potassium dans une litre d'eau. La saccharification est terminée lorsqu'il ne se produit plus de changement de coloration
La durée de saccharification est donnée en intervalles de 5 en 5 minutes. On constate l'odeur. Celle-ci peut être verte, faiblement aromatique, aromatique ou aromatique et grillée.
Lorsque le brassage est terminé on retire le vase du bain-marie on mélange le moût avec 200 cm* d'eau froide et on refroidit rapidement à 170 C. Le moût total est alors étendu d'eau à 45o gr. sur la balance. Le moût bien mélangé est versé sur un grand filtre à plis contenant tout
* E. Kbim, Zeitschr. f, d. get, Brauivesen, 1884» p. 4^ ci Bergdolt, ebender, iQoS» p. 597.
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le lîqaide et recueilli daas un ilacon sec; il eet bon de couvrir l'entonnoir. Le filtrat trouble au début est filtré è nouveau. Ce filtrat peut être brillant, clair, opalescenl. faiblement ou fortement trouble, il peut couler leolement ou rapidement.
Au sujet de la détermination de l'extrait dans le malt oq détermîae d'abord le poids spécifique du moût avec un picRomôtre à col étroit
(dg. 23») et à l'aide de la table de Balling od en déduit la teneur en extrait du moiU.
Le rendement en extrait (/)) de loo gt. de malt aiSché à laîr est alors
dans laquelle e représente ht teneur en extrait du moilt el(/ la teneur en eau du malt.
Le rendement en extrait e<it rnpporlc aussi bien nu malt séché à l'air qu'à la substance sèche
c) Coloration du moiit. — Comme point de départ pour lu détermination de la coloration on se sert de la solution dccinormale d'iode. Le deg'ré de coloration est e-tprimé par le nombre de centimètres cubes de celle solution qui sont nécessaire pour amener luo cm' d'eau à la même coloration que le moiU h essaver.
On peut aussi préparer des solutions d'iodes contenant o cm* 1,0 cm' 2,
0 cm* 3, etc., dans loocm' d*eau que Ton verse dans des flacons dont les parois sont tout à fait planes et parallèles. Pour effectuer la comparaison il faut remplir ég'alement un flacon semblable avec le moût dont on veut déterminer la couleur. Il faut cependant rappeler expressément que de telles solutions d*iode se modifient en un temps relativement court. C'est pourquoi au lieu de la solution d*iode qui n'est pas constante Brano * a proposé un mélanjsç'e de diverses matières colorantes (lo de jaune Victoria,
1 de bleu breveté, 2,5 de bleu solide et 4 de bordeau) .
On dissout i gv. 1 5 de ce mélange dans un litre d'eau et on le compare , à différents degrés de dilution avec la solution décime d'iode.
Le colorimètre de Lintner est très employée (fig. a33) ; il prévoit comme solution normale une dissolution de sulfate double de fer et d'ammoniaque qui devient jaune par l'acide sulfurique (pour le malt, la bière, le malt-couleur), et prend un ton rouge par l'acide acétique (pour le maltcouleur ordinaire). L'essai s'effectue de la façon suivante : Dans l'un des vases plats on verse le liquide normal, dans l'autre une quantité mesurée de moût et on ajoute de Teau jusqu'à ce que la couleur soit la mèmedans les deux vases. Si par exemple à 20 cm' de moût il a fallu ajouter 20 cm' d*eau pour obtenir la coloration de la solution normale, le degré
de coloration est alors = 2 Les appareils à verres colores sont
moins usités dans les laboratoires que dans la pratique.
d) Dosage du maltose, — On dilue 25 cm* de moût à 25o cm» et on réduit à Tébullition avec 5o cm' de liqueur de Fbhling. A ce sujet, il faut observer les prescriptions suivantes : l'ébullition sera effectuée dans une casserole de porcelaine avec couvercle (i3 cm. de diamètre intérieur, contenance environ 35o cm'). On chauffera d'abord la liqueur de Fehling jusqu*à ébullition ; on ajoutera alors à ce moment 25 cm' du moût préalablement dilué et on maintiendra le tout en ébullition pendant quatre minutes. L*oxydule de cuivre précipité rapidement filtré dans un tube contenant de l'amiante et taré après calcination (tubes à sucre d*ALlihn), sera lavé d'abord suffisamment avec de Tcau chaude, puis avec un peu d'alcool et d'éther et finalement séché. Le précipité séché sera faiblement calciné dans un courant d'air pour détruire les impuretés organiques qu'il peut contenir. L'oxyde de cuivre ainsi obtenu, réduit à l'état de cuivre métallique dans un courant d'hydrogène, sera finalement pesé. En se servant des tables de Wein on transformera le cuivre trouvé en maltose et on le donnera à l'état de maltose brut dans l'extrait. On calculera és-alemcnt, d'après l'extrait, le rapport , en posant le
® '^ ^^ non sucre ' ^
maltose trouvé ou sucre égal à i.
Les déterminations suivantes sont plus rarement effectuées.
e) Dosage de la dextrine, — A 00 cm* de moût on ajoute i5 cm*
< Zeitschr. f» d . ces. Brauwesen, 1889, p. 35 1.
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d'acide chlorbyiJrique de deosité i,i35 et on complète à 300 cm* avec de l'eaa. On chauffe 3 heures au bain-marie bouillant dans une fiole d'Erlenmejer munie d'un réfrigérant à reOux. On neutralise alors avec de la soude caustique et oo éleod à 5oo cm'. On dose le dextrose sar a5 cm*. On retranche, du poids de glucose trouvé le poids du sucre réducteur (exprimé en j^lucose) qui se trouve dans 5o cm' de bière et qu'on a dosé auparavant. La diiïércnce donne le glucose qui correspond k la dextrine,
Fis- >33. — Cnlorimilrc de Lin
et il suFBt de le multiplier par t,8 puur obtenir directement la dextrine pour 100 cm' de bière.
f) Acidité. — II os( préférable d'employer la méthode ie PniOB '. On fait digérer 5o gr. de malt lincment broyé pendant i4 heures avec 35o cm' d'eau chloroformée à la température du laboratoire. On filtre el OD litre 5o cm' du filtrat pur une lessive alcaline décinormale, eo se servant de phialéine rouge comme indicateur et on opérant par la méthode des louches. La phtalélnc rouge doit être fralchcmenl préparée en ajoutant à 30 cm' d'eau privée d'acide carbonique 10 gouttes de solution de phtaléine du phénol (1 : 4oo dans l'alcool dilué) et 0,2 de lessive alcaline
■ Bayer, Brauerjoai-nai, iSga, p. 3Gicl i8g4, p. 74.
déci normale. La réactîoa se fait sur une plaque de porcelaine munre de cavités. Tant qu'il y a décoloration, on ajoute de la lessive ; la neutralisation est obtenue lorsqu'on constate une coloration rougce nette. Il faut veiller à ce que la lessive soit absolument exempte d*acide carbonique. On donne ^généralement le résultat en le calculant à Tétat d*acide lactique.
g) Pouvoir diastcisique. — On le détermine d'après la méthode de LiNTNBR. Cet auteur pose le pouvoir ferment ëgaX à loo, lorsqu'il est nécessaire d*em ployer o cm' i d'infusion de malt (25 g?, pour 5oo cm' d'eau), pour produire dans lo cm' d'une solution d'amidon à 2 0/0, au bout d'une heure et à la température ordinaire, assez de sucre pour réduire 5 cm' de liqueur de Pehling. Dans ce but, on traite 25 gr. de malt par 5oo cm' d'eau pendant G heures en ag'itant fréquemment et on filtre clair. En outre, on prépare une solution d'amidon soluble à 2 0/0.
On place alors des tubes à essais sur un appareil de Rkischaubr (fig*. 234) et dans chacun d'eux on introduit respectivement o cm' i, o cm' 2, jusqu'à i cm' d'infusion de malt avec 10 cm' de solution d'amidon et on ag'itc fortement. Après une heure de repos en ajoute dans chaque tube 5 cm' de liqueur de Fkhling, on a;^ite de nouveau et on plonge le tout pendant 10 minutes dans Peau bouillante. On laisse ensuite Toxydulc rouge séparé se déposer et on cherche à déterminer quel est le tube dans lequel la liqueur de Pehling est juste décolorée. Il est préférable d'effectuer la réaction du cuivre par le sulfocyanate d'ammoniaque et l'acide acétique (le cuivre donne avec ce réactif une coloration rouîfe).
Généralement on recommence une seconde fois l'essai dans des limites plus étroites pour déterminer plus exactement la fin de la réaction. Si on a employé par exemple o cm^ 7 d*infusion de malt, le pouvoir ferment de
ce dernier rapporté au malt séché à l'air est — = i^, 3. Le plus souvent
on rapporte le pouvoir fermenta la substance sèche du malt.
h) [Durée de. dissolution ou de saccharijication. — La durée de dissolution exprime le temps mis par le malt pour saccharifier intégralement l'amidon à 70^ ; elle varie évidemment avec la désagrégation du malt. On admet en général qu'une durée de i4à 17 minutes indique une très bonne dissolution, de 17 à 26 minutes une dissolution moyenne et de 25 à 4o, une dissolution mauvaise].
i) Acide sulfureux, — Cet essai s'effectue sur des grains entiers, et a pour objet de déceler le soufrage employé notamment pour les malts clairs.
On fait digérer 5o gr. de malt avec 100 cm' d'eau pendant une demiheure, on filtre et on recherche l'acide sulfureux comme on Ta dit à propos du houblon.
j) [Rendement. — En France, le rendement est exprimé en degrés hectolitres, c'est-à-dire par le nombre d'hectolitres à un degré densimétrique à i5^ C, que peuvent donner 100 kgr. de malt].
Outre les déterminations que nous venons d'indiquer, on a proposé encore un grand nombre de procédés pour achever l'analyse du malt.
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nous De poavoDs qu'en indiquer la bibliographie : Détermination des substances albuminofdes et leur analyse (Laszczynsky ^ Kukla >]. Détermination des sucres par fermentation (Elion ', Bau *), et en se servant du polarimètre (Héron ^, Lintker ^, Jalowetz '^). Détermination du saccharose (Prior •).
Interprétation des résultats, — En ce qui concerne les résultats fournis par Tanalyse du malt, donnons quelques indications g'énérales :
Le poids de Thectolitre, le poids de mille grains et le triag'e donnent des indications sur la densité et la grosseur de l'orge employée. Le poids de l'hectolitre est élevé lorsqu'il atteint 55 et 56 kg'r., il est moyen de 5i à 54 kg'r. et faible de 49 à 5i kg'r. Si on a en même temps un poids élevé à l'hectolitre ainsi qu'un poids élevé aux mille g'rains, cela dénote souvent un travail dans lequel on a voulu arriver au minimum de freinte au maltage, ce qui n'est pas toutou rs à l'avantage du malt. C'est pourquoi, souvent ces poids élevés ne sont pas très appréciés; aussi faut>il toujours examiner s'ils ne sont pas dus à ce qu'on a utilisé une org'c à grains ventrus.
Le poids de mille gprains calculé sur le produit sec varie entre 27 et 35 g'r. Un malt dont les grains sont très ventrus doit donner au moins 90 0/0 sur les tamis de triag'e I et IL L'appréciation de la nature de la substance farineuse est, jusqu'à un certain point, personnelle, et nécessite une grande expérience. Il est bon ici de faire également l'essai à la dent qui, à côté de l'essai de coupage des grains, donne des indications pour savoir si le malt est tendre ou dur.
Le développement de la plumule est poussé moins loin pour les malts pâles g'enre « Pilsen » que pour les malts foncés destinés aux bières dites CI bavaroises » (Pour ceux-ci, on cherche à produire du maltose qui sera caramélisé sur la touraille).
La teneur en eau d'un malt emmagasiné peut varier entre 2,5 et 5 0/0. Une teneur en eau supérieure à 6 0/0 est inacceptable pour les malts commerciaux. Le rendement en extrait du malt finement moulu rapporté à la substance sèche est faible au-dessous de 75 0/0, moyen entre 75 et 77 0/0, élevé entre 77 et 80 0/0. Des rendements en extrait de 80 0/0 et plus ne se rencontrent que pour les malts clairs de Pilsen, tandis que les chiflFres de 77,5 à 78 0/0 sont déjà très élevés pour les malts bavarois foncés.
Le rendement du malt g'rossièrement moulu est naturellement inférieur à celui du malt finement broyé. Plus ces deux rendements sont voisins et
^ Zeitschr, f, d. ges. Brauivesen, i885, p. a8i et 1886, p. 474-
* ZeiUchr, f. d. ges. Brautvesen, 1899. p. 71.
* Osterreichische Braaer- and Hopfen-Ztg., 1900, n* 7 ; 1898, n» 8 ; 1906, n» 11. s Zeittchr.f. angew, Chemie, 1890, p. 3a i.
* fVochenschr. J. Brauerei^ 1891, p. 59a.
^ Zeitschr» f, de» ges. Brauwesen, 1890. p. 545.
* Zeilschr, f, d. ges. Brauivesen, 1891, p. ii3.
' MitteiL d, ôsterr. Versachsstaiionf. Brauerei und AfœUerei in Wien, V. Heft, 1893,
* Chemie. a. Physiologie des Malees und Bières^ 1896, p. 68.
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plus on peut compter en g^énéral sur une bonne désagrégpation du malt.
SUCPO
Le rapport ■ est différent suivant la nature du malt. Les malts
non-sucre
de PiLSBN faiblement desséchés ont en général un rapport compris entre
et ; les malts viennois moyennement desséchés présentent un
rapport compris entre et ; enfin les malts bavarois fortement
desséchés ont un rapport compris entre et . Actuellement on
n'attache plus une très grande importance à la valeur de ce rapport. S'il dépasse , la durée de la saccharification donnera notamment des
indications pour savoir si le malt a souifert d'une trop forte dessiccation. Ce temps varie pour le premier type de malt entre io-i5 minutes ; pour les malts viennois entre i5-20 minutes et pour les malts bavarois entre i5-25 minutes.
Une durée de saccharification supérieure à 4o minutes indique g-énérament que la dessiccation a été défectueuse. L'odeur et le goût doivent être « verts » pour les malts de Pilsbn, et a grillé aromatique » si possible pour les bavarois . Les malts viennois sont compris entre eux avec un peu moins d'arôme. Dans les expériences de laboratoire le moût doit s'écouler clair et rapidement.
Le malt vert est rarement analysé, on détermine :
1. La teneur en eau par une des méthodes déjà indiquée ; cependant une dessiccation préalable à basse température est très recommandable.
2. Le pouvoir ferment, d'après LiNTNEn, comme on Ta indiqué au chapitre « malt ». Comme le pouvoir ferment rapporté à la substance sèche peut être supérieur à loo, on diluera l'infusion de malt vert dans le rapport — .
Malt-colorant et malt -caramel. — Ils servent pour colorer la'bière. On les analyse au point de vue de la teneur en eau, du rendement en extrait, de l'apparence lors de l'essai de coupage, et du pouvoir colorant.
La teneur en eau est déterminée comme d'habitude
2. Rendement en extrait. — Comme ces malts ne se saccharifient pas eux-mêmes, on mélange 20 gr. de malt-colorant ou de malt-caramel avec 25 gr. de malt ordinaire dont on connaît la teneur en eau et en extrait. On opère suivant la méthode habituelle et on calcule le rendement en extrait en déduisant celui du malt ajouté.
3. En coupant les grains on constate la présence des grains carbonisés que l'on reconnaît facilement à leur apparence charbonneuse.
4* Pouvoir colorant. — Le mieux est d'utiliser le coloromètre à dilution
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de LiNTNRR et la solution d'alun de fer et d'ammoniaque indiquée spécialement dans ce but.
Analyse du moût. — On détermine l'extrait, la coloration, la teneur
en maltose et le rapport en suivant les mêmes méthodes que
non-sucre
pour le malt.
Produit
Bière
La bière est obtenue par fermentation alcoolique, au moyen de levure, du moilt préparé par brassag'e. Elle se compose principalement d*alcool, d'extrait qui comprend lui-même différents corps, et d'acide carbonique. D'après les résultats du dosage de Talcool et de l'extrait on peut calculer la teneur en extrait du moût avant fermentation et le c degré de fermentation », c'est-à-dire le rapport, multiplié par loo, entre l'atténuation {proportion d'extrait disparu par fermentation) et la teneur en extrait du moût avant fermentation.
On effectue en général sur la bière les différentes déterminations suivantes :
I. [Densité. — On détermine en général la densité au moyen de densimètres gradués en cinquièmes de degré de 980 à i.oao.
On opère autant que possible à une température voisine de 1 5o sur 200 cm' de liquide environ. La détermination s'effectue comme suit : le liquide à essayer étant placé dans une éprouvette, on y plonge le dcnsimètre et on fait la lecture au dessous du ménisque avec les précautions ordinaires.
On fait trois lectures dont on prend la moyenne et on détermine la température du liquide immédiatement après la dernière lecture.
Si la température diffère de \o^ il convient de faire une correction indiquée dans la table ci-dessous] :
A retrancher
A ajouter
Température
Correction
Température
Correction
a. Alcool. Méthode par distillation, — On prend 76 cm' de bière privée d*acîde carbonique et dont on a déterminé le poids; on les soumet à la distillation et on recueille le distillât dans un picnomètre de 5o cm* de capacité muni d'un col calibré assez long*; la distillation est poussée jusqu'à ce que le liquide arrive à peu prés au milieu du col de Fappareil. On ag^ite alors soig^neusement pour mélang'er Talcool et l'eau, on amène à i5*C. et on détermine le poids spécifique.
Le calcul de la teneur centésimale en alcool (en poids) est obtenu par la formule
dans laquelle D représente le poids du distillât alcoolique, S sa teneur centésimale en alcool déduite du poids spécifique à I aide de la table de WiNDiscH et G le poids de liquide soumis à la distillation.
Méthode indirecte. — On détermine le poids spécifique S^ de la bière, on en évapore un poids connu au i/3, on ajoute de Teaii pour ramener au poids primitif et on détermine de la même façon le poids spécifique Sg de la bière désalcoolisée, la teneur en alcool est alors
Sp ^/ étant la teneur en alcool donnée par les tables pour le nombre — ^
Sg
(poids spécifique d'un alcool à la môme dilution). Le dosage de ralcool au moyen de Tébulliscope de Malligand * est complètement abandonné.
3. Extrait. — [Méthode directe. — Dans une capsule de platine assez large contenant du sable lavé ou de la pierre ponce, le tout préalablement taré, on introduit 20 cm' de bière privée d*acide carbonique, on porte à Tétuve à ioo<^ et après dessiccation on pèse à nouveau; le poids de l'extrait obtenu, multiplié par 5 donne l'extrait pour 100 cm'].
Méthode indirecte. — On se sert du picnomètre et on détermine l'extrait soit dans la bière simplement privée d'acide carbonique, soit dans la bière désalcoolisée (voir ci-dessus). L'extrait correspondant à la première détermination est appelé c extrait apparent » ; celui correspondant à la seconde est dit « extrait réel ».
Méthodes optiques pour le dosage de Valcool et de textrait^ — a) Procédé Hercules Tornob '. — Au moyen du prisme différentiel d'HALLWACHs et connaissant le poids spécifique de la bière on peut g'râce à une table obtenir directement la teneur en alcool et en extrait .
* Zeitschr, /. d. ges. Braaweserit 1878, pp. 268 el 877. — Pour la description de cet appareil voir chapitre Vin.
> Zeiltch. J. d. ges. Brauwesen^ 1893, p. 198.
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b) Le réfractomètre de Zbiss (léna) modifié par Ackermann s basé en /;^énérai sur les mêmes priocipes que l'appareil de Turnob, est le plus commode.
Calcul de la teneur en extrait du moût avant fermentation, — On i*cfFectuc à Taîde de la formule :
100 + i,oo65 A
e = teneur vraie en extrait, A = teneur en alcool .
4. Degré de fermentation ou atténuation, — A l'extrait apparent et à Textrait réel correspondent Tatténuation apparente et Tatténuation réelle. On les obtient par la formule :
dans laquelle Ë représente la teneur en extrait du moût avant fermentation et e représente la teneur en extrait apparente ou vraie de la bière suivant le cas.
5. Constituants divers de Vextrait. — On détermine à l'aide des méthodes déjà indiquées le maltose brut, la dextrine, l'albumine, les ccndrcs. L'amidon, l'amylodextrine, lerythodextrine dont la présence indique un brassage défectueux ne donnent lieu qu'à des recherches qualitatives en recouvrant la bière d'une couche de solution assez claire d'iode dansTiodure de potassium. Les deux premiers de ces corps donnent une réaction bleue, Térythodextrine une réaction rouge. La réaction est plus nette lorsqu'on agite la bière avec 4^5 fois son volume d'alcool, on reprend ce qui se sépare par un peu d'eau et on traite comme ci-dessus. La glycérine sera traitée plus loin au chapitre a Succédanés ».
[On peut déterminer la teneur en cendres soit sur l'extrait déjà obtenu quand on dose ce dernier par la méthode directe soit sur une prise spéciale du liquide évaporée au bain-marie. La calcination, qu'on effectue ensuite à la température du rouge sombre, doit être menée avec précaution].
6. Acides. — La détermination de l'acidité totale s'effectue d'après Prior, au moyen de lessive de soude décinormale en se servant de phtaléine ou de papier de tournesol sensible comme indicateur (voir chapitre : Malt). On emploie généralement 25 ou 5o cm' de bière. Les bières foncées sont diluées avec un volume double d'eau exempte d'acide carbonique.
[On calcule généralement l'acidité en acide lactique : le nombre de centimètres cubes de solution alcaline employés, rapporté à loo cm' de bière et multiplié par 0,009 exprime en gramme, l'acidité pour 100 cm' de bière.
L'Association des chimistes de brasserie de Bavière a indiqué les limites suivantes pour l'acidité totale exprimée en acide lactique :
' ZeiUch, /, d, ges. Brautvesen, igob, p. 33.
J. P08T. «— Analyie chimiqae. a* édit. fr., t. II. 35
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Maxitna. » . . o gr. 270 0/0 Minima . ... o gr. 108 »
pour la teneur en acide acétique :
Maxima. ... o gr. 006 0/0
Ces limites ne s'appliquent qu'aux bières de fermentation basse, les bières de fermentation haute contenant toujours une proportion d'acide acétique assez élevée.
Dosage de Vacide acétique. — A aoo cm' de bîère on ajoute un peu d*acide phosphorique ou de tannin et on distille à Taide d'un courant de vapeur dWu de façon à obtenir environ too cm* de distillât en deux heures; on titre avee une solution décinormale de potasse. Le nombre de centimètres cubes employés multiplié par o,oo3 donne, en grammes, la proportion d'acide acétique pour 100 cm* de bière].
On n'effectue que très rarement la séparation des différents acides, (acides organiques fixes ou volatils), ainsi que des phosphates acides. Pftion ' a donné une méthode pour effectuer cette séparation.
Dans certaines circonstances il est très important de rechercher dans les bières primitivement acides l'addition de substances neutralisantes. La faible acidité totale (moins de i cm* 2 de soude décinormale) constitue souvent une indication. Par contre une forte teneur en cendres ne don* ncrait pas d'indications sur la présence de substances neutralisantes. Seule ralcalinitë des cendres est utile à cet égard. Si pour neutraliser les cendres de 100 cm* de bière il a fallu plus de 0,2 à o,3 cm* d*acide normal on peut alors conclure presque sûrement à une addition de produits neutralisants.
On opérera de préférence suivant la méthode de Spàeth. On mélange 5oo cm' de bière avec 100 cm' d'ammoniaque, on abandonne 4 ^ 5 heures, et on sépare le précipité formé par filtration. D'autre part on évapore environ 60 cm^ de filtrat, on incinère et on dose Tacide phosphorique. On ajoute à sSo cm* du filtrat ammoniacal 26 cm* d'acétate de plomb pour précipiter Tacide phosphorique et on filtre au bout de 5 à 6 heures. Le filtrat est évaporé jusqu'à 3o ou l\o cm? pour chasser l'ammoniaque ; on retend alors à 200 cm*, on ajoute quelques gouttes d'acide acétique et 00 fait passer de l'hydrog'ène sulfuré. On sépare le sulfure de plomb par filtration, on évapore i5o cm* de liquide filtré et on incinère. Les cendres sont reprises par l'eau et la teneur en alcalis est déterminée par titrage. Si on multiplie la quantité d'acide phosphorique trouvée par 1,4 on obtient la quantité d'acide décinormale nécessaire pour neutraliser les cendres normales de la bière. La quantité d'acide employée en plus correspond aux substances neutralisantes ajoutées; on les calcule en bicarbonate de soude qui est presque exclusivement employé.
Coloration, — On la détermine comme dans le cas du malt
* Bayer t Brauerjotirnal, 189a, p. 862, cl Chemie und Physiologie des MaUes and Bières, p. 8i.
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8. Viscosité. — Oq ne la détermine plus aujuurd'hui et elle ne présente qu'un intérêt historique, car en fait, elle n'a aucune valeur. Elle était détermiaée à l'aide du visco si mètre de Rbischaubr.
g. Degré de fermentation final. — On désigne ainsi le degré de fermentation qui est obtenu lorsque toutes les substances fermentescibles contenues dans la bicre ont fermenté, et on donne le degré de fermentation apparent de la bitre originale et le degré de fermentation final {apparent] . Ce dernier est déterminé de la façon suivante : 5oo cm' de la
Fig. a35. — Appareil spécial pour IcchanlilloQDnge de la bière (dosage de CO').
bière dont le modt est connu, ou a été déterminé, sont introduits dans un flacon à fermentation ; on ajoute a gr. 5 de Ittvure finement délayée avec de la bière et on laisse fermenter à environ 25° C. Au bout de deux jours à deus jours et demi on détermine le degré de fermentation apparent qui est alors désigné sous le nom de degré de fermentation final.
lo. Acide carbonique. — Géni}ralement l'essai de déguslalion suffit. Les bières pauvres en acide carbonique sont fades.
Pour effectuer un dosage direct de l'acide carbonique, il est préfé-
rable d'employer la mclhode de Sghwackhof£r perfectionnée par ScHULTZB et Langer. L'échantillon de bière à analyser doit être tiré directement du fût sans perte d'acide carbonique (fig*. a35). Le ballon préalablement taré est fermé avec un bouchon de caoutchouc percé 'de deux trous, dont Tun porte un petit tube et l'autre un g^rand tube de verre. Tous les deux sont fermés par des tubes de caoutchouc munis de pinces avis. On serre fortement Tune des pinces et on réunit l'autre tube de caoutchouc, dont la pince est ouverte, à une pompe à air pour faire le vide dans le ballon. On ferme alors la pince et on réunit le tube de caoutchouc du grand tube de verre avec le robinet du filt, on ouvre la pince à vis et on laisse couler 3oo cm' de bière dans le ballon.
L'exécution du dosage de l'acide carbonique s'effectue comme suit et l'appareil employé à cet effet se compose des parties suivantes (fig. a36) : A ballon à bière, B réfrigérant, a ei b tubes de caoutchouc et pinces ; b^ robinet à pince, C tube à chlorure de calcium ; D barboteur à acide sulfurique concentré ; E barboteur à potasse ; F petit tube rempli de fragments de potasse ; G tube de sûreté ; g tube de caoutchouc destiné â être relié à l'aspirateur, H aspirateur etT éprouvette à chaux sodée.
Le ballon dans lequel se trouve l'échantillon de bière est laissé dans le laboratoire jusqu'à ce qu'il ne se condense plus d*humidité à sa surface et on en détermine le poids. On place alors sur le tube b une seconde pince, on relie le ballon au réfrigérant et on vérifie l'étanchéité de tout l'appareil. Ou ferme ensuite la deuxième pince du tuyau 6 et on ouvre la première. Ceci fait on ouvre avec beaucoup de précaution la deuxième pince en observant l'appareil à potasse; on laisse ainsi s'échapper peu à peu dans le réfrigérant l'excès de pression causé par l'acide carbonique On porte ensuite graduellement la bière à Tébullition et aussitôt qu'il ne passe plus de bulles d'acide carbonique à travers l'appareil à potasse on commence à aspirer de lair privé d'acide carbonique. Pendant l'aspiration on maintient une ébullition modérée de la bière. Après avoir aspiré un litre un quart d'air, on forme le robinet de l'aspirateur, on éteint le brûleur et on ouvre graduellement en grand la pince a. L'appareil à potasse est pesé ; son augmentation de poids correspond à la quantité d'acide carbonique cherchée.
[Procédé au carbonate de baryte. — On prélève 200 cm* de bière auxquels on ajoute 20 cm' d'une solution ammoniacale de chlorure de baryum k 10 0/0. On laisse en contact pendant une demi-heure et on filtre ; après lavage à Teau on dissout le résidu avec de l'acide chlorhvdrique et on précipite la baryte à l'état de sulfate. On filtre, on lave et on calcine. Le poids du précipité multiplié par 0,094 donne directement l'acide carbonique pour 100 cm' de biore].
La teneur des bières en acide carbonique varie extrêmement peu et est comprise généralement entre o,3 et o,4 0/0. C'est pour cette raison que ces déterminations n'ont qu'une valeur très relative. Les bières qui ne contiennent que 0,2 0/0 d'acide carbonique sont fades.
II. [liési ne provenant du houblon, — On évapore 3oo cm* de bière,
soîtdaas le vide jusqu'à dessiccation, soit au baiD-msrio de façon à niduire le volume à loo cia' eaviraa et on traite le résidu ou le sirop par
200 cm' d'éther de pétrole. Ou décante et 00 évapore h sec le solvant dans UD cristallisoir taré. Le tiers du poids du résidu donne la proporlioa de résine ponr 100 cm' de bière.
12. Recherche de la densité originelle (Arrêté du ministère de« Fiaaii* ces du 24 janvier 1901). — A. Mesurer exactement à la température de iS*' dans une fiole jaugée 260 cm' de bière.
Transvaser ces 260 cm' de bière dans un ballon en verre de 5oo cm*, lavera deux reprises la fiole avec 10 cm' d'eau distillée et joindre les eaux de lavage à la bière.
Relier le ballon à un serpentin maintenu dans l'eau froide, chauffer avec lenteur, surtout au début, pour empêcher la mousse de déborder.
Recueillir le liquide qui distille dans la fiole, jauger, arrêter la distillation lorsque le volume atteint 170 à 176 cm', compléter le volume de 260 cm* à la température de i5* avec de Teau distillée
Agiter, verser le liquide dans une éprouvettc en verre de 3o cm. de hauteur et 36 mm. de diamètre, prendre le titre à i5® au moyen de l'alcoomètre divisé en i/5 de degré.
Noter le degré à cette température et le rapprocher de la table suivante : le chiffre correspondant représente la densité ou poids spécifique du moût transformé en alcool.
B. Verser dans la fiole de 260 cm' le résidu de la distillation qui se trouve dans le ballon, laver le ballon deux ou trois fois avec 10 ou i5 cm* d'eau distillée et compléter le volume de 260 cm' à i5®.
Agiter, verser le liquide dans Téprouvette.
Plonger dans le liquide à i5*^ le densimètre et noter le degré à cette température.
C. Ajouter à la densité trouvée d*après la table pour le produit de la distillation, le degré qu'accuse au densimètre le résidu de la distillation, la somme de ces deux chiffres représente la densité originelle ou le poids spécifique originel de la bière essayée.]
[Table de la régie indiquant la correspondance entre la force alcoolique des bières et la densité originelle de la portion des moûts primitifs transformée en alcool.]
(Annexée à l'arrêté ministériel du 24 janvier iOOi)
Doffré alcoolique
Degrés (au-dessus de 100) de la densité origineUe du moîil transformé R
des bières
iO
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Analyse biologique et examen des iul»ttanoea qui rendent la Mère trouble. — Cette analyse ne peut être traitée que d'une façon ginérale, car elle regarde plutôt le physiologiste s*occupant des fermentations que le chimiste et elle nécessite une certaine expérience.
WiLL distingue les causes suivantes produisant le trouble de la bière :
1. Troublé dû à des résines. — Au microscope on distingue de petits globules de couleur jaunâtre.
Les masses se Hissolvent dans la potasse à lo o/o et dans l'alcool ; à ce sujet il faut remarquer que la potasse dissout également les substances albuminoVdes. Cette cause de trouble est assez rare et par agitation avec de l'alcool le trouble de la bière disparaît.
2. Trouble dû à des corps glutineux. — Les corps glutineux sont des corps album inoïdes qui ont la propriété de se séparer à froid. Si Ton échauffe une bière froide contenant des substances glutineuses elle se clarifie. Observée sous le microscope, elle s'éclaircitégalement par addition de potasse à lo o/o mais par contre elle se trouble par addition d'alcool.
3. Trouble dit à des bactéries. — Les bières ne deviennent généralement pas claires par filtration. Parmi les bactéries il y a lieu de considérer surtout les Sarcina, les bactéries acétiques et diverses autres bactéries qui se reconnaissent à leurs formes caractéristiques.
[Pour les bières de fermentation haute, le trouble le plus fréquent est la « tourne » ou « trouble d'été », produit par un ferment lactique le « saccharobacillus Pastorianus » de Van Lar. Par Tacidification qu'il détermine il se sépare une matière azotée qui, mélangée aux bactéries occasionne un trouble sous forme d'ondes soyeuses se déplaçant dans le liquide].
4. Trouble dû à la levure. — Il est généralement dû à la présence d'un grand nombre de cellules de levures dont la plupart sont rabougries et présentent un développement incomplet.
Au sujet de Texamen de la levure, voir la bibliographie déjà indiquée.
5. Trouble dû à des gommes. — Relativement rare, dans les bière» claires, on le rencontre habituellement en même temps que les c Sarcina ». Pour plus de détails voir Will*.
Au sujet de l'interprétation des résultats de l'analyse il est peut-être préférable, pour le chimiste, de s'en tenir aux principes posés par l'union bavaroise :
I. — La bière est une boisson préparée avec du malt d'orge (ou de blé), cuite avec du houblon et que Ton fait fermenter par addition de levure. Les bières bavaroises ont en général un degré de fermentation vrai de Ifi o/o et plus, il est au minimum de 44 o/o (les bières claires sont plus fermcntées que les bières foncées). Les bières de luxe (Bock et Salva* tor) ainsi que les « petites bières » faites avec les trempes de lavage (dont le moût avant fermentation à moins de 6 degrés Balling) ne sont pas estimées d'après le degré de fermentation.
' ZtitMchriJij. d. braawesen, 1891, p. 8x.
II. — Dans le commerce oo considère comme mauvaises : lo Les bières acides ;
2^ Les bières qui présentent des défauts de goût ou d'odeur ;
3^ Les bières fortement troubles quelle que soit la cause de ce phénomène ;
4® Les bières qui présentent un trouble dû à la levure avec un degré de fermentation vrai inférieur à 48 o/o.
5. Les « petites bières » qui présentent un trouble bactérien et en même temps des signes de corruption.
III. — On admet encore dans le commerce les bières voilées dont le trouble est dû k TinQucnce des produits suivants :
Résines du houblon
4. Levure, lorsque la bière possède un degré de fermentation vrai supérieur à 48 0/0.
Succédanés
Succédanés du malt. — Parmi les succédanés du malt on distingue tout d'abord, en Allemagne, le riz et le maïs. Jusqu'à ces derniers temps ils étaient autorisés en général dans les brasseries de TAllemagne du Nord, mais par contre ils ont toujours été interdits en Bavière.
On n*a pas encore trouvé de méthode exacte pour la recherche qualitative et quantitative de ces succédanés. On a pris comme critérium la teneur en azote de l'extrait, car celui-ci subirait une variation dans le cas de l'emploi des succédanés du malt ; on a admis qu'une teneur en azote inférieure à o,65 0/0 dénotait Temploi de ces succédanés. Par contre Prior est d'avis qu'une bière avec 0,9 0/0 d'azote est déjà suspecte. On trouvera à ce sujet une bibliograpie détaillée dans Zeitschrift f, Uniersuchung von NahrungS" und Genussniittel, 1899, p. 697.
Comme autres succédanés que Ton ne rencontre que plus rarement en Allemagne citons le glucose, le sirop de glucose et le sucre de canne. Il est difficile de mettre en évidence, avec certitude de petites quantités de ces produits ; dans le cas d'additions plus considérables on les reconnaît d'après le rapport existant entre l'extrait et la teneur en alcool, le premier étant très faible et la seconde très élevée ; néanmoins on ne devra donner que sous toutes réserves un jugement basé sur cette remarque. Pour rechercher le glucose on peut s*appuyer sur ce fait qu'il contient une substance dialysable, non fermentescible et dextrogyre ; on dialyse un litre de bière, et le liquide dialyse, légèrement concentré, est mélangé avec de la levure lavée; on laisse la fermentation se poursuivre dans un thermostat. Lorsqu'elle est terminée, on passe le liquide
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filtré au polarimètre et dans le cas où il y a du g'Iucose on observe une déviation à droite. Le saccharose se reconnaît facilement en détermina at la teneur en sucre de la bière puis en intervertissant par quelques gouttes d'acide sulfurique et en .maintenant 20 minutes au bain-marie à 8o<^ G. ; on fait alors une seconde détermination de la teneur en sucre. Si ia différence est assez g'rande on peut conclure à la présence de saccharose*.
La glycérine qui, du reste, appartient aux constituants normaux de la bière joue certainement aujourd'hui, comme succédané, un rôle tout à fait insignifiant. Pour la rechercher on évapore à consistance sirupeuse 5o cm' dj bière additionnée d'environ 3 gr. de chaux vive, on mélange alors avec 8 à 10 gr. de sable de mer et on amène à siccité. Le résidu est épuisé dans un extracteur pendant 6 à 8 heures par 5o cm' d'alcool absolu. A l'extrait obtenu on ajoute son volume d'éther anhydre. On laisse reposer une heure le précipité qui se produit, on filtre sur un petit filtre dans une fiole tarée et on lave le précipité et le filtre avec de l'alcool éthéré exempt d'eau. Après évaporation de l'alcool éthéré on sèche jusqu'à poids constant à 100 -loS® (la dessiccation peut durer 5 à 6 heures) et on pèse le résidu. Dans le cas de bières très riches en extrait il faut tenir compte de la teneur en cendres de la glycérine et la déduire. A cet effet la glycérine obtenue est reprise par l'eau, transvasée dans une capsule de platine tarée, puis évaporée et incinérée. D'autres méthodes ont été données par Griessmayer * et par Pmon' (primitivement méthode Borgmaxn).
Pour une teneur en glycérine de plus de 0,06 0/0 il y aurait lieu de conclure à une addition de ce produit.
Voir également Borgman.v *, Eggbr ", Hilgeii et Thylmann *.
Sucoôdanés du houblon. — Alcaloïdes et substances amères. — Jusqu'à présent on ne possède pas de méthode certaine pour la recherche de ces corps dans les bières allemandes. Il en est d'ailleurs de même pour les bières des autres pays de sorte que le chimiste n'est jamais en état d'analyser la bière à ce point de vue. D'après des auteurs anciens il y aurait lieu de considérer la quassine, le trèfle d'eau, la gentiane, l'absinthine, la colchicinc et enfin l'acide picriquc
[Cependant Rubicky indique le procédé suivant qui permet de déceler la présence de substances amères:
On prélève deux litres de bière qu'on place au bain-marie et dont on réduit environ le volume à un litre, on précipite à chaud par un léger excès d'acétate basique de plomb et on filtre ; tandis que le résidu contient la substance amère du houblon, le filtrat entraîne les principes, amers des succédanés. On neutralise avec du sulfate d'ammonium pour
* ZeiUchr.f, d. ges. Brauivesen, 1879. P- ^^^•
• Die Verfœlschungen derwichtigslen Nahrangs- and Genassmiitel, 1880. p. 67. ^Chem. Zlg,, 1884. p. 877.
♦ Zeitschr.f. analyl. Chenue, i883, p. 53a. » Arch, /. Hygiène, i883. p. 254.
* Arch,f, Hygiène, VIII, p. 45 1 .
précipiter l'excès de plomb, et on filtre. Si ce dernier filtrat présente une saveur amère, on peut conclure à une addition de succédanés du houblon].
En vue de recherches plus approfondies, voir :
Pour les alcaloïdes et les substances amères : Dragendarf Beiirage zurGeriçhilichenC hernie y 187 1.
Sur la recherche des substances étrangères dans la bière : Arch. /l Pharm,^ avril et mai 1874. Gerichilich chemische Ermittelung von Gi/ien, 2* édition, 1876. Pour la recherche de Tacide picrique : Fleck^ Korrespondenzblait des Ve reins analyt. Chemiker^ 1880, p. 77 ; Griessmayer, Die Verfàlschung der Nahrungsmiitel^ p. 69.
Matières colorantes . — Nous considérons exclusivement les cara* mels. A ce point de vue les méthodes de recherches ne sont pas non plus absolument certaines.
ScHWEiTZBR * a indiqué une méthode pour la recherche des préparations colorantes obtenues à l'aide des alcalis. On mélange un litre de bière privée d'acide carbonique par agitation avec Ba(OH)' et après filtration 00 précipite avec de Tacide acétique et de Tacétate do plomb. Le précipité est dissous sur le filtre avec de la lessive de soude faible ; on fait passer un courant d'acide sulfhvdrique et on ajoute suffisamment de chlorure ferrique pour que le précipité primitivementnoir prenne un ton brun. On filtre alors le précipité et on acidifie la liqueur colorée en jaune-brun. S'il se produit un précipité blanc ou pas de précipité il n'y a pas eu addition de principes colorants.
S'il se produit un précipité plus ou moins brun, on le rassemble sur un filtre, on le dissout dans Tammoniaque et on le reprécipite par l'acide chlorhydrique. Ce dernier précipité constitue un indice de la présence d'une matière colorante alcaline.
Cette méthode n'a encore été que peu vérifiée.
Antiseptiques. — L'addition d*antiseptiques dans la bière est interdite en Allemagne.
Sulfites, — MoQosulfitede chaux
A 200 cm^ de bière on ajoute un peu d'acide phosphorique et on distille dans un courant d'acide carbonique jusqu'à ce que le liquide soit réduit au tiers. Le distillât est recueilli dans un récipient contenant une solution d'iode dans l'iodure de potassium. L'acide sulfurique formé est dosé quantitativement.
Si on trouve dans le distillât plus de 10 mgr. de sulfate de barvteou pourra admettre Taddition de sulfite . Dans le cas où on trouverait de plus faibles quantités de BaSO^ elle pourrait provenir soit d'un houblon soufré soit de la décomposition des constituants normaux de la bière.
2. Acide salicy tique, — Méthode indiquée par Rœsb * : à 100 cm' de bière on ajoute environ 5 cm' d'acide sulfurique étendu et on agite avec un mélange k volumes égaux d'éther sulfurique et d*éther de pétrole.
' Zeitschr, /. des ges, Brauwesen, 1900, p. 46. * Arch. /*. Hygiène, IV, p. 127.
BIBRB 539
Après filtration de la solution éthèrée on chasse Téther et au résidu encore chaud OD ajoute quelques centimètres cubes d'eau et deux à trois gouttes d'une solution de perchiorure de fer très étendue. On filtre ensuite sur un petit flltre préalablement humecté. En présence d'acide salicylique le filtrat est coloré en violet ; dans le cas contraire il est presque incolore ou lég'èrement jaunâtre.
Il faut remarquer que le maltol qui existe dans certains malt donne la même réaction que l'acide salicjlique et peut par suite donner lieu à des erreurs. Il faudra donc en outre constater la réaction àe l'acide salicylique sur le réactif de Millon avec lequel le maltol ne réagit pas '.
3. Acide borique et borates, — Il faut dire tout d*abord que d'après Brano l'acide borique existe normalement dans la bière. Parsuite l'acide borique ne pourra être considéré comme antiseptique que s'il n'existe pas seulement à l'état de traces
Pour la recherche on rend la bière légèrement alcaline, on évapore et incinère le résidu. Ce dernier est alors lessivé avec au moins lao cm' d'eau, puis évaporé à i cm'; on sature avec de l'acide chlorhydrique dilué» on ajoute une bande de papier de curcuma fraîchement préparé et on évapore. En présence d'acide borique le papier devient rouge.
S'il était nécessaire d'effectuer un dosage, on pourrait employer le procédé de RosENiiLADT * ct Thadeef '.
4* Combinaisons Jluorées. — On les précipite d'après Hefelhamn et Mann ^ à l'état de fluorure de calcium et de fluosilicate de baryum. A 5oo cm' de bière ou ajoute i cm' d'un mélange à volumes égaux de solutions de chlorure de calcium et de chlorure de baryum à lo o/o, puis o cm' 5 d'acide acétique à 20 0/0 et 5o cm' d'alcool à 90^. On laisse reposer 24 heures dans un endroit froid pour que les sels qu'on veut recueillir se déposent. Le précipité est séché avec le filtre dans un creuset de platine ct après addition d'acide sulfurique on met en évidence l'acide fluorhydrique dégagé par son action sur le verre.
[Pour les méthodes officielles françaises de recherche des antiseptiques : voir le fascicule II du tome II de cet ouvrage^ p^^ff^ 479]-
Matières sucrées — Elles sont également interdites en Allemagne.
I. Saccharine. — Pour la rechercher on évapore 5oo cm* de bière avec quelques cristaux de nitrate de cuivre on mélange avec du sable grossier lavé et on épuise par un mélange d'éther sulfurique et d'éther de pétrole. Le résidu repris par un peu de solution de carbonate de soude diluée présente un goût sucré s'il contient de la saccharine. En outre la saccharine peut être mise en évidence par les réactions suivantes. On évapore à sec le résidu éthéré repris par le carbonate de soude et on introduit la masse par petites portions dans du salpèlre fondu. Le produit est dissous dans de Teau et acidifié par un peu d'acide chlorhydrique ; on Tévapore un
* Zeitsehr. f. d. gt?, Broaivesen^ 1893, p 3o3.
* Zeitsehr, f. analyt, C hernie, 1887, pp. 18 ct 364-
* Zeitsehr,/. analyt. C hernie, 1897, p. 568.
* Pharm, Centralhalle, 1895, p. s49.
peu s*il y a lieu el ou recherche Tacide sulfurique par le chlorure de baryum. Ce procédé coavieat aussi pour le dosage de la saccharine \
On peut égulemeot fondre le résidu de Tévaporation avec un peu de soude caustique, reprendre avec deTeau et après avoir acidifié rechercher Tacide salicylique. (La réaction ne pouvant être employée qu'en Tabsence d'acide salicylique et de tannin). En chauffant le résidu sec avec de la résorcine et de Tacide sulfurique on obtient un liquide rougpeàtre par transparence, présentant une fluorescence verte par réflexion. Du reste il existe des travaux nombreux sur la recherche de la saccharine nous ne pouvons qu'en donner la bibliog^raphie ^.
2. Dulcine. — On évapore 5oo cm' de bière après addition d'un peu de carbonate de plomb ; le résidu est mélang'é avec du sable g'rossier et épuisé à plusieurs reprises, par Talcool à 90 0/0. On chasse Talcool et évapore à sec. Le résidu est alors repris par de i'éther et filtré. Après évaporation de Téther le résidu ne doit pas avoir un g*oilt sucré. On peut aussi chauffer le résidu laissé par I'éther avec du phénol et de Tacide sulfurique concentré. On additionne d'un peu d'eau et après refroidissement on ajoute avec précaution sur le liquide coloré en brun-rou^^e de l'ammoniaque et du carbonate de soude. La dulciuc donne à la surface de séparation des deux couches une coloration bleue. Jorison *^ a donné aussi une autre méthode pour la recherche de la dulcine.
3. La réglisse n*est pour ainsi dire plus employée. H manque une méthode absoloment sûre pour sa recherche, la meilleure est celle de Kayser*.
[Pour les méthodes officiels françaises de recherche des édulcorants : voir le fascicule // du tome II de cet ouvrage^ page 4^5].
accessoires, sous-produits, déchets
Poix. — On disting'ue les poix naturelles et les poix artificielles.
Les premières sont obtenues dans l'extraction et la purification des huiles essentielles provenant des résines de pins et de sapins. Elles constituent une masse brune, opaque, à odeur aromatique. Actuellement elles ne sont presque plus employées, tout d'abord à cause de leur prix trop élevé et parce que avec les appareils de poissafjice modernes, elles donnent facilement à la bière un goilt de poix. La base des poix artificielles qui sont aujourd'hui d'un usag'e g^énéral, est la colophane.
Généralement cette dernière est mélang'ée avec de l'huile de résine qui est aussi un produit de distillation de la colophane. On prépare égcale-
* A. UiLOEn, Pharnt. Cent rai halle, 1890, p. 3ai.
* HASTsnLiK, Chem. Zeitç., 1899, p. 267 ; Abraham, Zeitschr, /*. Untersuchung der Nahrangs- und Genassmiltel, 1899. P- ^^7 î ^œssikq, Zeilschr. f, œfffntl. Chenu, 1899. p ao7 ; WiRTHLE, Chem. Ztg,, 1900, p. io35,
' Chem. Ztg , 1894, XX, p. ii4.
* Korrespondeneblalt der/reien Vereinigang bayer ischer Chemiher, n* 3.
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ment des poix artificielles en mélangeant la colophane avec des huiles minérales, des huiles grasses, de la paraffine. Il existe ég'alement dans le commerce la poix dite surchauffée.
.■ Ain«i quon le verra fiLus loin^ Tanalyse permet de reconnaître ces poix artificielles ainsi que la poix naturelle. La méthode a été donnée par Brano qui, presque exclusivement, s* est occupé des méthodes d'analyse des poix.
Fig. 237. — Appareil servant à effectuer « Tessai de poissage d.
L'analyse de la poix comprend :
I. Goût et odeur, — La poix doit autant que possible être inodore et insipide. La poix naturelle communique facilement son goût, par suite de ses constituants aromatiques volatils, comme on Ta déjà dit, et dos méthodes modernes employées pour poisser les fiKs. Avant tout, le gfoilt constaté en mâchant le produit ne doit pas être réche ou huileux mais au plus faiblement aromatique. Le mieux est d'essayer à cet égard la façon dont la poix se comporte vis-à-vis de la bière. Pour cela on introduit 2 gr.de poix pulvérisée dans un flacon d'un demi-litre avec de la
bière et on abandonne le mélange pendant quelque temps; on observe alors si la bière a contracté le goût de poix.-
Cet essai de goût peut également être effectué avec de Talcool à 4 o/o.
a. Teneur en eau, — On peut se dispenser d'un dosage quantitatif. La poix contenant de Teau ou traitée par la vapeur d'eau mousse en crépitant violemment si on la chauffe.
3. Point de fusion. — La poix est réduite en poudre fine après refroidissement préalable sur de la glace s'il y a Heu. Cette poudre est alors introduite dans un petit tube servant pour la détermination des points de fusion. On détermine, en observant les précautions nécessaires, le point de ramollissement, puis le point de fusion, au moment ou la poudre opaque se rassemble et passe à Tétat transparent. Le point de fusion est conipris généralement entre 35^ et 4^*C., le point de ramollissement étant plus faible de lo® C. environ.
4. Essai de poissage, — Dans un vase en laiton avec couvercle bitubolé (fig. 287) on chauffe à 200° C, i5 à 20 gr. de la poix à analyser, la température est mesurée à Taide d'un thermomètre plongeant dans la poix et traversant le bouchon du couvercle. Dans Tautre tubulure on introduit un tube de verre qui sert pour l'évacuation des vapeurs qui se forment et en même temps pour constater à chaud Todeur de la poix. Lorsque la poix a atteint la température indiquée on la verse dans de petits fûts en bois de 1/4 de litre de capacité, préalablement chauffés à loo^C. et on la répartit uniformément en agitant.
En plus des indications sur Todeur, cet essai fournit également àes données très précieuses sur la dureté et l'uniformité de la couche de poix. Si la poix contient, par exemple^ des impuretés minérales, des fragments de bois en assez grande quantité la couche sera rugueuse et inégale. On reconnaîtra si la poix est cassante en essayant de la briser sous le choc. Avec ces fûts ainsi enduits de poix, on pourra effectuer très bien Tessai de « goût » indiqué plus haut avec de la bière ou de l'alcool à 4 0/0 ; pour cela, les fûts seront remplis de ces liquides et abandonnés pendant un temps assez long.
5. Additions de substances minérales. — On dissout la poix dans de l'alcool à 96 0/0. Il est facile de reconnaître un résidu insoluble non minéral. Il se produit un résidu résineux avec la poix dite « surchauffée » ainsi que dans le cas des mélanges de poix fraîche et de poix ancienne. Le résidu est filtré sur filtre taré, puis lavé à l'alcool.
Dans l'essai qualitatif il faut particulièrement faire attention A Tocre, au jaune de chrome et au sulfate de baryte. L'essai de ces différents corps se fait suivant les méthodes ordinaires. Pour rechercher le jaune de chrome le mieux est d'utiliser la solubilité du chromate de plomb dans l'acide acétique étendu, qui se sépare dans la liqueur filtrée par addition d'acétate de plomb .
6. Addition de vieille poix *. — On dissout 5 gr. de poix dans 5 cm*
* BiiArtD, Zeilschr. f. d. gesamte, Bratiwesen, 190 1, p. 99.
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d'essence de térébenthiae, oo ag'ite 20 cm' d'un mélang'e de trois parties •d'éther et d'une partie de la dissolution précédente et on passe à laceotrifufjÇ'euse. Après cette opération le liquide clair est décanté et le résidu est -a/pité avec 26 cm* d*alcool absolu et passé de nouveau k la centrifug'euse. Le dépôt est alors agité avec de l'eau et étudié au microscope. S'il y a eu addition de vieille poix on peut toujours observer des cellules de levure à •côté de résidus organiques carbonisés.
7. Distinction des poix commerciales. — La marche de l'analyse est résumée dans le tableau suivant d'après les données de Brand. Il traite la poix naturelle, les mélanges de colophaneet d'huile de résine, d'huiles minérales, d*huiles grasses, de graisses, de paraffine et la colophane surchauffée.
Au sujet de l'interprétation des résultats de l'analyse des poix voici les points importants : Il faut rejeter les poix colorées par le jaune de chrome. Les défauts suivants peuvent donner lieu à des réclamations : résultats insuffisants de l'essai mécanique au point de vue de la consistance, de la souplesse, des impuretés avec fragments organiques (écorces) ; teneur élevée en eau, reconnaissable à des crépitements pendant le chauffage ; présence de grandes quantités d'ocrc(unc faible réaction du fer est acceptable) et de sulfate de baryte ; l'addition de vieille poix dimioue également la valeur de la poix. On ne doit pas accepter non plus la poix <;ontenant des huiles grasses et des graisses quoique parfois on admette encore comme favorable la présence de Thuile de lin. En pratique les poix les plus estimées sont celles à base de colophane et d'huile de résine, elles sonttransparentes. A côté de ces poix il y aies poix à la paraffine et la poix dite c surchauiïée ». A cause de son prix la poix naturelle est rare, on ne la trouve plus guère que mélangée à la poix artificielle Les poix à base d'huiles minérales n'ont pas eu grand succès à cause de certaines propriétés nuisibles.
Levure. — La levure est employée en brasserie pour produire la fernr^.entation du moût sucré. Elle est obtenue comme produit de fermentations précédentes et constitue une matière commerciale sous le nom de levure basse ou de levure haute. La levure stérile préparée dansdes appareils spéciaux u appareil de Hansen » est dite c levure pure ».
La méthode chimique d'analyse de la levure est complètement abandonnée car elle ne donne aucune indication pour l'estimation de la levure. De même la détermination du pouvoir ferment, employée quelquefois pour la levure de boulangerie, est à peu près sans valeur. La levure commerciale (levure pressée) est quelquefois, mais très rarement mélangée avec de la farine ou du plâtre, dont la recherche ne présente aucune difficulté pour le chimiste.
Par contre l'analyse physiologique au point de vue de la pureté de la levure est importante, c'est-à-dire au pointde vue de la présence de bacté> cies et de « levures sauvages » *. Dans ce cas une analyse microscopique
< [Levures non domestiquées, non utilisées].
peut seule donner des indications et elle nécessite une jurande expérience. La recherche de la levure en particulier par la formation d'ascospores nécessite une connaissance approfondie du sujet. La recherche des cellules mortes dans la levure, par coloration de la préparation avec une solution très diluée de violet de méthyle (il faut éviter les solutions concentrées qui colorent toutes les cellules) est un peu plus facile. Pour plus de détails consulter les ouvrag-cs suivants : Meddelelser fra Carlsberg^ Laboratoriet, Kopenhag'cn, 1886. Jœrgbnsbn, Die Mikroorganismen der Gàrungsindastrie, Parey, Berlin. Li.vdnbr, Die mikroskopische BetriebskontroUe, Parey, Berlin. Nous ferons encore remarquer que, pour l'analyse de la levure l'échantillon doit être prélevé de façon à la maintenir stérile pour éviter une infection secondaire. .
Drôche. - Une faible partie ds Tamidon ainsi que du moût est perdue dans le brassa^i'e. Ces pertes, ont une influence sur le rendement et c*est pour cette raison qu'on analyse parfois les dréches qui se composent en général des enveloppes des grains du malt employé.
Il est important de faire un très bon échantillon moyen se composant du plus grand nombre possible d*échantillons séparés prélevés dans les cuves, et que Ton mélange ensuite soigneusement.
On détermine :
I* Le degré dhamidité, — Dosage d'humidité habituel mais avec une dessiccation préliminaire appropriée caries dréches contiennent normalement 70 à 80 0/0 d'eau.
a. Teneur en extrait du moût contenu dans les dréches, — Les dréches sont exprimées à l'aide d'une presse dans un sac en toile et on détermine le degré Balling du produit exprimé, à l'aide du picnomètre.
3- Amidon non saccharifié, — Les dréches sont d'abord lavées à l'eau tiède jusqu'à ce que Ton ne constate plus de réaction avec la liqueur de Fehling. On les exprime alors, on les sèche complètement et on les broie Knement. On prend ensuite 25 gr. de dréche en poudre que Ton traite comme il a été indiqué à propos de l'analyre du malt, seulement au lieu d'eau on emploie 200 cm' d'une infusion de malt vert à 1/6 environ. En même temps on traite 200 cm' d'infusion de malt vert d'une façon analogue et finalement on détermine le poids spécifique. Le degré Balling aiasL obtenu sert à corriger la quantité d'extrait trouvée en desséchant la dréche et doit en être déduite. Le résultat est donné en' extrait de la drêche sèche.
Le moilt contenu dans la dréche peut varier beauco.up ; généralement il pèse entre o,3 et i degré. Avec des bières dans lesquelles on a ajouté beaucoup de moût en fermentation, le liquide peut présenter momentanément une densité plus élevée. La teneur en extrait de la drêche sèche varie entre a et 5 0/0.
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Par le Professeur Df P. Kulisgh, Colmar (Alsace)
DÉFINITIONS ET OPÉRATIONS RÉGULIÈRES
Adoptées par les premier et deuxième congrès internationaux pour la répression des fraudes alimentaires. Genève 1908 et Paris 1909.
Vins ordinaires
[Définition, — On comprend sous le nom général de vin, le produit de la fermentation complète ou incomplète du raisin frais ou du jus de raisin frais.
A seul droit à la dénomination d'un cru, d'un pays ou d*une rég^ion le vin qui en provient exclusivement.
Opérations régulières, — Opérations faites sur les moûts : Débourbag-e des modts au moyen de Tacide sulfureux provenant soit de la combustion du soufre, soit de Tacide sulfureux liquéfié, soit des solutions hydro-alcooliques d'acide sulfureux, soit des bisulfites ou métasulfites alcalins ;
Plâtrag-e dans les proportions telles que le vin fait ne contienne pas plus de 2 grammes de sulfate neutre de potasse par titre * avec une tolérance de 10 o/o en plus ;
Phosphatage (avec 25o grammes au maximum de phosphate bicalciqiie par hectolitre) ;
Addition de sel marin dans la proportion maximum de i gramme par litre ;
Tannisage ;
< EtaQt donné l'importance de l'œnologie en France nous avons dû compléter considérablement le chapitre allemand ; néanmoins nous avons respecté intégralement le texte de M. le professeur Kulisch. Comme dans le reste de Pouvrage nos additions sont intercalées entre crochets (Note des traducteurs).
«C'est-à-dire d'acide sulfurique calculé en sulfate neutre de potasse.
Correction des moûts dans les conditions suivantes :
i^ Quand le moût est trop pauvre en sucre :
Chaptalisation à l*aide de sucre cristallisé (saccharose) inverti ou non, ou à Taidede moût concentré (sucrag'e maximum sous quelque forme que ce soit : lo kg-r. de sucre pour 3 Hl. de vendang'e) ou vinag^e au moyen de Talcool provenant de la distillation du vin ou d'alcool neutre rectifié (vinage maximum 3 o/o d'alcool) ;
2* Quand le moût est trop pauvre en acidité :
Addition d'acide tartrique ou d'acide citrique cristallisé pur.
Les deux opérations ci-dessus ne peuvent être pratiquées sur un même moût : un moût qui a été sucré ou viné ne pouvant être acidulé et réciproquement.
Désulfitation des moûts sulfites par les moyens physiques (vide, chaleur, etc.).
Collag'es avant ou après filtration avec les substances indiquées pour les vins ci-après.
Traitement par le charbon pur.
Addition de levures sélectionnées.
Phosphate d'ammoniaque à la dose maximum de lo gprammes par hectolitre.
Pasteurisation, filtration, ainsi que les opérations physiques ou mécaniques n'apportant pas de modifications dans la composition des moûts. . Opérations faites sur les vins : Coupag^e des vins entre eux.
Coupag-e des vins avec des moûts concentrés ou non.
CoUag'e avec les substances suivantes : albumine de sang desséché, albumine fraîche du blanc d'œuf, albumine du blanc d'œuf desséché, sang* frais ou desséché, caséine pure, lait écrémé non corrompu, g^élatine pure, colle de poissons, les diverses préparations consistant en dissolutions des substances albuminoïdes précitées et tous les albuminoïdes alimentaires non altérées et non additionnées d'anti-ferments autres que l'acide sulfureux^ les bisulfites ou métasulfitcs alcalins.
Clarification par certaines substances inertes telles que la terre d'Ëspag'ne, le kaolin, la terre d'infusoires.
Tannisag'e.
Addition d'acide citrique à la dose maximum de 5o grammes par hectolitre.
Addition de sel marin effectuée en mélang'eant ce produit avec l'albumine servant au collag'e (la proportion totale de sel marin ajouté, y compris celle qui a pu être ajoutée antérieurement au moût, ne doit pas excéder I gramme par litre).
Traitement au charbon pur pour les vins blancs noircissant ou les vins tachés provenant de la vinification en blanc.
Addition de caramel, de sucre cristallisé (saccharose) ou de sucre de raisin.
Traitement à l'acide sulfureux pur, provenant soit de la combinaison
du soufre, soit de l'acide sulfureux liquéfié, soît des bisulfites et métasulfîtes alcalinst soit de solutions h jdro- alcooliques d'acide sulfureux. La dose d'acide sulfureux libre ne devra pas dépasser au moment de la mise en consommation, la dose de loo milligrammes, quelle que soit la dose d'acide sulfureux total. Les bisulfites et métasulfites alcalins ne pourront être employés à une dose supérieure à 5o grammes par hectolitre.
Emploi de l'acide carbonique pour les ouillag'es et les manipulations du vin, telles que les soutirages.
Action du froid : réfrigération simple pour faciliter la défécation des vins en congélation en vue de pratiquer leur concentration partielle.
Pasteurisation ; filtration, ainsi que les opérations physiques ou mécaniques n'apportant pas de modifications dans la composition du vin.
Opérations /acullatioes. — Sur les^oûts :
Addition de résine de pin dans une proportion de a à 8 o/o.
Sur les vins :
Coupage de vins et de vins liqueurs.
Vins mousseux
Définitions. — Le vin mousseux est celui dont la mousse résulte exclusivement de la fermentation alcoolique. Ce terme générique désigne les vins rouges et blancs de n'importe quelle région.
A seul droit à la dénomination d*un cru, d'un pays ou d'une rég'ion le vin mousseux qui en provient exclusivement.
Le vin gazéifié ou vin mousseux g'azéifié est celui dont refTervesceoce est produite même partiellement par l'introduction directe de gaz acide carbonique.
Compléter cette définition en intercalant les phrases suivantes :
Cette fermentation étant obtenue, soit au moyen du sucre naturel du raisin, soit au moven d'une addition de saccharose.
L'emploi des expressions : champagnisés, champagnisation et autres analogues est interdit.
Opérations régulières. — Opérations régulières des vins ordinaires.
Addition de liqueur (saccharose ou sucre de raisin dissous dans du vin alcoolisé ou non au moyen d'alcool de vin) pour édulcorer le vin suivant le goût des divers clients.
Vins de liqueur
Définition, — On appelle vins de liqueur des vins alcoolisés ou préparés par le coupage des différents vins ou matières premières suivantes, qui sont elles-mêmes des vins de liqueur :
i^ Vins secs suralcoolisés.
2« Vins demi-doux résultant de la fermentation par partie, celle-ci étant arrêtée naturellement ou par addition d'alcooL
VIN nsa
3^ Vins doux résultant de l'addition d'alcool à la vendanj^ç'e ou aux moûts; les raistelles qui sont les produits obtenus par addition d'alcool rectifié à des moûts non fermentes de raisins frais, rentrent dans cette classe.
4® Vins cuits alcoolisés.
Pour la préparation de ces différents vins, le raisin peut être plus ou moins passerillé.
Dans la vinification, on emploie de préférence l'alcool de vin, lorsqu'on fait usagpe d'autres produits, ceux-ci sont des alcools rectifiés à go^ au moins.
A seul droit à la dénomination d*un cru, d'un pays ou d'une ré§^ion, le vin de liqueur qui en provient exclusivement.
Ajouter :
On peut employer dans la préparation des vins de liqueur :
Des moûts concentrés.
Des moûts mutés à l'acide sulfureux.
Du caramel de sucre cristallisé (saccharose) ou de sucre de raisin.
Opérations régulières, — Opérations rég'uliéres des vins ordinaires.
Le vinage peut être fait jusqu'à 23*^.
La teneur maxima en sulfate de potasse dans les vins de liqueur peut atteindre 4 grammes par litre, avec une tolérance de lo o/o en plus, j
MOUT
Pour apprécier le degré de maturité du jus de raisin en vue de la fabrication du vin on ne détermine généralement que sa teneur en acide et en sucre, et on se contente presque toujours de déduire cette dernière de la densité du moût.
PrèlôTement et préparation de réchantillon. — Les différentes parties du jus d'un grain (jus provenant de la chair, de la peau et des pépins), les différents grains suivant leur degré de maturité et de pourriture, les grappes d'origine différentes peuvent présenter des compositions très variables, que les procédés habituels de fabrication du vin ne rendront pas identiques (écrasage, foulage). Les produits obtenus par pressurage du marc (vin de presse) et qui forment lo à j5 o/o de la quantité totale se différencient très nettement du pied de cuve ; ils sont notamment plus riches en non-sucre, en substances minérales, en tannin et en matières colorantes, mais ils contiennent moins de sucre et d'acide libre. Le meilleur prélèvement d'échantillon et par suite le seul applicable à des recherches scientifiques est celui effectué sur le mélange de la totalité du moût sortant du pressoir. Mais lorsqu'il s'agit de prendre l'échantillon ' avant le pressurage, à cause de la rapidité avec laquelle le moût entre en fermentation (ce qui est toujours le cas pour des raisins destinés à la
fabrication du vin rougcc) il faut obtenir un mélange aussi parfait que possible des différentes parties du moût et prendre ensuite réchantillon en différents endroits de la masse.
Lorsqu'on effectue l'essai d'un moût présentant un trouble dû à des substances mucilag'ineuses et des produits en suspension, comme cela a lieu fréquemment en pratique, on obtient toujours une densité trop élevée de plusieurs deg'rés. En laissant décanter le moût dans un endroit frais et en utilisant les couches supérieures sensiblement claires, on peut éviter les erreurs g^rossiéres dues à la présence de ces produits. Pour des analyses plus exactes une filtration préalable sur papier filtre est indispen-* sable. On éliminera la majeure partie de l'acide carbonique contenue dans le moût en aj^itant énerg'iquement celui-ci dans un flacon incomplètement rempli.
La fermentation exerçant une influence extrêmement considérable sur la composition du moût, surtout en ce qui concerne la teneur en sucre, il faut éviter autant que possible la fermentation et dans tous les cas rechercher si elle est déjà commencée. Pour les moûts qui doivent être expédiés on empêche la fermentation par une addition de 3 g-outtes d'huile de moutarde ou de 5 g-outtes d*aldéhyde formique en solution à 4o o/o, par demi-litre de moût. Pour interrompre une fermentation déjà commencée^ il faut doubler les quantités indiquées ci-dessus. Les résultats de l'analyse du moût ainsi que celui du dosage de l'alcool ne sont génère influencés par ces additions, mais il faut veiller à ce que même les moûts stériles ne se modifient pas à la longue par le dépôt d'une quantité notable de tartre, surtout si, la vendange ayant eu lieu par un temps chaud, les moûts ont été ensuite fortement refroidis.
1. Détermination de la densité du moût. — Dans la pratique on se contente, en général, de déduire approximativement la teneur en sucre de la densité du moût. D'après cette densité et en se servant d'une table des densités des solutions de sucre de cannc« on calcule approximative^ ment la teneur du moût en substance sèche et on en retranche un nombre empirique obtenu par l'expérience (2 à 4 gP* pour 100 cm') représentant la teneur en non-sucre. Très souvent on remplace les tables et les calculs qu'elles comportent par les formules indiquées plus loin ; d'ailleurs, les résultats n'en sont guère moins exacts. En effet, même en se servant des meilleures tables on ne déduit du poids spécifique la teneur totale du moût en substances dissoutes que d'une façon tout à fait approximative, car les corps dissous sont de nature très différente et influent par conséquent d'une manière variable sur le poids spécifique ; en outre, ces produits se trouvent on proportions très variables suivant la nature du moût. On peut encore moins établir une formule générale et simple pour l'essai
sucre . . » if
du moût concernant le rapport , ainsi que cela a été déjà tente
non-sucre
pour la construction d'appareils devant donner directement la teneur
en sucre du moût (Appareils de Klosterneuburg, ScHMroT-AcitERT,
Barth, etc).
Don-sucre
raisins el les conditions climatèriques de l'année. Aprts des étés chauds et secs on trouve, en général, pour une même quantité de sucre une proporlioD bien plus faible de oon-sucre que dans les années pluvieuses el froides; dans ce cas les raisins n'étant pas milrs fournissent un moOt contenant des quantités relativement élevées de sels, d'acides, de substances azotées, etc. On trouve par exemple des moûts dont la teneur en substances minérales varie entre o,i8 et o.'jS et la teneur en acides libres entre o,a5 et a j-r. 2 par 100 cm'.
Pi^. i38. — Presse de liboraioire Siilleron-Dujardiii.
En raison de ces causes d'erreurs fondamentales il semblerait impossible de considérer comme une mélbode exacte, de déduire la teneur en sucre à partir de la densité du moût. Mais elle sufRt cependant dans la pratique.
[C'est A la suite des travaux de Chaptal que Cadbt de Vaux employa l'aéromètrc de Bacmk pour l'étude des raisins et des moûts sous le nom de ^leuco-œnomètre et qu'il conseilla d'ajouter du sucre à la vendange jusqu'à ce que le mortt pèse 10* B., car suivant Chaptal c'est la densité minima d'un moilt fournissant un vin de bonne qualité. Par suite d'une coïncidence toute fortuite, les deg^rés de l'ai-éomètre de Badmé représentent approximativement le degré alcoolique que possédera le vin après fermentation.
Le g:leuco-cenomélre, encore très employé, est un aréomètre lesté de telle façon que dans l'eau pure il s'enfonce jusqu'au milieu de la tige oii
est gravée la division zéro ; rinstrumeot porte au-dessous du zéro les degrés de l'aréomètre Baume, et au-dessus ceux du pèse esprit de Cartier. La première échelle indique de combien la densité du moût non fermenté dépasse celle de l'eau ; la seconde donne les changements de densité dus à la production de Talcool par fermentation. En face de la division zéro se trouve écrit le mot : décuvage (voir fabrication). Pour améliorer l'instrument de Cadet de Vaux, le docteur Guyot Ht construire vers 1860 un appareil qu'il nomma glucomètre et qui porte trois échelles différentes : la première est celle de Baume, la seconde représente le nombre de grammes de sucre contenu dans un litre de moût, enfin la troisième la richesse alcoolique que possédera le vin après fermentation.
Au lieu décos instruments il vaut mieux se servir du mustimètre de Sallbron. c'est un aréomètre portant l'échelle densimètrique de Gay-I «ussac, il marque par conséquent 1000 dans l'eau distillée à iS» C, (zéro du glucomètre).
Pour essayer un moût il suffît d'y plonger le mustimètre et un thermomètre. Si l'on veut opérer sur du raisin on en prélève quelques grappes représentant autant que possible un échantillon moyen, on les écrase avec une petite presse (fig. 238) et on reçoit le jus dans une éprouvette après l'avoir filtré sur un linge ou un tamis de crin. Dans ce liquide on plonge le mustimètre et le thermomètre. La densité obtenue est corrigée suivant la température à laide de Fa table suivante (table I).
TABLE I Corrections de la densité du moût suiTant la température
Température
Correct ioDS
Température
CorrectioDs
Température
Corrections
1 retrancher — 0,6
ii9
2fi»
à a;outer +0.1
A Taide de la densité corrigée et de la table ci-dessous (table II) dressée par Salleron et Dujardin on détermine le poids du sucre par litre, la richesse alcoolique du vin après fermentation et le poids de sucre cristallisé pur ou d*eau qu'il faut ajouter à un litre de moût pour que le vin contienne après fermentation 10 0/0 d'alcool (en France et dans certains pavs le sucrage des moûts est réglementé). Le mouillage des moûts de raisin est interdit en France, il n'a aucune raison d'être pratiqué dans les pavs comme TAllemague où les moûts ne sont généralement pas trop sucrés; c'est aux viticulteurs à se conformer aux lois de leur pays à cet égard.
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Richesses saccharine et alcoolique du moût de raisin
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TABLE II (Suite) Richesses saccharine et alcoolique du moût de raisin.
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TABLE II {Suite) Richesses saccharine et alcoolique du moût de raisin
( Table spéciale pour les Vins sucrés, les Misielles et les Moûts concentrés)
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Si, par exemple, la correction relative à la température ayant été effectuée, la densité du moût est trouvée à io65. il en résulte d'après la table, que ce moût contient 143 gr. de sucre de raisin par litre, que le vin fait renfermera 8,4 0/0 d'alcool et qu*il faudra, si l'on veut obtenir avec un pareil moût un vin d'une richesse alcoolique de 10 0/0, y ajouter par litre 27 g^r. de sucre cristallisé pur.
La troisième colonne faisant connaître le poids de sucre dissous dans le moût a
été calculée à Taide de la formule suivante :
(D — 1000) X ïooo
X, poids do sucre cherché, D, densité du jus sucré, 1600, densité moyenne du sucre pur. 3o, poids moyen (en grammes) de la matière extraclivc autre que le sucre dissoute dans un litre de moût. Ce dernier chiffre est le seul terme incertain de la formule. Salleron a estimé qu'il ne s'écartait pas trop de la vérité en fixant à 3o gr. par litre la proportion de ces matières extractives qui se déposent pendant et après la fermentation et constituent finalement l'extrait sec du vin.
La quatrième colonne du tableau a été obtenue en multipliant le poids de sucre de raisin indiqué dans la troisième colonne par o cm^ 5g, qui représente le volume d'alcool que fournit i gr. de sucre de raisin. Ce coefficient 0,69 est empirique, il est le résultat de l'expérience acquise par les viticulteurs les plus compétents. On sait
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que la composilion chimique du sucre de raisin est telle que, par la fermenlalion, I çr. de glucose se décompose ea :
Alcool o gr. 4^46
Acide carbonique o srr. 4667
Glycérine, ncide succinique, matières indéterminées. o icr. 0^87
Total I gr. 0000
0.4846 d'où I srr. de irhicosc donne --zzo cm' 61 d'alcool, la densité de l'alcool absolu
étant 0.794*
Théoriquement, le chiffre o cm' 61 est exact, mais pratiquement, une certaine partie de sucre échappe À la fermentation et reste dans le vin jusqu'à ce qu'il subisse une deuxième fermentation, après laquelle le vin s'éclaircit en donnant lieu à an nouveau dépôt Enfin, si Ton tient compte des légères pertes d'alcool qui se produisent^ par évapuralion, pendant la fermentation, on admettra sans peine que le chiffre o cm' 69 n'est pas trop faible.
La cinquième colonne donnant le poids du sucre à ajouter au moût insuflisana ment sucré pour que le vin fait ait 10 o^o d'alcool, a été calculée en multipliant la différence entre la richesse alcoolique trop faible qu'aura le vin fait et 10 degrés, par 17 gr. qui repn'senlent le poids de sucre cristallisable blanc nécessaire pour produire i centilitre d'alcool. Le coefficient 17 est, lui aussi, un chiffre empirique fourni par l'expérience; il est théoriquement 16,39, mais la pratique de la vinification démontre qu'il doit être élevé à 17 gr., pour compenser les pertes subies pendant la fermentation.
La sixième colonne a été calculée par la formule : a? zz dans laquelle
</ = la densité normale du moût qui doit fermenter : D = la densité de jus de raisin qu'il faut diluer, et o; = le volume d'eau qu'il faut ajouter k chaque litre de moiU pour le ramener à la densité d.
L'utilité de cette formule a été contestée par les uns, recommandée par les autres: nous estimons qu'elle peut rendre et qu'elle rend certainement de grands services aux viticulteurs des pays chauds, qui récoltent des raisins donnant des moûts ayant une richesse saccharine exagérée, susceptible de donner au vin un deç^ alcoolique tel, que la fermentation soit arrêtée avant la transformation complète du sucre en alcool (1)].
En AMcmag'ne, le deDsimètre de 0<:tisLE seul, s*cst répandu d'une façon générale; on Temploic sous sa forme originale la plus simple sans Tindication de la teneur en sucre. Les viticulteurs et les négociants en vios considèrent en g-énéral que les deg-rés Ochsle donnent une indication plus précise sur la qualité du moiltque sur laWicur en sucre.
Les deg^rés du densimôtre Ochsle donnent en abrégé la densité du moût : ils indiquent en g-rammes Texcès du poids d*un litre de moût sur un litre d'eau. Un moût marquant 98° aura donc une densité de 1,098. Les densimètrcs métalliques (généralement en laiton) qui sont souvent employés sont facilement bosselés ou déformés par les chocs, en outre sî on ne les maintient pas très propres ils subissent peu à peu une perte de poids et par suite indiquent presque toujours des degrés trop élevés. En général, les densi mètres employés dans la fabrication du vin ne sont pas exacts. Les densimètres, qui à côté des degrés Ochsle, donnent les pourcentages correspondant en sucre établis d*uue façon empirique quelcoaque et qui, en outre, donnent souvent aussi la température, ne sont guère recommandables pour des opérateurs inexpérimentés. La maison
1 D*après SALLEnON-DcjARoiif. Notice sur les instruments de précision appliqués à rœnologie, Pfris» igo5.
Ehràrdt et Metzger, à Darmstadt coostruit un deosimètre contrôlé par la station de Colmar; son échelle très lisible permet de le recommander particulièrement aux opérateurs qui ne sont pas chimistes et son prix est assez modéré pour ne pas Tem pécher d*entrer dans la pratique. Si la lecturc n*est pas effectué à la température normale de i5^C. il faudra ajouter ou retrancher 0^2 Ocuslb par degré centigrade, suivant que la température sera supérieure ou inférieure à 4~ i5^G.
On trouvera approximativement le nombre de grammes de sucre contenus dans 100 cm' de moût, en divisant par 4 1a densité du moût exprimée en degrés Ochsle et en retranchant 2 ou 3 du quotient ainsi trouvé. Pour tous les moûts de densité mojenno, on peut également trouver la teneur en sucre contenue dans 100 cm' de moût, en divisant la densité de ce dernier par le nombre 3.
On pourra également en pratique appliquer la règle suivante à tous les moûts dont la composition ne s'écarte pas trop de la moyenne : on obtient la quantité d'alcool en grammes contenue dans 100 cm* du vin, qui sera fourni par le moût, en divisant par le nombre 10 la densité de ce dernier exprimée en degrés Ochsle.
Lorsque la fermentation du moût a commencé toutes ces relations ne sont plus applicables. La détermination de la densité du moût n'aura donc de valeur que si ce dernier n'a pas encore subi la moindre fermentation .
Avant môme que celle-ci ait été reconnu au déga.^'ement de bulles d'acide carbonique ; il a pu se former o gr. 2 à 0 gr. 3 d'alcool par 100 cm' de moût, surtout s'il s'agit de moûts de raisins fortement gâtés, qui par des temps chauds contiennent déjà dans leurs grains dé petites quantités d'alcool. Lorsqu'il s'agit d'analyses exactes, notamment dans des recherches scientifiques, on devrait toujours, pour cette raison, doser Talcool dans le moût, si l'on on n'a pas acquis la certitude qu'aucune fermentation ne s'est produite pendant la vendange et le pressurage. Il faut également éviter un commencement de fermentation pendant la durée de l'analyse, le plus sûr est de chauffer le moût à-|- 70* dans une bouteille incomplètement remplie et solidement bouchée (par exemple dans une bouteille à Champagne). En raison de la grande facilité d'altération du moût il faut mesurer en môme temps les quantités de moût nécessaires pour tous les dosages et effectuer ceux-ci aussitôt.
La fermentation de 2 gr. de sucre et la formation de i gr. d'alcool diminue la densité du moût d'environ 10* Ochsle. Dans le cas d'un moût déjà fermenté on pourra par conséquent calculer assez exactement sa densité primitive en ajoutant à la densité du moût fermenté 10 fois la quantité d'alcool qu'il contient, quantité exprimée en grammes dans 100 cm'. Exemple : densité du moût 6^^ ; teneur en alcool : i gr. 3 dans 100 cm' ; donc densité primitive du moût avant fermentation = 69 -|- i3 es 82* Ochsle.
On trouvera un exposé détaillé des méthodes d'analyses des moûts et
J. PosT. — Analyte chimique, a* édit. fr., t. II. 37
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des vins utilisés fréquemment dans la fabrication dans : Kulisgh, Anleiiung zur sachgemassen Weinverbesserang y 2® édition, librairie Paul Parey, Berlin, igoS, pag'es 118 à i4o. Nous ne parlerons de ces méthodes par la suite qu'en tant qu'elles présenteront de l'intérêt pour le chimiste.
[Le mustimètre ou le densimètre peuvent servir en outre à vérifier la richesse alcoolique acquise ou en puissance des moâts devant servir â la fabrication des vins doux naturels. D'après la circulaire de l'administration des contributions indirectes (application de l'article 2a de la loi de finances de l'exercice 1898) les employés, appelés à constater le mutage, avant l'achèvement de la fermentation des vins doux pour lesquels les viticulteurs ont réclamé le bénéfice du rég^ime des vins doux naturels, doivent s'assurer, avant tout versement d'alcool, que ces vins possèdent naturellement, une richesse alcoolique totale, acquise ou en puissance, d'au moins i4 deg'rés.
Si le moût n'a subi aucune fermentation la vérification est des plus simples; il suffit de plonger le mustimètre ou le densimètre dans le moût et de se reporter aux tables de Salleron ; le moût du vin doux naturel non fermenté, doit, pour satisfaire à la loi, avoir une densité minimum de iioi qui correspond à 289 g-r. de sucre et a une richesse alcoolique en puissance de i4 degrés.
Si le moût a subi un commencement de fermentation les indications sont faussées par la présence de l'alcool ; il faut dans ce cas distiller le moût pour doser l'alcool (voir page 584) ce qui donne la richesse alcooli* que acquise, puis ramener le résidu de la distillation au volume primitif et en déterminer la densité, ce qui au moyen des tables donne la richesse alcoolique en puissance. La somme des deux résultats ainsi obtenus est la richesse alcoolique totale acquise et en puissance.
Une loi récente a décidé que Tédulcoration des vins faite dans le but de leur donner du € moelleux > et de les conserver sucrés, n'est plus permise qu'avec des moûts de raisins partiellement fermentes contenant au moins ô*' d'alcool et au plus 705, ayant un minimum de 60 gr. de sucre non décomposé et pouvant doser plus de 35o mgr. d'acide sulfureux par litre, cet acide avant été ajouté pour empêcher la fermentation du sucre.
2. Dosage du sucre par voie chimique. — Ainsi que nous l'avons exposé le dosage du sucre à l'aide de l'aréomètre ne donne que des résultats approchés.
Pour obtenir une plus grande exactitude il est nécessaire de recourir à la méthode chimique en dosant le sucre par la liqueur de Fbhling.
Ce dosage est effectué de la façon suivante : dans une fiole jaugée de 200 cm^ on introduit 10 cm* de moût filtré prélevé avec une pipette, puis on complète à 25o cm* avec de l'eau distillée. D'autre part on verse dans une capsule de porcelaine 10 cm* de liqueur de Fehling, 10 cm' d'eau distillée, et on ajoute 2 ou 3 pastilles de potasse caustique pour neutraliser l'acidité du moût. On porte le liquide à l'ébuUition et on verse goutte
à goutte, avec une burette, le moût dilué préparé comme il a été dit plus haut jusqu'à décoloration. Si j; est le nombre de centimètres cubes de moût étendu, nécessaires pour décolorer lo cm' de liqueur de Fehung (sB og^r. o5 de g^lucose), la teneur du moût en sucre de raisin sera de :
■ ■ grammes par litres.
La teneur en sucre ainsi obtenue n'est pas absolument rigoureuse car le moût contient des substances réductrices autres que le sucre de raisin de sorte que le résultat est un peu élevé. On évalue généralement à i gr. par litre ces produits et on retranche ce chiffre du résultat fourni par le dosage. Dans ces conditions la richesse saccharine du moût sera donné par la formule ;
La teneur du moût en sucre ayant été ainsi déterminée on peut en déduire facilement quelle sera la richesse alcoolique du vin après fermentation ; en effet i kgr. de glucose donne :
Alcool o kgr. 4847 ou o 1. 61
Acide carbonique ... o kgr. 4^67 Glycérine o kgr. o323 etc.
Dans le cas ou la quantité de sucre trouvé par Fessai chimique correspond exactement a Tun des chiffres de la table donnée page 567, on trouve immédiatement sans calcul la richesse alcoolique qu'aura le vin résultant de la fermentation du moût essayé.]
3. Détermination de Vacidité du moût. — On opérera pour des recherches scientifiques d'après la méthode décrite pour l'analyse du vin (n<> 6 des prescriptions officielles allemandes). Dans la pratique on a proposé de nombreux procédés et appareils plus simples pour le dosage des acides. Les seuls appareils qui se soient répandus sont les acidimètres simples dans lesquels la saturation des acides a lieu dans un tube gradué en employant la teinture de tournesol comme indicateur. Ces appareils sont analogues aux acétimètres utilisés pour les analyses des vinaigres. Dans le cas des moûts le vinage n'est cependant pas facile à reconnaître dans le liquide môme et la méthode manque par conséquent de précision surtout dans des mains inexpérimentées (La coloration propre du moût est particulièrement gênante car à mesure que la neutralisation s'effectue beaucoup de moûts prennent une coloration très foncée ; de petites quantités d'acide carbonique peuvent également exercer une grande influence, etc.) Aussi dans la pratique revient-on de plus en plus au titrage des moûts en utilisant une simple burette (par exemple celle de BiNKs) et en employant la méthode officielle d'analyse des vins.
[Pasteur ' se sert pour cette détermination d'eau de chaux titrée k l'aide
> Etudes êur Is vin, p. a63.
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d'une solution normale d'acide sulfurique. H n*ajoute pas de tournesol, car le moût le plus incolore provenant de raisins rouges ou blancs, renferme toujours des matières qui se colorent sous Tinfluencede la moindre quantité d*alcali mise en excès. La concentration de la solution de chaux est telle que 25 à 27 cm* correspondent à 10 cm* d'acide sulfurique normal. On verse rapidement cette solution dans 10 cm* de moût Gltré jusqu'à changement de coloration ou jusqu'à ce que le moût primitivement incolore prenne une teinte jaune verdâtre; du chiffre lu sur la burette on retranche une ou deux gouttes, qui représentent le volume d'eau de chaux nécessaire pour faire virer la matière colorante. Le dosage n'est pas rendu inexact par une précipitation de tartrate de calcium pendant l'essai .
On exprime l'acidité du moût en acide tartrique ou en acide sulfurique par litre.
Le dosage de Tacidité des moûts est fort intéressant pour le vigneron car elle a une influence considérable sur la qualité du vin qu'on obtiendra, sur les levures pendant la fermentation, sur la classification du vin fait et sur sa conservation .
L'acidité normale des moûts de cépages français est de 7 à 8 gr. d'acide tartrique par litre ; celle des moûts de cépages américains de 1 1 à 12 gr. d*acide tartrique par litre.
Il faudra se rapprocher le plus possible de ces chiffres si l'on veut obtenir une fermentation irréprochable ; le mieux, dans tous les cas, est d'ajouter Tacide tartrique au fur et à mesure de la mise en cuve, en le répartissant, aussi également que possible, dans toute la vendange. S'il est trop tard, c'est-à-dire si la fermentation est achevée, on mettra l'acide avant le décuvage, surtout si le soutirage doit avoir lieu à l'air libre, le contact de l'air pouvant provoquer un commencement de « casse >. Enfin, si on a des vins déjà décuvës, on ne tardera pas non plus à les acidifier; on les mettra ainsi à l'abri des accidents provenant de leur mauvaise constitution '.
En France l'addition d'acide tartrique cristallisé pur dans les moûts insuffisamment acides est autorisée ; l'emploi simultané de l'acide tartrique et du sucre est interdit.
Nous décrirons à propos de l'analyse proprement dite du vin, page G21 les acidimètrcs les plus employés.]
4. Autres dosages fréquemment effectués dans les moûts, — Le dosage des autres constituants du moût, notamment le dosage souvent nécessaire du sucre, de l'acide tartrique et des matières minérales, est effectué d'après les méthodes qui seront décrites par la suite pour l'analyse des vins.
Il faudra cependant, dans le cas des moûts, tenir compte des particularités suivantes :
1 Degbully, Progrès agricole et viticole de Montpellier, sept. 1904, toc. cil.
Très souvent on tiendra aassi k connaître la teneur en « non-sucre » du modt, car on pourra dans certaines limites en tirer des conclusions sur la teneur en extrait du vin qui sera obtenu. Cette connaissance aura notamment une grande importance pour le sucragpe des moûts, afin de se maintenir dans les limites léjpcalesde la teneur en extrait des vins.
On dose les « nonsucre » en déduisant la teneur en extrait du poids spécifique primitif du moût, à Taidc de la table des extraits des vins (table II des prescriptions officielles) et en retranchant la teneur en sucre déterminée pondéralement. En tous cas le nombre ainsi obtenu n'aura qu'une valeur conventionnelle ; il ne permettra des conclusions môme approximatives qu'à la condition de tenir compte des modifications que subit le moût dans sa transformation en vin.
Halbnkb et Mœslingbr* ont établi une table donnant la teneur en extrait des moûts en se basant sur des dosages directs de la matière sèche de moûts de ditférentes densités (Dessiccation de petites quantités de moûts dans le vide sur l'acide sulfurique). Cette table donne pour un poids spécifique déterminé une teneur en extrait plus élevée que celle fournie par la table saccharimétrique. Windisch ' fait remarquer avec raison qu'on peut au moins se demander si ces résultats plus élevés ne sont pas dus à une dessiccation incomplète de l'extrait par la méthode Halbnke-Mœslingbr ; ce fait semble très vraisemblable d'après les expériences de RuKBER*. D'ailleurs la table la plus exacte pour un certain moût n'évitera jamais les erreurs dues aux différences dans la composition des moûts et à l'influence inégale qu'exercera sur la densité, la présence de constituants différents en proportions variables .
Les teneurs en extrait et en non-sucre, calculées à l'aide de la table Halbnkb-Mœslinger, n'auront par conséquent qu'une valeur conventionnelle même dans les conditions les plus favorables.
Il paraît donc plus juste, afin de ne pas avoir deux méthodes différentes pour le calcul du « non-sucre », de s'en tenir aux prescriptions officielles pour l'analyse des vins. Elles ont, en tous cas, le grand avantage de reposer sur une base expérimentale incontestable, ce qui n'est pas jusjusqu'ici le cas pour la table de Hàlbnkb-Mœslinger. En tous cas il faudra toujours indiquer la table d'après laquelle on aura calculé la teneur en ce non sucre ».
Le dosage de certains constituants du moût est facilité et rendu plus exact si avant Tanalyse on élimine le sucre par fermentation*. La quantité mesurée de moût, nécessaire pour chaque détermination (5o cm* ou plus pour les substances minérales, l'acide phosphorique ou les alcalis; I oo cm' pour l'azote, la chaux ou la magnésie) est introduite dans une fiole
* Zeiischr.f. anal, Chem,, 34, 273.
s Arb, d. Kaiserl. Getundfieitsamles, i3, 77.
* Zeiiichr, /. d. geê, Brautveten, i4« 547.
* Procédé décrit d*abord par Kdlisch pour le dosage de l'azote dans 1rs moiUs ; KuuscH, ZeiUchr, f, anal. Chem,, a5, i4o.
d'ERLKNMBTBR, quo l'on bouche avec un tampon d'ouate. On fait bouillir le moût afin de le stériliser et après refroidissement on ensemence avec une très petite quantité de levure pure ; cet ensemencement se fait à l'aide d'un fil de platine. A la température ordinaire le sucre des moûts ordinaires Fermente en 5 à lo jours, il fermente plus rapidement À la température de ao à !i5<». Le contenu entier de la fiole, y compris la levure, le dépôt de tartre, etc., est utilisé pour Tanaljse chimique (on pourra, si Ton veut, dissoudre le tartre dans un peu d'eau bouillante). Pour les dosages d*azote le mieux sera d'effectuer la fermentation directement dans l'appareil de Kjbldahl.
On se procure la levure de vin de culture pure, indispensable aux analyses de vins, dans des laboratoires spéciaux qui s'occupent de la vente de ce produit. Les levures sont conservées dans des solutions de sucre de canne à i5 o/o (5o cm* dans des flacons de 100 cm*, fermés par un tampon d'ouate et un capuchon de verre ; on les stérilise deux fois pendant une heure dans une étuve à vapeur à lOo^^C. Après refroidissement on ensemence avec la levure pure en observant les précautions habituelles). Avant l'emploi il faudra raviver la levure dans des liquides nutritifs convenables (par exemple dans de l'extrait aqueux de raisins secs obtenu en traitant 100 gr. de raisins secs par 4oo cm* d*eau bouillante, on filtre et on stérilise dans la vapeur d'eau après avoir bouché le récipient avec un tampon d'ouate).
La précipitation de l'acide tartrique du moût par la méthode de Mœs- LiNCEn* doit, d'après ses indications, être effectuée en double; on dissout le premier précipité, on titre, on acidulé à nouveau avec la quantité d'acide chlorhvdriquc correspondant à l'acide tartrique et on précipite ce dernier une seconde fois. Dans les calculs il faudra doubler la correction due k la solubilité de l'acide tartrique (voir à ce sujet les remarque5i à propos du « Dosage de l'acide tartrique total »).
Pour la recherche et le dosage du saccharose dans le moût (recherche d'une addition de sucre ou d'eau sucrée), il faut avant tout interrompre, aussi rapidementquc possible, l'action d'inversion extrêmement puissante de la levure et de Tinvertine, puis l'action des acides. Dans ce but on neutralise aussi exactement que possible 200 cm* de moût, puis on le chauffe pendant i5 minutes à 80° C. Le dosage du saccharose doit être effectué immédiatement, il sera préférable d'en effectuer simultanément le dosasse pondéral et le dosage polarimétrique.
Au sujet des agents de conservation, il y aura lieu de considérer dans les cas de l'analyse des moûts les antiseptiques généralement employés pour les substances alimentaires et plus spécialement les fluorures et les sulfites (ces derniers notamment à l'étal de sulfite de potasse, de sulfite do soude et aussi à l'état de bisulfite de calcium).
* Zeitsrhr. f. Anal. Chem., 34-284.
[Température des cuves. — Afin d'obtenir une fermentation normale il est nécessaire que le morlt resie à une température favorable aux levures et aux Fermeuts.
La température la plus convenable pour le développement et la multiplication varie de -|- 25 à -|-35* C.(KvvsER).En tout cas la température ne doit jamais être inférieure à -|- i5° C. ni dépasser -|- 35* C. car au-dessus de -\- 35» la levure de vin comnneQce à souffrir pour être détruite complètement entre -f- 5o et -|- 6o* C
Fij. i3g. — Thermomètre coud* pour eavts.
Si la température avait des tendances à dépasser -}- 35* il faudrait recourir à des moyens do réfrigération tels que l'aération, la ventilation et ml>mc aux serpentins réfrigréranls installés dans les cuves ; inversement dans le cas où la vendange est tardive et où la température serait inférieure à -|- i5i> il faudrait chauffer les celliers et, si besoin était, les moûts eux-mêmes.
On voit donc que dans ces condilions il est indispensable, pour obtenir une fermeatation régulière, de suivre avec un thermomètre la température du moilt.
On pourra se servir dans ce but d'un thermomètre attaché à un bâton ou logé dans une entaille faîte dans un roseau; on peut également fixer des thermomètres coudés k difFérenlcs hauteurs (fig. a39) ; on peut encore se servir de thermomètres très longs atteignant une longueur de un mètre de façon à pouvoir lire la température aux difFérenls endroits de la cuve (fig. a4o); enfin on peut encore employer des thormoméirographes à index d'acier pour la mesure de la température maxima de la vendange
Pendant la fermentation, dit Maifmenb, la température du moilt après avoir monté de plusieurs degrés au-dessus de celle de l'air ambiant, descend ensuite pour revenir à ce qu'elle était primitivement.
L'équilibre de la température exig'e plusieurs jours pour se produire, suivant la quantité de vin, Tétat de sa surface, la surface des cuves, etc. Il faut par suite une observation attentive pour tirer du thermomètre des indications, relativement au moment du dëcuvage.
Décuvage. — Pendant la fermentation le sucre de raisin disparaît pour donner naissance en majeure partie à de lalcool, il en résulte naturellement une diminution de la densité du moût qui tend k se rapprocher de celle de Teau. Le g-leuco-œnomètre ou le mustimètre pourront donc indi-
Fifç. 240. — Thcrmomèlrc droil pour cuves.
Terme Oiivrpl Fig. a4i. — Tlicpniunjclrojjraphc,
quer le moment du décuvag'e; ils devront à ce moment indiquer dans le moût la densité do Teau ou mieux encore indiquer que la densité ne diminue plus.
La cessation du dég-ag-ement de Tacide carbonique fourâit également une indication sur Topportunité du décuvag'e. D'autre part Bertholon jug'e que la fermentation est à son terme, en observant le moment où le moût, après avoir acquis tout son g-onflement, par la formation de l'acide carbonique accumulé sous le chapeau et dans les cellules des g^rains, commence h retomber.
Enfin, on peut aussi, pour reconnaître le terme de la formation de Talcool, constater Tabsence du sucre dans le moût en se servant, comme nous l'avons dit précédemment, de la liqueur de Fehling ou de la méthode suivante indiqué par Maumexé ' . On trempe dans une solution de bichlorure d*étain (à 33 o/o) un morceau de mérinos blanc : on le fait sécher au bain-marie, sur une bande du même tissu, et on le découpe en bandelettes de 8 à lo cm. de long sur 2 à 4 de large. Pour juger de Tabsence du sucre dans le moût, on met une goutte de ce liquide sur une des bandelettes ainsi préparées et on les chauffe doucement^ audessus d'un ou deux charbons. La goutte sèche promptement, s'il reste encore du sucre dans le moût elle noircit instantanément. Cette coloration se produit avant que le mérinos commence à jaunir par l'action du feu.
En résumé, lorsque le moût aura acquis une saveur vineuse nettement tranchée, lorsque sa densité sera très voisine de celle de l'eau et lorsque la fermentation, après avoir atteint son maximum, aura cessé à peu près complètement (ce que l'on pourra constater à l'aide des moyens indiqués précédemment), le moment sera venu de s'occuper du décuvage. Le goût du vigneron, son habitude, sa longue pratique du vin qu'il prépare, l'éclaireront sur la saveur qu'il doit atteindre etsurla valeur moyenne de la densité du vin dans ces conditions ; l'ensemble de ces trois circonstances, les observations faites pendant la maturation et de la nature du vin qu'il veut obtenir constituerait pour lui toutes les données nécessaires pour agir avec suffisamment de certitude '.
Règlement d administration relatif à la vinification, — Nous croyons utile de reproduire ici le règlement d'administration relatif à la vinification et à l'emploi des produits œnologiques destinés à traiter les vins, tel qu'il a été publié par le Journal officiel du 5 septembre 1907.
VINS
Art. i«'. — Aucune boisson ne peut être détenue ou transportée en vue de la vente, mise en vente ou vendue sous le nom de vin que si elle provient exclusivement de la fermentation du raisin frais ou jus de raisin frais.
Art. 2. — Sont considérées comme frauduleuses, les manipulations et pratiques qui ont pour objet de modifier l'état naturel du vin, dans le but soit de tromper l'acheteur sur les qualités substantielles ou l'origine du produit, soit d'en dissimuler l'allération.
En conséquence, rentre dans les c»is prévus par l'article 3 de la loi du i*?"" août 1905 et par l'article 4 de la loi du 29 juin 1907 le fait d'exposer,
I Compte» rendus t t. XXX, p. 3i4 cl 44?.
« Laovy, Vart de faire le vin, 4* édil., p. 173.
de mettre en vente ou de vendre, sous forme indiquant leur destination ou leur emploi, tous produits, de composition secrète ou non, propres à effectuer les manipulations ou pratiques ci-dessus visées.
Art. 3. — Ne constituent pas des manipulations et pratiques frauduleuses aux termes de la loi du i^' août 1906 les opérations ci-après énumérées qui ont uniquement pour objet la vinification rég'ulière ou la conservation des vins :
1° En ce qui concerne les vins :
Le coupage des vins entre eux ;
La cong^élation des vins en vue de leur concentration partielle ;
La pasteurisation ;
Les collag'es au moyen de clarifiants consacrés par Tusage tels que Talbumine pure, le ssnig frais, la caséine pure^ la g'élatine pure ou la colle de poisson ;
L'addition du tannin dans la mesure indispensable pour effectuer le collage au moyen des albumines ou de la gélatine;
La clarification des vins blancs tachés, au moyen du charbon pur ;
Le traitement par Tanhydrique sulfureux pur provenant de la combustion du soufre, et par les bisulfites alcalins cristallisés purs. Les quantités employées seront telles que le vin ne retienne pas plus de 35o milligrammes d'anhydride sulfureux, libre et combiné, par litre. En aucun cas, les bisulfites alcalins ne peuvent être employés k une dose supérieure à 20 grammes par hectolitre.
2** En ce qui concerne les moûts :
Indépendamment de l'emploi du plâtre et du sucre dans les limites fixées par les lois du 1 1 juillet 1891 et du 28 janvier 1908 ;
Le traitement par Tanhydriquc sulfureux et par les bisulfites alcalins dans les conditions fixées ci-dessus pour les vins ;
L'addition de tannin ;
L'addition à la cuve d'acide tartrique cristallisé pur dans les moûts insuffisamment acides. L'emploi simultané de l'acide tartrique et du sucre est interdit ;
L'emploi des levures sélectionnées.
Ce règlement a donné lieu dès sa publication à un grand nombre de demandes de renseignements complémentaires et de réponses de la part du Laboratoire de répression des fraudes, il serait trop long de les énumérer ici * et nous devons nous contenter de le publier tel qu'il a paru.]
Le § 12 de la loi allemande du 20 avril 1892 sur le commerce des vins et boissons analogues, autorise le Bundcsrat à établir des règlements d'après lesquels seront effectuées les analyses nécessaires à la mise en
* Voir à ce sujet: Moniteur Vinîcole, Revue Vinicole, Revue de Viticulture^ clc.
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vigueur de cette loi. Par un décret du 25 juin 1896 le chancelier de TËmpire a publié en exécution do cette loi les « Prescriptions officielles pour Tanaljse chimique des vins y> élaborées par la commission impériale d'hygiène, après avoir entendu les personnalités les plus notoires de la chimie œnologique. Un décret du a juillet igoi concerne quelques modifications dans les dosages de Tacide tartrique libre ou combiné aux alcalino-terreux. On en trouvera plus loin le texte.
Lors de sa publication, cette prescription correspondait en général à Tétat de Tanalyse du vin à cette époque. Mais bien que depuis plusieurs modifications et additions soient devenues nécessaires, cette prescription servira encore actuellement de base à tout travail scientifique sur l'analyse du vin. Le texte des prescriptions officielles est imprimé plus loin entre guillemets.
L'observation des prescriptions officielles allemandes est obligatoire pour toutes les analyses officielles. Pour les analyses particulières on ne peut que recommander leur observation, car au point de vue de la loi les résultats obtenus suivant les méthodes officielles sont seuls valables. Cela a surtout de Timportance pour le dosage des matières dont la détermination repose sur une méthode plus ou moins conventionnelle.
On verra par la suite que, à plusieurs reprises, les méthodes officielles allemandes conduisent directement à des résultats faux. Dans ces cas on s'écartera évidemment des prescriptions officielles mais, par contre, on indiquera exactement la méthode employée en indiquant les raisons de cette dérogation et son influence exacte sur le résultat : il pourra même être utile de donner également les résultats obtenus à l'aide de la méthode officielle allemande.
[La législation sur les fraudes des boissons alcooliques et notamment sur celles des vins a pris en France une grande importance depuis quatre ans : on a publié de nombreux volumes sur ce sujet, nous résumerons ici les documents, les procédés officiels et tout ce qui intéresse plus particulièrement nos lecteurs.]
|. ~ Prélèvement, Envoi, Conservation et Préparation de l'échantillon. — Objet de l'analyse
Prescriptions officielles allemandes
c I. Ctn prendra un échantillon d'au moins i litre 1/2 de chaque vin devant être soumis à l'analyse chimique. Cette quantité suffit en général pour les dosages à effectuer (v. n^ô). La quantité nécessaire en plus pour l'exécution d'autres dosages dépend de la nature de ceux-ci.
» ZeiUchr. /. anal, Chem,, 34, 284.
€ 2. Les bouteilles et bouchons employés devront être absolument propres. On n'emploiera pas de cruches ou de bouteilles opaques dans lesquelles pourraient se trouver des impuretés qui ne seraient pas reconnues.
« 3. Chaque bouteille sera munie d'une fermeture spéciale empêchant toute ouverture illicite, et d'une étiquette collée sur laquelle seront indiquées toutes les observations nécessaires pour établir l'identité de Téchantillon. Il faudra indiquer en outre : la capacité et le degré de remplissage des fûts et les caractères extérieurs du vin ; il faudra noter surtout s*il y a eu formation de moisissure.
« 4* Aussitôt après prélèvement, les échantillons seront expédiés à Tendroit où Tanalysc sera effectuée ; si un tel envoi n'est pas possible» on conservera les bouteilles dans un endroit frais à Tabri du soleil. A cause de leur facile altération, les vins nouveaux devront être expédiés sans retard.
c 5. Pour pouvoir estimer un vin, il faudra effectuer sur chaque échantillon des essais et des dosages portant en général sur les propriétés et les composés suivants :
Polarisation
12 Glucose impur (essai qualitatif) ;
i3. Matières colorantes étrangères dans les vins rouges.
« Dans certains cas les essais et dosages devront être étendus aux composés suivants :
14. Acide tartriquc total, acide tartrique libre, tartre et acide tartrîquc combiné aux alcalino-terreux;
i5. Acide sulfurique dans les vins blancs ;
Cuivre
« Les résultais de Tanaljsc devront ôtre indiqués dans Tordre suivi pour cette énumération. Pour la recherche et le dosage de constituants du vin non indiqués^ ici, il faudra toujours indiquer le mode opératoire.
c 6. La température normale sera celle do i5^ C. ; toutes les mesures de vin indiquées par la suite seront efTectuées à cette température et les résultats devront y ôtre rapportés. Les vins troubles seront filtrés avant l'analyse; si leur température est inférieure à i5^ C, on les chauffera à i5*C. avec les parties insolubles et on les ag^itera avant la filtration.
« 7. On exprimera les résultats des dosaje^es en donnant le nombre de grammes de la substance en question trouvés dans 100 cm' de vin à i5« C. >
Aujourd'hui encore le meilleur mode de bouchafjj^ des bouteilles est le cachet de cire. Comme il est facile d*enlever et de changer des étiquettes simplement collées, il est nécessaire, surtout pour les échantillons mis à la disposition de la justice, de fixer au g'oulot de la bouteille une deuxième étiquette portant la désignation exacte de l'échantillon. Cette étiquette sera fixée à l'aide d'une ficelle retenue par la cire du bouchon.
Au moment de la prise d'échantillon, il faudra observer que des vins en cours de fabrication peuvent présenter une composition différente suivant la partie du filt où ils sont prélevés. Cela a lieu surtout pour les vins qui ont été sucrés et dont la fermentation n'est pas complètement terminée et pour ceux qui viennent d'être fabriqués par mélange de plusieurs vins de compositions différentes (rassemblement d'une solution concentrée de sucre dans la partie inférieure du tonneau ; fermentation plus active du sucre en contact immédiat avec la levure ; formation de couches dans un mélange de vins ayant une densité différente). Les vins nouveaux fermentes, après un repos prolongé sur la levure, présentent également une teneur en cendres et en extrait plus élevée, immédiatement au-dessus de la couche de levure que dans les parties supérieures du tonneau. S'il s'agit d'obtenir un échantillon moyen du contenu du tonneau, il faudra, avant le prélèvement, en rendre le contenu homogène en pompant ou soutirant le vin.
Les vins nouveaux qui n'ont pas encore été transvasés dans des tonneaux soufrés, présentent en général une forte tendance à brunir au contact de Tair, ce qui rend la dégustation presque impossible; ce phénomène peut influencer également la composition chimique par suite de la précipitation de certaines substances (par oxydation). 11 est donc préférable de mettre ces vins dans des bouteilles qui, une fois bien égouttées, ont été légèrement soufrées en les maintenant un moment le goulot en bas au-dessus de fragments de soufre allumés.
L'altération la plus fréquente du vin pendant le transport consiste dans la précipitation du tartre sous forme d*une poudre d'aspect sablonneux ou même d'une croûte (fort refroidissement au-dessous de la température à laquelle le vin était saturé de tartre et accélération de la précipitation dans les vins sursaturés de tartre par suite des trépidations du transport). Ce cas se présentera surtout fréquemment et d*une façon intense avec les vins du
574 cHAPrrnB xxvi
midi qui jusqu'alors avaient été conservés au chaud, et avec les vins nouveaux dont la teneur en tartre ne correspond pas encore au degré de solubilité dû à la teneur en alcool). La constatation de ces précipités devra toujours être consig-née parmi les résultats, dans certains cas leur détermination quantitative sera nécessaire (séparation minutieuse du précipité par décantation du vin, lavag^e du flacon et du précipité sur le filtre avec de petites quantités d'alcool faible, à 3o o/o pour la première fois et 5o o/o ensuite ; on pèse ensuite le tartre soluble dans l'eau chaude et évapore à sec dans une capsule de platine ; on vérifie sa pureté par titrage). Les instructions officielles prescrivent de chauffer le vin à i5^ avant de le filtrer ; on n'obtiendra le résultat désiré, c*est-à-dire la redissolutîon du tartre, qu'en maintenant longtemps cette température et en agitant fréquemment, car le tartre ne se redissout que très lentement.
De même que le transport, l'analyse doit^ elle aussi, être effectuée sans retard et sans interruption. Les vins nouveaux s'altèrent en général très rapidement dans la bouteille quel qu'en soit le mode de conservation (précipitation de tartre, fermentation du sucre restant, et surtout dëcomposition des acides et des autres substances extractives avec formation d'acide carbonique et parfois d'acides volatils ; le produit contracte un goût de levure et de moisi, ce qui en rend naturellement la dégustation impossible). Le meilleur moyen de conserver ces vins, du moins autant qu'il est possible de le faire, en empêchant les altérations dues À l'action des microorganismes, est jusqu'à présent la pasteurisation (chauffage des bouteilles incomplètement remplies à 76* pendant une heure ; les bouteilles, bien bouchées avec de longs bouchons ficelés, sont maintenues couchées). Dans ces conditions, la composition chimique ne varie pas d'une façon appréciable, mais en tous cas les essais relatifs au goût, à l'odeur, à la couleur et à la limpidité devront être effectués avant cette opération. En vue de conserver le restant des échantillons pour un con» trôle ultérieur des résultats, on aura toujours recours à la pasteurisation.
Le dosage deracide carbonique et de lacide sulfureux devra naturellement être effectué avant filtration, sur des échantillons prélevés dès l'ouverture des bouteilles. A propos de la filtration et de la conservation du vin pendant l'analyse, il faut se rappeler que de grandes surfaces de liquide peuvent au contact de Tair perdre par évaporatioo de notables quantités d'alcool.
La teneur en acide carbonique des vins .(abstraction faite des vins mousseux) est souvent considérable surtout dans le cas des vins nouveaux et de ceux qui dans la bouteille ont été exposés àuneaction énergique de microorganismes. Des vins très piquants contiennent jusqu'à o gr. 25 d'acide carbonique par 100 cm*. 11 résulte de ce phénomène que certaines déterminations, par exemple celle de la densité, peuvent en être considérablement influencés. Cette teneur en acide carbonique peut en tous cas être fort gênante pour les mesures par suite de la formation de bulles. Les prescriptions officielles ne contiennent aucune indication sur
viif 575
l'élimination de Tacide carbonique ; or il s'en dégage des quantités notables lors de l'analyse surtout pendant les filtrations et les transvasements. Afin d'amener le vin à un état stable pendant toute la durée de l'analyse il convient donc d'éliminer Tacide carbonique (à des traces prés) avant l'exécution des dosages ; on y parviendra en a|^itant énerg^iquement et à plusieurs reprises le vin dans un flacon à moitié rempli.
Les indications contenues dans les prescriptions officielles sur l'étendue à donner à l'analyse, en vue de l'appréciation des vins au point de vue légal, n'expriment que le principe fondamental suivant : au point de vue de son mode de fabrication on ne doit apprécier un vin qu'en se basant sur une analyse fournissant des données à peu prés complètes sur ses constituants essentiels. Dans ce but le dosag-e de l'acide tartrique total, de l'alcalinité des cendres et de l'acide lactique, sera souvent aussi important que les déterminations énumérées en première ligne. Dans certains cas on pourra déjà répondre à une question posée à l'aide d'un petit nombre de déterminations. Cependant un examen complet pourra être utile et môme indispensable, quand il s'agira par exemple d'identifier des échantillons ayant donné des résultats différents ou d'expliquer la cause de ces différences.
Prescriptions officielles françaises
^Prélèvement des échantillons.
« Article premier. — Chaque prélèvement comporte toujours la prise de quatre échantillons.
a Ces quatre échantillons doivent être identiques.
a Art. 2. — Les échantillons prélevés doivent remplir les conditions suivantes :
A. — Liquides Tendus en litres, demi-litres, bouteilles, demi-bouteilles, flacons, cruchons, portant des cachets, marques et étiquette' s d'origine.
« 1. VinSf vinaigres^ cidres, poirés. — Un litre ou une bouteille par échantillon.
B. -- Liquides contenus dans des fûts, réservoirs, bidons, estag^ons,
intacts ou en vidange.
« Les qualre échantillons devront provenir d'un même récipient. Si celui-ci n'est pas encore entamé, s'il est intact, on devra relever minutieusement toutes les marques, cachets ou inscriptions dont le récipient est revêtu pour les mentionner au procès- verbal, avant de procéder au prélèvement, lequel se fera, soit en piquant le fût avec un foret ou une vrille, soit par tout autre moyen approprié.
c Od tirera dans un vase quelconque, sec et propre (baquet, terrine, broc, etc.), une quantité de liquide suffisante pour constituer les quatre échantillons, puis on répartira ce liquide entre les quatre bouteilles de prélévemeut.
€ Si Ton ne dispose pas d*un vase sec et propre, et qu'on soit dans roblij(^ation de remplir les quatre bouteilles de prélèvement en tirant directement au fût, par exemple, on devra s*y prendre à deux reprises, c'est-à-dire qu'on commencera par remplir les quatre bouteilles à moitié seulement, puis on les reprendra, dans le même ordre, pour achever de les remplir.
« On indiquera soig'neusement au procès-verbal la nature du récipient d*oii l'on aura tiré le liquide prélevé, sa contenance approximative et, s*il était en vidange, la quantité de liquide qu'il contenait encore au moment du prélèvement.
« Dans le cas où le liquide a été mis en bouteilles prêtes à la vente, par le détaillant, on débouchera un nombre suffisant de bouteilles dont oo mélangera le contenu dans un vase sec et propre, on remplira avec ce liquide les quatre bouteilles de prélèvement.
€ Les précautions spéciales à chaque cas, ainsi que les quantités à prélever pour chaque échantillon, sont indiquées ci-après :
c Les bouteilles de prélèvement devront toujours être propres et sèches, complètement remplies*et bouchées avec des bouchons de liège neufs.
€ Vins. — Bouteilles d'un litre ou de 800 cm' au moins, autant que possible en verre blanc, entièrement propres, sèches, sans aucune odeur.
c Elles seront, si elles ont déjà servi, lavées à l'eau de cristaux à 5 0/0, rincées à l'eau froide, puis complètement égouttées. Si elles doivent servir aussitôt après le lavage, elles subiront un second rinçage avec un centilitre de vin prélevé.
c Sur wagon -réservoir la prise du volume nécessaire se fera par le robinet de tirage après avoir laissé écouler et rejeter le premier centilitre.
(( Sur filt, la prise se fera à l'aide d'un trou de fausset fait au foret sur Tun des fonds, à 10 centimètres environ des bords; le trou sera garni d'un ajutage métallique d'écoulement et celui-ci assuré par un trou de fausset fait à la partie supérieure du fût.
« On devra avoir soin que les bouteilles ne soient pas plus froides que le vin au moment de Tembouteillage ».
Les méthodes officielles françaises d'analyses des vins publiées par le Journal officiel, comportent des prescriptions pour les essais suivants :
Dosagpe de Tacide sulfureux
il. — Détermination de la nature des vins
Dégustation, essai microscopique
I . Dégustation. — La loi vinicole allemande et les modes opératoires concernant les (Josag'es prescrivent que les vins sucrés doivent être étudiés au point fie vue de leur nature et que, par suite, Tanalyse comportera des essais sur leur aspect, leur uroût et leur odeur. Cette prescription s'applique, en g'énéral, à tous les vins. Sans contester toute Timportance d'une analyse chimique exacte et de l'estimation scientifique des vins basée sur l'ana- Ijse, il faut reconnaître que la nature du vin dépend en grande partie de substances qui échappent jusqu'ici complètement à Tanalyse chimique et dont le caractère chimique est en partie encore inconnu. 11 s agit là surtout des substances gustatives et aromatiques qui donnent au vin son goût et son bouquet et qui, par conséquent, déterminent d'une façon souvent prépondérante la valeur et le caractère propre des vins. La détermination de ces substances et son application à l'estimation des vins n'est actuel* lement possible que par la dégustation, c'est-à-dire par un essai utilisant le sens du gotlt et de l'odorat.
Comme toutes les déterminations de ce genre, Tessai de dégustation nécessite une éducation appropriée des sens. Il ne pourra, par suite, avoir de valeur que s'il est effectué par des personnes ayant acquis une grande expérience par une pratique continuelle. Et plus on pourra en même temps rassembler des données sur Torigine et la composition chimique du vin, plus l'essai sera précieux. Pour diminuer autant que possible le caractère subjectif de l'essai, il sera bon de le répéter à plusieurs reprises et dans des conditions différentes afin d'éviter l'influence d'une prédisposition variable. En outre, il faudra effectuer des essais comparatifs avec des vins de provenances connues et même, le cas échéant, avec des vins frelatés. Autant que possible le dégustateur ne doit pas connaître la question dont il s'agit et quel est au juste le vin à essayer. On pourra même J. Po8t. — Analyse chimiqae. a* édit. fr., t. II. 38
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en opérant ainsi, contrôler les résultats obtenus en intervertissant les vins à rinsu de Topérateur. Il est essentiel que les vins à comparer soient à la même température; cette dernière variera un peu suivant la nature du vin, mais dans tous les cas les vins ne devront pas être trop froids. La meilleure température de dég^ustation est de i3 a i5^G. pour les vins blancs et de i5 à i^** pour les vins rouges, mais là encore la température dépend des habitudes de chacun. Afin.de reconnaître certains caractères, il est parfois utile de déguster le vin à des températures plus élevées que celles qui sont indiquées.
Employée d*une façon prudente et scientifique, la dégustation rend les plus grands services pour l'expertise des vins. Elle est même indispensable pour résoudre certains problèmes et souvent ceux qui ont la plus grande importance au point de vue agricole.
Pour chaque essai de dégustation on déterminera d'abord le caractère général du vin, puis on examinera spécialement les points suivants : Force, déterminée par la teneur en alcool; saveur alcoolique trop forte ne s'harmonisant pas avec le caractère général. — Acidité, présence d'acides volatils, d'ëthers (vin» piqués) ; constater si un vin est tourné. — Corps, bouquet, arôme. — Verdeur, due au tanin, goût de marc. — Présence d'acide carbonique : vins nouveaux, piquants, mousseux. — Douceur, qui ne sera pas toujours attribuée à une addition de sucre ou de saccharine; de petites quantités de sucre, atteignant jusqu'à o gr. 4 suivant le caractère du vin, ne donneront pas toujours une sensation de douceur mais feront seulement paraître le vin plusmœlleux. — Odeur et goût de soufre, provenant de l'acide sulfureux. — Odeur d'acide sulfhydrîque. — Odeur de fût souvent accompagnée d'une forte teneur en acide sulfurique. — Constater un goût putride, une grande fadeur, une très forte teneur en acides volatils et acide lactique formés aux dépens de Tacide tartrique et de l'acide malique qui disparaissent complètement.
Lors de l'essai de dégustation on notera aussi : l'intensité et la tonalité de la couleur (surtout une coloration brune ou noirâtre pour les vios blancs; un ton brun-rouge ou jaune-rouge pour les vins rouges). Beaucoup de vins, surtout les vins nouveaux et les vins malades, présentent une consistance huileuse et même visqueuse, cet état est fréquemment accompagné de la présence d'une quantité énorme de bactéries. Les allérations éprouvées par le vin au contact de Tair peuvent aussi être importantes (les vins brunissent, noircissent, ils se troublent ou se couvrent de moisissures). Il faudra noter l'intensité et la nature de ces troubles; cette dernière ne pourra être déterminée que par l'analyse microscopique *,
* A ce sujet les ouvrages suivants coolicnnent des renseigoemenls précieux :
R. MtissNKR, Unlersuchung und Reins uchtiing fier hœufigsien im Mo$t vorkommenden Pilie, Sluttgart, 1901, Eugen tJImer.
Paul Lindmbh, Mikroêkopischen Betriebskontrolie in den Gœrungsgewerben, Berlin, Paul Parey.
Paul Lindnkr, Atlas der mikroskopischen Grundlagen der Gœrangsgewerbe, Berlin, Paul Parey.
Prescriptions officielles françaises.
€ (La ddg^uslatioD doit Être faite aur le vIb aussitôt appts lo dëbouchage de la bouteille : elle donne des indicalions utiles sur la nature du vin et celte des altérations qu'il a pu subir >.
Cette décision a été suivie d'un arrêté (du tçi novembre 1907) faisant valoir loute l'importance que présente la dég^uslation des échanlillons de vins prélevés par des spécialistes désignés sous le nom d' < experts du service de la répression des fraudes n et choisis parmi les nég-ociants possédant souvent une habileté, acquise par une longue et très spéciale expérience, et à laquelle ne peuvent prétendre les directeurs des laboratoires.
ta, tiBsci et gobeleU
Fig-. a43. — Ccntrifugcu!
Nous nous bornerons à compléter ce qui a été dit plus haut sur la dégustation en donnant quelques indications sur les tasses et les verres à dégustation généralement employés (fig. a^a). On se sert de verres à dégustation et de tasses très variées comme forme et comme métal (tasse en étain de l'octroi de Paris, tasses en argent). Chaque région vinicole a son modèle de tasse et son modèle de verre, aussi en e.'ciste-t-il un grand nombre. On examine généralement les vins blancs ou les vins rouges 1res colorés dans des verres coniques. Les vins mousseux sont dégustés dans des coupes et dans ces derniers temps fréquemment dans des gobelets].
a. Examen mloroscopique. — A côté du vin lui-même, l'examen microscopique concernera surtout le dépAt formé dans la bouteille; s'il est nécessaire il s'adressera aux deux et à l'aide d'une centrifugeuse
(6g. 243) OD rassemblera les matières en suspension contenues dans une petite quantité de vin. Il faudra surtout faire attention à la présence de flocons plus ou moins volumineux, formés par le rassemblement d'un grand nombre d'organismes, par exemple de moisissures (fleurs du vin dans le tonneau ou dans la bouteille). Au sujet de la présence des différents organismes dans le vin, il faut se rappeler que tous les vins non pasteurisés contiennent difllèrentes sortes de microorganismes en quantités plus ou moins grandes, par exemple il en existe toujours dans les dépdts formés dans les fûts et dans les bouteilles. Comme il est établi que les vins sains, qui se conservent très bien, peuvent contenir des microorganismes et même des germes pathogènes, on ne pourra pas conclure à un défaut quelconque du vin examiné ni à une influence notable des microorganismes sur les propriétés du vin, si on constate dans ce dernier la présence de microorganismes. L'examen microscopique ne devra pas, par suite, être limité à la recherche des microbes, il devra également établir des données sur leur nombre et sur leur action afin qu'on puisse dans chaque cas particulier juger de Tinfluence qu'ils ont pu exercer.
Les cristaux que Ton trouve dans le vin sont généralement du tartre ou du tartrate de chaux. Comme la prédominance de ce dernier indiquera toujours des particularités dans la préparation du vin (neutralisation au moyen de carbonate de chaux; fabrication de vins fortement mouillés ou falsifiés^ par exemple piquettes préparées avec de l'eau ajant une teneur en chaux élevée), il peut être important de distinguer les cristaux d*une façon précise, le plus simple est d'effectuer dans ce but des réactions microchimiques. Les cristaux de tartre traités sous l'objectif du microscope par une solution concentrée de chlorure de platine additionnée d'un peu d'alcool donnent des cristaux jaunes d'or facilement reconnaissables de chloroplatinate de potassium. Le tartrate de chaux donnent avec une solution d'acide sulfurique à 10 0/0 contenant 20 0/0 d'alcool des aiguilles de gypse qui se disposeront généralement en rayons autour d'un noyau.
I A propos de l'examen microscopique il sera utile de consulter les ouvrages suivants :
Pasteur, Etudes sur le vin, 1876;
DucLAUX, Microbiologie, tomes III et IV ;
Roos, Industrie vinicole méridionale ;
Sbmichon, Traité des maladies des vins.
« Prescriptions officielles françaises. — Après avoir noté Taspect du vin, sa couleur, son état, sa limpidité, l'aspect du dépôts'il y en a un, on examine au microscope le vin et le dépôt obtenu par centrifugation ou après douze heures de repos. On note, en particulier, la présence des levures, des bactéries de l'acescence, de la tourne» etc., etc.].
Détermination du poids spécifique
Méthode officielle allemande,
€ Le poids spécifique du viu est détermiaé au moyeu du picnoniètre.
« Comme picnomètre on emploiera un petit flacon bouché à rémeri ou muni d'un g'oulot pouvant se fermer avec un bouchon de liège. La capacité sera voisine de 5o cm', le col du flacon aura environ 6 cm. de long, avec un diamètre intérieur de 6 mm. au maximum et portera un trait gravé sensiblement au milieu de sa longueur (fig. 244)* Le picnomètre
■ 5ûtru
Pi^. 944- — Picnomètres.
sera pesé vide, sec et propre, après avoir séjourné i/4 d'heure à i/a heure dans la cage de la balance On le remplira ensuite d'eau distillée de façon à dépasser un peu le trait, puis on le placera dans un bain d'eau à i5^ G. Au bout d'une demi-heure on le reprendra en ayant soin de ne le saisir que par la partie supérieure vide du col et on affleurera le niveau de l'eau au trait. Pour cela on se servira de tortillons ou de bandes de papier k filtrer qui absorberont Teau située au-dessus du trait.
« La surface de l'eau forme dans le col du picnomètre une surface courbe dont la convexité est tournée vers le bas. Le meilleur affleurement consiste à amener le liquide dans un état tel qu'en lumière transmise le bord noir du ménisque soit tangent au trait du picnomètre. Après avoir nettoyé l'intérieur du col du picnomètre avec des tortillons de papier à filtre, on le bouche, on le sèche extérieurement, on le place une demi-heure dans In cage de la balance, et on le pèse. On détermine trois fois la quantité
d'eau conteoue dans le picnomètre et on prendra la moyenne des trois déterminations.
« Après avoir vidé et séché le picnomètre ou Ta voir rincé à plusieurs reprises avec le vin à essayer, on le remplit de vin et on opère exactement comme pour la détermination de la quantité d'eau contenue dans l'appareil ; il faut surtout veiller à ce que l'affleurement se fasse dans les deux cas de la même manière.
c Le calcul du poids spécifique est obtenu au moyen de la formule suivante :
a) Poids du picnomètre vide ;
b) Poids du picnomètre rempli d'eau jusqu^au trait ;
c) Poids du picnomère rempli de vin jusqu'au trait.
c Le poids spécifique S du vin à iS^^ C. rapporté à l'eau à la même température est :
€ Le dénominateur de cette fraction (poids de Teau contenue dans le picnomètre) est le même pour toutes les déterminations effectuées avec le même appareil ; lorsque le picnomètre est en usage depuis longtemps, il faudra déterminer à nouveau son poids vide et son poids plein d'eau, car ces deux poids peuvent varier sensiblement avec le temps.
« Remarque. — Le calcul est très simplifié si l'on emploie un picnomètre qui, rempli jusqu'au trait, contient exactement 5o gr. d'eau. On calibre le picnomètre de la façon suivante. On pèse le picnomètre vide, propre et sec, on pèse dedans 5o gr. d'eau exactement et on place alors l'appareil dans un bain d'eau à 15° G. pendant une heure. Au bout de ce temps on grave sur le col de l'appareil un trait de jauge au niveau du liquide. Le calibrai;<'e du picnomètre doit toujours être effectué par le chimiste lui-même. Dans le cas d'un appareil contenant exactement 5o gr. d'eau, la formule donnant le poids spécifique devient :
Il faut donner la préférence au picomètre de Barth, car il est plus facile à remplir et il permet de distiller directement l'alcool dans le picnomètre. L'affleurement peut être effectué avantageusement avec des tubes de verre étirés de façon à être capillaires et qui sont même légèrement fondus, de façon que l'eau ne monte que lentement. Pour sécher le col on se sert de petits rouleaux de papier à filtrer dur, ne donnant pas de filaments et coupés à angle aigu. L'exactitude de la détermination dépend du soin mis à affleurer les liquides et de l'observation exacte de la température. Pendant les mois d'été surtout, il est nécessaire d'employer des récipients contenant une grande quantité d'eau, afin que celle-ci conserve plus longtemps sa température. Quand on se trouve dans des conditions où la température varie facilement, on fera un un affleurement en double ; pour cela on introduira de nouveau le picnomètre affleuré dans de l'eau à -(- 10° et on vérifiera au bout d'un certain
temps si le niveau est toujours exactement au trait. En opérant avec soin, les déterminations exécutées au moyen du picnomètre offrent une très grande précision. Deux pesées de la fiole remplie d'eau ne doivent différer que de quelques milligrammes. Comme la pesée effectuée par le chimiste est beaucoup plus exacte que le jaugpea^e, on ne trouve que peu de ballons qui remplissent la condition d*avoir une contenance de 5o cm' exactement. Mais on peut employer le calcul simple du poids spécifique en multipliant par 2, avec tous les appareils ayant approximativement une capacité de 5o cm» ; pour cela on opère comme suit :
Si le picnomètre contient moins de 5o cm', on diminuera le poids du picnomètre vide de la quantité d'eau manquant pour faire les 5o gr. Si le picnomètre contient plus de 5o cm*, on aug'mentera le poids du picnomètre vide de la quantité qu'il contient en plus de 5o gr. Si on retranche cette tare corrig'ée du poids du picnomètre rempli, la différence divisée par 100 et multipliée par deux donnera le poids spécifique.
Exemple :
Poids du picnomètre vide .... 15,4^78
Capacité du picnomètre So^oiSo
Erreur de capacité -|- o,oi5
Tare corrigée . 15,4678 -|- o»o '5 = 16,4728
ou :
Poids du picnomètre vide .... 16,7746
Capacité du picnomètre 49*9877
Erreur de capacité — 0,0128
Tare corrig'ée . 16,7646 — 0,0121 = 16,7628
Si dans le premier picnomètre on détermine le poids spécifique d*un liquide de densité 0,9678, on trouve :
Poids du picnomètre plein .... 63,8678
Tare corrigée 16,4728
Différence. . . . 48,3g46
Poids spécifique = 0,96789
Au lieu de : 0,9679
Les différences qui résultent de ce mode de calcul sont tout à fait insij^nifiantes, môme pour les poids spécifiques les plus élevés et les plus faibles que Ton puisse rencontrer dans Tanalyse du vin, à condition que l'erreur de jaug^eage du picnomètre ne dépasse pas o cm' i5 pour 5o cm' (l'erreur est au maximum de 8 unités de la cinquième décimale, mais en général elle ne dépasse pas une unité de cet ordre). Pour les déterminations successives de la densité du vin, du distillât et de la solution des matières exlractives, on emploiera toujours le même picnomètre pour un même vin lorsque le picnomètre ne contient pas exactement 60 cm'.
[La détermination de la densité peut également être faite au moyen d'un densimètre, comme le musti mètre, l'extracto-oenomètre Dujardin
(pag^e 6i i). On peut ég^alemenl employer rœnobaromètre de E. Houdart (voir pag'e 6i i) sachant que le degr^ i de cet instrument correspond à la densité 0,987 et que chaque deg^ré en plus indique une augmentation de densité de 0,001.
La densité des vins rouges de France se rapproche beaucoup de celle de Teau ; les vins blancs sont un peu plus légers. Fauré a trouvé pour les vins de la Gironde la densité de 0,984 pour les vins rouges et celle de 0,996 pour les vins blancs, etFiLHOL, opérant sur les vins de la Haute- Garonne a obtenu comme densité maxima 0,998 et comme densité minima 0,991. Les vins de liqueur ont une densité un peu plus g'rande que celle de l'eau, à cause du sucre qu'ils renferment.
Les déductions tirées des analyses recommandées pour la recherche du vinage des vins par les lois des 26 juillet 1894» 19 avril et 3 juin 1898 disaient: (( A titre de renseignement on pourra se servir des indications fournies parla densité; Texpérience a en effet démontré que, dans la grande majorité des cas, la densité des vins est voisine de celle de Peau et jamais inférieure à 0,986. Lors donc qu'un vin aura une densité inférieure à 0,985, on pourra être certain qu'il a été viné. »]
Dosage de l'alcool
Méthode officielle allemande.
« Le vin contenu dans le picnomètre et ayant servi à la détermination du poids spéclHque, sera transvasé dans un ballon k distiller de i5o à 200 cm' de capacité et le picnomètre sera rincé trois fois avec an peu d'eau qu'on ajoutera au liquide principal. Afin d'éviter la formation de mousse on ajoute un peu de tannin dans le ballon, on le relie ensuite par des bouchons de caoutchouc et un tube à boule avec un réfrigérant de Liebig ; le liquide distillé sera recueilli dans le picnomètre qui a servi à mesurer le vin. On distille alors jusqu'à ce qu'il ait passé environ 35 cm' de liquide, on remplit le picnomètre presque jusqu'au trait avec de l'eau, on mélange jusqu'à ce que l'on n'aperçoive plus de couches de densités différentes, on place une demi-heure dans un bain d'eau îi i5'^ G. et au moyen d'un tube capillaire on remplit avec précaution avec de l'eau à + i5" C. jusqu'à ce que le bord inférieur du ménisque soit tangent au trait de jauge. On sèche alors la partie vide du col du picnomètre avec une baguette de papier à filtrer, on pèse et on calcule le poids spécifique du distillât comme il a été indiqué au n® 1. La quantité d'alcool en grammes pour 100 cm' de vin correspondant à ce poids spécifique sera trouvée dans la deuxième colonne de la table 111 (p. 587). »
L'addition de tannin n'a lieu qu'exceptionnellement pour des vins nouveaux très mousseux, mais même dans ce cas on pourra s'en dispenser en chauffant au début avec précaution. On l'évitera surtout quand on devra effectuer d'autres déterminations sur lo résidu de la distilllation comme.
par exemple, la détermination du poids spécifique du vin désalcoolisé. Le résultat du dosage dépend beaucoup de la rapidité avec laquelle la distillation est conduite, du système de réfrig^érant et de l'intensité de la réfrigération. L'auteur a obtenu les meilleurs résultats avec un réfrigpérant de Liebig, assez lari^e et assez longp, modérément incliné. Les réfrigpérants à tubes refroidisseurs verticaux, étroits et courts, comme, par exemple, Tappareil de L\nd.mann ', combiné pour six dosagfes simultanés et décrit dans différents ouvrag'es traitant de l'analyse des vins, ne Fournissent pas des résultats exacts surtout lorsque la teneur en alcool est élevée. Tandis qu*un réfrigérant de Libbig n'a donné, avec un mélange alcoolique contenant 7 gr. 68 d'alcool dans 100 cm', qu'une perte d'alcool de o gr. 18 après cinq distillations bien conduites,soit en moyenne une perte de o gr. o36 par opération et pour 100 cm', le réfrigérant de Landmann a donné une perte de i gr. 3i, soit o gr. a6 par opération dans les mêmes conditions. En employant un mélange alcoolique contenant ao gr. d'alcool dans 100 cm', la perte moyenne avec le Libbig s'est élevée k ogr.oS^ tandis qu'elle a atteint o gr. 46 par distillation avec le réfrigérant Land-
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Pour obtenir un écoulement régulier du distillât on courbe vers le bas la partie inférieure du tube et on en use l'extrémité en biseau. Le picnomètre est placé obliquement sous le tube de façon que la pointe de ce dernier en touche la paroi ; on obtient ainsi un écoulement tranquille même lorsque le col du picnomètre est très étroit.
En outre, il faut observer les différentes précautions suivantes : on distillera lentement en évitant une ébullition produisant des soubresauts ; le distillât sera soigneusement mélangé avec l'eau destinée à compléter le volume, pour cela, on imprimera au ballon un mouvement de rotation rapide et alternatif et on l'inclinera après chaque addition d'eau. Il est indispensable d'effectuer un bon affleurement à la température de i5<>. De petites différences (Je température produisent déjà des erreurs de poids très appréciables surtout pour les vins très alcooliques. Pour l'affleurement on se servira de petits tubes capillaires qui môme lorsqu'ils sont complètement ouverts à l'extrémité supérieure n'aspirent l'eau que très lentement. II est essentiel de bien dessécher toute la partie vide du col du picnomètre ; dans cette opération il faudra bien veiller à ne pas approcher le tortillon de papier à filtre trop près de la surface du liquide car par un contact même très rapide le papier enlève des quantités notables de liquide.
Le dosage de l'alcool, d'après les proscriptions impériales, peut entraîner des erreurs considérables lorsque le vin contient des quantités notables d'acides volatils. La méthode ne tient pas compte de ces derniers, en partant manifestement de l'hypothèse que les quantités d'acides volatils entraînées dans le distillât, n'influentque d*unc façon négligeable sur le poids spécifique de ce dernier; c'est d'ailleurs là un fait soutenu par
' ZeilMchr, f. anal. Chem , aa, p. 394.
C. WiNDiscH, dans son ouvrag'e : Untersachung und Bearteilang des Weines. Mais cette supposition est absolument fausse. La distillation de l'alcool peut entraîner dans le distillât environ la moitié des acides volatils du vin, elle peut même en entraîner plus dans le cas de vins fortement piqués. Lorsque la teneur du vin en acides volatils n'est que de o gr. i Terreur n'est guère sensible en raison des autres erreurs commises dans la détermination, mais pour o gr. i5 d'acides volatils la teneur en alcool réelle sera diminuée d'au moins o gr. o5 ; pour o gr. 2 d'environ o gr. i5 et pour o gr. 3 d'environ o gr. 3. Naturellement l'importance de l'erreur dépend de la façon dont la distillation est conduite. Les derniers chiffres que Tdu vient de donner peuvent être considérés comme l'erreur maximum pouvant être commise, pour les teneurs indiquées en acides volatils. Cette cause d'erreur considérable peut être évitée en neutralisant complètement le vin avant de le distiller; pour cela on ajoute au vin mesuré contenu dans le ballon, une quantité de lessive alcaline normale» calculée d'après les résultats de la détermination de l'acidité (pour une teneur en acide de x gr. dans 100 cm' de vin il faut pour saturer 5o cm*
X.20 de vin — r — cm' de lessive alcaline normale), o
Pour tous les essais qui ont pour but la détermination exacte du titre alcoolique, surtout pour les travaux scientifiques, on devrait toujours employer cette dernière méthode en indiquant toutefois cette dérogation à la méthode officielle. S'il est nécessaire d'obtenir des nombres comparables avec ceux fournis par la méthode officielle, il faudra effectuer, en outre, le dosage d'après cette dernière.
Pour contrôler le dosage de l'alcool et celui de l'extrait, il peut être désirable de déterminer directement le poids spécifique du vin désalcoolise, au lieu de le calculer indirectement par la méthode décrite à propos du dosage de l'extrait Dans ce but on transvase le résidu dans le -picnomètre en redissolvant s'il y a lieu dans un peu d'eau chaude le tartre déposé dans le ballon. Tout en agitant continuellement avec précaution on remplit le picnomètre d'eau presque jusqu'au trait et finalement on affleure exactement à 5o cm^ à une température de i5*. Il faut éviter d'agiter fortement pour ne pas former de bulles, cependant si une légère mousse avait pris naissance on la ferait tomber à l'aide de vapeur d'éther. Soit S le poids spécifique du vin, S^ celui du distillât alcoolique, S, celui du vin désalcoolisé, on a les relations suivantes :
A l'aide de la relation fi) on peut contrôler le poids spécifique du vin grâce à ceux du distillât alcoolique et du vin désalcoolisé. L'égalité (a) permet le contrôle du dosage de l'alcool d'après le poids spécifique du vin et celui du vin désalcoolisé. Enfin la relation (3) servira dans un prochain paragraphe au calcul de la teneur en extrait et servira dans chaque ana-
TABLE III Dosage de Talcool.
{suivant les prescriptions officielles allemandes en supprimant les données
en volumes pour cent)
On obtiendra les résultats en volumes pour cent en multipliant les résultats donnés par la table suivante par le facteur 1,26.
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Ijse à contrôler le dosagpc direct de Textraît. Pour les vins normaux les trois formules sont exactes dans certaines limites et constituent une sorte de contrôle pratique des trois poids spécifiques (Au sujet des différences entre les résultats du dosag'e direct de l'extrait et du calcul de ce dernier, voir n° 3 : < Dosage de l'extrait »). Dans le cas des vins piqués, on constatera, par contre, des perturbations dues à la volatilité de l'acide acétique. Le calcul de l'extrait au moyen du poids spécifique du vin et du poids spécifique du distillât sera dans ce cas inexact et beaucoup plus inexact que le calcul do Textrait au moyen du poids spécifique du vin désalcoolisé. 11 n*est donc pas permis dédire dans tous les cas, comme on le fait Fréquemment, que la première méthode est là plus exacte et doit être préférée.
Les vins roug'es de coupag'c, qui d'après le paragraphe i8o du tarif douanier sont importés en AUemaf^ne sous le contrôle officiel, au tarif réduit de ]5 marks par loo kgr. doivent contenir au minimum g, 5 et au maximum 20 parties d'alcool (en poids; pour 100 parties devin en poids. Il est curieux de constater, qu'après avoir abandonné les degrés volumétriqucs utilisés jusqu'alors en douane, on n'ait pas adopté l'expression du titre alcoolique en grammes d'alcool pour 100 cn^ de vin qui est aujourd'hui utilisé d'une façon générale en Allemagne pour le commerce des vins. Après l'analyse des vins de coupa^^i^e le chimiste devra donc transformer les titres alcooliques fournis parla table I en tenant compte du poids spécifique du vin. Il faudra, en outre, ajoutera la quantité d'alcool trouvé celle qui pourrait être formée par la fermentation totale du sucre excédant ogr. a5 (Ordonnance douanière concernant les vins de coupage et prescriptions pour l'analyse douanière des vins de coupage ^). Voir aussi : Zweiier Nachtrag za der Anleitang fdr die Zollabjertigung^ 1906, Berlin, librairie de R. v. Dbckërs ; voir également plus loin à propos du dosage de l'extrait. On transforme les teneurs en alcool, données en g-rammes d'alcool dans 100 cm', en teneurs en alcool exprimées en centimètres cubes d'alcool dans 100 cm% en multipliant les premières par le facteur 1,216.
Méthode officielle française,
[« Dans une fiole jaugée, on mesure 200 cm' de vin à une température aussi voisine que possible de ib^. On verse le vin dans le ballon d'un appareil distillatoire relié à un réfrigérant. On neutralise par addition d'une petite quantité de soude si c'est nécessaire; on ajoute un peu de pierre ponce, puis on distille. La réfrigération doit être suffisante pour que le liquide condensé s'écoule à une température aussi voisine que possible de i5<^.
«c A l'extrémité du tube du réfrigérant, on adapte, au moyen d'un tube de caoutchouc, un tube de verre qui plonge au centre d'un ballon jaugé de 200 cm* destiné à recueillir le distillât. On arrête la distillation quand
1 Zeniralblattf&r das Deutsche Reich^ 1906, p. I^bu»
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quaad on a recueilli les deux tiers environ du contenu du ballon. On amÈne le ballon et son contenu à une température aussi voisine que possible de i5o, on complète le volume à aoo cnt* et, après aKitatton, oa prend la température et le défibré alcoolique avec un alcoomètre soig'oeusement vèriiié ; on fait la correction, u
Alarnbic SALhKROJt. —Le dosaj^ de l'alcool par dislillalion est ordinairement elfectué à l'aide de l'alambic imaginé par J. Sallbkon (Gg. a4^). La fît^ure représente un nouveau modèle, modifié par Dcj&r- DiN, de cet appareil dont la disposition primitive est bien connue. Il se compose des objets suivants ; i" une lampe à alcool B ; 3° une chaudière û; 3<i un serpentin contenu dans le réfrigérant D supporté par trois
Fig. 345. — Alambic Duj«rdin-S«lleroo, type 1903.
pieds ; 4<* une carafe jaugée et une éprouvede ; 5° un thermomètre et un alcoomètre canlrdlcs.
Le mode d'emploi de cet alambic est lu suivant :
La chaudière avant été préalablement lavée k l'eau propre, rincer l'éprouvetle avec le liquide h essayer, ou, ce qui est préférable, la carafe à col étroit de l'alambic, et la remplir jusqu'au trait de jauge, en se servant de la pipette puur y aFIleurer très exactement le niveau du liquide, dont il est utile de noter la température.
Verser le contenu dans la chaudière sans en perdre une seule goutte, en utilisant si possible l'eutoonoir de l'alambic. Si l'on opère sur un liquide de très faible degré alcoolique (bière, cidre, vinasse), on en verse deux carafes dans la chaudière, sinon une seule suffit (vins ordinaires.
sucrés, etc.). Rincer finalement avec environ un doigt d*eau propre, qu'on ajoute également dans )a chaudière. Dans le cas où Ton a affaire à un vin très acide, ajouter dans la chaudière quelques pastilles de potasse caustique ou une pincée de magnésie, jusqu'à ce qu'un papier de tournesol rouge, touché avec un agitateur en verre trempé dans le liquide devienne bleu. Afin d'éviter la projection de mousse qui peut se produire dans le serpentin, on conseille d'ajouter dans la chaudière, avant de la fermer, 2 ou 3 gouttes d'huile ordinaire ou mieux quelques morceaux de ponce granulée. Obturer avec le raccord, en le serrant à l'aide des vis sur le goulot de la chaudière, et sur l'orifice du réfrigérant, munis de rondelles de caoutchouc en bon état, et établir un courant continu d'eau froide.
Chauffer modérément pour commencer ; distiller le plus possible de liquide pour se rapprocher du trait de jauge, qui ne doit jamais être dépassé, sans quoi il faudrait recommencer l'essai, de même que si le liquide recueilli était coloré par suite de projection dans le serpentin.
Fig. a46. — Lecture de l'aréomètpe.
Compléter très exactement le volume avec la pipette jusqu'au trait de jauge. Cette opération doit être faite, à la rigueur, à la même température que celle qu'avait le liquide en le mesurant avant de le distiller.
Boucher la carafe avec la paume de la main et la retourner à plusieurs reprises pour bien mélanger son contenu, le verser dans une cprouvette bien propre et bien sèche à l'intérieur Qi posée bien verticalement. Il n'v a aucun inconvénient, lorsque le contenu de la carafe a été bien mélangé, à ce qu'on emploie tout ou seulement une partie du liquide alcoolique. Laisser les bulles d'air disparaître et la température du liquide et de l'éprouvette s'équilibrer. Prendre l'alcoomètre bien nettové, par le cylindre, avec les doigts propres, et en passer la tige avec précaution, entre deux doigts serrant une bande de papier buvard mouillée de lessive de soude caustique. L'alcoomètre étant tenu par son extrémité supérieure, l'immerger dans Téprouvelte en le soutenant ]\x^ç[\x^k ce qu'il flotte seul, et, par petites saccades, le soulever et l'abaisser à plusieurs reprises sur la longueur d'un ou deux degrés de graduation en dessus et en dessous de son point d'affleurement, pour bien en mouiller la tige à l'endroit
Si
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J. PosT. - Analyse chimique, a* édit. fr., t. II.
où le ménisque doit se l'ormer, et, en même temps, pour équilibrer aussi la température du liquida autour de Tinstrument; l'abandonner à luimême en l'empêchant de toucher les parois de l'épronvetle, et, lorsqu'il est bien immobilisé, lire le de^ré en dessous du ménisque, suivant U ligne DK{Hff. =46).
Faire deux lectures pour éviter toute erreur et en prendre noie. Plonger le thermomètre immédiatement après, et en lire le den^ré lorsque la colonne de mercure est bien fixe. Il est préférable de ne pas plonger li' thermomètre en même temps que l'alcoomètre dans Téprouvette, & moins qu'elle ne soit d'un très grand diamètre ; les ménisques qui se forment contre les parois de l'éprouvette, autour de la tige de lalcoomitre et autour du thermomètre, se contrarient niutuellemeot et peuvent, par leur action, influencer les indications de l'alcoomètre. Il vaudrait
Fig. 3i^■— BaUcrie d'alumbics DDJardîn.
mieux, à lu rigueur, prendre la température avant et après la lectuiv Je l'alcoomètre et ensuite la moyenne des deux lectures.
Faire la correction sur la table et diviser par deux le degré obtenu, si l'on a versé deux carafes de liquide dans la chaudière, pour nm recueillir qu'une seule.
Lorsqu'on a A essayer des liquides tK's alcooliques (vins capiteux, eau^ide vie, liqueurs, etc.), on ne verse dans la chaudière que loo cm* de liquide mesurés dans une fiole jaujjée et on rince avec deux fioles d'eau qu'on verse èf^alemcnt dans la chaudiùre. On distille aoo cm' et on multiplie par a les résultats obtenus.
Pour les laboratoires qui ont de nombreux dosages d'alcool par distillation à elTciluer, il existe des batteries d'alambics permettant d'eflecluer quatre opérations à la Fols. La ligure 247 représente un de ces appareils ;
soD mode d'emploi est identique à celui de Tappareil simple que nous avons décrit.
A côté de la méthode de dosage de Talcool par distillation (méthode officielle], on a proposé un certain nombre d'appareils permettant un dosage approché, mais rapide et basé sur Tobservation du point d'ébullition (ébullioscopes de Tadarib S de Malligand et Vidal, ébuUiomètre de Sallbron), de la dilatation (dilatomètre de Silbbrmann *), de la tensioo de vapeur (vaporimètre de Geisslbr '), de la capillarité (liquométre de MuscuLUs, Valson et Gargbrie) et de la tension superficielle (pipette compte goutte de Duclaux et Sallbron) des liquides alcooliques.
Les seuls appareils employés dans les transactions commerciales sont l'ébullioscope de Malligand et l'ébulliomètre de Sallbron.
Fig. a48. — Ebullioscope Malligand et Vidal.
Nous donnons ci-dessous la description et le mode d'emploi de*^ces deux appareils :
Ebullioscope de Malligand et Vidal *. — Il repose sur le principe que les mélanges d'alcool et d'eau entrent en ébullition à une température plus basse que feau pure. Cet appareil se compose d'une bouillotte (fig. 248) destinée à recevoir le vin à essayer et chauffée au moyen d'un thermo-siphon ; celui-ci consiste en un anneau métallique creux, qui reçoit la chaleur de la lampe à alcool, placée sous la cheminée, et dans lequel circule le vin. Un thermomètre, coudé horizontalement, plonge dans la bouillotte ; la portion horizontale indique les degrés alcooliques compris entre zéro et a5 degrés. Ces degrés sont inscrits sur une règle parallèle à la tige, et qui est appliquée à glissement contre la règle principale servant de support au thermomètre. Cette disposition est due à ce que, le zéro alcoométrique correspondant au degré d'ébullition
» Voir R. Wagnfr et L. Gautier, Nouveau Traité de chimie industrielle.
* Voir BoLL£T, Manuel d' Estai», a« édition française, p. 85i.
• Id., p. 85a.
^ Comptes rendus, t. XXX, p. 11 14. ^
de l'eau, il faut, chaque fois que le baromètre varie, ramener à ce poiot le zéro alcoométrique. Le curseur sert pour aider à accorder le poiotd'ébullition de Teau ou des liquides alcooliques avec les degrés marqués sur la rcg'Iette ; Tappareil possède un réfrigérant composé de deux tubes concentriques, dont l'intérieur traverse le couvercle et vient s'ouvrir en bec de fliite à la partie supérieure ; dans l'intervalle compris entre les deux tubes, on verse de l'eau pour produire la condensation des vapeurs dég'agées par le vin contenu dans la bouillotte, où elles retombent à Tctat liquide; à Taide de cette disposition, la teneur en alcool de la bière essayée reste la même pendant le temps nécessaire pour l'observation du point d'ébullition.
Voici maintenant comment on se sert de Tappareil : on verse dans la bouillotte de l'eau ordinaire jusqu'au niveau marqué intérieurement par un trait ; on met le couvercle en place avec le thermomètre et le réfrigérant, rempli d*eau froide et on allume la lampe. L'eau entre en ébuUition au bout de dix minutes. On amène alors le curseur au droit du point où s'est arrêté le mercure en vérifiant si ce point reste stable. On fait alors glisser la réglette de manière à faire correspondre la ligne marquée zéro avec le point d'ébullition et on la fixe solidement à l'aide de l'écrou. On démonte ensuite l'appareil, on vide la bouillotte, on la rince avec le vin à essayer et ensuite on la remplit de ce liquide jusqu*au niveau, puis on procède comme précédemment, sans toucher à la réglette. Lorsque l'ébullition a lieu, on ramène le curseur au point où le mercure s'est arrêté dans le thermomètre ; on lit le chiffre correspondant au curseur et on a ainsi la richesse alcoolique centésimale du vin soumis à l'essai. L'opération dure de a5 à 3o minutes et n'exige que loo cm' de liquide.
Lorsqu'on veut essayer des vins très colorés oii faiblement liquoreux, il faut les couper d'eau par moitié et doubler le résultat. Pour les vins de liqueur, il faut couper par quart et quadrupler le résultat.
Ebulliomètre de Sallbron perfectionné par Dujardin. — Cet appareil repose sur le même principe que le précédent, mais il élimine les erreurs provenant de la présence des substances qui se trouvent en dissolution dans le liquide alcoolique. Sallkron * a en effet démontré que la principale cause d'erreur de ce procédé est la présence des matières solides dissoutes dans le mélange; il a prouvé, par un grand nombre d'expériences, que les corps dissous dans le vin peuvent fausser les résultats de plus de I o/o et toujours en forçant le degré alcoolique réel du liquide soumis à l'essai. C'est pour cela que Sallbron a imaginé un ebulliomètre qui élimine l'action des sels dissous dans les vins sur leur température d'ébullition et qui, par suite, donne des résultats beaucoup plus précis que les èbullioscopes de Tabarié et de Malligand et Vidal dont les indications sont toujours trop fortes (et ce d'autant plus que le vin est plus riche en alcool et matières extractives), parce que dans ces appareils on ne tient
* Etude sur la température d'ébullition des spiritueux et sur le dosage de Valcool au moyen de Vébullioscope, Paris, 1875; Etude sur l'essai des vins au moytn de Vébal Uoméirc, Paris, 1881.
psacomptedel'action.surlalempËraturc d'ébullilioa du vin, des matières autres que l'eau qu'il renferme.
L'ébulliomètre Sallebon (fi^. i^ç) se compose essentiellement d'une chaudière métallique destinée à recevoir le liquide i essayer et contenue dans l'enveloppe CD qui la protège contre le rayonnement extérieur et augmente la rapidité et la régularité du chauffage. Un réfrigérant EF
Pif.i5o. — EchtlIcébullioTuélrique.
vissé sur le sommet de la chaudière condense les vapeurs alcooliques qui s'élèvent dans le tube l' en maintenant l'uniformité de la température du liquide en ébullition. Enfin, un robinet R sert à vider, après chaque opétion, le liquide coutcnu dans l'appareil. Un thermomètre divisé sur verre par i/to de degrés centigrades est fixé eu mo^co d'un bouchon de caoutchouc dans la tubulure T de la chaudière ; son réservoir plonge au aein du liquide chauflé. Une lampe A alcool Là flamme constante chauffe
le liquide contenu dans la chaudière par l'intermédiaire du bouilleur b. Le mode d'emploi de rébuliiomètre Sallbron-Dujàiidin est le suivant : , lo Détermination de la température cTébullition de teaa, — Verser par la tubulure T dans la chaudière bien rincée à l'eau, la quantité d'eau mesurée au moyen du tube gradué jusqu'au trait eau, soit a5 cm* (cette mesure, pas plus que celle du vin, n'ont besoin d'être très ri g'ou reuses). Placer le thermomètre et allumer la lampe placée sous la cheminée de Tapreil sans mettre d'eau dans le réfrig'érant ; lorsque la vapeur sort par le tube t' et que le mercure du thermomètre reste immobile on lit la tempi'rature d'ébullition de l'eau dans les conditions barométriques où Ton opère.
Le thermomètre de l'ébulliomètre n'indique pas directement la richesse alcoolique du liquide essayé, mais sa température d^ébullition. Pour traduire ces degrés thermométriques en degrés alcooliques, on emploie l'échelle à coulisse représentée par la figure a5o. Cette échelle porte trois graduations différentes ; celle du milieu, tracée sur une réglette mobile, correspond aux degrés centigrades du thermomètre, celle de gauche répond au degré alcoolique si le liquide essayé est un simple mélange d'eau et d'alcool, c'est le degré Malligand commercial, enfin celle de droite représente les richesses alcooliques des vins ordinaires. Pour se servir de la règle, on desserre l'écrou immobilisant la réglette mobile et on déplace celle-ci de façon à placer la température d'ébullition de Teau, déterminée comme il vient d'être dit, en face des zéros des échelles alcoométriques. La règle est alors prête à servir et l'appareil est réglé sans qu'on ait besoin de renouveler le réglage k chaque opération, car les variations barométriques ne se produisent généralement qu'avec une certaine lenteur. Il est en effet évidemment inutile de reprendre la température d'ébullition de l'eau si la pression barométrique n'a pas varié.
2^ Essai des oins, — Enlever le thermomètre, vider la chaudiore par le robinet R, la rincer avec le vin à essayer, souffler par le tube supérieur pour chasser la vapeur d'eau. Verser dans la chaudière une mesure de vin (5o cm'), replacer le thermomètre, remplir d'eau froide le réfriirérant et déterminer la température d'ébullition du vin comme il a été indiqué pour celle de l'eau. En se reportant à la règle ébulliométrique, on lit sur l'échelle ce vins ordinaires », en face de la température ainsi mesurée, la richesse alcoolique du vin essayé. Sur l'échelle de gauche on lit de même le dejr*-ré correspondant de l'ébullioscope Malligand. Dans le cas des vins très alcooliques, il faut les couper dans une proportion connue et multiplier par le même rapport le degré indiqué par l'ébulliomètre'.
8. Détermination de Pextrait sec (Teneur en substances extractives)
[On nomme extrait sec du vin le résidu laissé par ce liquide après expulsion de l'eau et de l'alcool, ainsi que des autres principes volatils
au-dessous de loo*. Les deux tiers de ce résidu fixe sont formés de fiçlycérîne, d'acide succiuique, de tanin, de bitartrate de potassium et de quelques autres sels minéraux, l'autre tiers renferme des matières colorantes, des principes albuminoïdes et des substances entièrement inconnues.
Le poids de l'extrait sec varie avec le cépag'o, le terrain où le vin a été récolté, Tannée de la récolte, Tâg'e de la vig'ne, celui du vin, son mode de fermentation et de conservation. Suivant A. Gautier, les vins rouges français de table de 8 mois à 2 ans 1/2 non plâtrés donnent, par litre, de i3,5 à 25 gr. d'extrait desséché à ioo<> ou 17 à 32,5 gr. d'extrait desséché dans le vide à basse température (voir plus loin) ; mais on peut admettre que les vins généralement consommés à Paris, lesquels sont coupés de 1/3 de vins du Maçonnais, du Cher, de l'Orléanais, du Beaujolais, etc., et de 2/3 de vins du Midi, laissent par litre i8,5 à 19,5 gr. d'extrait séché à ioo<^, s'ils n'ont pas été plâtrés. Pour les vins purs du Midi, la proportion de l'extrait est en moyenne de 17 à 20 gr. par litre^ et les vins très jeunes fournissent généralement i,5 à 3 gr. d'extrait de plus que les vins âgés de plus d*un an. Quand les vins ont été plâtrés avant la fermentation, le poids de l'extrait augmente de 3,5 gr. environ par litre ; le collage diminue un peu (de o,35 gr. environ) la quantité de l'extrait ; dans les vins conservés en fûts, le poids de l'extrait augmente en un an d'environ i à 1,20 gr. ; les vins vinés jusqu'à i5 degrés perdent par litre environ 1,35 gr. d'extrait; enfin, le mutage (arrêt de la fermentation au moyen de l'acide sulfureux, de l'alcool ou de l'acide salicylique) augmente très notablement la proportion de l'extrait L
Méthode de dosage officielle allemande.
«c L'ordonnance du 29 avril 1892 (Reichsgesetzblatt^ pagTO 600) comprend sous le nom d'extrait (teneur totale en matières extractives) les constituants primitivement dissous du vin fermenté privé de son alcool et de son eau.
c Comme le procédé à choisir pour doser l'extrait dépend de la quantité de matières extractives, on calculera d'abord la valeur de x au mojen de la formule suivante :
dans laquelle :
S désigne le poids spécifique du vin (déterminé d'après le n^ i) * ;
S^ désigne le poids spécifique du distillât alcoolique étendu au volume primitif du vin (déterminé d'après le no 2).
« On trouvera le nombre E correspondant à la valeur de x dans la deuxième colonne de la table V (page 601).
« a) Si S est inférieur à 4» on ôffcctuera le dosage définitif de l'extrait de la façon suivante : on place une capsule de platine tarée de 85 mm.
* Voir pa^t 58i.
environ de diamètre, de 20 mm. de profondeur et de 76 cm' de capacité, et pesant environ 20 gr. sur un bain-marie en pleine ébullitioa et on laisse couler dans celte capsule 5o cm' de vins mesurés avec une pipette à la température de i5^ C. Aussitôt que le vin est évaporé à consistance sirupeuse, on place la capsule et le résidu pendant 2 heures 1/2 dans une étuve à double parois entre lesquelles se trouve de Teau en pleine èbullition. On laisse refroidir ensuite dans un dessiccateur et, par une nouvelle pesée, on trouve la teneur exacte en extrait.
« b) Si E est supérieur h 3, mais inférieur à ^7 on laisse couler dans la capsule ci-dessus indiquée une quantité de vin calculée pour ne pas contenir plus de I g-r. 5 d'extrait et on continue comme en à),
(( Calcul en a et b. Si a centimètres cubes de vin contiennent 6 grammes d'extrait, alors 100 cm' de vin contiennent :
b X = 100 X ~ g^rammes d'extrait.
<( c) Si E est ëg'al ou supérieur à 4i ce nombre donne définitivement, la teneur en extrait en g'rammes pour 100 cm' de vin. »
Afin de pouvoir apprécier un vin qui, d*aprés sa dénomination, provient d'un vin^noble indigène, au moyen des indications de l'ordonnance du 29 avril 1892 et afin de déterminer la teneur en extrait du vin fermenté (n^ 3, § 1)1 il faudra tenir compte des résultats trouvés au dosage du sucre (n^ 10). Si la teneur en sucre dépasse o gr. i pour 100 cm* de vin, on déduira Texcès de la teneur en extrait trouvée d'après 3a, 36 ou 3c. La diiïércncc représente la teneur en extrait du vin fermenté.
Les méthodes qui viennent d'être décrites ont pour but le dosage des constituants non volatils du vin. On emploiera pour les vins pauvres en extrait (jusqu'à 4 0/0) la méthode directe (a et b) et pour les vins riches en extrait la méthode indirecte (c). A côté du sens généralement employé du mot c extrait », c'est-à-dire la somme totale des substances non volatiles, sucre compris, les prescriptions parlent aussi de l'extrait au sens de l'ordonnance allemande du 29 avril 1892 concernant la teneur minima des vins sucrés en substances extractives. Cette dernière ordonnance comprend comme extrait la quantité de substances que Ton obtient en déduisant, de la teneur totale en extrait, la quantité de sucre excédant o gr. i par 100 cm^ Cette deuxième disposition est nécessaire, car il n'est pas indiqué expressément dans l'ordonnance que les matières extractives ne comprennent pas le sucre bien que dans la fixation des chiffres limites OQ ait toujours eu en vue l'extrait de vins complètement fermentes. Cette définition plus précise du mot c extrait » a été introduite dans l'ordonnance publiée à la suite de la nouvelle loi sur les vins (loi allemande du 2 juillet 1901). Les vins rouges de coupage favorisés par le§ 180 du tarif douanier doivent contenir au moins 2 gr. 8 d'extrait dans 100 cm'. Ce tarif douanier comprend sous le nom d'extrait la teneur en extrait diminuée de la quantité de sucre excédant 0 gr. 25 par 100 cm* (voir au dosage do TalcooL p. 584).
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Il n'est g-uère possible d'établir une séparation netle entre les substances volatiles et les substances fixes du vin. La volatilité de la glycérine et Toxydabilité des substances extractives au contact de Tair soulèvent cer* taines difficultés dans le dosage direct de l'extrait. Dans le dosage indirect, la présence de quantités notables d'acides volatils peut provoquer des erreurs. Dans chaque cas le résultat du dosage de Textrait dépend essentiellement du choix de la méthode, notamment du mode de dessiccation et de la durée de celle-ci dans le cas du dosage direct. Les métho* des décrites sont par suite purement conventionnelles et leur résultat dépendra complètement de l'exécution scrupuleuse de la méthode décrite.
Considérant que les prescriptions officielles allemandes ne décrivent pas d'une façon suffisamment détaillée le procédé de dosage direct de l'extrait et que en précisant certains points on conduirait plus silrement à des résultats concordants, la commission statistique allemande des vins a, sur la proposition de Môslinger, adopté les compléments suivants *, qui depuis lors sont appliqués d'une façon générale dans tous les laboratoires.
Les ouvertures du bain-marie porté à une vive ébullition doivent avoir 6o mm. L'évaporation jusqu'à consistance sirupeuse dure environ 4o minutes. Au bout de ce temps on observe sans discontinuer les progrés de révaporation et on cherche, aussitôt que le vin coule difficilement
ZeiUchr. f. anal. Chemie, 36, 4'3.
à renouveler fréquemmeDl la surface au contact de l'air eu inclinant souvent la capsule dans toutes les directions. La fia de l'évaporatioa est atteinte lorsque le liquide ne se déplace plus dt's qu'un incline la capsule mais seulement au bout d'un petit instant en donnant une goutte qui coule lentement et lorsque par refroidissement il semble pour ainsi dire solide. On sèche alors la capsule extérieurement et on la place daos l'un des compartiments d'une ëtuve dont le construction est décrite plus loin. Après un chauilage de deux heures et demie pendant lesquelles l'état de l'eau ne doit pas changer et les compartiments doivent rester fermés on enlève la capsule aussi rapidement que possible, ou la couvre d'une plaque de verre et on la pèse au.ssitôt après refroidissemeat dans le dessiccateur. L'étuve (flfç. 25i) doit remplir les conditions suivantes : les compartiments
Fig. a5i. — EluTC de Hûslioger pour le douce de l'extrait.
doivent avoir la cm. de largeur et de profondeur et 5 cm . de hauteur, ils doivent être compli^lement immérités dans l'eau, diins ce but l'étuve sera munie d'un appareil A niveau constant. Les portes sont recouvertes d'amiant<' sur k'ur face intérieure et sont percées de deux raofj^ëes hori' zontalcs de trois Irous de 2 mm. placées l'une en bas l'autre en haut de la porte. Pour protéger les portes contre les gaz de combustion on a adapté sur toute la longueur de l'étuve une plaque de tôle protectrice d'environ 45 mm. de large . Les capsules seroJit supportées par un trépied d'environ I cm. de hauteur.
En ce qui concerne le dosage indirectdel'exlraitaumojen de la détermination du poids spéclhque du vin désalcoolisé on a recommandëde différents câtés l'emploi de la table de Hai.enki^-Muslinukii. Il est évident que les restrictions faites à la page 565, au sujet de l'exactitude de cette table
608 CUAI*ITfiB XXVI
s'appliquent encore ici. De plus il faut encore remarquer à propos de l'analyse du vin, que cette table a été établie pour des extraits de moûts et non pour des extraits de vins qui contiennent de la glycérine et présentent quelques autres particularités. Un autre inconvénient s'oppose aussi à l'emploi de la table deHALENKE-MôsLiNCBR : elle ne commence qu*Â la densité de i,o5o et nécessiterait par suite une prolong'ation pour tous les vins contenant moins de i3 g'r. d'extrait. Le prolong'ement effectué par extrapolation parFaESÉNius * n'est qu'un expédient contre lequel on peut faire beaucoup de restrictions. Le poids spécifique de l'extrait des vins à faible teneur en substances cxtractives est sans aucun doute différent de celui des vins riches en extrait. Il est donc absolument faux d'appliquer aux vins pauvres en extrait les constantes obtenues pour les moâts Hches en sucre et en matières extractives, c'est d'ailleurs complètement opposé au principe de la table de Moslincer. L'impossibilité, avec une constance pour le poids spécifique de l'extrait de tous les moills et de tous les vins, de tenir compte des conditions si variables dans les moâts et les vins, résulte déjà de ce que la table sacchari métrique de Halexi^-Môsliicgrr donne des résultats qui comparées à ceux de la méthode directe sont trop faibles pour les vins riches en sucre et en extrait et trop forts pour les vins riches en acides et en substances extractives mais ne contenant pas de sucre. Pour toutes ces raisons il est préférable de conserver la table officielle pour la détermination de l'extrait, table basée sur la densité des solutions de saccharose, étant donné surtout que son emploi est obligatoire pour toutes les analyses officielles de vins. S'il est prouvé, comme Bartu Tadmet ^, que la table sacchari métrique est basée sur une substance trop lourde pour qu'on puisse l'appliquer au vin, (par suite du poids spécifique plus faible du mélange du sucre réducteur, d'acides, etc., existant dans les vins doux), on obtient pour ces vins, une teneur en extrait trop élevée en se servant de la table sacchari métrique. La table de Halenke-Môslingbr convient alors mieux aux vins doux et elle peut donner, pour certains vins, des résultats un peu moins inexacts. Cependant, malgré cet avantage, toutes les restrictions mentionnées plus haut subsistent toujours et dans le cas de méthodes purement conventionnelles comme ici, il faut s'efforcer surtout d'arriver à l'unification du procédé.
Les teneurs en extrait (jusqu'à 4 gr.) trouvées par la méthode directe diffèrent, en général, plus ou moins des valeurs trouvées pour E par la méthode officielle. Il est cependant très rare de trouver directement des teneurs un peu plus élevées ; ce cas ne se présentera guère que pour les vins très mouillés et très pauvres en matières extractives. En général, les teneurs en extrait déterminées directement seront plus faibles, et pour les vins contenant i gr. 6 à i gr, 8 d'extrait la différence atteindra très fréquemment o gr. o8 à o gr. 12. Mais dos différences encore plus grandes
* Analyse de» Weines, p. aoO.
* Forèchunffiberichte Ûber Lebensmittel a. ê.w., 4} ^tfô.
ne sont pas rares surtout dans le cas des vins naturels riches en acide et en matières minérales, la méthode indirecte peut alors donner des résultats plus élevés de o g'r. 3 et même plus. Ces différences sont trop gprandes pour pouvoir être attribuées à des erreurs de la méthode directe ou à des inexactitudes dans la détermination des poids spécifiques, elles sont plutôt dues à la composition variable de l'extrait et à Tinfluence différente des constituants de Textrait sur le poids spécifique de la solution des matières extractives (vin désalcooliséj. Comme les différences sont particulièrement grandes pour les teneurs élevées il faut admettre que les substances extractives de ces vins, surtout les acides, les substances minérales, etc , donnent à la solution une densité plus élevée que ne le ferait une quantité égpa le de saccharose. Les avis sont très partag'és quant à Texactitude du dosage direct de l'extrait, notamment lorsqu'il s'ag'it de vins dont la teneur en extrait est voisine de la limite supérieure lég-ale (i gr. 6) pour la teneur en extrait des vins sucrés. On peut naturellement attribuer beaucoup des différences constatées à la non -observation des prescriptions indiquées pour le dosage de l'extrait, qui bien que n'étant pas absolument oblig-atoires devraient être suivies exactement, aussi bien dans l'intérêt du commerce des vins que dans celui de l'autorité de la chimie analytique. Cependant même en suivant exactement les prescriptions, l'auteur a déjà constaté assez fréquemment des différences supérieures à o gr. oi malg'ré tous les soins apportés dans le dosage. En tous cas, des différences supérieures à o gr. o2 sont inadmissibles.
Méthode officielle française.
[Oq a vu précédemment les nombreuses causes d'erreur que comporte le dosag-e direct par évaporation de l'extrait sec des vins, on n'est pas encore bien d'accord en France sur la méthode officielle qu'il convient d'adopter définitivement pour doser l'extrait sec des vins. Les lois des a5 juillet i8g4» 19 avril et i3 juin 1898, relatives à la répression du mouillage et du vinage des vins ont été appliquées en dosant l'extrait par le procédé à 100**, en évaporant 20 cm* de vin pendant six heures dans une capsule de 55 0/0 de diamètre et 3o 0/0 de hauteur. La méthode officielle du 22 janvier 1907 supprime ce procédé et le remplace par le dosage par le vide. Enfin le 22 avril 1908, cette dernière méthode était indiquée comme suit :
« Dans une capsule cylindrique de verre à fond bien plat et à bord rodés, mesurant 70 mm. de diamètre sur 26 mm. de hauteur, on fait couler au moyen d'une pipette à deux traits, 5 cm* de vin. On place la ou les capsules dans une cloche à vide, dans une position bien horizontale. Dans la cloche on met un vase cylindrique à fond plat ayant une surface au moins double de celle de la ou les capsules et dans lequel on met de l'acide sulfurique à 60° Baume sur une hauteur de 6 à 7 mm. On fait le vide dans la cloche et on abandonne le tout pendant quatre jours à une température voisine de i5®. On pèse alors l'extrait après avoir recouvert
J. PosT. — Analyse chimique, a* édit. fr., t. II. 4o
la capsule d'une plaque de verre trouée. Ou déduit du poids trouvé le poids d'extrait par litre de vin. »
Analyse des vins ordinaires : Extrait sec à loo*.
fl On verse 20 cm' de vin mesurés au moyen d'une pipette jaug^ dans une capsule de platine de forme cylindrique et à fond plat \ mesurant 55 mm. de diamètre *, sur 25 mm. de hauteur.
a On place la capsule sur un bain-roarie dont le couvercle est bien horizontal et percé d'ouvertures circulaires mesurant 5o mm. de diamètre '. Les capsules sont posées de manière à obturer les ouvertures. On a soin de fermer au moyen d'un couvercle les ouvertures non utilisées. L^échappement de vapeur se fait soit par le joint du couvercle, si celui-ci n'est que posé sur le bain-maric, soit au moyen d'un petit tuyau de dégage ment étroit et lon^ et fixe au centre du couvercle, si celui-ci est joint au corps du bain-marie.
(( La dislance entre le couvercle et le niveau de l'eau du bain-marie doit être de 5 à 6 centimètres.
« Le bain-marie est porté à l'ébullition quand on y pose la capsule, et Tébullition est maintenue pendant six heures consécutives. Au bout de ce temps, on retire la capsule, on en essuie soig^neusement le fond, on la laisse refroidir dans un exsiccateur et on la pèse. »
MM. A. Gautier et Magnibr de la Source ont déterminé expérimentalement le rapport qui existe entre les résultats obtenus par le procédé à l'aide du vide et celui à 100*. Ils ont fixé à 1,274 le chiffre par lequel il faut multiplier l'extrait sec obtenu à 100* pour connaître le poids du môme extrait fourni par évaporation dans le vide. Réciproquement il faudra multiplier par 0,785 le poids de l'extrait sec desséché dans le vide pour trouver celui qu'on obtiendrait à la température de 100* *.
Procédé A. Gautier et L. Magnibr de la Source '. — Ces chimistes effectuent Tévaporation à basse température en présence d'acide sulfurique et d'anhydride phosphorique afin de supprimer les incertitudes auxquelles peut conduire la détermination directe du poids de l'extrait sec par évaporation à 100°, incertitudes dues aux causes signalées précédemment.
M. Magnibr de la Sourcb considère l'extrait comme sec, c'est-à-dire privé d'alcool et d'eau, lorsque les variations de son poids sont devenues à peu près insensibles et ne dépassent pas o gr. 001 pour deux pesées faites à un intervalle de 24 heures.
^ Cette recommaDdalioD étant importante, on aura soin, lors du nettoyage des capsules, de frotter le fond en l'appuyant sur une surface plane et résistante.
* On peut utiliser des capsules d'un autre diamètre, à condition qu'elles soient de même forme et que le volume du vin employé soit tel que la hauteur da liquide soit sensiblement pareille (8 à 10 mm.).
s Ou d'un diamètre inférieur d'environ 5 mm. à celui des capsules, si celles-cî n'ont pas la dimension indiquée plus haut.
* Gavtier, Sophistication des vins, i884> p. 55.
^ Magkier de la Touche, Composition et analyse des vins, I881, p. 38; Buli, Suc. Chimique, t, XXVI, p. 488, 1876,
Dosage indirect. — Œnobaromèire Houdart. — Les procédés directs décrits précédemment sont uo peu minutieux et leur exécution demande un temps assez long. Dans les transactions commerciales il est intéressant de doser approximativement mais très rapidement l'extrait sec du vin. Dans ce but, Houdart ' a imagfiné de se servir de l'aréomètre. En effet, si l'on connaît :
I* La richesse alcoolique d'un vin ;
2* Sa densité ;
3* La densité de son extrait sec ; on peut calculer facilement sa teneur en extrait sec.
Dans le but d'appliquer cette méthode Houdart a déterminé expérimentalement la densité moyenne de l'extrait sec des vins, il a trouvé i,g4* En faisant le calcul de la teneur en extrait en admettant ce chiffre on trouve en gprammes par litre :
D' étant la densité d'un mélangée d'eau et d'alcool de même richesse alcoolique que le vin essayé et D la densité du vin à 15^.
Afin d'éviter les calculs Houdart a donné une table au moyen de laquelle on a directement la valeur de p pour les différents deg'rés œnobarométriqbes et alcooliques des vins, lia, en outre, donné une autre table indiquant les corrections à effectuer à l'indication de Toenobaromètre lorsque la tem pérature à laquelle l'opération est effectuée est différente de i5*.
L'œnobaro mètre proprement dit est un densimètre spécial dont l'échelle comprend 16^ divisés chacun en cinquième; le deg^ré i correspond à la densité 0,987, le de|$^ré 16 à la densité 1,002, chiffres qui représentent les limites extrêmes des densités de nos vins de table.
Voici maintenant le mode d'emploi de l'appareil :
I* Plonger l'œnobaromètre dans le vin contenu dans une éprouvette assez large pour qu*il flotte librement. Faire la lecture au sommet du ménisque lorsque le densimètre est immobilisé;
2® Prendre avec un thermomètre la température du vin et effectuer à l'aide de la table VI la correction correspondante à l'indication de l'œnobaromètre ;
3* Doser l'alcool soit par distillation, soit à l'aide de l'ébuUioscope ou mieux de Tébulliomètre Sallbron ;
4® Connaissant la densité corrigée et la richesse alcoolique, la table VII donne directement la teneur d'extrait sec en grammes par litre.
D'après Gh. Bardy, la différence entre l'extrait sec déterminé ainsi et celui fourni par dessiccation à l'étuve ne dépasse pas o gr. 67 par litre.
Extracto-œnomèire Dujardin. — Pour doser l'extrait sec des vins par la méthode aréométrique que nous venons de décrire, M. Dujardin a établi un densimètre à très large graduation qu'il a nommé Extracto-oenomètre. Cet instrument est accompagné de tables extrêmement dévelop-
* Méthode œnobarométrique pour do$er l'extrait sec des vins, 2* édit., Paris, 1882.
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pées évitant égcalement tout calcul à rexpérimentateur. Son mode d^emploi est analog'ue à celui de l'œnobaromètre, la lecture a lieu également au sommet du ménisque.
Pour simplifier et réduire à leur plus simple expression ses tables extracto-œnométriques, Dujardin a eu l'ingénieuse idée de les remplacer par un disque extracto-œnométrique dont la reproduction ci-cootre fait immédiatement comprendre le fonctionnement (fig. a5a). En effet, pour s'en servir il suffit de tourner le cadran mobile (degré alcool) de façoQ à amener le trait rouge gravé prés de la flèche, en face de la densité corrigée trouvée à i*extracto-œnomètre, on lit en face de la division correspon-
Dosage des substances minérales (Cendres
Méthode officielle allemande.
« Si le vin contient moins de 4 gi*- d'extrait pour 100 cm^, on calcine avec précaution Textrait obtenu d*après 3a ou 36, sur une petite flamme que l'on déplace sous la capsule de platine. Le charbon formé est écrase avec un gros fil de platine et on le lave à plusieurs reprises avec de l'eau chaude ; la solution obtenue est filtrée sur un petit filtre dont le poids des
cendres est faible et connu. Lorsque le charbon est complètement épuisé on introduit le filtre dans une capsule de platine, on sèche et on incinère complètement. Lorsque les cendres sont devenues blanches, on transvase le liquide filtré dans la capsule de platine, on évapore à sec, on humecte le résidu dans une solution de carbonate d'ammoniaque, on calcine faible ment, on laisse refroidir dans le dessiccateur et on pèse.
« Si le vin contient 4 gr. ou plus d'extrait pour loo cm' on évapore 25 cm' de vin dans une capsule de platine spacieuse et on calcine le résidu avec beaucoup de précaution ; le charbon fortement boursoufflé est traité ensuite comme il est indiqué plus haut.
« Calcul, — Si a centimètres cubes de vin contiennent b grammes de
b substances minérales, loo cm* devin contiennent a? = loo x " grammes
de substances minérales. »
Le dosage officiel des cendres par le procédé de lévigation facilite beaucoup la combustion du charbon, car par le lavage on élimine la majeure partie du carbonate de potassium et on empêche ainsi Tenrobement du charbon par les sels. En outre, cette méthode empêche la calci nation du charbon en présence de carbonate de potassium et évite aussi l'erreur provenant de la réduction du carbonate par le charbon et de la volatilisation du potassium mis en liberté. Cependant même par cette méthode on n^obtient des résultats très exacts que si Ton évite toujours une forte calcination des cendres (par exemple, pour éviter les pertes de chlorure de de sodium). Par contre, on n*a pas encore insisté suffisamment sur le fait que le poids de cendres du vin, surtout si ces derniers sont riches en carbonate de potasse, dépend beaucoup de la rapidité de la pesée, car le carbonate de potasse très finement divisé absorbe rapidement Thumidité . Pour obtenir des résultats exacts il faut donc effectuer une double pesée de la façon suivante : après la première pesée on calcine doucement une seconde fois et après refroidissement on effectue une nouvelle pesée qui peut être alors très rapide puisque Ton connaît sensiblement le poids et qu'il n*j a plus à vérifier que les milligrammes.
En général, l'emploi du carbonate d'ammoniaque n*a pas d'influence sensible sur les résultats.
Le procédé consistant à faire fermenter le sucre des moûts avant le dosage des matières minérales (voir p. 565) est également très recommandable pour tous les vins qui contiennent beaucoup de sucre, mais il faudra préalablement éliminer l'alcool (Evaporer dans une fiole d'EnLBN- MBYBR jusqu'à la moitié ou au tiers ; ramener au volume primitif avec de l'eau distillée afin que la teneur en sucre ne dépasse pas i6 à i8 o/o; pour les vins doux très concentrés il faudra donc étendre au double volume ou plus car la fermentation a lieu plus rapidement et plus complètement dans les solutions peu concentrées; ensemencer avec de la levure pure ; laisser fermenter à 2o-25®). On incinérera le contenu entier de la fiole, y compris la levure, les dépôts de tartre, etc. Dans ces conditions on pourra incinérer facilement et sans perte le résidu fourni par 5o
OU loo cm) de vin. Au sujet de la détermination de l'alcalinité des cendres, voir au n* i4.
Méthode officielle française,
[Dans une capsule de platine à fond plat et de 7 cm. de diamètre, 00 évapore 25 ou 5o cm* de vin. On chauffe le résidu à une température modérée environ une demi-heure sur une plaque de terre réfractaire L'extrait est ainsi carbonisé entièrement et n'émet plus de vapeurs. On place alors la capsule dans le moufle, qui ne doit être porté qu'au roug'e naissant ; quand l'incinération est complète, on laisse refroidir la capsule dans un exsiccatcur et on pèse rapidement. Si l'incinération ne s'efTectae pas facilement, on laisse refroidir la capsule, on humecte les cendres encore charbonneuses avec quelques centimètres cubes d'eau, on dessèche et on chauffe à nouveau au rouge naissant. On répète au besoin cette opération jusqu'à disparition de tout résidu charbonneux ».
Dosage de l'acide sulfurique et du sulfate de potasse
Méthode officielle allemande,
« Dans un g^obelet de verre, on acidulera 5o cm' de vin avec de l'acide chlorhydrique et on chauffera sur une toile métallique jusqu'au commencement d'ébullitiou ; on ajoutera alors une solution chaude lie chlorure de baryum (i partie de chlorure de barjum cristallisé pour 10 parties d'eau distillée) jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. On laisse ce dernier se déposer et, en ajoutant une g'outte de chlorure de harvum dans la solution claire qui est audessus du précipité, on vérifie que ia précipitation de l'acide sulfurique est complète. On porte encore le tout à Tébuliition, ou laisse reposer six heures dans un endroit chaud, on verse le liquide sur un filtre dont le poids des cendres est connu, on lave à plusieurs reprises avec de l'eau chaude, le précipité restant dans le g'obelet de verre, on jette le précipité sur le filtre et on le lave avec de l'eau chaude jusqu'à ce que le filtrat ne trouble plus le nitrate d'argent. On sèche le filtre et le précipité, que l'on calcine et incinère dans un creuset de platine ; on humecte le contenu du creuset avec un peu d'acide sulfurique, on évapore ce dernier, on calcine faiblement et on pèse après avoir laissé refroidir dans le dessiccateur.
« Calcul, — Si 5o cm' de vin ont donné a gr, de sulfate de baryte, 100 cm' de vin contiennent :
x= 0,686g X açr. d'acide sulfurique (80*).
« Ces X gr, d'acide sulfurique (SO^) contenus dans 100 cm' de vin correspondent à :
y 8= i4>9^8 X ^ S^' d^ sulfate de potassium (K'SO*; dans i litre de vin. »
Si la teneur en acide sulfurique est faible, il sera préférable d'employer 100 cm' de vin. Dans le cas des vins normaux, une addition de i cm' de la solution de chlorure de baryum dans 200 cm' de vin suffit pour la précipitation ; pour les vins fortement plâtrés, il en faut jusqu'à 5 cm*. Le dosag'ede Tacide sulfurique dans les vins présente des difficultés spéciales, car le précipité passe facilement k travers le filtre pendant le lavag'e^ surtout dans le cas des vins mucilagineux. et riches en sucre. Par suite, il faudra veillera n'effectuer la précipitation que dans le vin bouillant et en ajoutant goutte à gpoutte une solution bouillante et étendue de chlorure de baryum. Après la précipitation, on laissera le précipité se déposer pendant six heures au moins sur le bain marie bouillant. On ajoutera le liquide évaporé. La filtration sera effectuée sur un double filtre à sulfate de baryte, et le liquide sera versé presque bouillant. Le filtrat ne commence g'énéralement à passer trouble que lorsque le lavage est presque complètement terminé. Lorsque cela arrivera et pour ne pas avoir à filtrer à nouveau tout le liquide déjà passé on enlèvera ce dernier avant chaque nouveau lavage. L'addition d'une petite quantité d'acide chlorhydrique à l'eau de lavage bouillante empêche le passage du précipité à travers le filtre sans nuire à l'exactitude du dosage. On ne peut pas contrôler de cette façon la fin du lavage au moyen du nitrate d'argent^ mais un opérateur expérimenté sait en général de quelle façon et pendant combien de temps il doit laver le précipité.
[Parmi les éléments minéraux contenus dans le vin, l'acide sulfurique est celui dont le dosage présente le plus d'importance, car il permet de reconnaître si le vin a ou n'a pas été plâtré.
Le vin contient par litre, à l'état normal, de 0,1 og à 0,828 gr. d'acide sulfurique, quantités qui, transformées en sulfate de potassium, représentent 0,194 à 0,583 gr de ce sel.
Méthode officielle française de dosage du suljate de potasse. — Essai approximatif — tOn prépare une solution renfermant par litre : 2 gr. 8o4 de chlorure de baryum cristallisé (correspondant à 2 gr. SO*H*) et 10 cm* d'acide chlorhydrique.
« Dans trois tubes à essai on place 10 cm' de vin et on ajoute dans le premier 5 cm' de liqueur barytique, dans le deuxième 7 cm' 5, et dans le troisième, lo cm'. On agite, on chauffe, puis on filtre.
« Le filtrat limpide est divisé en deux tubes à essai. Dans le premier on ajoute i cm' de solution de chlorure de baryum à 10 0/0 et dans le second i cm* d'acide sulfurique au dixième. On agite et on examine les deux tubes côte à côte ; si l'essai fait avec 5 cm' de solution titrée de chlorure de baryum donne un trouble par SO*H*, c'est que le vin renferme moins de t gr. de sulfate de potasse par litre. On examine alors l'essai fait avec 7 cm' 5 de liqueur barytique. Si SO*H* donne un trouble, la quantité de sulfate de potasse est comprise entre i gr. et 1 gr. 5. Si, au contraire, c'est BaCP qui donne le trouble, c'est que le vin contient plus de 1 gr. 5 de sulfate de potasse par litre, et on fait alors l'essai du troi-
sième tabe, ce qui montre si la quantité de sulfate de potasse est comprise entre i gT. 5 et 3 gr., ou supérieure à a gr.
Dosage. — « 5o cm' de vin additionnés de i cm' d'HCI sont portés à l'ébullition ; on ajoute alors 3 cm' de solution de chlorure de baryam à lo o/o, on fait bouillir pendant quelques inslaats, puis on laisse déposer i chaud pendant quatre à cinq heures. On recueille ensuite le sulfate de
Fig. ihi. — Gypsomètre de SalUroa.
baryte qu'on calciae et qu'on pèse en observant les prescriptions classiques.
a Le poids obtenu X i^.gi donne K'SO' par litre. Le résultat sera indiqué sous la forme : sulfates exprimés eu SO'K*. >
Méthode oolumétrique de Makty '. — Le procédé d'essai approximatif oFBciel n'est pas autre chose qu'une lé^^ére moditication de la méthode de Marty ou de Poggiale, il est donc inutile de décrire de nouveau cette méthode.
Gypsomèlre de J. Sallshom. — L'appareil ou gypsomètre emplojé par SALLKnort et qui a été modJBé par Dujasdin ' se compose essentielle-
> Moniteur $cieitliSane. iS'ii. d. 990.
iréeition appliqué* à l'Œnohjie, pages s4i-*4S.
ment d'une burette à robinet B (fig*. a53) et du récipient R, fermé à sa partie inférieure par un filtre mobile. Ce filtre se détache du récipient au moyen de trois écrous e^ afin que l'on puisse remplacer les deux feuilles de papier de Bbrzblius qui le constituent. On place sous Tentonnoir E, dans lequel se trouve le filtre, un petit verre à expériences Y. La burette, dont les grandes divisions, marquées 1,2, 3, 4» etc., correspondent aux grammes de sulfate de potassium par litre de vin et les petites aux décigrammes, étant remplie jusqu'au zéro avec une solution titrée de chlorure de baryum, on verse dans le récipient R ao cm' du vin à essayer et 20 cm' d*eau distillée, puis on laisse filtrer. Ou tourne alors le robinet de la burette et on fait couler dans le récipient avec le vin, par exemple, 5 petites divisions de la solution bary tique, puis on agite le mélange; on verse ensuite dans le récipient R le mélange d'eau et de vin qui avait déjà été recueilli sous le filtre, en mettant à la place du verre Y qui le contenait un autre verre vide. Quand on a recueilli dans ce dernier une quantité de liquide filtré suffisante (environ 26 à 20 mm. de hauteur), on Tenléve en le remplaçant par un autre verre vide, afin de ne pas perdre de vin, et on y fait tomber en le portant sous la burette (voir la figure), une ou deux gouttes de solution de chlorure de baryum ; si le liquide se trouble, cela indique qu'il renferme encore du sulfate de potassium ; on fait alors couler dans le récipient une nouvelle quantité de liqueur titrée, jusqu'à la division de i gr., on reverse dans le récipient le liquide du premier essai, on lave le verre avec un peu d'eau distillée, qu'on ajoute aussi dans le récipient et l'on agite. Sur le produit d*une nouvelle filtration recueilli dons un nouveau verre bien propre, on vérifie encore une fois l'action d*une goutte de chlorure de baryum, et si le liquide filtré se trouble encore, on continue Popération Jasquà ce que le produit de lajiltration ne se trouble plus par l'addition d'une ou deux gouttes de la liqueur titrée. On lit alors sur la burette la division correspondant au niveau du liquide et cette division représente en grammes et décigrammes la proportion du sulfate de potassium contenu dans un litre du vin soumis à l'essai].
Dosage des acides libres (acidité totale
Méthode officielle allemande.
« On porte 26 cm' de vin jusqu'à commencement d'ébullition et on titre le liquide chaud avec une solution de soude qui sera au moins i/4 normale. Si on emploie une lessive normale, il faut se servir de burettes d*une capacité d'environ 10 cm' permettant d'évaluer i/ioo de cm*. Le point de saturation sera déterminé en déposant une goutte de liquide sur du papier de tournesol violet sensible ; ce point est atteint lorsqu'une goutte déposée sur le papier de tournesol sec ne le rougit plus. Les acides libres sont calculés en acide tartrique.
c Calcul. — Si pour la saturation de 25 cm' de vin il a fallu a cm' de
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soude 1/4 normale, 100 cm" de vin coQtieoneat : x = 0,075 X "g''"d'acides libres (acîdilè lotale), calculés en acide Urlrique.
« Eu employant de la soude \/'i normale, la formule devient : X = 0,1 X <ï ff""- d'acides libres (acidité totale), calcules ea acide tartrique. >
Le chaufTa^e du vin a d'abord pour but de chasser l'acide carbonique . Pour arriver à ce résultat, il faut aller jusqu'au commencement de l'ébullilioD, mais d'un aulre cdté un chauflat^e trop prolongé causerait des erreurs encore plus grandes, car l'acide acétique pourrait se volatiliser. En outre, le titra§;e du vin chaud fournil une réaction plus nette aiasi que Halenkk el MosLiNGEH ont été les premiers à l'indiquer'. On ne commence à faire des touches que lorsque le chang'emcnt de coloration du vin lui-
même indique que l'on approche du point de siituration. D'apri's l'auteur, le papier de tournesol hleu violet bien préparé donne des résullats aussi nets que le papier k l'aïollthmine [maliéie colorante extraite du lournesolj qui a été tr^s préconisé de différents côtés. Il est toujours d'uoe importance capitale dcmplover une lessive exempte d'acide carbonique, de déterminer toujours de la même façon la réaction Ruale et d'opérer, pour le tilraju^e de la lessive, de la même façon que pour le dosaj^e de l'acidité. Le meilleur procédé pour ohtenir des résultais constants est de contrôler conlinuellement le travail en titrant dans des quantités pesés d'acide pur. Ce titrajfe sera effectué très avantarreusement avec du bilartrate de potasse purifié par cristallisation, finement pulvérisé et séché k. 100° (poids moléculaire : 188, a ; on en dissout a gr. dans un gobelet de verre,
' Zeiltcbr. f. anil, Cbtm., 34. 177 : on Iroiivera égilcaiFnt là drs commuairatioDi ditaillcrs sur fc dosage de l'aciditd du vin.
VIN 62f
OQ ajoute avec une burette la quantité de lessive de soude approximativement nécessaire à la saturation, puis on chauffe et on achève le titrag'e. 2 gr. de bitartrate nécessitent 81,9 cm* de lessive alcaline i/3 normale).
Il faut beaucoup de soin pour reconnaître la fin du titrage dans le cas des vins rouges très colorés, car leur couleur passe au bleu-noir foncé quand on approche du point de saturation.
Méthode officielle Jrançaise.
« On peut employer Tun des trois procédés suivants :
« 1^ On mesure 5 cm' de vin au moven d'une pipette k deux traits ; on les place dans un verre à fond plat de 7 cm. de diamètre ; on amène à 80 degrés environ on plaçant pendant un instant sur le bain-marie, de manière à chasser CO^, on laisse refroidir et on ajoute 5 gouttes de solution alcoolique de phénolphtaléine à i 0/0, puis ou verse de la soude N/20 placée dans une burette. On a soin de placer le vase de verre au-dessus d'une feuille de papier blanc et à une distance de quelques centimètres. En se plaçant en face de la lumière, on saisit très facilement les variations de la couleur du liquide. On verse la soude goutte à goutte et et en agitant. On observe le virage de la couleur du vin qui se produit avant la saturation complète Lorsque celle-ci est terminée, la dernière goutte de soude que Ton ajoute donne une coloration rose qui ne disparaît pas par l'agitation du liquide.
li Soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur alcaline employée : n X 0*49 donne Tacidité, totale exprimée en SO*H* par litre ;
« 2® On se sert, comme indicateur, de papier sensible de tournesol, en procédant par essais à la touche ;
« 3^ Au lieu de liqueur titrée de soude, on emploie l'eau de chaux titrée, sans ajouter d'indicateur; la neutralisation est indiquée par l'apparition d'un trouble et de flocons foncés qui se rassemblent très vite. »
La coloration rose dont il est parlé au premier procédé ne présente jamais franchement cette teinte ; elle est influencée par la couleur prise par la matière colorante du vin sous l'action de la liqueur alcaline.
Ainsi qu'on le remarque, le deuxième procédé est analogue à la méthode allemande avec cette différence toutefois que le titrage a lieu à froid et non à chaud.
Enfin l'emploi d'eau de chaux titrée avait été recommandé par Pasteur *.
La méthode officielle recommande d'opérer sur 5 cm* de vin, c'est un volume bien minime si l'on tient compte des causes d'erreurs qui peuvent se produire.
Pasteur a recommandé d'opérer de préférence sur 10 cm* de liquide et de conduire l'opération de la façon suivante :
* Pasteur, Elades sur le vin, 2« édit., p. 265.
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Dans un g'obelet en verre mince bien ti-ansparent, od Tose lo cm* de vin exactement mesurés, puis on place le vase sous le récipiest de la machine pneumatique, afin de chasser la presque totalité du g&z acide
carbonique que le vin tient en dissolution *. Cela fait, on pose le gobelet sur une feuille de papier blanc et on y verse, à Taide d'une burette graduée, une solution de chaux titrée, comme il a été dit page 621, en ayant soin d*agiter après chaque addition et d'observer attentivement les modifications qui se produisent au sein du liquide ; aussitôt que Ton voit apparaître un nuage floconneux de couleur brune, on arrête l'addition de l'eau de chaux; il ne faut plus alors que quelques gouttes de relle-ci pour que le nuage, prenant plus de consistance, se divise en flocons de couleur foncée, qui nagent au milieu du liquide. Lorsque ce terme est atteint, on lit sur la burette le volume d'eau de chaux employé. On calcule le résultat de l'analyse de la même Fig. 255. — Tube manière que pour le moût, en exprimant l'acidité en
acidimélrique acide Sulfuriquo.
^ * ■ Si, par exemple, il a fallu pour saturer les 10 cm* de
vin, 22 cm' 8 d'eau de chaux, dont 28 cm* = 10 cm' H*SOS le poids par litre d'acide sulfurique équivalent à l'acide neutralisé sera égal à :
c'est-à-dire qu'un litre du vin essayé contient une quantité d'acide équivalente à 4 gi*- 9^ d'acide sulfurique. Le degré d'acidité des vins varie entre i gr. 38 et 8 gr. 1 1 d'acide sulfurique par litre.
Nous avons exposé à propos de l'acidimétrie des moûts tout l'intérêt que présente pour la viticulture et pour le producteur le dosage de l'acidité du jus de raisin au moment de la vendange. Le dosage de l'acidité totale des vins joue également un grand rôle au point de vue chimique et analytique dans la recherche des falsifications (mouillage et vinage); nous en parlerons plus loin.
Afin de faciliter ce dosage, on a proposé toute une série d'acidimètres; nous nous bornerons à décrire celui de Dujardin dont la manipulation est des plus simples.
Tube acidimétrique Dujardin. — Cet appareil (fig. 255) se compose d'un tube gradué portant à la partie inférieure une partie renflée destinée à recevoir le vin et jaugeant 10 cm*. On utilise une liqueur de soude titrée* de telle manière que le nombre de centimètres cubes de réactif versé dans
* Celle précaution est surtout utile quand on a affaire à des vins nouveaux ou à des vins montés, qui sont toujours plus ou moins chargés d'acide carbooiqae (Pas* teur).
* 10 cm' de solution de soude neutralisent xo cm' d*acide sulfurique à 10 ç^r. par litre.
lo cm' du moût ou du vin à essayer représente directement l'acidité totale exprimée en grammes d'acide sulfurique par litre.
Il existe également d'autres appareils utilisant la même liqueur et dont la graduation donne directement l'acidité en grammes d'acide tartrique par litre.
Une échelle est d'ailleurs jointe aux appareils et donne la comparaison entre l'acdité exprimée en acide sulfurique et celle exprimée en acide tartrique.
Quelle que soit la graduation adoptée, le mode d'emploi de l'appareil est le même :
I* Moûts et vins blancs. — Verser du vin dans le tube jusqu'au trait A, ajouter 2 gouttes de phtaléine, puis verser de la soude titrée par petites quantités jusqu'à obtention d'une teinte rose persistante. On lira alors sur le tube tenu verticalement la richesse acide du moût ou du vin exprimée en grammes et décigrammes d'acide sulfurique ou tartrique par litre ;
a* Moûts et vins rouges. — Opérer comme précédemment sans ajouter de phtaléine, car la matière colorante du vin est elle-même un réactif très sensible. Le point de virage est celui où le vin a pris une teinte noire
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Fi^. a56. — Règle acidi métrique de Mathieu.
après avoir passé par les teintes suivantes : carmin, carmin foncé, violet lie de vin.
Règle acidimétrique de Mathieu (fig. 266). — L'acidité du vin ou du moût n'est pas due à un acide unique, mais bien à un grand nombre d'acides : tartrique, malique, succinique, acétique, etc. £n France, l'acidité est généralement exprimée en acide sulfurique, mais on peut désirer le rapporter à un acide difl'érent. Pour cela il suffit de multiplier l'acidité exprimée en acide sulfurique par les facteurs suivants, selon l'acide auquel on veut rapporter l'acidité :
Acide tartrique i,53
Acide citrique i,43
Acide acétique i,a3
Acide malique i,36
Bitartrate de potasse '. • • . 3,83
Pour éviter tout calcul de ce genre, M. Mathieu a fait construire une règle acidimétrique munie d'un curseur et qui donne non seulement les richesses acides désirées, mais aussi la quantité de tartratc neutre de potasse ou de carbonate de chaux nécessaires pour saturer un excès d'acidité lorsque la désacidification est autorisée.
Dosage des acides volatils
Méthode officielle allemande ,
« Oq introduit 5o cm' de vin dans un ballon rond de 200 cm' de capacité et on ferme ce dernier à l'aide d*un bouchon de caoutchouc à deux trous. Dans le premier trou on introduit un tube de verre plongeant jusqu^au fond du ballon, étiré en pointe fine partie à la inférieure et courbé à angle obtus à la partie supérieure ; dans le second trou on introduit un tube muni d*une boule et relié à un réfrigérant de LiEBiG.On recueille les produits de la distillation dans un flacon de 3oo cm* de capacité qui porte un trait limitant 200 cm'. Les acides volatils sont distillés et entraînés à l'aide de vapeur d'eau. Dans ce but on réunit, par un tube de caoutchouc, le tube plongeant jusqu'au fond du ballon avec une fiole munie d'un tube de sûreté et servant à produire un vif courant de vapeur d'eau. On chauiïe le ballon contenant le vin avec une flamme en faisant passer un courant de vapeur d'eau et on s'arrange pour réduire à 25 cm» le volume du vin, à partir de ce moment on règle l'opération de façon à ce que le volume de ce dernier ne chance plus. On arrête la distillation lorsqu'il a passé environ 200 cm' de liquide. On ajoute au distillât de la phtaléine du phénol et on titre les acides au moyen d'une lessive alcaline titrée. Les acides volatils seront calculés en acide acétique (G*H*0*).
« Calcul, — Si pour la saturation des acides volatils provenant de 5o cm' de vin il a fallu a centimètres cubes de soude décinormale, 100 cm' devin contiennent :
X m 0,012 X a grammes d'acides volatils calculés en acide acétique
Les dosages d'acides volatils exécutés dans différents laboratoires d'après la méthode officielle ne concordent souvent pas d'une façon satisfaisante. La cause de ces différences réside peut-être dans le fait que certains points importants au point de vue des résultats ne sont pas suffisamment précisés dans l'instruction. La distillation doit être conduite de façon à ce que le vin soit réduit à 25 cm' peu après le commencement de l'ébullition afin que pendant plus longtemps la vapeur d'eau soit dirigée dans le vin très concentré. Le courant de vapeur d'eau doit être vif. Pour le produire on peut se servir avec avantage du générateur de vapeur décrit par Kulisch (fig. 267), qui peut suffire amplement pour trois dosages simultanés. Le générateur doit être rempli avec de leau distillée et le tube par lequel la vapeur passe dans le vin doit être étiré en pointe. Pour obtenir 200 cm* de distillât il faut environ 45 minutes. Lors du titrage des acides volatils on se rappellera que le distillât contient souvent des quantités notables d'éthers (surtout de l'éther acétique) qui rendent peu sûre la détermination du point de satu-
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ratioD. 11 oe fandra donc pas ajouter toujours de la lessive si la coloralioo rouge de l'indicateur disparaît au bout de quelques temps par suite de la sapouiËcaiioQ des éthers ; on s'arrêtera lorsque la coloration sera uetteraeot rouge et persistera quelques iastaats.
Après le passag;e des 20a cm', le distillât ayant encore une rëactioD acide, on a voulu en déduire que la distillation de 200 cm' n'est pas sufSsaote pour entraîner tous les acides volatils dans le distillât. Celte prétention est injustifiée. Dans le dosage des acides volatils il s'agit de déterminer les acides qui par suite de leur grande volatilité déterminent l'ascesceoce des vins, et en première ligne l'ecidc acétique. Les acides volatils du vin passent en majeure parUe dans les 100 premiers centimètres cubes (environ 80 0/0 et même plus pour les vins très piqués). On peut d'ailleurs aisément se rendre compte, en employant (les quantités connues d'acide acétique, que les quantités d'acide acétique maxime pouvant exister dans le vin passent complètement dans les 200 cm' de distillât.
En employant un courant de vapeur très vif les quantités d'acides contenues dans les derniers 5o cm* du distillât ne correspondent qu'à environ 0,1 A o,a cm' de lessive i/3 normale. Si après avoir obtenu 300 cm' on continue la distillation on obtient, pour la plupart des vins, de nouvelles quantités d'acides (correspondant ào,i-o,2 cm' de levure i/3 normale pour 100 cm' de distillât) qui sont très insignifiantes. Chaque nouvelle distillation en redonnera à peu près les mêmes quantités tant que l'on fera passer de la p. ^5. _ Gini-r»vapeur d'eau à travers le résidu. En général, et si la tcur'de vapeur, distillation a été bien conduite il ne s'agira plus d'acide acétique mais d'acides relativement moins volatils et surtout d'acide lactique.
Depuis que l'on a reconnu d'une Fagon certaine la présence régulière de l'acide lactique dans presque tous les vins, la question de l'influence do cet acide sur le dosage des acides volatils a. sou levé de nombreuses controverses. Il n'est pas doutoux que cet acide est jusqu'à un certain point entraîné par la vapeur d'eau, maïs son entraînement dépend essentiellement des conditions de la distillation. Partbeil * a démontré que l'acide lactique était entraîné par la vapeur d'eau suus pression et on a souveot exagéré l'inHuence do cet acide sur le dosage des acides volatils. On ne peut d'ailleurs se rendre compte de l'influence exercée par cette cause d'erreur sur la méthode officielle qu'en déterminant la volatilité de l'acide lactique dans les conditions exactes de la méthode pres-
■ Zeiltchr. f. angtw. Chem., 10 (1897). Conslructeurs : EKn*HDr et METzaca, succefcseuri. Darmatad .
' Zeiliehr, f. Unten. d. Sahr. a. Geniatm.. 5, io53 (igoi).
J. PosT. — Atutly$e chimique, a* édit. fr. t. H, ii
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crite. Conformément aux résultats de F. Utz ' nous avons trouvé que la quantité d'acide lactique entraîné augmentait avec la teneur de la solution. Pour o gr. 08 d'acide lactique dans 100 cm% ce qui correspond aux vins les plus pauvres en acide lactique, on a trouvé dans les 200 cm* de distillât, obtenus en partant de 5o cm' de solution acide, une quantité d'acide lactique correspondant à o,a cm* de lessive alcaline i/3 normale, pour o gr, 34 une quantité d'acide correspondant à o,4 cm' et pour o gr, 87, ce qui est une teneur très élevée qui n'est jamais atteinte, on a trouvé une quantité d'acide correspondant à i cm* i. Par conséquent, Tiiifluence de faibles quantités d'acide lactique est tout à fait insignifiante et pour des vins très riches en acide lactique elle peut atteindre une valeur correspondant à o gr. o4 d'acide acétique dans 100 cm^ Il faut encore noter que les quantités d acide lactique passées à la distillation dans les cas cités précédemment diminuent rapidement lorsque l'on continue la distillation.
Méthode officielle française.
[Contrairement à ce qui se fait en Allemagne il n'existe pas de dosage direct officiel des acides volatils en France. Les acides volatils sont dosés par différence après avoir déterminé directement les acides fixes comme il est dit plus loin. Voici d'ailleurs le texte officiel français :
Acidité volatile. — < En soustrayant l'acidité fixe de l'acidité totale, on obtient l'acidité volatile.
Acidité volatile libre et combinée. — « Quand le vin renferme uoe grande quantité de cendres et que celles-ci sont riches en carbonates alcalinsy on peut soupçonner que le vin a été partiellement saturé par une substance alcaline. On n'obtient pas alors dans Tessai précédent la totalité des acides volatils. On effectue, dans ce cas, une autre opération dans laquelle on met en liberté ces acides volatils par un excès d'acide tartrique :
c 5 cm' devin placés dans un vase de verre de 7 cm. de diamètre et 25 mm. de hauteur sont additionnés de 5 cm* de solution N/20 d'acide tartrique dans ralcool à 20**. On opère ensuite comme on le fait pour la détermination de l'extrait dans le vide. Sur le résidu on verse 5cm* de solution de soude N/20 (ou si le titre des solutions n'est pas absolument exact, on emploie le volume de soude nécessaire pour neutraliser exactement les 5 cm^ de solution tartrique employés), on opère la dissolution du résidu et on titre comme précédemment; l'acidité ainsi obtenue, défalquée de Tacidité totale, donne l'acidité correspondant aux acides volatils totaux (libres et combinés).
« En opérant ainsi sur des vins normaux, on obtient pour les acides volatils totaux un chiffre un peu plus élevé que pour les acides volatils directs (0,1 à o,3 en plus); mais la différence entre les deux chiffre.s est
» Chem, Ztg.t 29, 363 (1905).
plus considérable dans les vins qui od( été partiellement saturés ou dépiqués. 1
Procédé Roos et Mestrkz&t '. — La méthode consiste à efTectunr une distillation du vin ilans le vide et à doser l'acidité fixe du résidu, et si l'on veut l'acidité volatile, en employant un dispositif spécial pour condenser le distillât. Elle a l'avanlaffe d'être beaucoup plus rapide que le procédé officiel français (la dessiccation de l'extrait dans le vïde dure quatre jours) et même que le procédé officiel allemand, puisque l'opération ne dure que i5 minutes; elle a ét£ adoptée par les laboratoires du Ministère des Finances.
L'appareil se compose d'uo simple ballon de aoo cm' environ à col
FÎ!;. 35S. — Dispositif de Ross el Mestrezat pour le dosage de t'acidité volatile (La It^ure A montre la façon dont sont dUposis les deux lames Ut cuivre destinées à Mutenir tes balloas).
étroit renflé d'une boule et munie d'une tubulure latérale; il est obturé par un boucboa de caoutchouc qui traverse un tube à entonnoir à robinet.
Le ballon baig;De dans l'eau d'une capsule formant bain-marie et se trouve en relation par sa tubulure latérale avec une trompe à vide.
On chauffe le bain-marie au voisinage de l'ébullilion et on introduit dans le matras quelques fragments de ponce lavés aux acides puis à l'eau.
On laisse écouler par le tube à cntonooir ao cm' de vin exactement mesurés; il importe de procéder avec précaution en pinçant dans les
• Congrès de Bordeaux, BttUelin de PAnoc. des Chim. de Sacr. ri D'ut., jaillelaoùt 1907.
premiers instants, entre le pouce et l'index, le caoutchouc reliant le ballon à la trompe a6n d'éviter une ébuUition trop brusque.
On règle ensuite l'aspiration de k trompe avec une pince a vis et l opération se poursuit très régulièrement. . ,. •.
On la pousse jusqu'à ce qu'il ne reste plus que 2 ou 3 cm' de liquide environ- à ce moment, sans rien arrêter, on introduit par le tube à entonnoir ao cm» d'eau (f lavage) qu'on réduit à 5 ou Ôcm» ; on opère encore un second lavage avec ao cm> d'eau et on arrête l'évaporation quand le volume
est réduit à 10 cm* environ. ... , . ,. •
Un simple titrage «cidimétrique à la soude déci normale donne 1 acidité fixe. Par dififérence avec lacidité totale du vin privé d acide carboninue on obtient l'acidité volatile.
Lorsqu'on a un grand nombre de dosages à effectuer on peut employer l'appareil à quatre ballons de la figure aSS. Il est seulement nécessaire d'employer des ballons assez minces et une trompe puissante de façon à maintenir dans les quatre matras une température et une dépression
"^ Po"ur vérifier sous pression réduite et dans les conditions indiquées l'égalité ac. fixe + ac. volât. = acid. totale, on peut employer un appareil plus compliqué pour condenser les acides volatils. Il se compose du ballon précédent auquel font successivement suite un réfrigérant et un flacon desUné à recueillir les produits de la distillation. On fait le vide à l'aide d'une trompe et quand le robinet de communication avec celte dernière est fermé, l'appareil se trouve être absolument clos ; c'est dans ces conditions que s'opère la distillation. .. . , j c > Les résultats donnés par cette méthode sont excellente, les acides fixes ne sont nullement altérés. Même lorsque les vins contiennent de 1 acide lactique il suffit de ne pas pousser la concentration de ao cm de vin au delà de a à 3 cm* pour ne pas avoir d'entraînement de cet acide. Il suffira donc en présence de cet acide de ne pas pousser la distUla ion au delà de 5 cm* pour conserver toute la rigueur des résultate. Cette méthode n a qu'un seul inconvénient, elle nécessite l'emploi d'une trompe que tous les laboratoires ne possèdent pas. MM. Roos et Mestrezat ont tourné la difficulté en étudiant un dispositif spécial où l'air est chassé de 1 appareil nar simple ébullition d'eau introduita dans le ballon.
L'appareil vidé d'air, et le robinet de sortie de vapeur fermé on actionnerait le réfrigérant et le vide se produisant, 1'opéraUon se conUnuerail
*'°m'l SurtÎEMi'mitcurde la station œnologique de Beaune a modifié le p;océdé Gavon pour le dosage de l'acidité volatile et en a fait une méthode simple et rapide destinée surtout aux viticulteurs et négocianU
en vins.
Procédé Pasteur et Gayon, modifié par L. Mathieu . - L appareil se compose d'un ballon muni d'un tube à entonnoir obturé par un boucho» Z ballon est relié par un autre tube à un serpentin réfng^érant desUnc à condenser les produits de la distillation, que l'on reçoit dans une éprou-
vette graduée. On introduit dana le bailoD lo cm' de vin, on le porte k l'éballition de façon ti distiller ^ cm*, on laisse un peu refroidir et on ajoute dao9 le ballon 6 cm' d'eau, on fait bouillir à nouveau et on distille 8 cm*. Ou répèle trois fols uette opération, ce qui Fait quatre distillations successives. On a ainsi distillé en quatre fois 34 cm* qui contiennent les lo/i I de l'acidilè volatile du vin soumis à l'essai. On titre alors au mo^en de soude l'acidité du distillai, on lui ajoute i/io de sa valeur et on l'exprime en {grammes d'acide acétique par litre.
Le dosage complet demande environ 20 minutes; on peut même si l'on
a de nombreux dosa^ifes à effectuer opérer encore plus rapidement en se servant d'un appareil disposé en batterie et permettant de conduire quatre opérations simultanément (fig. a5g).
L'acidité volatile des vins normaux est trf'S variable, mais généralement assez faible, car elle ne représente pas beaucoup plus du i/4 (vins d'AIf^rie) au 1/10 (vins de France de bonne composition) de l'acidité totale dans les vins faits.
L'acidité volatile croit beaucoup dans les vins atteints d'ascescence, et son dosage permet de suivre le développement de la maladie pour y remédier dans la mesure du possible.]
Dosage des acides non volatils (Acidité fixe
Méthode officielle allemande.
a La quantité d'acides noo volatils contenus dans le vin sera donnée eD acide tartrique et déterminée par le calcul.
Soient :
c a le no mbre de grammes d'acides libres contenus de loo cm' de v in et exprimés en acide tartrique.
« b le nombre de grammes d'acides volatils contenus dans i oo cm' de vin et exprimés en acide acétique.
<:< x\e nombre de grammes d'acides non volatils contenus dans lOO cm' de vins et exprimés en acide tartrique.
c On a :
[Méthode officielle Jrançaise .
€ On utilise l'extrait dans le vide. On ajoute à celui-ci 5 cm' d'eau environ ; on porte le vase à une douce chaleur et, quand la dissolution de l'extrait est entièrement obtenue, on effectue le titrage comme cidessus > (Voir Acidité totale, p. 621).]
Dosage de la glycérine
Méthode officielle allemande,
(( à) Vins contenant moins de 2 gr. de sucre par 100 cm*. On évapore 100 cm' de vin à environ 10 cm* dans une capsule de porcelaine au bain-mariç ; on mélange le résidu avec environ 1 gr. de sable quartzeux et une quantité suffisante de lait de chaux (k 4o 0/0 d'hydrate) pour qu'il y ait 1,5 à 2 cm* de lait par gramme d'extrait. Le mélange est évaporé jusqu'à sec et on ajoute au résidu humide environ 5 cm* d'alcool à 96^ volumélriques.On détache avec une spatule, la masse adhérent aux parois de la capsule et on réduit le tout en bouillie fine au moyen d'un petit pilon, en ajoutant de petites quantités d'alcool à 96*. On rince la spatule et le pilon avec de l'alcool de môme concentration. On chauffe la capsule au bain-marie en agitant continuellement jusqu'à ce que l'ébullition commence et on verse le liquide alcoolique trouble dans une fiole de 100 cm' au moyen d'un petit entonnoir. Le résidu pulvérulent restant dans la capsule est agité de nouveau à chaud avec 10 à 12 cm* d'alcool à 96* et le liquide obtenu versé dans le ballon de 100 cm*; cette opération est répétée jusqu'à ce que la quantité de liquide atteigne environ 95 cm* et le résidu insoluble reste dans la capsule. On rince alors le petit entonnoir placé sur la fiole, on refroidit celle-ci à iS^G. et on complète à 100 cm* avec de l'alcool à 96®. Après avoir bien mélangé, on filtre l'alcool sur un filtre à plis placé au-dessus d'une éprouvette graduée. On en
prélève 90cm' que Ton évapore an baio^marie, dans une capsule de porcelaine, en évitant une vive ébullition de l'alcool. Le résidu est repris par de petites quantités d'alcool absolu, la solution est versée dans une éprouvette g^raduée, bouchée et la capsule lavée avec de petites quantités d'alcool absolu, jusqu*à ce que la solution alcoolique mesure exactement i5 cm'. On lui ajoute à trois reprises 7,0 cm' d'éther absolu et on secoue énergiquement après chaque addition. On laisse alors reposer Téprouvette bouchée jusqu'à ce que la solution éthéro«alcoolique soit devenue complètement claire, et on la transvase dans un flacon à pesée bouché à Témeri. Après avoir lavé Tèprouvette avec environ 5 cm' d'un mélang'e de i volume d'alcool absolu pour i vol. i/a d'éther absolu et avoir joint ce liquide à celui déjà contenu dans le flacon à pesée, on évapore le liquide éthéro-alcoolique sur un bain-marie chaud mais non bouillant en évitant une ébullition tumultueuse. Lorsque le résidu est devenu sirupeux, on place le flacon dans une étuve à eau bouillante pen* dant une heure, on laisse refroidir dans le dessiccateur et on pèse.
« Calcul. — Si on a pesé a grammes de glycérine, 100 cm' en contenaient :
j? = 1,111 X a grammes.
c b) Vins contenant ^ gr. ou plus de sucre par 100 cm'. On chaufFe au bain-marie 5o cm' de vin dans un ballon spacieux, on ajoute i gr. de sable quartzeux,puis du lait de chaux en petites quantités jusqu'à ce que le mélange devenu d'abord foncé forme une couleur plus claire et pré* sente une odeur alcaline. On chauffe alors le mélange au bain-marie en agitant continuellement. Après refroidissement on ajoute 100 cm' d'alcool à g6^, on laisse le précipité qui s'est formé se déposer, on filtre la solution alcoolique et on lave le résidu avec de l'alcool à 96'. Le filtrat est évaporé et le résidu traité ensuite comme il est indiqué au no 9 a,
a Calcul. — Si on a pesé a grammes de glycérine, 100 cm' devin en contenaient :
X == a, 222 X ^ grammes
Remarque. — Lorsque les résultats du dosage du sucre ne sont pas indiqués, il faut toujours dire si le dosage de la glycérine a été effectué suivant 9 a ou 9 6. t
On a reconnu d'une façon unanime que, par cette méthode, on n'obtient pas de la glycérine pure à peser et qu'on ne peut éviter complètement les pertes (volatilisation pendant l'évaporation, entraînement de glycérine dans le précipité donné par l'éther '). La méthode toute entière est donc conventionnelle et il est absolument nécessaire de suivre très exactement les prescriptions indiquées pour obtenir des résultats comparables. La méthode devient particulièrement difficile et peu sûre dans le cas des vins doux. Toutefois le dosage de la glycérine a, sous cette forme, une grande importance même à côté des méthodes nouvelles et peut-être plus exactes,
* Voir aassi : Kuliscu, Forschungs berichtefûr Lebensmittel, asw. i, a8o.
car on possède seulement pour cette ancienne méthode officielle de nombreuses déterminations pouvant servir de comparaison. Pendant Tévaporation du vin avec la chaux on évitera la formation de croûtes afin que toute la masse reste g'rumeleuse et humide (triturer le résidu avec un ag^îtateur en verre à la fin de Tévaporation). L'alcool employé pour traiter le résidu ne doit jamais entrer réellement en ébullition afin d*éviter les pertes par projections. Pour éviter l'évaporation de l'alcool on couvrira Tentonnoir pendant la filtration des loocm' d'extrait alcoolique. Quelquefois le filtrat peut ne pas atteindre tout à fait 90 cm' ; dans ce cas on le mesurera, on l'emploiera en entier et on tiendra compte de la différence dans
le calcul (par exemple x = — rrr si on a obtenu 86, 5 cm' de filtrat.
Lors de l'évaporation du filtrat l'alcool ne devra jamais bouillir (pertes de glycérine !). La solution de glycérine dans l'alcool éthéré ne se clarifie pas suffisamment d'elle-même dans le cas de certains vins ; il faudra alors la filtrer sur un petit filtre qui sera lavé ensuite avec de l'alcool éthéré. Pendant l'évaporation de la solution éthéroalcoolique il faut éviter une ébullition tumultueuse, pour cela il est bon de laisser s'évaporer d*abord la majeure partie de l'éther dans un endroit chaud.
[Les méthodes officielles françaises ne parlent pas du dosage de la glycérine dans les vins ; cependant ce dosage a une certaine importance car il permet de déceler certaines fraudes. En effet, d'après Pastbur, dans un vin naturel le rapport entre le degré alcuol et la teneur en glycérine est à peu près constant; Gautier * indique qu'il varie entre i/io et i/i4- Le dosage de la glycérine permettra donc dans une certaine limite de reconnaître le mouillage. Si le vin naturel a été additionné d'eau et de glycérine, on peut reconnaître l'addition de cette substance à l'excès de glycérine par rapport à l'alcool. D'autre part si le vin a été en même temps
alcool viné, mouillé et glycérine le rapport — ; — --: — peut rester normal, mais
•^ '^^ glycérine
la faiblesse de l'extrait par rapport à l'alcool et la quantité proportionnel lement élevée de glycérine dans l'extrait, peuvent permettre de déceler la fraude. Enfin on a proposé le dosage de la glycérine pour différencier les mistelles des vins de liqueur, en effet les mistelles contrairement aux vins de liqueur, ne doivent pas contenir de glycérine ce produit étant essentiellement dû à la fermentation.
D'après Ch. Girard la teneur en glycérine des vins naturels ne dépasse pas 8gr. par litre. Le vin en contient généralement de 4^6 gr.
La méthode de Pasteur * repose sur le traitement par un mélange d'alcool et d'éther.
Procédé Pasteur. — On décolore par le noir animal 260 cm* de vin» on les évapore doucement à 6oo-'yoo pour réduire à 100 cm* et l'on sature par quelques grammes de chaux éteinte. On termine ensuite l'évaporation
* Gautieb, Sophiêticaiion des vins, p. ai et 187.
* Annales de chimie et de physique, t. LVIII, p. 334 et ^33.
dans le vide sec, et on traite le résidu par nn mélangée de i partie d'alcool à 92* et 1,5 d'éther à &2^, Le liquide éthéré est filtré, évaporé doucement, desséché dans une capsule taré et finalement pesé. C*est de la g'ijcérine presque pure.
Les procédés les plus employés en France pour le dosag'e de la g'Iycérine sont ceux de Trillàt, de Bordas et Raczkowski, et deX. Rocqubs qui convient spécialement pour les liquides très sucrés comme les mistelles et les vins de liqueur.
Procédé de Tiullat. — Il est basé sur la solubilité de la glycérine dans l'éther acétique et donne une glycérine dont la teneur en cendres est beaucoup plus faible que celle de la glycérine extraite par le mélange d'alcool et d'éther. Il donne également de très bons résultats dans le cas des vins ayant été additionnés d'une forte proportion de glucose (jusqu'à 3o gr. par litre).
On verse 5o cm' de vin dans une capsule en nickel ou en argent et on évapore au bain-marie à 70^ environ les 2/3 du liquide. On ajoute 5 gr. de noir animal, on mélange intimement et on évapore complètement à sec. Après refroidissement le résidu est broyé avec 5 gr. de chaux vive dans un mortier. La poudre ainsi obtenue est placé dans un flacon et agitée vivement pendant quelques minutes avec 3o cm* d'éther acétique desséché et débarrassé d'alcool. On filtre en décantant et en ayant soin de repasser les premières portions du liquide qui entraînent un peu de chaux au début et l'on recommence une seconde fois le môme traitement. On obtient ainsi un liquide complètement clair contenant en dissolution la totalité de la glycérine qu'il s'agit de séparer. Dans ce but on évapore en plusieurs fois l'éther acétique dans une capsule tarée semblable à celle employée pour les extraits de vin, d'abord au bain-marie puis à l'étuve à 600 jusqu'à poids constant (i h. 1/2 environ). Il reste à peser la capsule munie de son couvercle en prenant les précautions que nécessite la grande hygroscopicité de la glycérine.
Procédé Boudas et Rkczkowski. — Il repose sur la séparation de la glycérine par distillation dans le vide, entraînement par la vapeur d'eau, et titrage au moyen d'une solution de bichromate de potassium.
Dans un ballon de 3oocm' environ, plongeant jusqu'au bouchon dans un bain de sel, et disposé pour être traversé par un courant de vapeur d'eau, on introduit 26 cm' de vin préalablement neutralisé. On chauffe à no* et dans le vide jusqu'à complète distillation de l'eau et de l'alcool du vin ; dés que cette distillation cesse, on fait passer pendant 3 heures, toujours dans le vide, un courant de vapeur d'eau qui entraîne la totalité de la glycérine ; cette dernière est condensée dans deux flacons successifs. On arrête alors la vapeur et on fait passer un courant d'air pendant un quart d'heure environ pour refroidir l'appareil. On recueille les liquides des doux flacons, on les amène à 260 cm^ et on titre avec uneliqueurdebichromate de potassiumà24 gr. par litre dont i cm' correspond à o gr. 0026 de glycérine.
Pour eflectuer ce titrage, on verse dans une série de tubes : 5 cm^ de la
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solution de g-lycérine» 2 cm' d'acide solfurique concentré et pur, puis successivement dans chaque tube, i/io de centimètre cube de liqueur de bichromate jusqu'à ce que après ébuUition on ait obtenu une teinte verte, ni bleue, ni jaune ; en multipliant par 5 le nombre de centimètres cubes de bichromate versés, on obtient la quantité de glycérine contenue dans un litre de vin.
Procédé de X. Rogqubs. — On évapore au bain-marie, à consistance sirupeuse, 200 cm' de vin placé dans une capsule de porcelaine ; on laisse refroidir et on verse le contenu de la capsule dans un mortier d'environ 700 cm' de capacité ; on rince la capsule à trois reprises différentes, avec un peu d'eau distillée, et les liquides de lavage sont joints au contenu du mortier, dans lequel on ajoute peu à peu, et en ag-itant continuellement, une quantité de chaux vive finement pulvérisée égalée la quantité de sucre qui contiennent les 200 cm' devins employés.
Lorsque le mélange est parfaitement homogène, on le laisse en repos pendant une demi-heure, pour permettre ainsi la formation complète des sucrâtes de chaux. Au bout de ce temps, on ajoute peu à peu, en mélangeant i5o à 200 cm' d'alcool pur a 96^. On laisse reposer environ une demi heure, on filtre, en lavant le mortier et le filtre à Talcool pur.
La solution alcoolique obtenue est rendue légèrement acide par l'addition d'une petite quantité de solution alcoolique d'acide tartrique, puis distillée pour éliminer la majeure partie de l'alcool. Le résidu de la distillation (i5 à 20 cm') est versé après refroidissement dans un vase à évaporation à fond plat ; on y ajoute 3 à 5 gr. de chaux vive pulvérisée et 10 gr. de sable fin ; on mélange le tout à l'aide d'une baguette de verre et on évapore dans le vide ; l'évaporation est terminée en 12 heures environ. On broie le résidu au moyen d'une baguette aplatie à l'une de ses extrémités, puis on fait passer la poudre dans une fiole bien sèche d'environ 200 cm' de capacité, en ayant soin de nettoyer le vase à évaporation avec un peu de sable fin.
On ajoute dans la fiole le mélange suivant :
Ether acétique pur. . . 80 cm' Alcool pur 20 ))
On bouche, on agite deux heures, on laisse reposer et on filtre. On recueille une portion aliquote du liquide filtré, par exemple 75 cm' qu'on verse dans un vase à évaporation taré. Le vase est abandonné trois jours, dans le vide, en présence d'acide sulfurique. Le résidu est pe.sé, c'est de la glycérine presque incolore qu'on peut considérer comme pure.]
Dosage du sucre
Méthode officielle allemande,
(( Le dosage du sucre est elFectué pondéralement au moyen delà liqueur de Fehling.
Préparation des solutions nécessaires. — c i<^ Solution de sulfate de cuivre : on dissout 6g gpr. 278 de sulfate de cuivre cristallisé dans de l'eau et on complète à un litre.
« 2^ Solution alcaline de sel de Sbignbttb : on dissout 346 g^r. de sel de Sbignbttb (tartrate double de sodium et de potassium) et io3 gr. 2 de soude dans Teau, de façon à faire i litre et on filtre sur de Tamiante.
« Les deux solutions sont conservées séparément.
Préparation du vin pour le dosage du sucre, — « On détermine d'abord la teneur approximative en sucre, du vin à analyser, en retranchant le nombre ?. de sa teneur en extrait. Les vins qui, dans ces conditions, contiennent au maximum i g>r. de sucre dans 100 cm' peuvent être employés sans dilution pour le dosaf^e du sucre, les vins qui contiennent plus de i gr. de sucre dans 100 cm>, doivent par contre être dilués de façon que le liquide ne contienne plus au maximum que i gr. de sucre dans 100 cm'. Le nombre trouvé pour la teneur approximative en sucre (extrait diminué de 2) indique de combien de volumes on devra diluer le vin afin que la solution ne contienne pas plus de i g'r. de sucre dans 100 cm'. Pour simplifier la mesure et le calcul, on arrondit le nombre trouvé (teneur en extrait diminuée de 2) en prenant le nombre entier qui lui est immédiatement supérieur. La quantité de vin à employer doit être telle qu'après dilution on ait au moins 100 cm' de liquide à sa disposition. Si un vin contient par exemple 4 g'r. 77 d'extrait par 100 cm', on l'amènera par dilution à un volume 4*77 — 2 = 2,77 fois plus g'rand, ou, en chiffres ronds, à un volume triple. Dans ce cas, on laissera couler 33 cm' 3 de vin à i5<^ dans une fiole de 100 cm' au moyen d'une burette et remplira jusqu'au trait avec de Teau distillée.
Mode opératoire pour le dosage du sucre dans le vin, — « On mesurera, soit 100 cm* de vin, s'il ne contient pas plus de i gr. de sucre, soit 100 cm* de vin dilué comme il a été indiqué ci-dessus et on les versera dans une capsule de porcelaine. Le liquide sera neutralisé avec de la soude caustique et on réduira au bain-marie le volume à 25 cm'. Pour éliminer le tannin et les matières colorantes, s'il s'agit de vins rou|;|pes ou de vins blancs chargés en tannin, on ajoutera au vin désalcoolisé 5 à 10 gr. de noir animal purifié, on agitera le mélange avec une baguette de verre tout en le chauffant au bain-marie et on filtrera le liquide qui sera reçu dans une fiole jaugée de 100 cm'. Le noir animal sera lavé soigneusement avec de l'eau chaude jusqu'à ce que le filtrat occupe après refroidissement un volume de près de 100 cm*. On ajoutera alors 3 gouttes d'une solution saturée de carbonate de soude, on agitera et on complétera le volume de 100 cm' à i5* C. Si l'addition de carbonate de soude produit un trouble, on laissera reposer deux heures et on filtrera ensuite. Le filtrat servira pour le dosage du sucre.
« Pour éliminer le tannin et les matières colorantes du vin, on pourra remplacer le noir animal par de l'acétate de plomb. On opérera alors de la façon suivante :
« On neutralisera 160 cm' de vin et on chassera l'alcool comme il
a été dit ci-dessus ; le résidu désalcoolisé sera ramené au volume primitif avec de l'eau k 15^ C. On ajoutera alors 16 cm' d'acétate de plomb, on agitera et on filtrera. A 88 cm' de liquide filtré, on ajoutera 8 cm* d*unc solution saturée de carbonate de soude ou d'une solution saturée à 20® G. de sulfate de soude, on ag'itera et on filtrera de nouveau. Ce dernier filtrat sert pour le dosag'e du sucre. Par l'addition d'acétate de plomb et de carbonate ou sulfate de soude, le volume du vin estaug-mente de i/5, on en tiendra compte dans le calcul de la teneur en sucre.
a) Dosage du sucre réducteur, — « Dans une capsule de porcelaine bien lisse, on mélange a5 cm' de solution de sulfate de cuivre, 26 cm' de solution de sel de Sbignbtte et 26 cm' d'eau et on chauffe le mélange à l'ébullition sur une toile métallique. Dans le mélanjsce bouillant, on fait couler, à l'aide d'une pipette, 26 cm' du vin, comme il a été dit précédemment, et on fait bouillir deux minutes à partir du moment où l'ébullition a recommencé. On filtre l'oxydule de cuivre précipité sur un filtre d'amiante taré (tube d'amiante) en se servant d'une trompe, le précipite est lavé avec de l'eau chaude, puis avec de l'alcool et de l'éther. On sèche ensuite à 100* le tube contenant le précipité d*oxydule de cuivre, on le chauffe ensuite fortement en laissant l'air pénétrer et finalement on le relie avec un générateur d'hydrogène. On fait passer de l'hydrogène pur et sec en chauffant l'oxyde de cuivre formé avec une petite flamme jusqu-à ce qu'il soit complètement transformé en cuivre métallique. On laisse alors le cuivre refroidir dans un courant d'hydrogène et on le pèse. La quantité de sucre réducteur correspondant à la quantité de cuivre pesée sera obtenue à l'aide de la table Vlll. (Le nettoyage du tube a amiante sera effectué en dissolvant le cuivre dans l'acide nitrique, puis en lavant avec de l'eau, de l'alcool et de l'éther, et en séchant et calcinant dans un courant d'hydrogène).
b) Dosage du saccharose, — « On mesure 5o cm* de vin désalcoolisé, alcalinisé et privé du tannin et des matières colorantes par le procédé indiqué précédemment et on les introduira dans une fiole d'environ 100 cm' de capacité. On neutralisera exactement avec de l'acide chlorhydrique et on ajoutera ensuite 5 cm' d'acide chlorhydrique à i 0/0. Le mélange sera ensuite chauffé une demi-heure dans le bain-marie bouillant. On neutralisera alors le liquide exactement, on le concentrera un peu au baiomarie, on le rendra faiblement alcalin avec une solution de carbonate de soude et on filtrera sur un petit filtre, en recevant le liquide dans une fiole de 5o cm' que l'on remplira jusqu'au trait en lavant le filtre. Dans 25 cm* de la solution de sucre ainsi obtenue on dosera le sucre inverti suivant lOa.
(( Calcul, — On calculera la quantité de cuivre obtenue après inversion par l'acide chlorhydrique, en grammes de sucre interverti pour 100 cm' de vin.
(1 Soient:
a Le nombre de grammes de sucre interverti contenus dans 100 cm' de vin avant inversion par l'acide chlorhydrique ;
TABLE VIII Dosage do sucre
((Vaprès les prescriptions officielles allemandes)
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TABLE VIII (Suite)
Cuivre
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0,22il
b Le nombre de g^rammes de sucre interverti dans loo cm^ de vin après inversion par Tacide chlorhydrique.
a On aura pour la teneur en saccharose du vin :
a; = 0,95 (a — b) gr. de saccharose dans 100 cm" de vin.
Remarque, — « On indiquera toujours si l'élimination du tannin et des matières colorantes a été effectuée au moyen du noir animal ou de l'acétate de plomb ».
La solution plus ou moins diluée des constituants fixes du vin, employée pour la précipitation de Toxyde de cuivre, ne doit pas contenir plus de I 0/0 de sucre interverti (exactement 0,98g). C'est dans ce but que la méthode officielle prescrit la dilution tdécrite. En réalité on n'obtient le résultat cherché que si la teneur en sucre du vin n*est pas supérieure à E — a. Cette teneur supérieure à E — 2 pourra se présenter pour les vins pauvres en extrait et encore plus fréquemment dans le cas des cidres doux. Après TébuUition avec la solution de sucre, la solution de cuivre ne présente plus alors une coloration nettement bleue, dans certains cas elle peut môme être jaune. Dans le cas des vins en question il faudra donc répéter la précipitation avec une solution plus dilué ou en en employant une quantité inférieure à a5 cm* (par exemple ao cm' de vin dilué -f- 5 cm' d'eau) car les dosag^es de sucres sont absolument faux lorsque le liquide qui est au-dessus du précipité ne présente pas une coloration nettement ^leue. D'un autre côté, il peut arriver, qu'en présence d'un teneur élevée en non-sucre (vins de g'iucose) ou de quantités très considérables de saccharose, la dilution effectuée en se basant sur la formule Ë — a soit beaucoup trop forte et que l'exactitude soit diminuée par suite de la pesée d'une quantité de cuivre qui est alors trop faible. La dilution doit donc abaisser la teneur en sucre au-dessous de 0,989 0/0 mais il est préférable de ne pas descendre au-dessous de cette limite.
De plus il faut partir de quantité de vins assez g^randes pour que les premières mesures ne soient pas entachées d'erreurs trop gprandes. Cette condition n'est pas toujours remplie si d'après les prescriptions officielles on dilue le vin de façon à obtenir 100 cm'; en effet pour obtenir cette quantité devin dilué il suffirait de mesurer seulement quelques centimètres cubes de vin dans le cas des vins doux. Précisément pour ces derniers vins il est indispensable d'effectuer les opérations avec toute la précision possible (augmentation des sucres par multiplication) de sorte qu'il faudra partir de quantités de vins suffisamment grandes (par exemple 5o cm* pour 1000, et prendre aScm' ou 20 cm' -{-5 cm* d'eau). La mesure des vins doux visqueux dans des instruments jaugés par écoulement mamque de précision ; par contre l'emploi de fioles jaugées semble plus indiqué à condition d'observer exactement la température.
Pour l'élimination du tannin et des matières colorantes en vuedu dosage pondéral du sucre, l'acétate de plomb est préférable au noir animal. Le traitement à l'acétate de plomb tel qu'il est décrit, c'est-à dire après élimination de l'alcool et neutralisation des acides, a une action très sûre. Pour
le dosag'e pondéral, l'élimination de Texcèsdesels de plomh est indispensable, et le sulfate de sodium convient mieux que le carbonate pour cette opération. Le phosphate disodique en solution à loo/o est encore meilleur pour assurer une précipitation complète, mais d'un autre côté ce sel semble influencer la réduction du cuivre par la solution de sucre *. Les solutions de sucre débarrassées du plomb par le carbonate de soude doivent être analysées immédiatement car les solutions de sucre alcalines se décomposent facilement même à froid. Si le vin débarrassé du tannin par l'acétate de plomb contient plus de i o/o de sucre, il faudra naturellement le diluer convenablement.
Les proportions indiquées dans les prescriptions officielles partent de quantités de vins inutiles et beaucoup trop grandes, on ne peut g-uère les mesurer en une fois avec les récipients jaugés habituels. Les proportions suivantes semblent mieux correspondre à une économie de produits «t à des relations finales plus simples : 60 : 66 ou 70 : 77 pour l'addition d'acétate de plomb, 44 • ^o pour la précipitation du plomb ; si on veut avoir une quantité de matière suffisante pour l'analyse de contrôle on prendra 90 : 99 ou 100 : no et 66 : 75. La dilution sera dans ces cas de 100 : iai5. Pour la plupart des vins 60 ou 90 cm' donnent après traitement À l'acétate de plomb assez de liquide pour en prendre 44 ou 66 cm' pour la précipitation du plomb. 70 ou 100 cm' de vin donneront dans tous les cas des quantités suffisantes de liquide filtré. Comme on se sert des mêmes proportions en vue de la polarisation des vins rouges il sera bon pour les laboratoires, qui ont souvent à effectuer ces analyses, de se procurer des fioles jaugées à deux traits correspondant aux capacités ci-dessus indiquées.
La quantité de noir animal prescrite pour l'élimination du tannin etdes (matières colorantes est beaucoup trop forte, du moins si le noir est de bonne qualité. En général il suffit de i à 2 gr. pour les vins blancs, de 3 à 4 gr. pour les vins rouges ordinaires, de 5 à 6 gr. pour les vins de coupage très colorés surtout si on laisse digérer quelque temps au bainmarie. En tout cas il ne paraît pas possible de laver suffisamment 5 à to gr. de noir animal avec 75 cm* d'eau, étant donné surtout la façon dont le sucre est retenu par le noir animal. On lave avec des quantités d'eau plus grandes (160 à 25o cm'), les eaux de lavages recueillies séparémeot sont concentrées à petit volume puis réunies à la solution de sucre filtrée tout d'abord.
Avant d'évaporer le vin pour en chasser l'alcool il faut le neutraliser très soigneusement. Le moindre excès d'alcali produit une décomposition du sucre et une coloration brune. 11 faut également se rappeler qu*une réaction neutre à froid peut devenir alcaline à chaud, par exemple par perte d'acide carbonique, et dans ce cas il faudra saturer aussitôt l'excès d'alcali par addition d'une petite quantité d'acide normal. Une réaction très faiblement acide n'a pas d'influence sur le saccharose. En outre il
* A. BoANTRAGER, Zcitschr. f. angew. Chem., 1894, p. 527.
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faudra empêcher un brunissement sur les bord^ de la capsule pendant l'évaporation, et éviter de pousser la concentration du vin trop loin.
Les petits tubes- filtres, en verre normal d'Iéna, auront une longueur de 16 cm., un diamètre intérieur de i cm. 5, la partie inférieure sera étirée à un diamètre intérieur de 5 mm. sur une longcuenr de 4 cm., ils seront numérotés. A la place du coton de verre, de la toile de platine, etc., on place dans les tubes un fragment d'agitateur en verre de i cm. 5 de long dont une extrémité a été aplatie de façon à former un petit plateau dont le plan soit perpendiculaire àl'axe de la baguette ; on le choisira defaçon à ce que la tige ait un peu de jeu dans la partie rétrécie du tube et que la partie aplatie s'applique dans la partie conique du tube sans laisser de grandes ouvertures. C'est avec raison qu'on a délaissé le coton de verre qui est très cassant et dont le poids varie sous l'action des acides et des alcalis et même pendant le chauffage dans le courant d^hydrogène (réduction du plomb).
On choisira de l'amiante à longues fibres et de de toute première qualité. Les fibres doivent être molles et flexibles ; elles doivent résister aux acides et aux alcalis et ne pas être terreuses. On calcine d'abord l'amiante très fortement ce qui augmente beaucoup sa résistance aux acides, puis on le traite par l'acide azotique dilué chaud (densité de 1,2 ; dilution i -|-3) on le lave à Feau et on le soumet à l'action d'une lessive de soude chaude à 100/0. Finalement l'amiante est lavé soigneusement à l'eau, séché et calciné doucement. Pour remplir le tube on introduit à la main des tampons d'amiante en alternant des parties fines et grosses de façon à ce que en appuyant avec un agitateur plat toutes les cavités soient bien remplies. Un tube bien rempli doit, sous l'action de la trompe, laisser passer l'eau chaude rapidement et retenir cependant l'oxydule de cuivre dès les premières couches. On ne devra jamais employer des filtres qui laisseraient pénétrer le précipité jusque dans les couches inférieures d'amiante. La couche d'amiante doit avoir au début 3cm. 1/2 d'épaisseur; à l'usage elle se tasse jusqu'à une épaisseur d'environ 2 cm. 1/2. Le tube rempli est lavé encore avec de l'acide, de la soude, de l'eau et séché avec de l'alcool et de l'éther, avant d'être utilisé. On élimine les dernières traces d'humidité en calcinant doucement dans un courant d'air séché par passage dans un laveur à acide sulfurique. Dans ce but on peut se servir avec avantage de la lampe indiquée par Kulisch '. Elle permet de chauffer le tube sur toute sa longueur de sorte qu'il ne peut se déposer nulle part dégouttes de liquide qui font fréquemment casser le tube. Les tubes nouvellement remplis, même lorsqu'ils sont préparés avec le plus grand soin, subissent en général une nouvelle perte de poids lorsqu'on les traite une seconde fois à la soude chaude (3 à 4 mmgr. suivant les cas). Par suite, il ne faudra utiliser les tubes neufs que lorsque deux pesées successives, entre lesquelles on aura fait un traitement à la soude et à l'eau, ne différeront pas de 1 mgr. Si après trois lavages, cette constance de poids n'est
* Zeitêck, f, angew, Chem. 1897, d* 10.
J. P08T. — Analyse chimique, 9* édit. fi*., t. II. 4^
pas atteinte, c'est que très prubablcmcut l'amiante est de mauvaise qualité.
En chauffant Toxydule de cuivre à l'air, il se transforme eo oxvde. D'après les recherches comparatives de l'auteur, recherches qui s'étendent à des vins très nombreux et très différents, on obtient en pesant l'oxyde do cuivre et en calculant le cuivre correspondant (facteur 0,7989, soito,8) les mêmes résultats qu'en pesant le cuivre provenant de la réduction suivant la méthode officielle. Cette méthode est d'autant plus avantanipeuse qu'elle évite l'emploi de l'hydroierène. On effectue l'oxydation en faisant passer dans le tube au moyen d'un aspirateur, un courant d'air séché sur l'acide sulfurique et en calcinant doucement avec le bec précédemment décrit. Pendant le chauffag-e il est bon de faire tourner continuellement le tube autour de son axe. Les tubes à amiante peuvent être utilisés pour plusieurs déterminations, et dans ce but on dissoudra l'oxyde de cuivre dans l'acide azotique chaud, on lavera et on calcinera.
La quantité d'acide chlorhydrique prescrite ne suffît pas toujours pour transformer tout le saccharose en sucre interverti (influence des sels org^aniques, notamment dans les vins neutralisée *). Cette erreur se produira d'autant plus que les vins auront été moins dilués, de sorte que dans certains cas le dosage de petites quantités de saccharose ne sera pas certain. La méthode indiquée par Môslinobr*, et adoptée par l'Association bavaroise libre des chimistes industriels, suivant laquelle on invertit le vin en le chauffant pendant 20 minutes à 70*^ en présence de a 0/0 d'acide oxalique, est également insuffisante pour certains cas.
La méthode officielle peut être employée pour tous les vins que Ton étend au moins à dix fois leur volume, c'est-à-dire pour tous lesvinsdoux proprement dits. Dans tous les autres cas la méthode est au moins incer* taine*. La plupart des autres procédés d'inversion indiqués ne sont apparemment qu'une adaptation, au vin, d'expériences effectuées sur des solutions de saccharose pur et sans tenir compte des particularités que présente le vin au point de vue de la puissance d'inversion de l'acide et de soo action destructive sur le sucre. A cet égard il faut en outre considérer que les modifications subies parles solutions sucrées sous l'influence des acides lors de la polarisation ne s'exercent pas d'une façon égale en ce qui coqcerne le pouvoir réducteur des solutions \ et par suite le dosage du saccharose d'après ce dernier procédé est en général plus certain. L'acide oxalique sera préféré à l'acide chlorhydrique, dont la présence influe 'Sur le pouvoir rotatoire du sucre interverti et cette action n'a pas lieu avec les quantités d'acide oxalique qu'il est nécessaire d'employer ^ En tout cas il est bon d'employer la même méthode d'inversion tant pour le dosage pondéral du saccharose que pour son dosage polarimétrique. Le procédé d'inversion suivant, empêche autant que possible la décomposition du sucre interverti sous l'action de l'acide et de plus il permet de déterminer sûrement une teneur en saccharose jusqu'à 20 0/0 :
* Kuuscii, Zfitschr.f. angew. Chem.^ î^>7i PP. 45 et 9o5.
* Forschungttherichie fur LehensmiUel usw. 4. 290.
^ KuLiFCH, ioc. cit. ; A. Bohmr^gir, Zeitschr.f. atèal. Ckein,, 36. 767.
* Glbbe, Ber. d, deutsch. chem. Ces. 18, aai4 ; Ost^ Idem^ s4, i636.
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On chauffe une demi-heure au bain-marie bouillant 5ocm' de vin en présence de i gr. d*acide oxalique sans autre préparation ; on transvase ensuite dans une capsule, on neutralise, on chasse l'alcool en concentrant au tiers par évaporation et on continue l'opération d'après la méthode officielle.
Toutes les méthodes d'inversion donnent dans certains cas une lég'ère augmentation du pouvoir réducteur du vin même lorsque ce dernier ne contient pas de saccharose (pour des vins moyens cette augmentation peut correspondre à o gr. o3, pour les vins doux à o gr. a de sucre dans loocm*). Par conséquent, ces petites variations du pouvoir réducteur ne permettent pas de conclure à la présence de saccharose.
Méthode officielle française .
[Sacre réducteur, — « loo cm* de vin, placés dans un ballon jaugé de mono cm', sont saturés au moyen de bicarbonate de soude en poudre, puis additionnés d'un peu de solution de sous-acétate de plomb à lo p. loo, en évitant d'ajouter un excès de ce réactif On amène à i lo cm*, on agite et l'on filtre ; on ajoute dans le liquide filtré un peu de bicarbonate de soude ; on agite et l'on filtre. Si le liquide ainsi obtenu n'était pas suffisamment décoloré, on ajouterait une pincée de noir décolorant pour achever la décoloration. On agite ; on laisse en contact pendant un quart d'heure environ, puis on filtre.
« Pour faire le dosage on emploie 5 cm* de liqueur de Fehling (correspondant à ogr. 025 de glucose). Si le volume de vin décoloré nécessaire pour obtenir la réduction est inférieur à 5 cm', on étend le liquide d'une quantité connue et de manière à ce qu'il faille en employer entre 5 et 10 cm*.
<( On calcule en glucose le pouvoir réducteur observé qu'on ramène par le calcul à un litre de vin . »
(Pour le dosage du saccharose, voir Essai polarimétrique : méthode officielle française, page 65o).
L'instruction qui précède est évidemment un peu succincte, il nous semble nécessaire de donner quelques indications complémentaires.
On voit qu'il s'agit là non pas du dosage pondéral, mais de l'emploi de la méthode volumétrique. En ce qui concerne le décolorant, la question a été précédemment traitée d'une façon très complète; nous n'y reviendrons pas, et signalerons seulement que la filtration du vin décoloré au noir animal est assez difficile : il sera avantageux d'employer une trompe pour activer la filtration ou à défaut de so servir du filtre à succion de Sallëron qui donne de bons résultais (Hg, 2C0).
Le vin une fois décoloré sera placé dans une burette graduée, dans un gros tube à essais ou dans une capsule de porcelaine; on versera 5 cm* de liqueur de Fehling que Ton étendra d'un ou deux volumes d'eau. On portera cette liqueur à l'ébuUition et on fera couler goutte à goutte dans la capsule le liquide sucré contenu dans la burette (fig. a6i). On continuera l'addition de vin jusqu'à décoloration complète. Si le titre de la liqueur
CHAPITIIK XXVI
de Fbulinu est exactement de o |i;:r. 035 de (glucose pour 5cm' et si oa t employé n centimètres cubes pour la décoloratiou, la <]uaatit6 de suer réductrice contenue dans un litre de vin sera :
Il est évident que si l'on ne s'était pas servi d'acétate de plomb pour la décoloration et que l'on n'eiU pas étendu loo cm' de via à i locm' la Formule serait simplement :
La méthode orficielle Trançaise ne tient compte en aucune ftiçon de la manière énerg'ique dont le sucre est retenu par le noir, et ne prescrit aucune précaution pour éviter celte cause d'erreur très importante. Les résultats
Kig. iGo. — Fillre A siicion àe Snlltroa.
obtenus lorsque l'on est obligé de recourir au noir suivant la méthode officielle doivent donc élre trop Taiblcs.
Pour éliminer cette cause d'erreur il faudrait soit laver à fond le noir comme dans la méthode allemande, soit décolorer du vin par le noir (aimai, rejeter ce vin et se servir du noir saturé de sucre sans le laver pour la décoloration d'une nouvelle quantité de l'échantillon.'
Essai polarimétrique
Méthode officielle allemande
Il Pour déterminer le pouvoir rotatoire du vin, il ne faut employer que de (grands appareils exacts permettant de lire encore les dixièmes de dcjfrés. Les résultats seront donnés en deprés rapportés à une couche de 300 milltmétreK d'ép»is.seur, La polarisntlon sera elFcctuée A i5*l'.
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Mode opératoire pour Canalgse polarimélriqrie du vin.
a a) Vins blancs. — On neutralise 6ocm' de vin hianc, on évapore au a/3 au bain-marie, on ramène au volume primitif et on ajoute 3 cm* d'acétate de plomb ; le précipité est séparé par filtration. A 3i cm' 5 du filtrat on ajoute i cm* 5 d'une solution saturée de carbonate de soude ou d'une solution salurée à aooC. de sulfate de soude, on filtre et on passe au polarimétre. Le volume du vin a été augmentéde i/io par les addilîonset il faudra en tenir compte.
« b) Vins rouges. — On neutralise Gocm'dc vin rouge, on évapore au i/3 au bain-marie, on filtre, on ramène au volume primitif et on ajoute
Fig. a6i. — Support double de Viard pour le dOBa^e chimique du micre.
6cm' d'acétate de plomb. On sépare le précipité par filtration et à 33 cm" du filtrat on ajoute 3 cm* d'une solution saturée de carbonate de soude ou d'une solution saturée à ao'C. de sulfate de sodium, on filtre et on passe au polarimètre. Le volume du vin a élè augmenté de i /5 par les additions.
s Si la décoloration d'un vin n'est pas complète avec l'acétate de plomb on aura recours au noir animal . On mesure 5o cm* de vin dans une fiole, on transvase dans une capsule de porcelaine, on neutralise exactement à l'aide d'une solution de soude et on évapore à environ a5 cm*.
< Au résidu de vin désalcoolisé, on ajoute 5 A lo gr. de noir animal, on remue avec une hnRoctlc rie verre en chaiitTant nu baiii-maric et on (illre.
On iavc le noir animal avec de l'eau chaude soi g'n eu sèment jusqu'à ce que, suivant la teneur en sucre, le filtrat ait un volume de 75 a 100 cm'. On évapore le liquide filtré jusqu'à 3o ou 4o cm' au bain-marie dans une capsule de porcelaine, on filtre le résidu en recevant de nouveau le liquide dans la fiole jaug'ée de 5o cm', on lave la capsule et le filtre avec de Teau et on remplit la fiole jusqu'au trait. Le liquide est passé au polarimétre : cette préparation n'occasionne pas de dilution. >
On choisira des appareils avec divisions en degrés et utilisant la lumière du sodium, car le coefflcient de transformation varie avec les différentes espèces de sucre (i® Ventzke=o,3465 degrés de circonférence pour le saccharose; =0, 3432 degrés pour le sucre interverti *). Pour les analyses ordinaireSy le grand modèle de polaristrobomètre de Wild ou le polarimétre à pénombre de Landolt-Lippich qui utilisent des tubes de 200 mm., suffiront; pour des analyses plus précises, on emploiera ce dernier appareil avec des tubes de 4oo mm.
La présence d'alcool et d'acétate de plomb influe énormément sur le pouvoir rotatoire des vins, car ceux-ci contiennent en majeure partie du sucre inverti. Ce dernier point est particulièrement important, car la décoloration au moyen de l'acétate de plomb ajouté dans la proportion 1:10 rend toujours la réaction alcaline, et en présence de beaucoup de sucre, Tacétatede plomb n'est complètement précipité ni par le carbonate de soude, ni par le sulfate de soude. 11 faut remarquer en outre que Télimination du plomb rend la solution sucrée fortement alcaline si on se sert de carbonate de soude et il peut en résulter une variation notable du pouvoir rotatoire après un repos prolongé. Il faudra donc éviter avec soin tout excès d'alcali pendant Tévaporation.
Dans le cas de la polarisation, la méthode officielle indique également des volumes et des proportions peu commodes, d'autant plus qu'on obtient finalement moins de 3o cm' de liquide et que cette quantité ne suffit pas toujours pour remplir les tubes usuels. Par suite, on pourra utiliser aussi, dans le cas de la polarisation, les fioles dont on a parlé page 64o, on ajoutera dans le cas des vins blancs moitié moins d'acétate 3e plomb et de sulfate de soude que pour les vins rouges. 11 est également évident que la liqueur préparée pour la polarisation peut également servir au dosage du sucre.
On préfère souvent le traitement au noir animal, surtout à cause des erreurs dues à Talcalinit»^ et à la présence éventuelle de plomb lorsqu'on se sert d'acétate de plomb. On p»nit supprimer cette dernière cause d'erreur en éliminant le plomb à l'aide du phosphate disodique en solution à 10 0/0. Dans certains cas, assurément très rares, il faudra cependant recourir au noir animal, caria décoloration au moyen de la quantité donnée d'acétate de plomb est insuffisante, bien que ce dernier agisse beaucoup plus énergiquement sur le vin neutralisé et désalcoolisé que sur le vin non préparé. Cependant le procédé officiel pour l'emploi du noir ani-
' Laî(dolt, BerichtCf ai, 194.
mal n'est pas irréprochable. Si le noir est de bonne qualité, les quantités indiquées page 64o suffiront en g'énéral pour décolorer loo cm* de vin après une dig'estion d'un quart d'heure. En tout cas, on ne peut, d'après nos expériences, laver sufQsamment 5 à lo g^r. de noir avec 5o à 75 cm' d'eau. Il est préférable égpalement de ne pas concentrer le vin décoloré, car on pourrait craindre qu'il ne fonce de nouveau. Il vaut mieux effectuer le traitement au noir animal de la façon suivante :
On neutralise exactement loo cm* de vin, on concentre à demi-volume pour chasser l'alcool et on ajoute 6 ^r. de bon noir animal pour les vins rouges très colorés, 3 à 4 g^i** pour les vins roug'es ordinaires, i à 2 gr. pour les vins blancs \ puis on laisse dig'érer un quart d'heure sur le bain-marie. On filtre le vin concentré en le recevant dans la fiole jaug-ée et on lave une fois la capsule et le filtre avec un peu d'eau. On place ensuite l'entonnoir sur une autre fiole et on lave le filtre d'une façon très soij^née. Suivant la proportion de noir animal, la quantité de ces eaux de lavage doit être de 100 à 260 cm*. On concentrera ces eaux de lavag-e à un petit volume et on les ajoutera au liquide principal. On complétera alors le volume jusqu'au trait et on filtrera de nouveau sur un filtre très épais et très serré pour retenir les fines particules de noir animal qui, pendant le lavage, ont pu passer à travers le filtre.
Pour obtenir une polarisation exacte, il n'est pas nécessaire que la solution soit absolument incolore ; par contre, elle devra être d'une limpidité parfaite (il faudra, si besoin, faire des filtrations répétées sur un double filtre en papier épais et serré, par exemple, Sghleicher et SchQll de Dûren, papier 602 serré). Beaucoup de vins présentent facilement en solution neutre, même après décoloration, un ton grisâtre et un trouble persistant, surtout en présence de grandes quantités de sucre. Dans ce cas, il sera très utile d'ajouter 2 cm' de bouillie d'alumine hydratée avant la dernière filtration. Cette addition, est très recommandable pour la clarification du vin en vue de la polarisation, même lorsque la décoloration est effectuée à Taidc d'acétate de plomb.
Dosage du saccharose d* après le pouvoir rofatoire aoani et après inversion. — Ce dosage est toujours utile à effectuer lorsque la détermination pondérale du sucre avant et après inversion indique la présence de saccharose. La concordance entre le dosage du saccharose par les deux méthodes fournit un contrôle très précieux de l'exactitude des deux procédés. Dans ce but, on effectue Tinversion avec de l'acide oxalique, exactement comme il a été dit page 643, et on traite alors le vin primitif et le vin inverti de la même façon et comme suit : neutraliser exactement, concentrer à demi-volume, puis décolorer au noir animal comme il vient d'être décrit. Pendant la polarisation il faudra maintenir exactement la température. Les deux lectures seront rapportées au vin non dilué sous une épaisseur de 200 mm.
I. Pour le saccharose, on a
* Meiick, Carbo. an'imo. pur, sicc^
le Si c = I et / = 2dcm, on a :
c'est à-dire que i gr. de saccharose dissout dans loo cm' de solution donne une rotation de-}- i*33 avec un tube de aoo mm.
2. Pour le sucre interverti, Landolt ' donne comme pouvoir rotatoire moyen en solutions diluées — 20^. De là, on calcule comme précédemment que I gr. de sucre inverti (dans 100 cm*) donne une rotation de — 0*4 avec un tube de 200 mm. Comme maintenant l'inversion de i gr. de saccharose donne 1 gr. o5a6 de sucre inverti, la rotation observée avec un tube de 200 mm. variera de :
lorsqu'on transformera 1 gr. de saccharose en sucre inverti.
Si a désigi'nc la polarisation du vin avant inversion, et a, la polarisation du vin après inversion, observées avec un tube de 200 mm., la variation de rotation (« — «,) déterminée par l'inversion est égale au produit de 1,7608 par le nombre x de grammes de saccharose contenus dans 100 cm*. On a donc l'égalité :
d'où :
ce — « fl
oc ^^ — — — .
Exemple. — \jt\ vin donne avant inversion « =1 -|- 9,86 et après inversion «, = — r 7,1 1 (dans le tube de 20 mm.) :
de saccharose dans 100 cm' de vin.
Le calcul sera encore plus exact, si après avoir calculé la teneur approchée en saccharose comme il vient d'ôtre dit on introduit dans les formales la valeur exacte des pouvoirs rotaloircs spécifiques pour les concentrations dont il s'agit.
Ces pouvoirs rotaloircs spécifiques sont donnés par les formules suivantes :
Saccharose ['^j^^" = 66,67 — 0,0096 c *
Sucre inverti ["lu** = — ^^fi^l — o,o36i r *
on L^J,,** = — >9»82 — o,o4 p ,
' Landolt, BericfUe d. deiiisch. chrm. Ges. ai, 197. '
* L. c, poiTC ai3.
^ Landolt, /. c . p. 190, ,'
* (juRni-, Her. d. Deutsch. cheni. Ces, 18, 2207, | " Oosr, Ber. d . DeutRch. çhem. (Ses., ai, 26/40.
dans lesquelles c représente le nombre de i^rammes dans loo cm' de solution et/7le nombre de g^rammes dans loo gr. de solution.
D*après les expériences de l'auteur le dosagpe du saccharose effectué par cette méthode concorde également d*une façon satisfaisante dans le cas des vins, avec le dosag-e pondéral (jusqu'à o gr. 2 à o gr. 3 pour 100 cm' de vin). La température ne fait pas varier sensiblement le pouvoir rotatoire du saccharose mais par contre la rotation lévogyre due au sucre inverti croît considérablement avec la température *. Si Ton veut travailler à i5<> on augmentera de — i^ôG le pouvoir rotatoire établi par Gubdb pour 200:
Par exemple pour c = 10 on aura :
Calcul de la teneur du vin en dextrose et léoulose. — La connaissance de ces teneurs est intéressante pour renseigner sur le mode de préparation des vins doux ; leur détermination sera donc souvent nécessaire dans ce cas. On trouvera plus loin les bases de ce calcul, elles sont données à la température de 2o<> car c'est pour cette température que les constantes sont déterminées le plus exactement, et pour une concentration d'environ 20 0/0 de sucre total, concentration qui est fréquente dans les vins doux.
Dextrose : t«J„" = + 62,74 * pour
r T -0 100 a comme ; «Jj^" =::=
on aura pour c = i et / = 2 dcm. :
c'est-à-dire que i gr. de dextrose anhydre déterminera dans un tube de 200 mm. et à une température de + 20*^ C. une déviation de -f- i*^,o548.
2. Lévulose : ^*]i/* = — !^9''9^ 4" o>m />^ * pour/>= 10 K„**^= — 93»oi
pour c = I et /=2dcm. «= — 1,8602
c'est-à-dire que 1 gr.de lévulose détermine une déviation de — i*,86o2 dans le tube de 200 mm.
Soient maintenant :
d le nombre de grammes de dextrose contenus dans 100 cm' de vin ;
/ le nombre de grammes de lévulose contenus dans 100 cm' de vin ;
s la quantité totale de sucre calculée comme sucre inverti, on a :
«3 = rfXi,o548-f /X(— i,8Go2) mais comme :
* OUDBE, /, C.
* ToLLENS, Kohienhydrate,i, T, p. 4^.
' 0*iT, O^r. d. Deatsrh. rhem. Oes., *>/!, 1038.
on a :
Exemple. — Od a trouvé pondéralemeot 16 gr. 4 de sucre total. Ea tenant compte de la dilution le vin détermine dans le tube de 200 mm . une déviation de — 6,620 :
/ = ^ = 8 gr. 2 de lévulose
rf= 16,4 — 8,2 = 8 gT, 2 de dextrose.
Les formules ne sont pas applicables lorsque le dextrose et le lévulose existent en quantités différentes ; dans ce cas le calcul de «, basé sur le pouvoir réducteur du sucre inverti e^t inexact car un excès de lévulose rend le mélnoge beaucoup moins réducteur de sorte que Ton trouve une teneur en sucre trop faible. On peut cependant diminuer beaucoup cette erreur en calculant d'abord comme il vient d'être dit les proportions de dextrose et de lévulose, puis à Taidc des tables pour le dosag'e du sucre inverti et du dextrose on répartit le poids de cuivre pesé entre le dextrose et le lévulose et on déduit à nouveau la teneur en sucre total. En introduisant la teneur corrig'ée en sucre total dans les formules précédentes et en se servant du pouvoir rotatoire spécifique correspondant à la quantité approximative do lévulose, on obtient pour le dextrose et le lévulose des nombres qui se rapprochent beaucoup de la réalité et dont l'exactitude suffît pour la préparation pratique du vin. C'est pour cette raison que la méthode de Soxhlbt-Sachssb * est également peu employée ; elle n'est d'ailleurs pas très simple et on n'a pas encore vérifié si elle s'appliquait sans réserve au vin.
Méthode officielle française,
[i< On examine au polarimètre, dans un tube de 20 cm. le liquide décoloré, avant son utilisation pour le dosa^^e du sucre. Le résultat est exprimé en degrés polarimélriques et fractions centésimales de deg*ré.
Saccharose et dextrine. — « SI le vin présente un pouvoir rotatoire droit notable, il v a lieu de rechercher le saccharose et la dextrine. Dans ce but, on mesure 100 cm' de vin dans un ballon jaug'é de loo-iio cm', on ajoute 2 cm' 5 d'acide chlorhydrique à 10 0/0, on ag'ite et on plonge le mélaniS^e dans un bain-marie bouillant pendant cinq minutes. On laisse refroidir cl on effectue un nouveau dosajE^ce au moyen de la liqueur de Fkhling en opérant comme ci-dessus (pag-e 643). La différence entre ce dosag-e et le précédent, multipliée par 0,9.5, donne le saccharose. Si Ton n*a pas trouvé de saccharose, on procédera à un examen au polarimètre et on concluera à la présence probable de dextrine si le pouvoir rotatoire dextrog-yre n'a pas sensiblement diminué. »
' Voir : Halenke et Mœslinger, Zeitsçhr.f. anal. Chem., 34,968.
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On trouvera au chapitre «Sucre»' des détails très complets surTapplication du polarimètre à Texamen des solutions sucrées; nous y renvoyons donc le lecteur. £n ce qui concerne le dosage du sucre réducteur, on opère après Tinversion exactement comme nous Tavons indiqué au paragraphe précédent.
Indépendamment de la recherche du saccharose et de }a dextrine, Tessat polarimétrique peut servir à mettre en évidence un coupag'e avec du vin de raisin sec.
Coupage avec du vin de raisin sec. — Tandis que les vins ordinaires ne dévient pas la lumière polarisée ou donnent une lég'èrc déviation à droite, les piquettes de raiâin sec *, qui renferment une notable proportion d'un sucre réducteur analog'ue au lévulose, sont fortement lévog'vres. L'examen du vin au polarimètre peut, par conséquent, faire découvrir la fraude. A cet effet, on peut, suivant Gh. Giraho', simplement décolorer le vin, puis Tévaporer au dixième de son volume et polariser le liquide filtré ; on obtient dans ces conditions, si Ton a affaire k un coupage avec du vin de raisin sec, une déviation A gauche de i,4 à 1,7^ au saccharimètre Lauhknt (division en 36o°). Le procédé suivant, également dil à Cu. GiRAnD, donne de meilleurs résultats : On fait fermenter complètement 3oo cm* de vin, en y semant un peu de levure de bière, et Texposant À une température de 3o^ environ. La fermentation terminée, on filtre et on verse le liquide filtré dans un dinlyseur, dont on renouvelle l'eau deux fois par jour. Au bout de quelques jours, Teau du vase extérieur ne se charge plus d'aucun principe agissant sur la lumière polarisée ; on cesse alors la dialyse. On décante le résidu de celle-ci dans une capsule avec l'eau qui a servi à laver le dialyseur ; on ajoute de la craie et on fait bouillir, jusqu'à ce que le liquide bleuisse le tournesol. On évapore ensuite au bain-marie, en remuant fréquemment quand la masse commence à devenir pâteuse. La dessiccation achevée, on écrase le résidu avec un pilon et on l'arrose avec 5o cm* d'alcool absolu, on agite afin de hâter la dissolution, puis on filtre ; on épuise le résidu encore deux fois par a5 cm* d'alcool ; on réunit les solutions alcooliques, on les décolore avec du noir animal et après filtration, on les évapore au bain-marie. Le nouveau résidu ainsi obtenu est repris par 3o cm* d'eau et la solution est examinée au polarimètre. On observe alors une forte déviation à gauche, si l'on a affaire un coupage avec du vin de raisin sec]
* Voir tome II, fascicule II, pa^e 9o3.
* Les vins de raisins secs renferment 8 à 10 f;r. par litre de sucre réducteur : le poids de leurextrait sec est d'environ i/3 plus élevé quecclui du vin naturel (3o à 36 et même 39 ^r. par litre) ; ils contiennent une proportion de ^omme dextrogyre qui peut s'élever jusqu'à 9 gr. par litre et enBn leur teneur en crème de tartre varie de i.3o à a. 58 ^r. par litre (Rkbouu, Journal de pharmacie et de chimie^ 1880, t. H, p. 175 et 30i). A cause de sa grande richesse en extrait sec, la piquette de raisin sec constitue le liquide le plus convenable pour étendre le vin, sans diminuer, comme le fait le mouillajçe, la teneur en extrait ; mais le sucre lévogyreque Ton a découvert dans ce liquide a rendu la falsification facile à déceler.
* Documents sur les falsifications, etc., p. 107.
Recherche du glucose impur par la polarisation
Méthode officielle allemande.
(( a) Lorsque le dosag'c du sucre cfTectuc suivant le n^ lo a donné aa maximum ogr. t de sucre réducteur par loocm' de vin et si le pouvoir rotatoire du vin déterminé d*après le n° 1 1 est lévogyre ou ne dépasse pas -|- 0^,3, le vin n'a pas été additionné de g'iucose impur.
< b) Lorsque le dosag^e du sucre cfFeclué suivant le n* lo a donné an maximum o g^r. i de sucre réducteur et si le pouvoir rotatoire dcxtrog^vre du vin est supérieur à o^,3 mais ne dépasse pas o°,6, il peut exister de la dextrine dans le vin et on la recherchera d*après le n* ig. En outre on effectuera suivant le n^ 12 ^ l'essai relatif aux constituants non fermentes du gclucose impur.
a c) Lorsque le dosage du sucre eflfectué suivant le n<^ 10 a donné au maximum o gr. i de sucre total par 100 cm' de vin et lorsque le pouvoir rotatoire dextrogyre du vin est supérieur à o',6, il faut rechercher d'abord la dextrine d'après le n^ 19. Si on constate la présence de cette matière on effectue, d'après le n^ 12 d^ la recherche des constituants non fermentes du glucose impur.
« Si on ne trouve pas de dextrine le vin contient les constituants non fermentes du glucose impur.
(( d) Lorsque le dosage du sucre effectué suivant le n^ 10 a donné plus de o gr. 1 de sucre total dans 100 cm' de vin, on recherche de la façon suivante une addition de glucose impur:
« «) On concentre 210 cm' de vin au bain-marie jusqu'au i/3 du volume primitif; le résidu est additionné d'une quantité suffisante d'eau pour que le liquide ne contienne pas plus de i5 0/0 de sucre ; le liquide dilué est introduit dans un ballon avec environ 5gr. de levure de bière vigoureuse^ ne contenant pas de substances optiquement actives, on mélange et on abandonne à 20-25<>C. jusqu'à ce que la fermentation soit terminée.
« P) Le liquide fermenté est additionné de quelques gouttes d*une solution d'acétate de potassium à 20 0/0 et après avoir ajouté du sable quartzeux, on évapore au bain-marie dans une capsule de porcelaine jusqu'à consistance sirupeuse. On ajoute au résidu 200cm' d'alcool à 90^ (en volumes) en agitant constamment. Lorsque le liquide s* est clarifié, on le filtre dans un ballon^ on lave le résidu et le filtre avec un peu d'alcoul à 9o<) et on chasse la majeure partie de l'alcool par distillation. Le reste de l'alcool est évaporé et au résidu on ajoute de l'eau de façon à faire iocm=^ environ. On ajoute alors 2 à 3 gr. de noir animal purifié, délaye dans de Teau, on agite à plusieurs reprises avec un agitateur en verre et on filtre le liquide décoloré en le recevant dans une petite éprouvelte graduée. On lavo le noir animal avec de l'eau chaude jusqu'à ce que le filtrat refroidi à i5° occupe un volume de 3o cm*. Si en passant ce liquide au
* >f. nvRTH, Forschunff.\b^richfe fur Lebensmittef nsw, 3, 3i.
polari mètre, on obtient une déviation à droite de plus de 0^,5, le vin contient les composants non fermentes du glucose impur. Si la déviation est exactement de o^,5 ou très peu inférieure à ce nombre, on lave à nouveau le noir animal avec de Teau chaude jusqu'à ce que le filtrat refroidi à i5oC. occupe 3ocm'. La déviation fournie parce second liquide est ajoutée à celle donnée par le premier. Si la seconde déviation est supérieure au 1/5 de la première, il faut laver une troisième fois le noir animal avec Socm^ d*eau chaude et passer le troisième liquide ainsi obtenu au polari mètre.
Remarque. — « La rotation à droite peut être aussi causée par certains composés contenus dans le miel qu'on ajoute quelquefois au vin. »
On comprend en général sous le nom de c constituants non fermentescibles » du glucose tous les produits secondaires formés pendant le traitement de Tamidon et surtout Tisomaltose que l'on rencontre dans les glucoses cristallisés les plus purs employés presqu*exclusivement dans la fabrication du vin. Pour les vins de ménage on emploie parfois aussi les glucoses en morceaux qui sont bien meilleur marché. — Dans la méthode officielle on suppose qu'il ny a pas eu addition de glucose impur lorsque le vin contient moins de ogr. i de sucre réducteur et que la rotation qu'il détermine ne dépasse pas + o^,3. Le glucose «impur» défini parle § 7 delà loi allemande sur les vins ne peut contenir dans certains cas que de très petites quantités de substances non fermentescibles et cependant il ne peut pas être considéré comme « pur » au sens du § 2, n° 4i car par suite de la présence de celte petite quantité de substances non fermentescibles il augmente beaucoup plus la teneur en extrait que les sucres c purs ». Dans la pratique lorsqu'il est question de la recherche du glucose, il s'agit presque toujours maintenant de rechercher de très petites quantités de substances non fermentescibles. Ces dernières peuvent exister même dans le cas d'une rotation de o*,3 d'autant plus que ceux qui préparent du vin avec du glucose impur s'efforcent naturellement de diminuer la teneur en substances non fermentescibles jusqu'à la limite où elle est nettement perceptible. Par suite les conclusions indiquées eu a) sont nettement trop larges.
L'auteur n'a jamais rencontre de vins renfermant de la dextrine ; par suite le point difficile réside dans la recherche des composants non fermentescibles du glucose.
D'après l'alinéa da)y il faut éliminer d'abord tous les sucres fermentescibles ; mais il est évident que la possibilité de fermentation est une chose fort élastique. Au point de vue œnologique on doit considérer comme non fermentescibles les substances qui ne fermentent pas sous l'action de la levure devin. Si Ton emploie de la levure de bière, la fermentation ira en général plus loin; certaines races de levure attaquent même très sensiblement risomaltose dont la recherche est le but du procédé. Il faut encore noter que le travail doit être effectué avec de la levure pure, c'està-dire exempte d'autres organismes tels que les bactéries et surtout les moisissures. La recherche des substances non fermentescibles est facilitée .si l'on prend la précaution de stériliser à loo®, dans un ballon bouché
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par un tampon d'ouate, le liquide désalcoolisé et étendu à un volume déterminé (par ex. : loo cm'). Après refroidissement on ajoute 5cm' d'une bouillie épaisse de levure de vin de culture pure. Si celte dernière estcootenue dans un moilt stérile ou dans de l'extrait de raisin sec, on peut ne pas la délayer. Il n'est pas toujours possible de suivre exactement la marche de la fermentation dans les conditions indiquées : on peut dans ce cas la contrôler en efifectuant un dosaji^e de sucre sur 20 cm' sans préparation spéciale.
Lorsqu'il s'agit de rechercher de petites quantités de substances non fermentescibles provenant du g-lucose, il est bon dans tous les cas de procéder d'abord à une fermentation, même si on ne trouve pas plus de o gr. i de sucre. En outre on se procurera plusieurs litres du vin à analyser afin de pouvoir recueillir de plus grandes quantités de substances non fermentescibles que Ton purifiera par la méthode décrite avec de l'alcool, en vue d'un examen plus approfondi.
Recherche des matières colorantes étrangères
Méthode officielle allemande
« On recherchera toujours dans les vins rouges les matières colorantes artificielles et la façon dont ils se comportent avec Tacétate de plomb. En outre on fera bouillir dans le vin un fil de laine mordancé à l'alun et à Tacétate de soude et on étudiera Taction des réactifs sur la matière colorante fixée parla laine. Ou indiquera toujours le procédé suivi pour la recherche des matières colorantes étrangères. »
Méthode officielle française
[a On fait les trois essais suivants :
« a) 5ocm'de vin rendus alcalins par l'ammoniaque sont agités avec i5cm' environ d'alcool amylique bien incolore,
« L'alcool amvlique ne doit pas se colorer ; s'il est resté incolore, on le décante, on le filtre et on l'acidifie par l'acide acétique ; il doit également rester incolore.
« b) Le vin est traité par une solution d'acétate de mercure à 10 p. 100 jusqu'à ce que la laque formée ne change plus de couleur, puis on ajoute un petit excès de magnésie, de façon à obtenir une liqueur alcaline. On fait bouillir ; on filtre. Le liquide rendu acide par addition d'un petit excès d'acide sulfurique dilué doit rester incolore.
« c) 5o cm^ de vin sont placés dans une capsule de porcelaine de 7 à 8 cm. de diamètre ; on ajoute une ou deux gouttes d'acide suUurique au dizième et on plonge dans le liquide un mouchet de laine blanche. On fait bouillir pendant cinq minutes exactement en ajoutant de l'eau bouillante au fur et à mesure que le liquide s'évapore. On retire le mouchet qu'on lave sous un courant d'eau. Ce mouchet doit être à peine teinté en rose sale. Plongé dans l'eau ammoniacale, il prendra une teinte vert sale un peu accentuée. »]
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La recherche des matières colorantes étrang'ères dans le vin est une des questions les plus difficiles, surtout lorsqu'il s*agitde rechercher d'autres matières colorantes végétales La plupart des méthodes proposées dans ce but sont fondées sur une hypothèse absolument fausse ; on eifet elles admettent Texistence d'une a matière colorante du vin » alors que celle-ci peut présenter les propriétés les plus variées (influence de l'espèce, de l'année, du degré de maturité, du degré de pourriture des raisins, du mode de fabrication, de la nature des acides contenus dans le vin, de Tinfluenoe de l'air et surtout des maladies du vin ). Par suite toutes les réactions qui reposent sur le changement de coloration, dues à une addition d'alcali, de sels métalliques, etc., sont des plus incertaines. Les méthodes spectroscopiquea sont aussi très peu sûres d'autant plus que les colorants végétaux servante falsifier les vins (comme la myrtille), présentent des caractères tout à fait analogues à ceux que Ton observe avec la matière colorante du vin. On ne saurait assez recommander d'essayer les méthodes propo* sées pour la recherche de la matière colorante sur le plus grand nombre possible de vins différents, et en tous cas de comparer avec des vins non falsifiés de caractère analogue avant toute réclamation basée sur une méthode qui n'est pas généralement reconnue. — Comme essai préliminaire on peut recommander : L* Essai au moyen d'un Jil de laine, — On fait bouillir le vin avec des fils de laine dégraissés, et dans le cas d*une faible acidité on ajoute au vin un dixième de son volume d'une solution à lo o/o de bisulfate de potassium. Une forte coloration de la laine rend le vin suspect surtout si la couleur ne tend pas à devenir verdâtre sous l'action de l'ammoniaque \
Ue^ai à f acétate de plomb. •— La plupart des vins sont décolorés par l'addition d'acétate de plomb dans le rapport de locm* d'acétate pour aocm' de vin. Le filtrat peut cependant présenter une faible coloration dana le cas de vins naturels très colorés ; mais une forte coloration du liquide filtré nécessite d'autres essais. L'élimination des matières colo* rantes naturelles est plus complète si on opère sur du vin neutralisé et déaalcoolisé ; toutefois il faut se rappeler que certaines matières colorantes ajoutées doivent leur solubilité à la présence d'alcool et d'acides.
L'agitation du vin additionné d'ammoniaque (loo -f- 5) avec téiher, — Une coloration rouge de l'éther indique la présence de matières colorantes artificielles.
Nous donnons par la suite quelques-uns des procédés les plus souvent employés dans la pratique ; pour plus de détails consulter : Hastbruk, Mitieitungen aus dem pharm. Institut, Ërlanjyr^n, 1889, n^ a, page5i.
[Recherche de la nature de la matière colorante dans les vins par la
méthode du Laboratoire municipal de Paris (d'après Sanglb-Fer-
RlÈaB).
1° Colorants dérivés de la houille» — « Le vin est légèrement alcalinisé
> Struhmib, Archiv, /. Hygiène , Wiem, 2, ^i%. Ckem, Ceniraibiail, 18864 pag« 17 1«
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par un petit excèa d'ammouiaque et agité avec environ i5cm> d*alcool amyliquc parfaitement incolore pour 5ociii' de vin. Deux cas peuvent se présenter :
à) L'alcool aniy II que n est pas coloré, — On décante ce dissolvant à Taide d'une boule à brome, on le lave à Teau distillée, on le filtre, pais on l'acidulé par quelques gfouttes d'acide acétique; si l'alcool amvliqae reste incolore, il n'y a pas de colorants de houille (exception est faite pour le suifo de fuchsine qui est l'objet d'une recherche spéciale ; s'il t a une coloration, il existe un dérivé basique.
Pour caractériser ce colorant, on évapore l'alcool amylique au bainmarie en présence d'un mouchet de soie et d'eau distillée. On surveille l'évaporation et, lorsque le contenu de la capsule ne dégage plus l'odeur désagréable de Talcool amylique.on relire le mouchet de soie, qui servira de contrôle ù la réaction ultérieure, et on continue l'évaporation jusqu'à ce que le résidu soit parfaitement sec ; on fait refroidir et on fait tomber sur le résidu une goutte d'acide sulfurique pur et concentré en observant attentivement la coloration obtenue.
Coloration jaune brun :
Par addition d'eau, la liqueur devient rose. . Fuchsine.
Coloration vert-brun :
Par addition d'eau, la liqueur devient bleue,
puis rouge Safranine.
Coloration bleu-noir :
Par addition d'eau, la liqueur devient rouge. Rouge de Magdala.
La présence des colorants basiques est décelée encore plus facilement en saturant le vin par Teau de baryte et en agitant par l'acide acétique.
b) L'alcool amylique est coloré. — Si le dissolvant est coloré en violet franc et si l'ammoniaque a coloré le vin en violet plus ou moius intense, il y a lieu de rechercher particulièrement l'orseille (voir colorants végétaux :
L'alcool amylique est décanté, lavé, filtré, mis à évaporer comme précédemment avec un mouchet de soie et le résidu est traité par l'acide sulfurique concentré.
La coloration obtenue par ce réactif permettra, à l'aide du tableau suivant, de reconnaître le colorant employé.
Si la réaction n'était pas très nette on opérerait sur le mouchet de soie parfaitement lavé et bien sec.
Recherche dusulfo de fuchsine. — Après s'être assuré que le vin ne contenait pas de dérivés basiques ou acides, on recherche ce colorant par l'un des procédés suivants :
\^ Procédé de Ch. Girard. — A lo cm' de vin à essayer on ajoute a cm' de potasse à 5 o/o ; le liquide doit devenir franchement vert ; quand cette coloration ne se produit pas, il faut ajouter encore de la potasse.
Lorsque la liqueur est bien verte, on l'additionne de 4 cm' d'acétate mercurique à lo o/o, on agite et on filtre.
MX
La liqueur filtrée doit ôtre alcaline et parfaitement incolore. Si, après acidulation par un petit excès d'acide sulfurique étendu, la liqueur reste incolore, on peut conclure à Ta bsence de su Ifo de fuchsine; si, au contraire, elle se colore en ronge légpèrement violacé et si, par l'essai à Talcool amylique on n*a pas trouvé d'autres colorants de la houille, onconcluera à la présence de su Ifo de fuchsine.
Coloration
produite par
Taci rîo
sulfurique
Violet parmo
Marron
Bleue
Cramoisie
Vert foncé
Bleue
Violelle
Violet rouge
Rouge carmin
l)run*jaune
Violai le
Jaune orangé
Jaune
id.
id.
Bleue
Brun jaune & chaud
Par addition d*eau la couleur devient
Rouge sale
Ne change pas
Violette, puis rouge
Ne change pas
id.
Bleue» puis violette,
puis rou;;e Violette, puis rouge
Rouge
Orangé
Orangé
Ponceaa
Violet* rouge
Ne change pas
id.
id.
id.
Rouge
id.
Nature du colorant
Rocccliine. Acide diazonaphtylsulfurouz sur ^-naphtol.
Fond rouge. Résorcine sur diozodinilro-
phônoU Rouge Bordeaux Bet R Diozonaphlalîne
et sels sulfoconjugués de ^-naphtol.
Rouge. Ponceaux R. Diitzoxylène et sels
sulfoconjugués de 6*naphtol *.
Rouge. Ponceaux RR et RRR. Dérivés des homologues supérieurs de la xylidine.
Rouge de Biebrich avec les dérivés sulfoconjugués dans le noyau bunzique.
Rouge de Biebrich avec les dérivés sulfoconjugués dans les deux groupes
Rouge de Biebrich avec les dérivés sulfoconjugués dans le groupe naphtol.
Tropéohne 000 ou Orangé I. Acide diazopnénylsulfuroux et naphtol x.
Orangé II. Acide diozo p h ényl sulfureux et naphtol ^.
Orangé III (Hélianthine). Acide diazo-
phénvlsulfureux sur diméthylaniline.
Tropéoiine 00 ou Orangé IIII. Acide dia-
zophénylsulfureux sur diphénylamine.
Tropéoline 0 ou Chrysolne. Acine diazo-
pbénylsulfureux et résorcine.
Eosine B et Ëosine JJ. Dérivé tétrabro-
me de la fluorescéine.
Safrosine (Nitrobromofluorescéine).
Ethyléosine.
Crocéine BBB. Isomère du diazobenzoU
naphtol.
Erytnrosine.
* Les ponceaux sont assez difGcilement solubles dans l'alcool amyliaue en liqueur ammoniacale, il faut alors prendre une plus grande quantité d'alcool amylique et faire plusieurs épuisements successifs.
On vérifiera la nature de ce colorant en traitant la aolution par un excès d'ammoniaque qui doit la décolorer complètement. La bande d*absorption du sulfo de fuchsine, facile à observer à Taide d'un petit spcctroscope de poche est caractéristique (Voir Gh. (jirard, Analyse des matières alimentaires, p, 191).
J. Poirr. — Analyse chimiqae^ a« édit. fr.. t. II.
a* Modification de Bellier. — Le vin est traité par ane solution d'acétate mercurique à lo o/o jusqu'à ce que la laque formée ne change plus de couleur; on ajoute un petit excès de magnésie de façon à obtenir une liqueur alcaline, puis on porte à Tébullition et on filtre. Le liquide filtré est ensuite examiné comme ci*dessus. La présence du suifo de fuchsine est encore caractérisée en ajoutant, à a cm' de vin, l\o cgr. d*oxjde jaune de mercure fraîchement précipité et faisant bouillir. La liqueur filtrée est d'un rouge un peu violacé. L'oxjde jaune de mercure peut être remplacé par 20 gr. de bioxyde de manganèse; on agite, on laisse reposer quelques heures, puis on filtre.
Au liquide filtré on ajoute un peu diacide tartrique, quelques fibres de laine et on fait bouillir. La laine abandonnée dans le bain de teinture jusqu'à complet refroidissement, fixe presque totalement le sulfo de fuchsine.
Recherche du Bordeaux verdissant. — Ce produit est un mélange de bleu de méthylène, de sulfo de fuchsine et d'orangé à la diphénviamine, qui possède la propriété de verdir, en présence de l'ammoniaque (le sulfo de fuchsine étant décoloré par ce réactif, il ne reste plus que le bleu de méthylène et l'orangé qui donnent du vert). Pour reconnaître la présence de ce colorant, on recherche d'abord l'orangé de diphénylamiue par l'aicool amylique, puis le sulfo de fuchsine à l'aide de Tacétate mercurique. Il n'y a plus ensuite qu'à rechercher le bleu de méthylène ; on y arrive facilement eu faisant bouillir un flocon de coton-poudre dans le vin suspect. Après une ébullition de dix minutes environ, le coton-poudre est retiré et lavé soigneusement à grande eau ; s'il est coloré en bleu, la présence du bleu de méthylène ne présente plus aucun doute.
'À^ Colorants végétaux. — On procède à cette recherche après s'être assuré que le vin suspect ne contenait aucun colorant donné de la houille.
La recherche des matières colorantes végétales est plus délicate ; aussi ne devra-t-on conclure à leur présence que lorsque les réactions obtenues à l'aide du tableau ci-après seront parfaitement nettes »,]
Recherche de la matière colorante du phytolacca décandra (raisin d'Amérique ou de Portugal). — En mélangeant le vin avec de l'acétate de plomb (20 -{- 10) il se produit dans les solutions du phytolacca un pré* cipitè rouge-violet (les vins naturels donnent des précipités gris-bleu ou gris- vert). Si à 20 cm^ de vin on ajoute 10 cm' d'une solution d'alun à 10 0/0, puis si Ton rend faiblement alcalin en ajoutant une solution de carbonate de soude à 100/0 et si on obtient après filtratioo un liquide rouge on peut en conclure à la présence du colorant du phytolacca (il est insoluble dans l'alcool amylique, vire au jaune pur par les alcalis et n'est pas décoloré immédiatement par l'acide sulfureux libre *.
Recherche du caramel dans les vins blancs d'après Amthor ■. — On introduit 10 cm^ de vin dans un vase haut et étroit avec 3o à5o cm* de
* J. Macagno, H. Bzisn, Arbeiten des KaiserL Gesttndheii$amte$, ii«5i3.
* ZeiUchr, f, anal, Chem., a4, 3o.
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solution de paraldéhjde puis on ajoute assez d'alcool absolu pour que les liquides se mélang'ent (environ ]5 à 20 cm^). En présence de caramel il se produit en moins de a4 heures au fond de l'éprouvette un dépôt très adhérent dont la couleur va du jaune-brun au brun foncé. On dissout ce précipité dans de Teau chaude, on filtre et on concentre à i cm*. Ajouté à une solution fraîchement préparée de deux parties de chlorhydrate de phénjlhydrazine et de trois parties d'acétate de soude dans 20 cm* d'eau il produit un précipité brun (on évite le contact de Teau au moyen d'une couche d'huile de paraffine).
[Pour terminer ce chapitre nous rappellerons qu'en France la coloration artificielle des vins, même avec des produits inoffensifs est absolument prohibée par Tarticle 2 de la loi du 1 1 juillet 1891.]
. Dosage de Paoide tartrique total, de l'acide tartrique libre, lu tartre et de Pacide tartrique combiné aux alcalino-
du terreux.
Méthode ojjlcielle allemande
« a) Dosage deV acide tartrique total, — A 100 cm* devin contenus dans un gobelet de verre on ajoute 2 cm' d*acide acétique cristallisable, o cm' 5 d'une solution d'acétate de potassium à 20 0/0 et i5 g-r. de chlorure de potassium pur et pulvérisé. On dissout autant que possible ce dernier en agitant et on ajoute i5 cm' d'alcool à 96® (en volumes). Après avoir déterminé la précipitation du tartre en frottant fortement pendant environ une minute les parois du vase avec une baguette de verre on laisse reposer i5 heures à la température de la chambre puis on filtre le précipité cristallin. Dans ce but on se sert d'un creuset de Goocnen platine ou en porcelaine garnie d'une couche mince d'amiante recouverte d'une toile de platine dont les mailles ont au moins 1/2 mm. de large, ou plus simplement garni d'un disque de porcelaine de Witt recouvert de pâte de papier à filtre. Dans les deux cas on aspire le liquide au moyen d'une trompe à eau. Le précipité cristallin est lavé avec un mélange de i5 gr. de chlorure de potASsium, 20 cm' d'alcool à 95' et 100 cm' d*eau distillée. Le gobelet de verre sera rincé trois fois avec quelques centimètres cubes de cette 'solution qu'on laisse bien égoutter chaque fois. On lave alors trois fois le précipité et le filtre avec quelques centimètres cubes de solution de lavage ; on ne doit pas employer en tout plus de 20 cm' de cette dernière. Le précipité rassemblé sur le filtre est transvasé dans le gobelet de verre au moyen d'aait di«tiiiée bouillante exempte d'alcali et la solution obtenue, chauffée jusqu'à ébullition, est titrée à cette'température avec une solution de soude 1/4 normale en se servant de papier de tournesol sensible bleu-violet.
« Calcul : Si on emploie pour le titrage a centimètres cubes de soude 1/4 normale, le vin contient :
0; = 0,0875 (a+ 0,6) gr. diacide tartrique total dans 100 cm'.
c h) Dosage de Vacide tartrique libre, — On incinère dans une cap-
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suie de platioe(eQ suivant les indications du n^ 4) 5o cm' d'un vin ordinaire ou 35 cm' d*un vin très chargée en sucre. On ajoute aux cendres 20 cm*.d*acide chlorhydrique i/4 normal et ao cm' d'eau distillée, puis on chauffe sur une petite flamme jusqu'à commencement d'ëbullition. On titre la liqueur chaude avec une solution de soude i/4 normale en employant du papier de tournesol sensible bleu-violet.
« Calcul : Si on a employé a centimètres cubes de vin, si pour letitra§^e il a fallu b centimètres cubes de soude i/4 normale et si le vin contient en outre c gr, d'acide tartrique total dans loo cm' (dosé suivant i4 a) il existe dans ce vin :
3,75 (20 — b) x=c — ■ gr. d'acide tartrique libre par 100 cm'.
Si a = 5o 0? = c -|- 0,076 b — ï,5
Si a = aS x^=c^o,\5 b -^i,
a c) Dosage du tartre. — On incinère dans une capsule de platine (en suivant les indications du no4) 5o cm> d'un vin ordinaire ou 26 cm' d'un vin très charg-é en sucre. Les cendres sont épuisées avec de l'eau distillée chaude, la solution est filtrée sur un petit filtre et on lave soi f^n eu sèment à IVau chaude la capsule ainsi que le filtre. A cette solution aqueuse on ajoute 20 cm' d'acide chlorhydrique i/4 normal et on chauffe sur une petite fiamme jusqu'à commencement d'ébuUition. Le liquide chaud est alors titré avec une solution de soude i/4 normale en se servant de papier de tournesol sensible bleu-violet comme indicateur.
<( Calcul : Si on a employé d centimètres cubes devin, si pour le titrag'e il a fallu e centimètres cubes de soude i/4 normale et si de plus le vin contient c gr. d'acide tartrique totale dans 100 cm> Mosé suivant i4 à) on calculcd*abord la valeur de n d'après la formule suivante :
« a) Si n est ^ 0 la totalité de l'acide tartrique est contenue dans le vin sous forme de tartre, et alors il existe dans le vin :
X =: 1,2533 c gr, de tartre dans 100 cm*.
« 13) Si n est > 0 il existe dans le vin :
X =: — ■- ■■ gr. de tartre dans 100 cm'.
« d) Doiage de V acide tartrique combiné aux alcalinthierreux . — La quantité d'acide tartrique combiné aux alcali no-terreux se déduit du Hosagi» de l'acide tartrique libre et du dosage du tartre d'après i4 ^ et i4 c. Si b, d eie ont la môme signification et si :
« «) n est .^ 0 le vin ne contient pas d'acide tartrique combiné aux alcali no-terreux ;
« ;3) Al est > 0 et s'il existe de l'acide tartrique libre le vin contient :
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combiné aux alcaliDo-terreux dans loo cm' ;
« 7) n est >-0 et s'il n'existe pas d'acide tartriqae libre, le vin contient :
3,75 (ao — e) x=^ c gpr. d'acide tartrique
combine aux alcalino-terreux dans 100 cm*. »
La méthode décrite pour le dosag'c de l'acide tartrique et de l'acide tartrique libre est duc à Mœslingbr ' et elle a été indiquée d^abord par Barth*; le dosag'c du tartre et de l'acide tartrique combiné aux alcali no -terreux est du à Babth'. Par décret du chancelier du 2 juillet igoi les indications primitives des prescriptions officielles ont été modifiées sur la proposition de KuLiscR ^ et arrêtées au texte qui vient d'être indiqué. Les modifications concernent la quantité d'acétate de potassium à ajouter et le calcul de Tacide tartrique combiné aux alcalino-terreux. Le texte primitif ne mentionnait pas que, suivant les circonstances, des quantités variables d'acétate de potassium étaient nécessaires pour la précipitation complète du tartre et la description de la méthode donnée plus tard par Mcbslingbr n'insistait pas sur ce point si important.
La méthode Mœslingbr dépasse en précision toutes les autres méthodes proposées, bien qu'elle ne soit pas parfaite à tous les points de vue. Il faut noter surtout que l'addition prescrite de o cm* 5, d'une solution d'acétate de potasse à 20 0/0 n'est calculée que pour des vins et des moûts normaux. Pour d'autres liquides, par exemple pour ceux qui ontsubi une addition importante d'acide tartrique, la quantité de sel de potasse nécessaire doit être déterminé par des essais spéciaux. Un excès peut également avoir, dans cette méthode, une influence sur la précipitation; en g'énéral on pourra considérer comme la plus exacte la quantité de tartre maxima obtenue par des additions croissantes de sel de potassium. Enfin dans certains cas la précipitation du tartre pourra être influencée parla composition particulière du vin (par exemple en présence de grandes quantités de sulfates).
Les variations de température dans le laboratoire ne sont pas sans influence sur la précipitation, et pendant l'été une température élevée peut diminuer considérablement la quantité de précipité ; par suite, on cherchera autant que possible à maintenir une température de i5* (par exemple en laissant reposer à la cave). Une agitation de 10 minutes à l'aide d'un agitateur mécanique empêche les retards qui peuvent facilement se produire dans la précipitation. Pour le lavage du précipité on peut l'effectuer dans un creuset deGoocn en se servant de la solution indiquée. Il est inutile de couvrir l'amiante avec une toile métallique si l'aspiration
i Halinkk et McBSLiiraBR, Zeitêchr, f, anal, Chem., 34> 979.
* Fonchangsher» f. Lebensmitiel asw., i, 207.
* Zeitschr. f. anal. Chem., 33, 65o ; 34, a8S.
* Ztiitchr, f. ançew, Chem., 1898^ p. 11 43.
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de la Irompc est suffisamment puissante el si l'on ne verse le liquide qae lorsqu'elle est en action. Afin de ne pas dépasser les 20 cm' de liquide de lavage, on se sert d'une éprouveltc montée en pissette.
Les o cm' 6 ajoutés à la quantité de soude i/4 normale employée représentent la correction correspondant à la solubilité du tartre dans les quantités de liquides indiquées. Si la précipitation est efîectuée eo double comme par exemple pour les moûts, il faudra doubler éi^cafenient la correction.
Primitivement, Môslingbr a proposé pour les vins une addition de 10 à i5 cm' d'alcool suivant leur degré alcoolique, les prescriptions officielles indiquent i5 cm' dans tous les cas. Pour les moûts, il serait cependant tros utile, d'après Môslingbr, d'en employer toujours 20 cm' afin âo se placer dans des conditions analogues à celles du vin au point de vue de la teneur en alcool et par suite au point de vue de la solubilité du tartre.
La précipitation du tartre dans les moûts entraîne toujours d*aulres substances acides, d'après MOslingeii. Il faut déterminer cette erreur et Téviter en rétablissant dans la solution titrée du précipité les conditions de la précipitation du tartre par addition de la quantité correspondante d'acide chlorhvdrique normal, de chlorure de potassium, d'acide acétique cristallisablc et d'alcool, puis en titrant une seconde fois l'acidité du précipité obtenu en faisant une correction pour la quantité de liquide. Les résultats de la seconde précipitation, qui sont inférieurs d'environ i/i5 à ceux de la première, seront considérés comme les seuls valables.
Les indications de Môslinger concernant la diminution de la quantité de tartre lors de la seconde précipitation, sont exactes ; elles le sont uo peu moins dans le cas de vins très acides. La présence de grandes quantités d'acide sulfurique dans le vin influe également sur la précipitation du tartre. Il faut tenir compte de ces causes d'erreur lorsqu'on emploie la méthode, surtout lorsqu il s'agit de recherches scientifiques et quand on veut comparer la teneur en acide tartrique du moût et celle du vin.
Le dosage de l'acide tartrique libre, du tartre et de l'acide tartrique combiné aux alcalino-terreux repose sur l'hypothèse que toutes les bases contenues à l'état de sels organiques dans le vin et plus tard à Tétat de carbonates dans les cendres sont primitivement combinées à Tacide tartrique pour former des bitartrates. On comprend sous le nom d'acide tartrique libre la fraction de Tacide tartrique total qui, étant donoé l'alcalinilé totale des cendres, ne pouvait pasôtre à Tétat de bitartrale. Si la quantité totale d*acide tartrique est suffisante, on calcule comme tartre la quantité d'acide tartrique correspondant aux alcalis .solubles dans l'eau, en supposant que ces alcalis soient également combinés sous forme de bitartrate. Avec la môme hypothèse, on considère comme acide tartrique combiné aux alcalino-terreux la fraction de l'acide tartrique total qui n'est pas à l'état de tartre et qui peut être combinée sous forme de bitartrate aux substances alcalines insolubles dans l'eau contenues dans les cendres.
Tout ce mode de calcul repose sur des hypothèses qui, sans aucun doute, sont inexactes, étant donné nos connaissances sur la combinaison des bases en présence de différents acides. Cette détermination du mode de liaison de Tacide tartrique n'est donc qu'un calcul absolument conventionnel dont les bases ne se reconnaissent d'ailleurs pas du tout dans les formules des prescriptions officielles. On trouvera des formules plus con* veaables pour la détermination de ces relations dans Kulisch, /. c, p. ii44*
Le dosage du tartre et de l'acide tartrique combiné aux alcalino-terreux repose donc sur une base très incertaine, car, aussi bien dans la première description de la méthode que dans les prescriptions officielles, il n'est pas tenu compte du fait que la détermination des alcalis solubles dépend d'une façon considérable du mode de lavagpe des constituants insolubles des cendres. Ces derniers sont, à un certain deg'ré, solubles dans l'eau chaude (par exemple le carbonate de chaux) et communiquent aux eaux de luvage une réaction nettement alcaline. Si par suite on cherche à contrôler la fin du lavage par la disparition de l'alcalinité de l'eau de lavage, on peut trouver une a alcalinité soluble » beaucoup trop élevée. Les dosages ne pourront par suite être concordants que si on établit une convention exacte concernant le mode de lavage à employer. Il suffirait par exemple de décider que la solution aqueuse ne doit pas dépasser ôo cm*, y compris les eaux de lavage chaudes ^
Méthode officielle française
[« Acide tartrique total. — Au moyen d'une pipette à deux traits, on mesure 20 cm* de vin qu'on place dans une fiole conique à fond plat de 200 cm'; on ajoute i cm' d'une solution de bromure de potassium à lo 0/0 et 4o cm' d'un mélange à volumes égaux d'éther à 65® et d'alcool à 900, on bouche la fiole, on agite et on laisse la fiole au repos pendant trois jours à la température ordinaire. Au bout de ce temps on décante le liquide sur un petit filtre sans plis, on lave la fiole et le filtre avec une petite quantité de mélange éthéro-alcoolique, puis on introduit le filtre dans la fiole; on ajoute t^o cm' d'eau tiède pour redissoudre le précipité de tartre qui est resté pour la plus grande partie adhérent aux parois de la fiole conique. On maintient pendant quelques instants à une douce chaleur, puis, quand la dissolution est opérée entièrement, on ajoute i cm' d'une solution alcoolique de phénol-phtaléine à i 0/0, et on titre l'acidité au moyen d'une solution N/20 de soude caustique. Soit n le nombre de centimètres cubes de cette solution nécessaires pour obtenir la saturation :
(nX 0,47) + 0,2
donnera la teneur en tartre correspondant à Tacide tartrique total par litre devin.
Potasse. — « On opère comme ci-dessus, mais au lieu d'ajouter une solution de bromure de potassium on ajoute i cm' d'une solution à 10 0/0
' KuLiscn, Zeilschr. f. angew. Chem., 1899, page 0; el les objections de Fresenius cl GnflxncT, ZeiUchr. f. anal. Chem. 38, 4?-
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d*acide tartrique dans l'eau alcoolisée à 20^. Le lavage doit ôtre fait plus soig'neusemeDt que dans l'essai précédent. Pour éliminer les dernières traces d'acide tartrique libre qui pourraient ôtre restées sur le filtre, 00 verse g^outte à g^outte sur les bords de celui-ci de Talcol à g5^.
« Le titrage s'opère comme le précédent; le calcul est identique et donne la teneur en tartre correspondant à la potasse totale. x>
Le procédé officiel de dosage de lacide tartrique total n'est autre qno celui de MM. Berthblot et Fleurien '. En opérant de la même façon, mais sans addition de bromure do potassium, on obtiendrait le bitartrate de potasse existant dans le vin. La différence entre ces deux dosages don* nera évidemment la teneur en tartre correspondant à l'acide tartrique libre du vin.
Le procédé de MM. Berthblot et Fleurien donne pour le dosage du tartre des résultats inexacts dans le cas des vins plâtrés, il faut alors, avant de procéder à Tessai, éliminer la chaux, en traitant le liquide par une petite quantité d'acétate de potassium et précipitant la chaux à l'état d*oxalate ou se servir de la méthode Rbboul et Hubert qui donne dans ces conditions de meilleurs résultats.
Procédé de Rbboul et Hubert pour le dosage du tartre, de Vacide tartrique total et de Vacide tartrique libre . — On concentre à 5 cm* dans une capsule de porcelaine 100 cm' de vin en opérant au bain-marie, puis on abandonne 12 heures dans un endroit frais.
Au bout de ce temps, on mélange les cristaux obtenus avec a à 3 cm' d'alcool à 43^ en les écrasant avec un agitateur en verre. On prépare un creuset de Gooch garni de pâte d'amiante lavée à Pacide azotique et à l'eau, 00 le relie à une trompe à eau et on décante sur ce filtre le liquide alcoolique ayant servi à laver les cristaux de tartre. On répète cette opé» ration de lavage jusqu*à ce que les cristaux soient bien propres, mais en évitant d'employer en tout plus de ao cm' d'alcool. Finalement on fait tomber les cristaux dans le creuset de Gooch et on les lave avec un peu d'alcool.
A l'aide d'un jet d'eau distillée, on fait tomber le contenu du creuset de GooGH dans une capsule de porcelaine. On ajoute de Teau distillée et on dissout le tartre à rébullition. Lorsque le liquide est refroidi, on en effectue le titrage avec de la soude décinormale en se servant de phtaléïne comme indicateur. On obtient la teneur du vin en tartre, par litre, en multipliant le nombre de centimètres cubes de soude employés par 0,188 et en ajoutant o gr. oa pour le bitartrate resté en solution.
Ce procédé peut également servir à doser l'acide tartrique total et. par différence, Tacide tartrique libre, en ayant soin dajouter aux 100 cm* de vin à évaporer 10 gouttes de bromure de potassium à ao 0/0. On multiplie alors le nombre de centimètres cubes de soude employés par o,i5, ce qui donne Tacide tartrique total contenu dans le vin en grammes par litre.
On obtient finalement Tacide tartrique libre en multipliant par 0,1 5 la
1 Annales de chimie et de physique (4), t. V, page i85.
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différence entre le nombre de centimètres cubes de soude nécessaires pour titrer le bitartrate de potasse proprement dit.
Bbrthblot et db Flburibu ont constaté que la plupart des vins ne contiennent que peu ou point d'acide* tartrique par litre, mais renferment empalement d'autres acides à l'état libre. Ainsi; dans un vin ayant une acidité totale équivalente à 'jgr . 4 d'acide tartrique par litre, le bitartrate de potassium et l'acide libre ne représentaient que i gv. 6, de telle sorte qu'il y en avait encore 5 gr. 8 en excès. Dans cette quantité, l'acide succinique comptait pour i gr. 5 et l'acide acétique pour quelques déci- §prammes, de telle façon qu'il restait encore plus de la moitié représentée par d'autres acides.]
Dosage de l'acide sulfureux
Méthode oj /ici elle allemande.
« Pour le dosagfe de l'acide sulfureux on se sert du dispositif suivant. Un ballon de 4oo cm' est bouché avec un bouchon percé de deux trous dans lesquels passent deux tubes de verre. Le premier descend jusqu'au fond du ballon, le second ne va pas plus loin que le col et est relié à un réfrij^érant de Lip.big. Ce dernier est relié pnr un bouchon percé avec un tube en U portant une boule soufQée (tube Pbligot).
« On fait passer par le tube qui descend jusqu*au fond du ballon, un courant diacide carbonique jusqu'à ce que l'air contenu dans l'appareil soit chassé. On introduit dans le tube Péligot 5o cm^ de solution d'iode (préparée en dissolvant 5 gr, d'iode pur et 7 gr. 5 d'iodure de potassium dans de l'eau et en complétant à 1 litre), on soulève un peu le bouchon du ballon et on laisse couler dans ce dernier 100 cm* de vin contenus dans une pipette, le tout sans interrompre le courant d'acide carbonique. Après avoir ajouté 5 gv. d'acide phosphorique sirupeux on chauffe le vin avec précaution et on en distille la moitié tout en faisant passer Tacide carbonique.
« On verse alors la solution d'iode, qui doit être encore colorée en brun, dans un {icobelet de verre, on rince soi/^neusement le tube Péligot avec de Veau, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, on chauffe le tout rapidement et on précipite au moyen de chlorure de baryum l'acide sulfurique formé par oxydation de l'acide sulfureux. Le précipité de sulfate de baryum est ensuite traité comme il a été indiqué au n^ 5.
« Calcul n — Si on a pesé a grammes de sulfate de baryum, le vin contient :
X = 0,2748 a g-rammes d'acide sulfureux (SO*) dans 100 cm'.
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« Remarque I . — La Icneur totale du vio en acide sulfureux peut ég^alemcDt être déterminée par le procédé suivant : Dans un balloo de 200 cm^ environ on introduit 26 cm' de lessive de potasse contenant environ 56 gpr. d*hydrate de potassium par litre, on ajoute ensuite 5o cm' de vin en laissant plong'or la pointe de la pipette dans la potasse pendant Técoulemcnt. Apres avoir ag'ité à plusieurs reprises on laisse reposer le mélange pendant i5 minutes. On ajoute alors au liquide alcalin 10 cm* d*acidc sulfurique dilué (obtenu en mélang'eant i partie d*acide suifa* rique avec 3 parties d'eau) et quelques centimètres cubes de solution d'amidon, on titre ensuite avec une solution diode i/5o normale. On laisse couler l'iode g'outte à g'outte rapidement, mais avec précaution, jusqu'à ce que la couleur bleue de Tiodure d'amidon persiste encore quelque temps après avoir agité 4 à 5 fois.
« Calcul de l'acide sulfureux total. — Si pour 5o cm* de vin on a employé a centimètres cubes d'iode i/5o normal, le vin contient :
X zz 0,00128 a g'rammcs d'acide sulfureux total (SO*) dans 100 cm'.
« D'après des expériences récentes l'acide sulfureux du vin est en partie combiné aux matières org'auiques et en partie libre ou à Tétat do bisulfites alcalins. Le dosa<i|^e de l'acide sulfureux libre s'effectue par le procédé suivant : On fait passer pendant 10 minutes un courant d'acide carbonique dans un ballon de 100 cm' environ ; dans une bouteille de vin frafchement débouchée on prélève 5o cm' de liquide avec une pipette et on les laisse couler dans le ballon plein d'acide carbonique. On ajoute 5 cm^ d'acide sulfurique dilué et on titre comme précédemment avec une solution d'iode i/5o normale.
« Calcul de l'acide sulfureux libre. — Si pour 5o cm' de vin on a employé a centimètres cubes d'iode i/5o normal, le vin contient :
X =0,00128 a grammes d'acide sulfureux libre (SU') dans 100 cm^
« La diiïércncc entre Tacide sulfureux total et Tacide sulfureux libre donne la quantité d'acide sulfureux combinée aux substances organiques du vin.
« Remarque 2, — Il faut indiquer si la teneur totale en acide sulfureux a été déterminée par le procédé décrit à la remarque i. Dans tous les cas il est bon de déterminer l'acide sulfureux libre et l'acide sulfureux combiné aux matières organiques, v
Il faut se rappeler que Tacide sulfureux s'o.xyde lorsque le vin e.st au contact de l'air et qu'il peut surtout se dégager pendant une filtration ; par suite son dosage doit être effectué aussitôt après l'ouverture du flacon. Pour les mêmes raisons il est bon de doser l'acide sulfurique aussitôt le flacon débouché lorsque les vins contiennent beaucoup d'acide sulfureux; dans ce but on chassera l'acide sulfureux par une ébullition prolongée, ou on opérera sur le résidu de la distillation de l'acide sulfureux. Dans ce dernier cas un n'ajoutera pas d'acide phosphorique, car, d'après les recherches de Taiiteur, cette addition n'a aucune influence sur le résultat.
Le dosage de l'acide sulfoMt» total avec la solution d'iôde et d'après
la remarque i est beaucoup moins certain que le dosag^e par distillation, mais il faut toujours remployer si l'on veut calculer Tacide sulfureux combiné afin que Tacide total et Tacide combiné soient dosés par des méthodes comparables.
Il est évident que la détermination de l'acide sulfurique formé par oxydation dans le distillât ne peut fournir de conclusions sur la teneur en acide sulfureux que dans le cas où le vin ne contient pas d'autres composés soufrés volatils ; parmi ceux-ci il y a surtout lieu de considérer Tacide sulfliydrique.
Méthode officielle française
[Aoide sulfureux dans les Tina blancs et rosés. — « A. Essai préliminaire. — Dans Vin matras de 200 cm' environ de capacité, on introduit 25 cm' d'une solution de potasse caustique à 56 gpr. par litre, puis 5o cm' de vin. On bouche le matras ; on agite pour mélanger le vin et la solution alcaline, et on laisse agir à froid pendant i5 minutes. Cotte partie de l'opération a pour but de détruire les combinaisons que Tacide sulfureux â contractées avec les substances aldéhydiques du vin et de faire passer cet acide k l'état de sulfite de potasse. Ou ajoute ensuite 10 cm* d'acide sulfurique dilué (i volume d*acidc sulfurique à 66<» B. pour a volumes d'eau), un peu de solution amidonnée^ puis on titre au moyen de la liqueur d'iode N/5o.
« Soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur d'iode employé, /i X 0,0 128 donnera la proportion d'acide sulfureux total (libre et combiné) en grammes par litre.
(nB.Dosaffe. — Si l'essai préliminaire indique une quantité d'acide sulfureux supérieure à 3oo mgr. par litre, on opérera le dosage de la manière suivante :
«On se sert d'un appareil formé d'un ballon de 4oo cm' environ, fermé par un bouchon de caoutchouc à deux ouvertures. Dans l'une s*engage un tube qui plonge au fond du ballon et qui est relié à un appareil producteur d'acide carbonique. L'autre ouverture est munie d'un tube de dégagement relié lui-même à un tube de Péligot dont cTiaque boule doit avoir une contenance de 100 cm' environ. On chasse d'abord l'air de l'appareil en y faisant passer un courant de CO^. On introduit dans le tube de Péligot 3o à 5o cm' de solution d'iode (5gr. d'iode et 7gr. 5 d'iodure de potassium par litre). On soulève le bouchon du ballon et, sans interrompre le courant de CO*, on y introduit 100 cm' de vin et 5 cm' d'acide phosphorique à 60 degrés Baume, on referme le ballon et, au bout de quelque temps, on chauffe le vin toujours en faisant passer CO^, jusqu'à ce que la moitié environ du vin ait distillé dans le tube à boules. Il est bon de plonger celui-ci dans un vase contenant de l'eau froide. On verse le contenu du tube de Péligot, qui doit renfermer encore de l'iode libre, dans un vase à précipité et on y dose l'acide sulfurique par la méthode ordinaire.
Le poids du sulfate de baryte multiplié par 2,7^68 donne la proportion de SO' par litre.
L'essai préliminaire A n*est autre que la méthode de Rippbr ; ledosug-e B est la méthode de Haas.
La méthode de Rippba ci»dessus décrite donne l'acide sulfureux total (libre et combiné) ; pour doser l'acide sulfureux libre on traite ôo cm* de vin par quelques g'outtes d'acide sulfurique dilué au tiers, on ajoute un peu d'empois d'amidon et on titre avec une liqueur d'iode N/5o comme dans le cas de l'acide sulfureux total. £n retranchant l'acide sulfureux libre ainsi déterminé de l'acide sulfureux total on a l'acide sulfureux combiné.
La loi de répression des fraudes interdit la mise en circulation, pour la
consommation, des vins contenant plus de 3ôo mgr. par litre d'acide sulfureux libre et combiné.
Tube iulfuro^œnométrique Duiardin. — Pour faciliter encore le dosage de Tacide sulfureux dans les vins blancs par le procédé A (de Rippkr), M. Dujaroin a construit un tube sulfuroœnométrique (fig*. a6a) basé sur le même principe que les tubes acidimétriques. En voici le mode d*emploi :
Verser dans le tube tenu verticalement sur un pied le vin blanc à essayer jusqu*au trait vin, ensuite la solution titrée de potasse jusqu'au second trait; mélanger et laisser en présence quinze minutes; ajoutez la solution acide jusqu'au troisième trait et ensuite l'indicateur d'amidon.
9 Verser lentement avec le flacon, et par petites por^
tions, la solution titrée d'iode, incliner le tube au-dessus d'un papier blanc et mélanger après chaque addition en amenant le liquide dans la boule supérieure. Arrêter lorsque la coloration bleue ' de Tiodure d'amidon formé persiste pendant quelques instants.
On lit alors directement, sans calcul, la richesse en Pie s62.^Tabe ^^i^® sulfureux total, exprimée en milligrammes, par ■ulfuro-œno- litre. Pour obtenir plus de sensibilité il sera bon de verser métrique Du- j^g dernières gouttes d'iode avec une pipette.
Procédé L. Mathieu. — La méthode de Rippbr manque de précision lorsque le vin contient plus de 3oo mgr. d'acide sulfureux par litre, elle ne peut pas être employée non plus avec les liquides colorés (vins rouges, vins de liqueur) car la réaction finale est alors inappréciable. Il faut alors avoir recours à la méthode de Haas qui est assez compliquée. M. Mathieu a combiné pour ce dosage spécial un dispositif très ingénieux en se servant du petit alambic de Sallbron qu'il a approprié à sa méthode.]
Tj;
* CerUÎDS vins ne donnent pai la réaction franchement bleue, maii une teinte verdAtre très caractéristique.
Reoherohe et dosage de la saccharine
Méthode officielle allemande
« Oq évapore au bain-marie dans une capsule de porcelaiDe loo cm' de vin additionnés de sable g^rossier bien lavé, on mélange le résidu avec i à 2 cm' d'une solution d'acide phosphorique A 3oo/o et on traite en remuant constamment avec un mélange à volumes égaux d'éther et d'éther de de pétrole en maintenant une douce température. On filtre le liquide obtenu sur de l'amiante purifié, on le reçoit dans un ballon et on continue ainsi Textraction jusqu'à ce que Ton ait obtenu 200 à aSo cm' de liquide filtré. On distille alors la majeure partie des éthersau bain-marie, on transvase le résidu dans une capsule de porcelaine, on rince bien le ballon avec de Tétber, on chasse complètement Téther et Téther de pétrole et on reprend le résidu par une solution diluée de carbonate de soude. On filtre la solution dans une capsule de platine, on évapore à sec, on mélange le résidu sec avec une quantité 4^5 fois plus grande de carbonate de soude et on introduit peu à peu ce mélange dans du salpêtre fondu. On dissout la masse blanche dans Teau, on acidulé avec précaution au moyen d'acide chlorhydrique dans un becherglass recouvert d'un verre de montre et on précipite, par le chlorure de baryum, l'acide sulfurique provenant de la saccharine en opérant comme il a été décrit au n^ 5.
Calcul. — » Si en traitant 100 cm' de vin on a obtenu a grammes de sulfate de baryum, le vin contenait :
X = 0,7867 a grammes de saccharine par 100 cm'. »
Cette méthode ne peut en aucune façon être considérée comme un dosage quantitatif au sens propre du mot ; d'ailleurs le fait de la présence d'une combinaison sulfurée dans l'extrait éthéré ne constitue pas une preuve indiscutable de la présence de la saccharine. Il faudra d'abord vérifier si le résidu donné par Téther possède une saveur sucrée intense. Dans ce cas seulement un essai ultérieur devient nécessaire. Parmi toutes les méthodes proposées, la meilleure semble être la transformation de la saccharine en acide salicylique elle devra bien entendu être précédée d'une recherche très minutieuse de l'acide salicylique lui-même \
Méthode officielle française
[La recherche de la saccharine par la méthode officielle française repose précisément sur la transformation en acide salicylique ; on la trouvera dans les documents officiels contenus dans le tome 11, fasc. Il.J
> ScMMifiT. d*après Puinri» Repêri, d. anal. Chem. 7.437. Faire évaporer dans le creuset d'arfçeoi avec i gr. de soude caustique, fondre à environ i5o« C dans un bain d'air pendant t /a heure, aciduler et extraire Tacide salicylique en agitant avec un mélange d'éiher de pétrole et d'éther. Rechercher Tacide salicylique au moyen du perchlorure de fer.
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Rdoherche de Taoide salicylique
Méthode officielle allemande.
« Dans un entonnoir cylindrique à décantation on mélang-c 5o cm' de vin avec 5o cm' d'un mélange à volumes égaux d'éther de pétrole et d'éther. On agite fréquemment en évitant de produire une émulsîon mais en mélangeant bien les deux liquides. On sépare ensuite la couche éthérée, on la Rltre sur un filtre sec, on évapore le mélange d'éihers au bainmarie et on mélange le résidu avec quelques gouttes de solution de perchlorure de fer; une coloration rouge-violet indique la présence d*acide salicylique.
« Par contre s'il se produit une coloration noire ou brun foncé on ajoute au mélange quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on reprend par l'eau, on agite à nouveau avec le mélange d'éther de pétrole et d'éther et on continue comme il a élé indiqué précédemment. »
Le souci d'éviter la formation d'une émulsion peut conduire à ne pas faire entrer le vin suffisamment en contactavec l'éther. L'agitation doit par suite être continuée longtemps. On peut déceler d*une façon plus certaine des traces d'acide salicvlique en plaçant le flacon une heure dans un agitateur mécanique. On sépare ensuite facilement les liquides en ajoutant quelques gouttes d'alcool. Si on le juge nécessaire on recommencera le traitement. Il est bon également de procéder à une extraction continue par l'éther en se servant d'un appareil approprié tel que l'extracteur de ScHACHBRL pour le dosage de l'acide lactique ou l'appareil de Hagbmann*, surtout quand il s'agit de quantités de vin plus considérables.
Des traces d'acide salicylique peuvent être masquées par la présence de petites quantités de tannin. Le second épuisement avec le mélange d'éthers a précisément pour but d'éliminer le tannin et il est bon, lorsqu'une coloration noirâtre se produit, de répéter ce traitement à plusieurs reprises. Seule une coloration violette pure et nette sous l'action du porchlorure de fer peut constituer une preuve certaine de la présence de l'acide salicylique.
La réaction est cependant sensible et en agitant avec soin, d'après la méthode officielle, on peut encore déceler ogr. 26 à o gr. 5 d'acide salicylique dans un hectolitre de vin. Si l'on emploie des quantités de vin plus considérables et une extraction continue on pourra retrouver encore des quantités beaucoup plus faibles d'acide salicylique. Mais, il faudra néanmoins dans cecastenircomptc également de l'intensité de la réaction (expériences comparatives avec des quantités connues) pour décider s'il y a eu ou non addition d'acide salicylique. En effet on a démontré plu.sieurs fois l'existence dans les plantes de petites quantités de corps donnant la réaction de Tacide salicylique et il semble en exister également dans les vins naturels.
* Berliner Berichte, 1898, page 1970 .
VIN G7:i
Méthode officielle Jrançaise
[La recherche a lieu par la réaction au perchlorure de ier après extraction par la benzine. On trouvera le mode opératoire au tome II, fasc. II, page 48 1.
Nous donnerons ici une méthode de dosaiç^e rapide de Tacide salicylique par l'emploi de la benzine seule.
Procédé H. Pellet. — Cette méthode, comme on le verra, permet, une fois installé, d'exécuter un dosa|iife d'acide salicylique en moins de dix minutes.
Voici comment on procède :
lo Prendre lo cm* de vin à essayer dans un tube portant deux traits, l'un à lo cm', l'autre à 3o cm' ;
2® Y mettre deux à trois g'outles d'acide sulFuriquc à 3o^ Baume ;
3' Verser de la benzine (de houille, non de l'essence de pétrole) jusqu'au trait marquant 3o cm', soit 20 cm* de benzioc ;
4*^ Agiter par retournement environ 3o secondes ;
50 Décanter la benzine surnageante dans un filtre placé sur un tube gradué de 5o cm'. On retire le filtre lorsqu'il j a 10 cm' de benziâe dans le tube;
6^ Ajoutera la benzine 10 cm' d'eau et une goutte de perchlorure de fera i.oo5- 1.008 de densité;
70 Agiter par retournement.
Le liquide se colore ou non. On verse de nouveau une goutte de perchlorure de fer et on agite.
S'il n'y a pas de coloration, c'est que la matière renferme moins de o gr. 01 par litre, ou n'en contient pas du tout.
Si la coloration a augmenté et qu'elle paraisse trop foncée pour comparer la teinte avec les témoins 3, 4 ou 5 et même 6, dont il sera parlé plus loin, on se trouve en présence d'une grande quantité d'acide salicylique et, pour être certain du dosage, il faut mettre encore 10 cm* d'eau distillée et voir si la coloration peut être comparée avec un des témoins. Enfin il est bon de s'assurer encore une fois que l'addition d'une goutte ou deux de perchlorure de fer n'augmente plus Tintensité de la coloration. Avec un gramme d'acide salicylique par litre, on n'a besoin que de 5 cm' de benzine étendue à5o cm' au total, avec l'eau. La coloration est intense, mais peut être appréciée.
8<^0n a préparé des tubes semblables, comme verre et comme diamètre, au tube de 5o cm*, mais non divisés et dans lesquels on a mis successivement :
Tube n» I .
cm*
d'une solution
d*acide salicy-
lique à I gr. par litre.
i. PosT. — Analyse chimique, a" édit. fr., l. II, l\\
90 Od trouve par exemple que la coloratiou correspond au tube n* 4- (Avec un peu d'habitude on peut apprécier le quart, c'eat«à«dire 4 i/4i
Si Ton a opéré sur 10 cm* de vio -|-~ ^^ ^^* ^^ benzine et qu'on ait remis 10 cm* de benaine avec 10 cm* d'eau distillée, 00 a donc, en résumé, la coloration correspondant à Tacide salioylique renfermé dans 5 cm* de vin ; or il suffit de multiplier le numéro du tube par 0,% pour avoir le résultat par litre, soit pour le cas présent o gr, 08.
Mais, d*aprés l'expérience, un seul traitement à la benzine n'eoléve pas tout l'acide salicylique contenu dans le vin, et pour avoir le résultat exact il suffit pour les solutions de o gr. o5 à o gr, 08 d'acide salicjlique par litre trouvé par la méthode ci-dessus, d'ajouter directement le chiffre o g'r. oao et le chiffre o gr. o3o pour les solutions plus riches.
AiQsi, par le procédé ci-dessus on aurait ajouté o gr. oa, et le résultat final serait de o gr. i .
Autre exemple : on a pris \o cm* devin -^ aocm*debenzine,ag^ité,etc. ; filtré ; 10 cm* de benzine + 10 cm' d*eau ont donné trop de coloration, on a été obli§|[é de mettre ao cm' d'e-au au total.
La coloration correspond alors au tube n* 3.
Donc Teau (provenant du vin) renfermait par 10 om', o gr. ooo3 d'acide salicjlique.
Pour les 20 cm" correspondant aux
10 cm* de benzine, on a. o gr. 0006
Et pour 20 cm* de benzine^ on a . . o 001a
Or, ai 10 cm' de vin s» o gr. 0012, 100 cm' =0 12.
£n ajoutant o gr, o3 on a finalement o gr, i5}.
Réciter ohe 4^ la gomme arabique et de la dextrine
Méthode ojficielle allemande,
« On mélang'e 4 cm' d^ vin avec 10 cm* d'atoool à 96*^ (en vol.). S'il ne se produit qu'un léger trouble floconneux il n'y a ni gomme ni dextrine. Par contre s'il se produit un précipité g^rumeleux et visqueux dont une partie tombe au fond et l'autre reste culiéc sur les parois on examinera le vin d'après le procédé suivant :
« On évapore 100 cm' de vin jusqu'à environ 5 cm* et tout en agitant on ajoute de l'alcool à 900 jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de précipité. Au bout de 2 heures on filtre le précipité, on le dissout dans 3o cm* d'eau et on introduit la solution dans un ballon de 100 cm* environ. On ajoute i cm* d'acide chloi hydrique de densité 1,12, on ferme le ballon avec un bouchon portant un tube de verre d'un mètre de long ouvert aux deux bouts. On chauffe le mélange pendant 3 heures dans un bain-marie bouillant et a près refroidissement on rend le liquide alcalin avec une solution de carbonate de soude, on étend à un volume déterminé et on dose le sucre formé
par la liqueur de Pkhlino comme il a été décrit au n' lo. Le sucre provient de la transformation de la dextrine ou de la gomme arabique ; les vins qui n'en contiennent pas donnent tout au plus des traces de sucre après le traitement précédent. »
Méthode officielle française .
[Voir Essai polarimétrique, page 65o].
Dosage du tannin
Méthode officielle allemande,
€ a) Evaluation de la teneur en tannin. ^> On prend loo cm* de vin dont on chasse l'acide carbonique ; puis on neutralise les acides libres au moyen d'une solution de soude titrée de façon à laisser une acidité de o gr. 5 par loo crn' (on se base pour cela sur le dosage du n<^6). On ajoute alors I cm' d'une solution d'acétate de soude à 4 o/o puis, goutte à goutte, une solution de perchlorure de fer à lo o/o, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de précipité. Une goutte de solution de perchlorure suffit pour précipiter o gr. o5 de tannin.
« b) Dosage du tannin. — Le dosage du tannin peut être effectué par l'une des méthodes connues ; en tout cas il faudra indiquer le procédé employé. »
D'après les expériences de l'auteur, il n'existe pas actuellement de méthode sûre pour doser le tannin dans le vin. Toutes les méthodes d'estimation n'ont qu'une importance secondaire. On obtient encore aujour^ d'hui les meilleurs résultats en employant la vieille méthode de Nkvdauer-
LOWBNTHAL *
[Il n'existe pas en France de méthode officielle pour le dosage des matières astringentes, il nous semble cependant nécessaire de décrire les méthodes les plus connues pour effectuer ce dosage. Ainsi que le dit M. KuLiscH, celle de Lowbnthal modifiée par Carpené^Pi et SALLERONest encore la plus pratique et donne les résultats les plus concordants.
Le jus de raisin contient un certain nombre de principes astringents, qui semblent tous concourir à la conservation du vin, en rendant insolubles les substances albuminoTdes renfermées dans le moût, lesquelles subissent avec la plus grande facilité la fermentation putride et sont, comme on le sait, la principale cause de la maladie de la graisse et des vins filants. Il résulte de là qu'un grand nombre de vins se conserveraient mieux s'ils étaient plus riches en tannin ; c'est ainsi que certains vins blancs, les vins de Champagne, par exemple, ne peuvent se conserver et s*éclaircir qu'à la condition de recevoir une addition artificielle de tannin ; ao contraire, les vins de Bordeaux sont tellement riches eu matières astringentes, que malgré l'opération de l'égrappago, pratiquée au moment
i * [Annalen der Œnologie, 2, i ; décrite avec perfectionnements dans : Frssbkius* BoRGMAMif, Analyse de* Weines, page 99.
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de la vcndaugc, ils préscotent une saveur d'une âpreté particulière cl se conservent pour ainsi dire indéfiniment.
D après les recherches de F. Jean, le tannin contenu dans le vin est apporté, en majeure partie, par les rafles et les pépins du raisin lors du cuvage, et les matières astringcentes cédées par ces parties de la grappe se composent d*un acide analog'ue à l'acide tanniquc, c'est-à-dire capable de précipiter les matières albuminoïdes et la gélatine, et d'un autre acide, eo moindre quantité, auquel il a donné le nom d acide œnogalliqae, parce qu'il est analogue à l'acide g'allique et qu'il ne précipite ni les matières albuminoïdes, ni lagpélatine. Le moût renfermant une grande quantité de matières albuminoTdcs, F. Jban a été conduit à supposer que dans la plupart des cas le moût ne pouvait contenir de tannin libre ou œnotannin capable de précipiter l'albumine végétale et la gélatine, mais de l'acide œnogallique.
Le dosage des matières astringentes des vins peut être effectué à l'aide des méthodes suivantes :
Méthode de A. GinAnn. — Muntz et Ramspacubr ont indiqué un procédé de dosage de l'acide tan nique dans les matières tannantes, qui est basé sur l'absorption du tannin par la peau épilée. La méthode décrite par A. Girard *■ repose sur le même principe, seulement ce chimiste substitue à la peau, dont l'emploi présente quelques difficultés lorsqu'il s'agit du vin, les boyaux de mouton dont sont faites les cordes harmoniques. Après avoir été lavés, grattés et soumis à faction des alcalis, du permanganate de potassium et de 1 acide sulfureux, ces boyaux sont tordus et transformés en cordes, puis encore blanchis à l'acide sulfureux. Il faut prendre les cordes immédiatement après cette dernière opération, avant qu'on les ait polies en y incorporant de l'huile; celles qui donnent les meilleurs résultats sont les cordes blanches, connues sous le nom de ré de violon) faciles à manier et d'une pureté remarquable-, les cordes de cette sorte absorbent avec facilité, en se colorant fortement, les divers principes astringents que contient le vin, tandis que dans le liquide décoloré, privé d'œnotannin, les autres éléments restent inaltérés.
Voici maintenant quelle est la marche à suivre pour le dosage simultané de la matière colorante et de l'œnotannin : On opère sur loo cm* de vin, qu'on étend avec de l'eau, si celui-ci est très chargé. On réunit qua« tre ou cinq cordes et du faisceau on détache environ i gr. de matière pour y doser l'eau. D'autre part, on pèse de ces mêmes cordes 3 à 5 gr., suivant que le vin est plus ou moins chargé, et l'on fait tremper la quantité pesée dans l'eau pendant quatre à cinq heures ; dans ce liquide, les cordes se gonflent et deviennent faciles à détordre à la main et on les immerge alors dans le vin à essayer ; au bout de vingt-quatre à quarante-huit heures au plus, tout le liquide est complètement décoloré, et l'addition du perchlorure de fer n'y produit plus aucune réaction. Après un lavage à l'eau distillée, on dessèche les fragments de cordes tan-
' Comptes rendus, t. XCV, p. i85, 1883.
nés et teints d*abord dans un vase plat à 35-4o% puis quand ils ont perdu toute leur propriété adhésive dans un flacon bouchant à rémcri, où on achève leur dessiccation à une température qui ne doit pas dépasser 100-102*^. En comparant leur poids avec celui des cordes qui ont été seulement desséchées, on en déduit la proportion d'œnotannin et de matières colorantes contenus dans le vin.
Méthode de A. Gautibr*. — La matière colorante rougè des vins (œnolinede Glbnard) se comportant comme une substance tannique avec les réactifs employés dans la plupart des méthodes proposées pour le dosage de Tœnotannin, l'œnoline e^t précipitée et par suite dosée en môme temps que l'œnotannin. Le procédé indiqué par A. Gautibr a précisément pour but d'éviter la séparation simultanée de l'œnoline et de rœnotannin'.
A 100 ou 200 cm' de vin on ajoute i à 2 g'r. de carbonate de cuivre, on agite vivement, on verse sur ce mélange un égal volume d'alcool et on laisse reposer le tout pendant 12 à 20 heures; au bout de ce temps, Tœno* tannin est entièrement précipité sous forme d'œnotanuate de cuivre insoluble. On filtre pour séparer le précipité et on lave celui-ci à Teau alcoolisée, tant que les liqueurs sont colorées. Cela fait, on introduit le filtre avec le précipité dans un long flacon de 100 cm' environ, jaugé et portant un trait indiquant 3o cm^. Après avoir rempli préalablement ce flacon avec de l'oxygène (au besoin Tair suffit), on y verse, jusqu'au trait marqué 3o cm", de Teau contenant 10 0/0 d*ammoniaque liquide, on bouche rapidement et on agite de temps en temps. L'œnolannatc de cuivre se dissout dans Teau ammoniacale et absorbe une quantité d*oxygène propor** tionnelle à son poids. Au bout de 24 heures, on ouvre le flacon sous Teau, et Ton constate, en finissant de remplir le flacon avec une burette graduée, quelle quantité de gaz reste et par suite quelle quantité aP été absorbée. En répétant la même expérience avec une solution titrée de tannin ordinaire mis en présence d*ammoniaque, il est aussi facile de calculer, en équivalent de tannin de noix galle, la quantité d'œnotannin contenu dans le vin soumis à l'essai.
Méthode de F. Jean pour le dosage du tannin et de F acide œnogailiqae^. — On évapore au bain de sable 100 ou 5o cm' de vin, de façon à réduire le volume à quelques centimètres cubes. On mélange Textrait obtenu avec de la silice précipitée et sèche et Ton dessèche le tout à Tétuve vers 60 ou 70^. On pulvérise ensuite la masse, puis on l'introduit dans une petite allonge et on l'épuisé avec de Téther additionné d'un peu d'acide chlorhydrique. On évapore au bain-marie les solutions éthérées et Ton dissout le résidu dans 100 cm' d'eau distillée. Dans 10 cm' de la solution aqueuse on titre le tannin et Tacide œnogalliquc avec une solution
* La isophiiiicaiion des virut p. 168.
* P. Jean {Revae des industries chimiques et agricoles, t. V^ p. 343, 1881) a décrit un procédé, qui permet de doser séparément l'œnoline et l'œnotannin dans les vins ; ce procédé repose sur Temploi de la solution d'iode dont il se sert pour le dosage du tanin et de l'acide œno^allique jvoy. plus haut : MèthiHe de F. Jban), solution dont le litre est établi par rapport à un poids connu d'œnoline et de lannin à l'cther.
' /tenue des industries chimiques el agricoles, 1882.
d*îode, en présence de bicarbonate de sodium, d'après la méthode indiquée par F. Jean pour le dosag'e du tannin dans les matières tannantes, en ayant soin de neutraliser la solution avant Taddition du bicarbonate de sodium.
On agite ensuite le reste de la solution aqueuse avec de la peau en poudre pour absorber le tannin ; on laisse en contact pendant quelques heures, on passe à travers une toile et dans locm* du liquide filtré, on détermine, avec la solution d'iode, l'acide œnogallique resté en solution. Retranchant ce second titre, qui correspond à l'acide œnogallique, on a par diiFé* rence le volume de solution d'iode correspondant au tannin contenu dans le vin.
Le titre de la solution d'iode ayant été établi par rapport à un poids connu de tannin pur et l'acide œnogallique a^fissant sur la solution d'iode dans la même proportion que le tannin, il est facile de calculer la teneur du vin en tannin et en acide œnogallique.
Méthode de J. Sallbron. — Cette méthode, qui est une modification du procédé de Lœwrnthal pour l'essai des matières tannantes, ne peut pas être considérée comme scientifiquement exacte, mais elle donne des résultats suffisamment précis pour les besoins de l'industrie vinicole, et elle est d'ailleurs déjà employée par un grand nombre de négociants, particulièrement en Champagne. *
Procédé de Lœwrnthal, modifié par Carprnr et Pi. — Ce procédé repose sur la précipitation du tannin à l'état de tannate de zinc ; le tannin est remis ensuite en liberté par l'acide sulFurique puis dosé, par le per* manganate de potasse et l'indigo suivant le procédé de Lœwrnthal.
Le dosage par ce procédé nécessite la préparation des solutions suivantes :
1° Acétate de zinc ammoniacal : Dissoudre dans un peu d'eau 4 gr. 5 d'acétate de zinc cristallisé, ajouter un excès d'ammoniaque pour redissôudre le précipité d'oxyde et étendre à 200 cm'.
2<> Permanganate de potasse à o gr. 558 de sel cristallisé par litre. I cm' vaut o gr. 001 de tannin.
3* Solution sulPoindigotique : Dissoudre i gr. 5 d'indigotine sublimée dans3o gr. d'acide sulfurlque pur et étendu à i litre au bout de quelques jours.
Voici maintenant comment on efFectue le dosage :
a) Titrage de la solution sulfoindigotique : Dans un ballon ou un bocal on introduit 10 cm' de solution sulfoindigotique, 10 cm' d'acide sulfurique concentré et on étend à i litre avec de l'eau distillée. On remplit de permanganate une burette graduée et on le fait couler goutte à goutte dans le liquide indigolique en agitant vivement ce dernier. Le liquide qui était bleu, devient vert, puis jaune pur ; la réaction est alors terminée et on lit le nombre de centimètres cubes de permanganate employés,
t Voir pour plus de détails Salleroiv et Mathieu, Studet iur tes vin» moiwfeiur, DuJARDiN, Notice sur les instruments de précision appliqués à CŒnologiê (tgo6).
c'est le titre de la solution iodlg^otique. 11 sera bon» si on le peut, d'employer UQ ag^itAteur mécanique pour brasser le liquide pendant le titrag'e.
b) Précipitation du tannin à Tétat de tannate de zinc : Au moyen d-une pipette jaug'ëe on prélève 5 ou lo cm* de vin suivant sa richesse en principes astringents. On prendra généralement 5 cm* de vin lorsqu^l s'agira de vins rouges du Midi, de vins corsés du Bordelais par exemple dôtit la saveur est très âpre ; on en prendra lo dans le cas des vins dU centre peu coiorés et des vins blancs; en ce qui concerne les vins de Champagne qui ne contiennent presque pas de tannin il faut en prendre 6o cm*. Pour déd> der quel doit ôtre le volume de vin sur lequel on doit opérer il suffit de dire que lors du dosage par le permanganate, le volume de ce liquide nécessaire pour décomposer le tannin doit être à peu près égal à la moitié de celui qui oxyde Tindigo : s'il faut à peu près lo cm* de permanganate pour décolorer to cm' d'indigo on prendra une dose de vin exigeant à peu près 5 cm* de permanganate. Supposons qu'on emploie, ce qui est le cas le plus fréquent, lo cm* de vin, on les prélève comme od l'A dit avec une pipette jaugée et on les verse dans une capsule de porcelaine ; on ajoute 5 cm' d'acétate de zinc *. Le mélange doit être alcalin et devenir brun, sinon il faudrait ajouter quelques gouttes d'ammoniaque. On évapore alors au bain«marie jusqu'à ce que le vin soit au moins réduit des a/3, on enlève du bain-marie et on ajoute un volume d'eau bouillante égale à peu près 0U volume du liquide évaporé. On porte à Tébullition, on jette le précipité sur un filtre et on le lave à fond à Teau chaude. On redissout le précipité dans de l'acide sulfurique dilué en ayant soin de dissoudre éga« lement ce qui pouvait adhérer à la capsule et de le joindre à la solution du précipité principal.
c) Dosage du tannin. — On étend à un litre, on ajoute to cm* de solu^tion sulfoindigotique et on titre avec le permanganate comme nous l'avons indiqué précédemment pour le titrage de la solution d'indigo*
d) Calcul du poids de tannin contenu dans le vin. — Soient :
a le nombre de centimètres cubes de vin employé.
b le nombre de centimètres cubes de permanganate nécessaire pour
oxyder lo cm* de solution sulfoindigotique. c le nombre de centimètrss cubes de permanganate nécessaire pour
oxyder lo cm' de solution sulfoindigotique et le tannin de a cm*
de vin.
X la teneur du vin en matières astringentes exprimée en grammes
par litre.
On a :
1000 c —b x = (c — 6)ogr.ooi y — — = "■ '■■
Le rendement en tannin du procédé serait d'après un grand nombre d'expériences de gS o/o ;
La teneur exacte du vin en tannin serait donc, en tenant compte de cette correction :
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A la suite de la description des procédés de dosag'c du tannia daos les vias, il nous semble utile d'ajouter quelques mots sur le tannisag-e et le coUag'e des vins.
Tannisage et collage des vins, — La conservation des vins est assurée par Talcool et parle tannin. Lorsque dans l'opération du coUag'e on ajoute au vin un clarifiant, il se produit une coag'ulation de ce corps sous l'influence du tannin et les flocons formés entraînent les impuretés en se déposant. Tel est le mécanisme du collage des vins.
Mais on comprend facilement que dans cette opération on peut ajouter un excès de clarifiant ; le vin est alors dit surcollé et il ne contient plus de tannin, mais un excès de colle en dissolution, produit qui devient un agent de putréfaction et de trouble évident.
Au contraire si à un vin contenant peu de tannin on en ajoute une dose exagérée on lui donne une saveur âpre qui nuit à sa finesse et on peut aussi lui communiquer une teinte bleue peu agréable.
Diaprés ce qui précède on voit qu'il est très important de vérifier avant le collage si le vin contient suffisamment de tannin et si après le collage le vin n*a pas été surcollé et ne contient pas un excès dangereux de colle.
Pour effectuer des essais de tannisage et de collage et déterminer la quantité de produits à employer Dujardin se sert d'une méthode extrêmement simple. Dans une série de tubes de même diamètre on cristal très transparent et contenant chacun 200 cm* du vin à essayer il ajoute des quantités croissantes de tannin ou de colle et examine l'effet produit. Nous reproduisons d'ailleurs ci-dessous l'instruction de Dujardin :
Essai qualitaiij , — Lorsqu'on veut savoir qualitativement et très vite si un vin trouble doit ce défaut à un excès de colle ou si un vin bleui doit ce défaut à un excès de tannin, on opère de la façon suivante :
On remplit trois tubes jusqu'au trait 200 cm' avec le vin à examiner; le n* I reste comme type (fig. 268).
On fait fondre dans très peu d'eau tiède, dans une petite capsule de porcelaine, une petite rondelle de gélatine blanche, on verse le contenu dans le tube 2, on mélange.
On prend une pincée de tannin qu*on fait dissoudre dans un peu de vin ou d'alcool, on verse cette solution dans le tube 3, on mélange.
On peut, si le vin type est trouble, placer sur un tube 4, un entonnoir avec un ou deux filtres en papier, ou de l'amiante, ou de la cellulose tassée et y filtrer ce môme vin pour l'obtenir limpide, le vin peut quelquefois ne devoir son trouble qu'à une filtration insuffisante. Que va-t-il se passer ?
Si le vin renferme du tannin, la gélatine ajoutée dans le tube 2 s*y coagulera; s*il n*en renferme pas^ il n'y aura pas de coagulation appa* rente.
Si le vin renferme de la colle, le tannin en provoquera la coagula-
VIS
tion (tube 3) ; s'il n'y a pas de colle, il no se proJuit pas de flocons coa^li^s.
En comparaot la limpidité des lubes i, a, 3, 4> oa en déduira s'il est utile de lanoiscr le via avaat de le coller (ce qu'on fait le plas ^oéralemeat), do lui Faire subir uq lannisaja et un collage, ou simplement de le filtrer.
Essai quantitalij. — Dans tous les essais qui vont suivre, il est essentiel que les solutions titrées de lannîn et de colle soient préparées avec les prodails qui doivent être employés pourtanniscr ou coller définitivement les vins. Ces solutions ne se conservent pas, et il Faut les préparer seulement au moment de les utiliser.
En ce qui concerne la recherche de la dose de tannin et de colle qu'il faut ajouter ô un hectolitre de vin pourcn obtenir la clariRcatioD et pour déterminer si nn vin possède uit pouvoir coa|;iilant capable de provoquer
Pift. >63. — Srrie de (ubci ponr eaiiii de Unnisa^ et de collage.
l'insolubilisation et la précipitation de la colle employée, on s'appuie sur tes remarques suivantes émises par M. Salleron :
I g-r. ii^latioe blanche est coagulé par 0,78 de tannin pur ;
1 ^r. tannin pnrest coagulé par 1, 36 gélatine blanche, et :
I gr. ichtyocotle sèche est coagulé par 0,80 de tannin pur ;
I gr. tannin par est coagulé par r,25 d'ichtyocolle sèche. Ces chiffres sont reproduïtssaos critique par beaucoup d'auteurs'. Perd. Jban, dont on connaît la haute compétence pour tout ce qui a rapport au tannin et au lanoisagc.a trouvé que 1 gi. gélatine est coagulé par o,8a8 de tannin pur *. La moyenne, 0,8, des deux chiffres ci-dessus peut donc être prise comme base suffisamment exacte, en tenant compte louleFois qu'ils
' CiiASCHW : Le Vin; Viard. Bïiiuet. etc.
' F. Jcin : N'oie sur U clnriHi^alion àcs moiUs destinas à fabriquer les rino dit Champitcne.
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sont influencés par les richesses en alcool, en extrait sec, en acidité des vins à traiter, par la température, par la pression barométrique et par la pureté de la colle et du tannin employés. On s'inspirera aussi de ce principe que le vin tannisé et collé peut contenir sans inconvénient un léger excès de tannin, tandis que la moindre trace de colle ne peut qu'être préjudiciable à sa bonne conservation.
i^t Cas. — Dose de colle et de tannin à ajouter. ^- Le vin blanc ou rouge est naturel et n*a i^çu ni addition de colle ni addition de tannin ; il est par conséquent supposé contenir naturellement du tannin qui peut y rester sans inconvénient.
Remplir chacun des dix tubes numérotés jusqu'au trait 200 cm* avec le vin à examiner, remplir la burette divisée avec la solution de colle à 4 S^' par litre et affleurer le niveau au zéro. Faire écouler dans le tube n® 1 jusqu'à la 1'^ division, dans le tube a jusqu'à la a', et ainsi de suite jusqu'au lo^) tube Bien mélanj^-er avec l'agitateur, laisser la précipitation se produire et le dépôt tomber au fond des tubes. Examiner alors par transparence la limpidité de chaque tube. Supposons que le tube 6 soit très clair : sachant que 1 gr. de colle, disons gélatine blanche, est coagulé par 0,8 de tannin, nous en déduisons qu'il faut ajouter au vin, par hectolitre, 6 gr. de gélatine blanche et 6x0,8 = 4gr.8 de tannin qui remplacera le tannin naturel enlevé par la colle en la coagulant.
2*^ Cas. — Recherche d'un exc('*s do colle et de la quantité de tannin à ajouter pour la précipiter. — Le vin contient un excès de colle caractérisé par une coagulation dans le tube n" 3 de l'essai qualitatif précédent. On rince bien la burette divisée avec de l'eau propre, on la laisse égoutter et on la remplit avec la solution de tannin titrée à 4 g^r* par litre. On renouvelle le même essai tel que nous venons de le décrire. On examine alors par transparence la limpidité de chaque tube. Supposons que le tube 5 soit bien clarifié, nous en déduisons qu'il faut ajouter au vin 5 gr. de tannin par hectolitre pour précipiter la colle en excès.
Il convient de noter que l'addition de colle ou de tannin, telle qu'elle est indiquée avec la burette divisée et en opérant dans les tubes sur aoo cm' de vin à examiner (i/5 de litre), correspond respectivement à 1, a, 3,4f 5, 6, 7, 8, 9, logr. par hectolitre de vin à coller ou àtanniser, en faisant usage de solutions titrées contenant exactement 4 g*!** par litre de clarifiant ou de tannin.
DujARDiN a employé 10 tubes pour rester dans un nombre décimal, l'operateur aura toute facilité pour modifier Tessai à son gré, en se basant sur les doses de produits et sur le nombre de tubes qu'il lui semblera bon d'utiliser. >J
Dosage du chlore
Méthode officielle allemande,
(( On introdait avec une pipette 5o cm^ de vin dans un bechergflass, on le rend alcalin au moyen d'une solution de carbonate de soude on recouvre d'un verre de montre et on chauffe le mélangée jusqu'à ce qu*il n*y ait plus de dég'ag'ement d'acide carbonique. On transvase alors le contenu du verre dans une capsule de platine, on évapore, on calcine le résidu et on incinère exactement comme il a été indiqué pour le dosag'e des matières minérales (n*4)* On humecte les cendres avec un peu d'acide azotique, on les épuise par Teau chaude, on filtre le liquide que l'on reçoit dans un vase à précipité et on ajoute en remuant une solution de nitrate d'argent (t partie de nitrate dans ao parties d'eau) jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de précipité. On chauffe le mélange quelques instants au bain-marie, on laisse refroidir à l'obscurité, on rassemble le précipité sur un filtre dont le poids de cendre est connu, on lave avec de l'eau chaude jusqu'à disparition de toute réaction acide puis on sèche le précipité et le filtre à i6o® C. On brûle le filtre dans un creuset de porcelaine taré muni d'un couvercle. Après refroidissement on humecte le chlorure d'argent avec une goutte d'acide chlorhydrique, on chauffe avec précaution le creuset couvert pour chasser l'acide, puis on élève la température jusqu'à commencement de fusion, on laisse refroidir dans le dessiccateur et on pèse.
« Calcul, — Si 5o cm* de vin ont fourni a gr. de chlorure d'argent le vin contient :
X = 0,494^ <^ S^' ^^ chlore dans 100 cm* ou :
y zn 0,816 a gr. de chlorure de sodium dans 100 cm*. »
Dans le cas des vins peu riches en chlorures, il est préférable d'employer 100 cm*. Le résidu évaporé avec du carbonate de soude saute facilement pendant l'incinération, et il faut préalablement le chauffer très fortement au bain d'air. A cause de la volatilité des chlorures et surtout du chlorure de calcium, il faut éviter d'incinérer à une température trop élevée ; les cendres doivent être additionnées d'une quantité d'acide azotique suffisante pour que la solution soit nettement acide, et il faut couvrir le vase avec un verre de montre pendant cette opération. Le précipité do chlorure d'argent est en général si faible qu'on ne peut pas le séparer du filtre. La combustion avec le filtre réduit une quantité notable du chlorure d'argent, c'est pourquoi il /ant d'abord chauffer avec quelques gouttes d'acide azotique et seulement ensuite ajouter Tacide chlorhydrique.
Méthode officielle française {de Denigès).
[« Vins rouges, — On chauffe dans une capsule de porcelaine 5o cm* de vin jusqu'à ébullition qu'on maintient deux ou trois minutes ; cela fait, on enlève le feu et pn ajoute 2 cm' d'acide azotique pur ; on agite. Le liquide
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devient d'abord rougts très vif, puis jaunit en laissant déposer des flocons
colores. Si ce résultat n'est pas atteint au bout d'une minute, on chauffe à
nouveau et on ajoute encore i cm' d'acide. Dés qu'on l'a obtenu, on ajoute
20 cm' d'azotate d'arcrcnt — ; on laisse refroidir; on verse dans une fiole
lO
jaugée de 200 cm' et on complète à 200 cm' cnbes avec de Teau : on
mélangée le liquide ; on filtre et on rejette les premières portions du filtrat
jusqu'à ce que celui-ci soit parfaitement clair. On recueille 100 cm' de
liquide filtré qu'on place dans un ballon de verre; on j ajoute i5 cm'
d'ammoniaque, 10 g'outtes de solution d*iodure de potassium à 20 p. 100
qui doivent produire un trouble si la proportion de solution arg^ntique
ajoutée au début était insuffisante ; ensuite on verse 10 cm' de solution de
cvanure de potassium d'un titre tel qu'elle corresponde volume à volume
N dans le dosagfe ultérieur avec le nitrate d'argent — qui rend à nouveau la
N solution limpide. On verse enfin de la solution de nitrate d'arcfent —
placée dans une burette, jusqu'à ce que le liquide devienne louche et comme fluorescent.
« Soit n le nombre de cm' de nitrate d'arg-ent qu'on a dû employer :
n X 0,234 = NaCl par litre.
« Vins blancs, — On évapore 5o cm' de vin à moitié, on ajoute alors l'acide azotique puis, très rapidement après, l'azotate d'argent; on laisse refroidir lentement; on complète le volume à 200 cm'^ et on continue comme ci-dessus, »]
Recherche des acides minéraux libres
[ Méthode officielle fran ça ise .
a Lorsque la proportion de sulfate de potasse sera élevée par rapporta la teneur en cendres, il y aura lieu de rechercher Tacide sulfurique libre.
c Dans ce but, on efi^ectuera un nouveau dosage d'acide sulfurique sur les cendres du vin : celles-ci seront reprises par l'eau acidulée par HCL. Si le dosage de l'acide sulfurique efl'ectué sur les cendres donne un résultat plus faible que celui effectué sur le vin, on cjnclura à la présence d'acide sulfurique libre.
« Lorsque la proportion de chlorures calculés en chlorure de sodium sera élevée par rapport à la teneur en cendres, il y aura lieu de rechercher l'acide chlorhydrique libre. Dans ce but, on distillera jusqu'à sec 5o cm^ de vin et on recherchera HCL dans le produit distillé. Si la présence de cet acide s'y révèle nettement par les réactifs usuels, on conclura à la présence d'acide chlorhydrique libre »].
Dosage de l'acide phosphorique
Méthode officielle allemande,
« DaDS une capsule de platine on ajoute à 5o cm' de vin. o gr. 5 à i gr. d*un mélange d'une partie de salpêtre et de 3 parties de carbonate de soude, puis Ton évapore à consistance sirupeuse. Une fois le résidu calciné et épuisé par de l'acide azotique dilué, on filtre, on lave à nouveau le charbon et finalement on Tincinère avec le filtre. Les cendres sont humectées d'acide azotique et reprises par l'eau chaude ; alors on filtre et on joint le liquide au premier filtrat dans un g'obelet de verre d'environ 200 cm*. A cette solution on ajoute un mélange ' de 26 cm' de solution moljbdique (i5ogr. de molybdate d'ammoniaquedissous dans de l'ammoniaque à 1 0/0 de façon à faire un litre) et de 25 cm' d*acide azotique de densité 1,2, puis on chauffe au bain-marie à 80®; il se produit un précipité jaune de phosphomolybdate d'ammoniaque. On place le mélange pendant 6 heures dans un endroit chaud, on décante ensuite sur un filtre la liqueur claire, on lave le précipité 4^5 fois avec une solution molybdiquc diluée (obtenue en mélangeant 100 volumes de la solution molybdique indiquée plus haut avec 20 volumes d'acide nitrique de densité i,a et 80 volumes d'eau) en laissant toujours le précipité se déposer et en décantant la solution claire sur le filtre. On dissout alors le précipité dans le verre même avee de l'ammoniaque concentrée et on filtre le liquide ainsi obtenu sur le filtre qui servait préalablement à filtrer les liquides que l'on décantait. On lave le vase et le filtre avec de l'ammoniaque et on mélange le filtrat avec précaution avec de Tacide chlorhydriquc tant que le précipité qui se forme se redissout. Après refroidissement on ajoute 5 cm' d'ammoniaque puis en agitant on verse lentement et goutte à goutte 6 cm' de mixture magnésienne (68gr. de chlorure de magnésium et i65 gr. de chlorhydrate d'ammoniaque dissous dans de l'eau auxquels on ajoute 260 cm' d'ammoniaque de densité 0,96 et qu'on étend à un litre), on agite avec une baguette de verre sans toucher les parois du vase. Il se forme alors un précipité cristallin de phosphate ammoniaco-magnésien qu'on laisse reposer 24 heures après avoir ajouté 4o cm' d'ammoniaque. On filtre alors le mélange sur un filtre dont le poids de cendre est connu et on lave le précipité avec de l'ammoniaque étendue (i partie d'ammoniaque de densité 0,96 et 3 parties d'eau) jusqu'à ce que le liquide qui passe acidulé avec de l'acide azotique ne se trouble plus par addition de nitrate d'argent. On sèche le filtre et le précipité et on incinère le premier dans un creuset de platine taré. Après refroidissement on humecte le pjrophosphate de magnésium contenu dans le creuset avec de l'acide azotique^ on évapore ce dernier sur une petite flamme, on calcine fortement le creuset, on laisse refroidir dans le dessiccateur et on pèse.
1 Oa verse la solution molybdiquc daus Tacide azotique, dans le cas inverse il se formerait un précipité d*acide molybdique difficile k redissoudre.
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Calcul. — Si 5o cm" de vin ont donné a gr. de pyrophosphate de mag'nésium le via contient :
X = 1,2751 a grr. d'anhydride phosphorique (P*0*) dans 100 cm*. »
Le dosage de Tacide phosphorique bien exécuté est très exact (erreur d'environ i mgr. pour 100 cm'), mais il faut faire attention aux points suivants : Dans le cas de vins pauvres en acide phosphorique il faut employer au moins 100 cm* et même aoo cm* devin. Pendant rincioèration l'action réductrice du charbon peut causer des pertes, c'est pour cela qu'on n'obtient sûrement tout Tacide phosphorique que par la calcioation décrite avec le carbonate de soude et le salpêtre. Les cendres obtenues sans l'addition de ces substances peuvent donner Aen chiffres beaucoup trop faibles. La combustion du résidu évaporé avec du carbonate de soude et du salpêtre, a lieu plus facilement^ et sans projection, lorsqu'avant rincinération on dessèche très fortement au bain d'air. Après l'incinération on fait bouillir la solution des cendres avec l'acide azotique pour être sûr de transformer tout l'acide pyrophosphorique en acide orthophosphorique. Il faut éviter d'obtenir des quantités de liquides trop grandes, surtout pour la précipitation du phosphate ammoniaco-magnésien.
Les prescriptions officielles allemandes ne sont pas tout A fait claires au sujet de la préparation de la solution molybdique dilué servant au lavage. La préparation dont il est question est la suivante : on verse 5o volumes de solution molybdique ammoniacale dans 5o volumes d'acide azotique de densité 1,1 a; la solution ainsi obtenue est additionnée à nouveau de 20 volumes d'acide azotique et de 80 volumes d'eau. — Le phosphate ammoniaco-magnésien sera avantageusement fitré et pesé dans un creuset en platine de Gooch.
La calcination avec le carbonate de soude et le salpêtre est extrêmement difficile dans le cas des vins très sucrés à cause du boursoufflement du charbon ; elle est très longue si l'on veut éviter toute perte. 11 sera par suite bon, notamment pour tous les vins doux, de n'effectuer l'incinération qu'après s'être débarrassé du sucre par fermentation en suivant le procédé indiqué au no 4.
D'après les expériences de l'auteur la méthode au citrate S recommandée par la commission statistique du vin, pour la précipitation de l'acide phosphorique, donne dans le cas des vins des résultats presque toujours trop faibles (précipitation incomplète du phosphate ammouiaco-magoésien par suite de l'action dissolvante du citrate ').
[Méthode AsTRCc '. — On peut éviter la calcination de l'extrait et doser directement l'acide phosphorique dans les vins en opérant par le procédé suivant qui donne les résultats les meilleurs et les plus rapides : 5o cm* de vin sont réduits de moitié au bain de sable dans un bêcher de 875 cm";
* Zeitschr.f. anal. Chem. 82, 653.
* Voir à ce sujet : von Szbll, Landwirtschafiliche Versuchsstationen, 55, 339, 'iQoO*
* Deuxième congrès internalional de sucrerie et des industries de fermenUtiofl» Paris.
on les additionne alors (sans les retirer du feu, mais lentement et en agitant le vase circulairement), de lo cm' acide nitrique concentré pur mis d'un seul coup. Cette quantité a été suffisante même pour un jacquez à 4o g-r. d'extrait sec par litre. On continue Tévaporation jusqu'à n'avoir plus que 4 à 5 millimètres de liquide faiblement jaune sur le fond du verre, ce qui chasse la majeure partie des oxydes de l'azote et autres g'az. A ce moment la destruction de la matière org^anique et son oxydation sont suffisantes pour ne gêner en rien la précipitation de tout le phosphore du vin à l'état de phosphomolyhdate. — Le liquide ci-dessus, refroidi, est additionné de lo cm' acide nitrique de i,20 de densité, 5 cm' ammoniaque à 22* B., 2 cm' citrate d*ammoniaque Petebmann (1,082 de densité), 5o cm* de nitromolybdate fraîchement préparé suivant la formule SoNNENscHBiN, en ayaot soin de suivre cet ordre et de bien agiter entre chaque addition. Le tout est abandonné 2 heures sur la plaque du bainmarie bouillant. La précipitation est alors terminée en général ; pour plus de sûreté et si l'on ne dispose pas d'un agitateur mécanique il sera bon d'attendre jusqu'au lendemain pour continuer le dosage.
Il est d'ailleurs aisé d'essayer sur une prise de liquide, si celui-ci ne précipite plus par un excès de nitromolybdate dans un tube à essai plongé cinq minutes dans l'eau bouillante. Cet essai est même nécessaire quand on n'a aucune donnée sur la quantité d'acide phosphorique à doser, ce qui est le cas général pour les vins où cette quantité peut varier de 1 à 10 suivant qu'ils sont ou non phosphatés. Au cas ou l'essai est positif il suffit de rajouter 5o cm' de nitromolybdate, de laisser 2 heures de plus sur le bain-marie et d'attendre.
Le précipité est enfin lavé 3 à 4 f(>is avec de Peau à i 0/0 d'acide nitrique, puis avec de l'eau distillée saturée de phosphomolybdate d'ammonium et contenant i 0/00 de nitrate de potasse pur (200 cm^ environ par essai), en laissant autant que possible le précipité dans le verre. Enfin on jette le filtre dans celui-ci, on le noie dans 100 cm' d'eau bouillie encore tiède avec laquelle on ramasse le précipité, puis on ajoute 8 à 10 gouttes de solution alcoolique de phtaléinc à 5 0/0 ; enfin on verse une quantité de liqueur titrée de potasse suffisante pour dissoudre le précipité jaune et roser la phtaléine, et cela en se servant d'une burette graduée. On revient en arrière jusqu'à décoloration totale avec une autre burette garnie d'acide sulfurique dont le titre correspond à celui de la potasse. La différencedes deux lectures en centimètres cubes exprime, en milligrammes d'acide phosphorique anhydre, la teneur de 5o cm» de vin, si les liqueurs de titrages ont été obtenues en étendant à 1000 un volume de 323 cm' 95 de liqueur normale correspondante] .
088 ciiAïuTiu: XXVI
Recherche de Pacide azotique
Méthode officielle allemande,
« I. DanB les vins blancs, — a) On chasse l'alcool de lo cm' de vin, on décolore avec du noir animal et on filtre. On laisse couler quelques gouttes du filtrat daus une capsule de porcelaine dans laquelle se trouvent quelques g'rains de diphénylamine arrosés d'acide sulFurique concentré, en s'arrangeant de façon à ce que les deux liquides soient placés à côté Tun do l'autre. Si à la surface de contact il se forme une coloration bleue intense le vin contient de Tacide nitrique.
« b) Pour rechercher de très petites quantités d*acide nitrique qui ne seraient pas mises en évidence par l'essai précédent on évapore loo cm' de vin contenus dans une capsule de porcelaine placée au bain-maric jusqu'à consistance sirupeuse et après refroidissement on ajoute de l'alcool absolu tant qu'il se produit encore un précipité. On filtre, on évapore le liquide filtré jusqu'à ce que l'alcool soit complètement parti, on mélange au résidu de l'eau et du noir animal, on évapore le mélange à environ 10 cm', on filtre et on examine le liquide filtré comme il a été indiqué à l'alinéa 2/|t i &•
« 2. Dans les vins rouges, — A loo cm^ de vin on ajoute 6 cm' d'acétate de plomb et on filtre. Au liquide filtré on ajoute 4 cm' d'une solution concentrée de sulfate de mag'nésie et un peu de noir animal. On filtre au bout de quelques instants et on examine le liquide obtenu comme il est indiqué à ralinéa24) i a. S'il ne se produit pas de coloration bleue, on traite le liquide filtré comme il est indiqué à l'alinéa 24, i b.
c Remarque, — 11 est essentiel de rechercher préalablement l'acide azotique dans tous les réactifs, môme dans l'eau et le noir animal; il ne faudra pas se servir de substances qui contiendraient de l'acide nitrique ».
En pratique, la recherche de l'acide nitrique a, pour but de déterminer si Ton a employé une eau contenant de l'acide nitrique. La recherche de très petites quantités d'acide azotique n'a donc aucune importance car elles peuvent avoir été introduites dans le vin par les récipients utilisés dans les caves, ceux-ci retenant toujours une petite quantité d'eau. Ëtaut donnée la grande sensibilité de la réaction il y aura intérêt à emploj'er une méthode qui n'indiquera que des quantités relativement grandes d'acide azotique. D'après les expériences de l'auteur on peut recommander le procédé suivant qui ne nécessite aucune préparation préalable du vin : On introduit dans un tube à essai environ lo cm' d'une solution de ogr. i de diphénylamine dans loo cm' d'acide sulfurique pur (ne pas employer les solutions très concentrées souvent recommandées) et on verse dessus environ 5 cm^ de vin en le laissant couler très lentement pour qu'il ne se mélange pas avec l'acide sulfurique (il peut être nécessaire de refroidir énergiquement le tube). Si le vin contient une quantité un peu considéra-
ble diacide nitrique il se produira aussitôt ' une coloration bleue à la surface de contact des deux liquides. On la reconnaîtra Facilement, même si le vin se colore en brun, en plaçant le tube devant une feuille de papier blanc. Ce mode opératoire est ég'alement bon pour le vin préparé suivant la méthode officielle car, dans ces conditions, la réaction se produit beaucoup plus sûrement que dans la capsule de porcelaine.
L*examen préalable des réactifs, filtres, vases, etc., devra être effectué avec le plus g'rand soin. Le noir animal surtout, même lorsqu'il a été lavé pour éliminer toute trace diacide azotique, peut donner de nouveau la réaction de cet acide au bout de quelque temps.
25 et 26. Recherche du baryum et du strontium
Méthode ojjicielle allemande.
c On évapore loo cm' de vin et on incinère le résidu comme il a été indiqué au no 4. On reprend les cendres par Tacide chlorhydrique dilué, on filtre et on évapore à sec le liquide filtré. Le mélange salin sec est examiné au spectroscope pour rechercher le barjum et le strontium. Si cet examen a indiqué la présence de ces éléments, on en effectuera le dosage quantitatif. >
On peut trouver des sels de baryum et strontium dans les vins qui ont été débarrassés de leur acide sulfurique au moyen de ces corps. 11 n*existe pas, jusqu'à présent, de recherches suffisantes pour savoir si le vin naturel, sans aucune addition peut contenir des traces de ces corps. Un dosage quantitatif seul peut avoir de Timportance dans ce cas.
Dosage du cuiyre
Méthode ojficielle allemande,
c( On dose le cuivre électrolytiquementdans i/a litre ou i litre de vin. Le métal déposé sur l'électrode de platine sera pe.sé, puis dissout dans l'acide azotique et on mettra le cuivre en évidence par une méthode usuelle. »
Dans la recherche du cuivre dans le vin, il s'agit, en général, de doser quelques milligrammes par litre : L'auteur préfère dans ce but l'analyse de la solution des cendres à l'analyse diiecte du vin. Le traitement Kjrldahl (sans addition de métal) est excellent pour éliminer les substances organiques. Le meilleur dosage du cuivre déposé a lieu par la méthode colori métrique (Avec de Tammoniaque, ou mieux encore, par la réaction au gaîac ' dans le cas de très petites quantités].
* Olte coloration apparaîtra plus lentemeot si, en remuant, le vin a été mélangée à Tacide.
* SciMsn» Ber. d. deutsch, Chem. Ges 3, 3i. Nessler et Bartii, Zeitschr /*• anal, Chem. 93, 37.
J. PosT. — Analyse chimique. 2* cdit. fr., t. II. ^5
Dosage de différents acides
Les nombreuses méthodes proposées pour le dosage des différents acides organiques contenus dans le vin, comme Tacide succinique et l'acide malique, ont été peu vérifiées et elles sont trop peu sûres pour que Toa puisse les considérer comme des méthodes analytiques exactes. Par contre, le dosag'e de l'acide lactique a été très perfectionné dans ces derniers temps depuis que Ton a reconnu cet acide comme un constituant régulier de presque tous les vins et que son dosage a une grande importance pour leur estimation . Il en est de même pour la recherche de l'acide citrique, qui n'existe pas dans les vins naturels, mais qui est employé pour falsifier le vin.
28 a. Dosage de l'acide lactique.
I . Méthode Kunz *. — On rend alcalins 200 cm' de vin en ajoutant Je l'hydrate de baryte, on évapore aux 2/3, on ramène de nouveau à 200 cm' et on filtre. On précipite l'excès de baryum, contenu dans i5o cm' du liquide filtré au moyen d'un courant d'acide carbonique et on évapore le liquide jusqu'à consistance sirupeuse. Après refroidissement,on ajoute un excèsd'aciae sulfurique dilué, on introduit le tout dans l'extracteur de Schaghbrl * (fig. 264) et on effectue une extraction continuée l'éther pendant 18 heures. La solution éthérée des acides est alors mélangée avec de l'eau, l'éther est évaporé et on chasse les acides volatils contenus dans le résidu en y faisant passer un courant de vapeur d'eau. D'après Kunz, cette élimination doit être effectuée dans son appareil spécial, qui diffère un peu de celui décrit ici sous le n* 7 a propos du dosage des acides volatils ; l'élimination est complète lorsqu'il a passé 600 à 800 cm' de liquide. Lorsque cette opération est terminée, on transvase le résidu de la distillatioD dans une capsule de porcelaine et on ajoute un petit excès d'hydrate de baryte en poudre. Dans le cas où la réaction alcaline persiste apK's i5 minutes de chauffage au bain-marie, on fait passer un courant d'acide carbonique et on concentre à 10 cm*. On transvase ensuite le résidu et le précipité dans une fiole jaugée de i5o cm' en rinçant avec 4o cm' d'eau, puis on ajoute en agitant doucement de l'alcool à 96* jusqu'au trait de jauge. On agite énergiquement, on filtre, on concentre 100 cm*^ pour éliminer Talcool et dans le résidu on précipite le baryum à l'ébullition avec du sulfate de soude, après avoir acidulé par l'acide chlorhydnque.
* Zeitschr. /. Untersuchang der NcUirttngsmitlel asw. 4. 673 (1901}.
* Oa peut construire soi-même un appareil plus économique, ne comportant pas de rodages. On se sert d'un ballon à fond rond de lôo cm^ ayant un col long de i3 cm et large de a cm 5. Au tiera inférieur du cul, on adapte un tube de ?erre coudé de 8 mm. (le diam. intérieur, la branche horixontale «ura 4 cm de long et la branche descendante verticale 20 cm.
D'après la quantité de sulfate de baryum trouvée, on peut calculer la proportion d'acide lactique car dans le liquide préparé comme il vient d'être dit, il n'existait que du lactate de baryte. La quantité trouvée correspond à la quantité diacide lactique contenue dans loo cm' de vin.
Le procédé repose sur le fait que Téther s'empare de lacide lactique contenu dans une solution aqueuse et que l'acide lactique n'est pas entraîné par la vapeur d'eau, et aussi sur la solubilité du lactate de baryum dans l'alcool tandis que les sels de baryum des autres acides orgpaniques du vin sont insolubles dans ce liquide. Le traitement préalable à la baryte a pour but l'élimination de certaines substances organiques qui causeraient la formation d'une émulsion pendant l'extraction. D'après Kullbnbbbg^, ce traitement n'est pas indispensable ; le vin concentré peut être soumis directement à l'extraction, il suffit de lui ajouter une quantité d'acide snlfurique suffisante pour mettre l'acide lactique en liberté, même dans le cas des vins riches en cendres. Au bout de i8 heures et même plus, l'extraction n'est pas complète (perte après i8 heures : environ 5 à 60/0 de la teneur totale en acide lactique). Mais dans le procédé Kunz, l'extraction est indispensable, car, en présence de tartre, une partie de l'acide lactique passe à Tétat de lactate de potassium dans la solution alcoolique qui est utilisée finalement pour le dosage du baryum, cette partie de Tacide lactique est ainsi soustraite au dosage. Les suppositions de Kunz au sujet de la volatilité de l'acide lactique (voir page 6a5), ne sont pas tout à fait exactes d'après les recherches effectuées de différents côtés. Surtout en distillant 600 à 800 cm*, ce qui, du reste n'est pas nécessaire, la perte d'acide lactique peut être très notable ; elle dépendra d'ailleurs beaucoup de la façon dont sera conduite la distillation et de la quantité d'acide lactique en présence, surtout que, dans la méthode Kunz, les acides sont soumis à la distillation en solution concentrée.
La méthode Kunz sous sa forme primitive est complètement inutilisable dans le cas des vins sucrés (formation d'acide lactique en chauffant le sucre avec de l'hydrate de baryte). Cette difficulté disparaît si l'on soumet directement le vin à l'extraction après l'avoir au besoin additionné d'acide sulfurique.
a. Méthode </eMŒSLiNGER >. — On chasse les acides volatils contenus
Fig. ad4. — Extracteur de Schacherl.
^ D'après les recherches non encore publiées du D' Kullbscbsrg de la station agronomique de Colmar. Les développements snr le dosage de Tacide lactique sont égale, ment basés, en général, sur ce travail.
* ZeiUchr, f. Untersnchmtff d, Nahrung9-u, Oenussmiitel ^, 11 93 (1901).
dans loo cm' de vin, en employant le procédé décrit page 624, et on neutralise, dans une capsule de porcelaine, le liquide restant au mojen d*eau de barjtc en se servant de tournesol comme indicateur. On ajoute ensuite 5 à 10 cm* d'une solution de chlorure de baryum à 10 0/0, on évapore à a5 cm' et on ramène, s'il y a lieu, la neutralité grâce à quelques g-outtcs d'eau de baryte. On ajoute alors, avec soin et en remuant constamment, de petites quantités d'alcool à gS^ très pur jusqu'à ce que le liquide ait un volume de 70 à 80 cm'. On transvase le contenu de la capsule dans un ballon de 100 cm' en rinçant celle-là avec de l'alcool, puis on remplît le ballon avec de l'alcool et on BItre sur un filtre à plis non mouillé couvert d'un verre de montre A 80 cm' de liquide filtré, on ajoute un peu d'eau et on évapore dans une capsule de platine, on calcine avec soin le résidu, sans toutefois pousser la calcination jusqu'à ce que les cendres deviennent blanches, et on détermine leur alcalinité avec de l'acide chlorydrique 1/2 normal ; pour cela on opère comme il a été décrit au n^ i4 c et on exprime l'alcalinité en centimètres cubes de lessive alcaline normale. Une alcalinité de 1 cm* correspond à o gr. 090 d'acide lactique. Cette méthode utilise également la solubilité dans l'alcool dii lactate de baryum pour la séparation de l'acide lactique, mais Mœslixgbr dose plus simplement le baryum en déterminant l'alcalinité des cendres. L'addition d'un g'rand excès de chlorure de baryum a pour but de transformer tout l'acide lactique en lactate de baryum, même en présence des hases contenues dans le vin et surtout des sels de potassium. Mœslingkr» a encore indiqué une seconde méthode pour éliminer les constituants des cendres :
La solution des acides fixes est évaporée dans la capsule avec o gr. 2 à o g^r. 4 d'acide tartrique, on transvase avec peu d*eau dans une éprouvette g'raduée de 5o cm*, on étend avec de l'eau à 5 cm^, on ajoute peu à peu en ag'itant 20 cm' d'alcool et finalement, on ajoute deux fois 10 cm' d'éther pour faire en tout 5o cm'. Après clarification, on transvase toute la solution dans une capsule de porcelaine, on évapore et on traite le résidu comme il a été indiqué précédemment.
Les <:auses d'erreur que comporte cette méthode, sont la volatilité de l'acide lactique avec la vapeur d*eau et le fait que les quantités d'anhydride lactique, formées à chaud, ne sont pas sûrement transformées en lactate de baryum. D'autre part, la méthode Mœslingbr évite le chauffage avec un excès d*alcali et, par suite, la formation facile d'acide lactique, surtout dans le cas des vins sucrés. Cependant, d*après les recherches de KuLlenbbrg, il semble possible de transformer l'anhydride lactique en acide hydraté par une ébullition de 5 minutes avec un lég'er excès de baryte, sans avoir à craindre, dans ces conditions, la formation d'acide lactique ne préexistant pas dans le vin. Avant de continuer l'analyse, il faudra titrer avec de l'acide chlohydrique cet excès de baryte. L'élimination préalable des sels de potasse par le procédé acide ne semble pas nécessaire.
En vérifiant la méthode de Mœslingbr, dans le cas de mélanges artificiels d'acides à teneur croissante en acide lactique et dans le cas d'expé-
riences à blanc, nous avons trouvé des résultats ne différant pas delà réalité de plus de o gr. 02 pour 100 cm*. En analysant éfipalement des vins avant et après addition d'acide lactique, nous avons trouvé, pour la différence entre les déterminations,des erreurs de la môme grandeur Des expériences comparatives effectuées, suivant la méthode Kunz et la méthode MŒSLiNGBR,avec des vins à teneur très variable en acide lactique (ogr. i à o gr. 7 dans loo cm') ont été très concordantes, de sorte que les deux procédés peuvent être employés. Les deux méthodes et surtout celle de Mœslingbr deviennent d'autant moins sûres que la teneur en acide lactique est plus faible. Lorsque les résultats sont inférieurs k o gr, o6 dans 100 cm' do vin, ils deviennent douteux. Le procédé deMŒSLiNCBR est préférable au procédé Kunz à cause de sa plus grande simplicité.
28 b. Reoherche de l'acide citrique.
On évapore au bain-marie 5o cm' de vin jusqu'à consistance sirupeuse. Le résidu, agité continuellement, est additionné d'alcool à gô" que l'on verse d'abord goutte à goutte puis en mince filet, jusqu'à ce qu'une nouvelle addition ne produise plus de trouble, on obtiendra ce résultat avec 70 à 80 cm' d'alcool. Le liquide obtenu sera filtré et on chassera l'alcool par évapora tion, le résidu sera repris avec un peu d'eau, transvasé dans une éprouvette graduée et amené à 10 cm' par addition d'eau. A 5 cm' de la solution ainsi obtenue, on ajoutera o cm' 5 d'acide acétique cristallisabte, puis, goutte à goutte, une solution satiyrée d'acétate de plomb. En présence d'acide citrique, il se forme une précipitation un trouble ou plus ou moins abondant, qui poss(5de la propriété caractéristique de se dissoudre à chaud et de réapparaître par refroidissement. En l'absence d'acide citrique, il doit au plus se produire un trouble faible, ne diminuant pas à chaud. Avant la précipitation par Talcool, il faut amener l'acide tartrique libre à l'état de tartre par une addition de lessive alcaline normale,
La supposition de Mœslingër, d'après laquelle les vins exempts diacide citrique ne donnent pas la réaction précédemment décrite, a été reconnue depuis longtemps inexacte dans les laboratoires où on a l'occasion d'essayer les moûts et les vins naturels à ce point de vue *. Tous les vins et tous les moûts qui contiennent beaucoup d'acide malique, donnent la réaction de l'acide citrique. La méthode ne peut, par suite, être employée, que lorsque la proportion d'acides non volatils ne dépasse pas o gr. 28 dans 100 cm^ Pour cette raison, Krug' recommande la modification suivante :
La solution de 10 cm^, obtenue finalement dans le procédé Mœslingbr,
* ZeUschr, f, Unters. d. Nahr,unffs-u. Genu»$m. a, io5, 1899.
* J. ScHiicDLKR, Zeitschr. landtv. Verêachtiveten Œsterreich 5, io53 à 106a, 190^; O. Kaug, ZeÎMtchr, f. Unters. d. Nahr.-u, Genaasm. 11, i5d, 1906; A. Devarda, ZeiUchr. landw. Versttchswesen Œsterreich t, 6, 1904.
sera additionnée d'eau, en quantité d*autant plus grande que la teneur du vin en acides volatils dépassera o gr. a8 dans loo cm'. Si, avec cette dilution, on obtient une réaction, il faudra essayer le vin saivant la méthode de Dbnigbs. Schinldbr ' a également décrit une modification de la méthode de Mœslingbr.
Méthode officielle française de Dbnioàs.
« On additionne lo cm* de vin de i gr. environ de bioxyde de plomba on ajoute a cm* d'une solution de sulfate de mercure\ on agite de Donveau et on filtre. On place dans un tube à essai 5 à 6 cm* de liqueur filtrée, on porte à l'ébuUition, et on ajoute une goutte de permanganate de potasse à i p. 100 ; après décoloration, on ajoute une autre goutte de caméléon, et ainsi de suite jusqu'à lo gouttes.
« Les vins normaux donnent ainsi un louche très faible.
« A la dose de lo centigrammes par litre, le trouble est nettement accusé ; il est accompagné d'un précipité floconneux è partir de 4o centigrammes par litre.
u Quand on constate la présence de l'acide citrique, on fait des essais comparatifs avec des solutions à titre connu d'acide citrique, pour obtenir une évaluation de cet acide. »
Reoherohe et dosage de différentes substances minérales
La grande importance du dosage exact des difiîérents constituants minéraux du vin n'a été reconnue que dans ces derniers temps. Lorsqu'on s'efforce de mettre les vins fraudés à l'abri des recherches analytiques, oo ne tient généralement pas compte des diflérentes substances minérales, à cause de la difficulté de leur dosage, de sorte que Ton pourra reconnaître indirectement certaines additions par les variations que présenteront les matières minérales. En outre, l'emploi fréquent de produits chimiques dans la préparation du vin rendra également nécessaire ud examen approfondi de la composition des cendres. L'objection faite devant les tribunaux par certains chimistes, qu'il est impossible de doser exactement les constituants minéraux des vins et surtout le sodium, montre combien ces chimistes sont peu au courant de tous les dosages analytiques. En effet, les dosages des substances minérales appartiennent aux déterminations les plus sûres de toute l'analyse des vins, lorsqu'ils sont effectués, en tenant compte des conditions particulières à ces liquides. Il paratt donc tout indiqué d'exposer en détail les points les plus importants se rapportant à ce genre de dosages.
* Pour obtenir cette solution, prendre :
Oxyde de mercure 5 gr.
SO*H< concentré ao cm*
Eau 100 ~-'
La première condition d'un dosage exact est l'emploi de quantités suffisamment g^randes de vin, car, dans certains cas, loo cm' de ce liquide ne contiennent que quelques millig-rammes de la substance à doser. La quantité généralement préconisée jusqu'ici, soit5ocm',est complètement insuffisante pour certains dosages, notamment pour ceux de la chaux et de la magnésie. On n'emploiera jamais moins de loo cm' pour les substances qui n'existent qu'en petite quantité dans le vin (soude, chaux, magnésie, chlore); il vaudra mieux se servir de 200 cm' et même plus dans certains cas. L'incinération du résidu laissé par d'aussi grandes quantités de vin sera facilité, si on se rappelle que la combustion complète du charbon n'est pas généralement nécessaire; si toute la substance organique est détruite et la majeure partie du charbon formé brAlé on peut traiter directement le résidu charbonneux par l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique (la solution n'est plus jaune I). Dans le cas des vins doux, l'incinération nécessitera une fermentation préalable, suivant les indications données page 6i5. Dans beaucoup de cas, par exemple, pour la recherche des métaux (zinc, cuivre), il est bon de décomposer les matières organiques par l'acide sulfurique comme dans le procédé Kjbldahl en ajoutant, s'il y a lieu, de l'acide azotique concentré (par exemple pour la recherche de l'arsenic). Il faudra éviter une calcination trop forte des cendres, aussi bien pour les préparer que, par la suite, lorsqu'il s'agira de doser des matières facilement volatiles (volatilisation des chlorures alcalins). On tiendra compte aussi de la solubilité de certains éléments du verre et de la porcelaine en n'employant que des verres résistants (becherglas en verre d'Iéna) et en remplaçant, autant que possible, les capsules de porcelaine par des capsules de platine. On se servira également de filtres sans cendres.
29 a. Dosage des alcalis.
On évaporera, dans une capsule de platine, 100 cm' de vin (aoo cm' pour le dosage exact de petites quantités de soude), on desséchera et on calcinera complètement le résidu sur une petite flamme. Le charbon sera épuisé à l'eau chaude et la solution filtrée dans un becherglas. Le filtre et le charbon seront placés dans une capsule de platine, séchés et incinérés sur une petite flamme. On dissoudra le résidu dans quelques centimètres cubes d'acide chlorhydrique chaud, sans se préoccuper des petites particules de charbon qu'il peut encore contenir, et cette solution sera ajoutée à la solution principale contenue dans le becherglas. On portera alors le liquide ainsi obtenu à TébuUition, et on lui ajoutera quelques gouttes de solution de chlorure de baryum pour éliminer l'acide sulfurique (pour les vins riches en acide sulfurique, il faudra naturellement plus de chlorure de baryum), puis quelques gouttes de perchlorure de fer pour fixer l'acide phosphorique(i : ao ; et plus dans le cas où le vin est riche en acide phosphorique où si l'on en emploie une plus grande quantité) ; enfin pour éli'^
miner l'acide chlorhjdriqae, on évapore le tout jusqu'à siccité. Oo reprend le résidu avec de l'eau chaude et oo lui ajoute un lait de chaux, préparé avec de la chaux vive pure, jusqu*à réaction alcaline. Afin que tout Tacide phosphoriquc soit combiné au fer, il faut que le résidu de sels de fer basiques ait une coloration brun-rouge, s'il est nécessaire, on rajoutera un excès de perchlorure de fer, puis du lait de chaux. On peut ensuite, soit jeter le résidu sur un filtre et bien le laver à l'eau chaude, soit le transvaser dans une fiole de loo cm', remplir avec de l'eau jusqu'au trait, filtrer, et traiter une quantité mesurée du liquide ainsi obtenu (cette seconde manière d'opérer n'influe pas beaucoup sur l'exactitude du résultat).
Afin de séparer les alcali no-terreux, on porte le liquide filtré à Tébuilition, on ajoute un peu d*ammoniaque, une quantité suffisante de carbonate d^ammoniaque, et on maintient quelques temps une vive ébullition en remuant (décomposition des bicarbonates). Après quelques instants de repos à une température voisine de l'ébullition, on filtrera à chaud et on lavera le précipité avec de l'eau chaude, faiblement ammoniacale. Le liquide filtré sera ensuite évaporé dans une capsule de platine, séché complètement à Tétuve et, finalement, calciné doucement pour chasser les sels ammonicaux jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs ammoniacales. Il faut éviter une trop forte calcination, il suffit de commencer à fondre les sels.
Pour éliminer la magnésie, on dissoudra le résidu dans de l'eau chaude, on filtrera et on lavera le filtre. Le liquide obtenu sera évaporé dans une capsule de platine, après addition d'une petite quantité d'acide oxalique pur exempt d'alcali, on séchera complètement et on calcinera doucement. Le résidu sera repris par Tcau, filtré, le filtre sera lavé et la solution évaporée encore une fois avec de l'acide oxalique, puis le résidu séché et calciné.Après cette seconde opération, il ne reste, en général, qu'une quantité extrêmement petite de substances insolubles, de sorte, qu'une troisième opération est inutile. S'il en était autrement, il faudrait recommencer la calcination à l'acide oxalique jusqu'à ce que la solution des chlorures ne renferme plus que. quelques flocons insignifiants de matières insolubles. La solution filtrée des chlorures sera introduite dans une capsule de platioe tarée, évaporée et on calcinera très doucement le résidu ; finalement, on pèsera le résidu de chlorures en se rappelant que ceux-ci sont hygroscopiques (on pourra effectuer une seconde calcination et une deuxième pesée pour corriger le nombre de milligrammes trouve).
On dissoudra ensuite les chlorures dana une petite quantité d'eau, on ajoutera un grand excès de chlorure de platine et on évaporera, à douce température, jusqu'à consistance sirupeuse. On arrosera le résidu avec de l'alcool à g5o, on broiera légèrement les cristaux à plusieurs reprises avec la baguette de verre, et on filtrera après un repos de quelques instants. Le liquide doit être nettement coloré en jaune et il faut veiller à ce que la solution acide des chlorures ne puisse attirer de l'ammoniaque. Le résidu sera filtré dans un creuset de Gooch taré garni d'amiante, lavé avec de
l'alcool à g5'> et finalement séché à i io<>. Pour contrôler sa pureté, on dissoudra le précipité dans de l'eau bouillante après l'avoir pesé, le creuset sera séché à nouveau et pesé. Du poids de chloroplatinate de potassium, on déduit le poids de chlorure de potassium et la potasse. On obtient le poids de chlorure de sodium en retranchant le chlorure de potassium du poids total de chlorure et on en déduit la soude. Tous les résultats devront être rapportés à loo cm' de vin.
29 6. I>osage de la ohaux et de la magnésie.
La solution chlorydrique, obtenue comme il a été dit précédemment en traitant loo cm' ou mieux aoocm'de vin, sera concentrée à environ 3o cmS on ajoutera un excès d'ammoniaque, puis de l'acide acétique goutte à goutte jusqu'à ce que la majeure partie du précipité formé se soit redissoute (à quelques flocons près), en évitant de mettre un g-rand excès d'acide acétique. On filtre, lave et chauffe le liquide filtré à Tébullition, on ajoute une solution diluée d'oxalate d'ammoniaque(2 cm'de solution I : ao) ; on laisse reposer 6 heures à chaud, on filtre chaud sur un double filtre sans cendre et on lave à l'eau bouillante. Le précipité sera brûlé, avec le filtre puis calciné fortement jusqu'à poids constant (autant que possible au chalumeau), et pesé à l'état d'oxyde de calcium. On en vérifiera la pureté en l'humectant de quelques gouttes d'acide sulfurique évaporant l'acide, et pesant le sulfate de calcium.
Si les poids de chaux et de sulfate de calcium ne correspondent pas, il faut rechercher l'acide phosphorique dans le précipité. Ce dernier peut, dans certains cas, se précipiter avec l'oxalate de chaux surtout en présence de beaucoup d'acide phosphorique, par exemple dans les vins doux, les vins de levure, etc. En effet, en solution faiblement acide et à l'ébuUition, le phosphate de calcium peut se séparer avec l'oxalate de chaux*. Dans ce cas, il faudra séparer l'acide phosphorique ù l'état de phosphate borique de fer par addition de perchlorure de fer; la précipitation de la chaux aura Heu ensuite sur le liquide concentré à nouveau. Les eaux de lavage provenant de la filtration et du lavage de l'oxalate de chaux seront concen* trées à 25 cm', après refroidissement, on ajoutera de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, on laissera encore refroidir et on ajoutera goutte à goutte, en agitant, 2 cm' d'une solution de phosphate de soude à 10 0/0. En général, môme avant l'addition de phosphate de soude, il se produit, à la première addition d'ammoniaque, une séparation de phosphate ammoniaco-magnésien (formé par l'acide phosphorique contenu dans le vin). On ajoute encore 3o cm^ d'ammoniaque, on couvre et on laisse reposer 24 heures. Le précipité sera ensuite traité comme il a été décrit à propos du dosage de l'acide phosphorique.
1 Voir Classbji, Aaigewsehite Methoden der qaantitativtn Analyse s, 564 et 677.
29 c. Recherohe et dosage de Tacide borique.
On dissout les cendres provenant de 5o cm' de vin, traités suivant les indications du n^ 4» dans i à 2 cm' d'acide chlorhjdrique de densité 1,12 suivant leur abondance (sans aucune addition d*eau). On immerge dans la solution un papier de curcuma sensible et on le sèche sur un verre de montre chauffé à la vapeur. En présence d'acide borique, le papier de curcuma prend une coloration brun-rouge. La coloration est la plus nette au moment où le papier devient complètement sec. Traitée par le carbonate de soude, la coloration brun-rouge passe au noir-bleu, cette réaction est surtout caractéristique de l'acide borique. On traitera également de même un papier trempé seulement dans l'acide chlorhjdrique, afin de constater la variation de coloration due à l'acide chlorhydriqueseul. On évitera aussi d'employer de trop petites quantités d'acide chlorhjdrique, car la réaction de l'acide borique est plus sensible et la coloration du papier plus constante en présence de beaucoup d'acide chlorhjdrique, surtout s'il existe une grande quantité de sels '.
On a démontré la présence de l'acide borique dans les cendres de presque tous les vins, on ne pourra donc conclure à une addition de cette matière que dans le cas d'une réaction très intense. On pourra cependant se renseigner, dans certaines limites, enessajant successivement des solutions de plus en plus diluées. En général, on ne peut plus déceler la présence de l'acide borique dans les cendres du vin lorsque l'on dilue à 20 à 25 fois son volume la solution chlorhjdrique concentrée, préparée comme il vient d*ètre dit. Un vin qui, dans ces conditions, donnerait quand même la réaction de l'acide borique, pourrait être considéré comme suspect. Le dosage quantitatif de l'acide borique peut être effectué par le procédé décrit dans le tome II, fascicule I, page 192 de cet ouvrage.
[Méthode officielle française , Voir tome II, fasc. II, page 48o.]
29 d. Recherche du fluor.
La recherche du fluor a une grande importance dans l'analjse des vins depuis qu'un décret du chancelier de l'empire du 2 juillet igoi, a, en exécution du | 7 de la loi du 24 mai 1901, interdit l'emploi des fluorures solubles dans la fabrication du vin et des boissons analogues, et parce que, d'un autre côté les fluorures sont prohibés comme antiseptiques dans la préparation du vin sous toutes leurs Formes possibles (par exemple à l'état de Naflol «= Na-Fl-ol), et même dans les mélanges servant au collage des
^ RippEii, Weinbaa et Weinhandel 6, 33 1 ; Kulisch, Zeitschr. f. Angew, Chem, 1894. page 147.
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vins et provenant principalement de France. On a souvent constaté la présence de fluorures dans les moûts de raisin provenant d'Espagne (pour empêcher la fermentation et les pertes de poids qui en résultent ; pour éviter les maladies causées par un transport défectueux ').
Comme dans tous ces cas, il s'agit de la recherche de quantités de fluor très faibles, il faudra surtout prendre garde à la présence possible du fluor dans les réactifs. Nous avons plusieurs fois trouvé du fluor dans le chlorure de calcium « chimiquement pur > et dans le carbonate de chaux précipité dont nous nous servions nous-mêmes pour la préparation du chlorure de calcium. Par suite, toutes les méthodes reposant sur la précipitation du fluor par le chlorure de calcium ne seront pas sûres et il est très étonnant de constater qu'en décrivant ces méthodes on n'insiste pas davantage sur la présence si fréquente de fluor dans le chlorure de calcium. Les quantités de fluor, que l'on a ainsi mises en évidence, sont suffisantes pour faire conclure à la présence de ce corps dans des vins qui n'en contiennent réellement pas.
On élimine cette cause d'erreur, sans un trop grand surcroît de travail, au mojen du procédé suivant, expérimenté à la station agronomique de Colmar : On évapore 3oo cm' de vin ou mieux 5oo cm> dans une capsule de platine et on incinère le résidu, on neutralise exactement les cendres avec de l'acide snlfurique étendu et on évapore de nouveau. Cette neutralisation préalable évite un dégagement tumultueux d'acide carbonique qui se produirait sans cela pendant le traitement ultérieur à l'acide snlfurique. On introduit les cendres dans un creuset de platine en se servant d'une spatule en platine, et on essuie ce qui reste de résidu avec un fragment de papier à filtrer humide et exempt de fluor que Ton joint au résidu principal dans le creuset. On calcine légèrement le résidu, on brûle le papier à filtre, on arrose le résidu calciné avec de l'acide sulfurique concentré et pur, et on couvre aussitôt le creuset avec un petit ballon dont la surface convexe, exposée aux vapeurs, a été recouverte d'une couche de cire sur laquelle on a tracé quelques signes mettant le verre bien à nu. Le ballon est muni d'un bouchon percé de deux trous et portant deux tubes de verre au moyen desquels on fait passer un lent courant d'eau froide. Le creuset sera chauffé très doucement sur une plaque d*amiante, puis on élèvera graduellement la température jusqu'à ce que des vapeurs d'acide sulfurique commencent à se dégager. La durée totale du chauffage pourra être d'une heure. En présence de fluor, les caractères tracés sur la cire seront gravés sur le verre ; l'essai ne sera considéré comme probant que s'ils se détachent sur la surface du ballon bien nettoyé. La production de figures de corrosion, visibles seulement en soufflant doucement l'haleine, ne peut être considérée comme une preuve certaine de la présence do fluor. Si par cette méthode, on obtient une réaction nette, on pourra con-
1 Voir KuLiscH, Die Einfahr auslœndischer Traubenmaischennach Elsius-Loihringen, Landivirt$chaftl,Zeitêchr.f. Elsass-Lothringen 1904, page 177 ; et C.Wimdisch, Zeitschr. f, Untennchnng der Nahrungs-n Genussmitlel 4> fii^i (iO<»)*
dure à la présence du fluor. A la station de Colmar, on a effectué pendant de nombreuses années des recherches de fluor sur des vins auxquels on n'en avait sûrement pas ajouté ; dans ces conditions» on n*a jamais trouvé de fluor soit par la méthode qui vient d'être décrite, soit en utilisant la précipitation du fluor par le chlorure de calcium, et en employant dans ce dernier cas des réactifs exempts de fluor. L'auteur estime qu'une opinion contraire ne peut provenir que d'erreurs causées par l'emploi de réactifs impurs. On a toujours pu mettre en évidence une addition même très faible de produits fluorés, et, par exemple, on reconnaît encore très nettement o gv. 33 de fluorure d'ammonium neutre par hectolitre de vin en se servant de 3oo cm' de liquide pour effectuer l'essai. Lorsqu'on se trouve en présence de réactions très faibles, il est bon de faire des essais comparatifs avec des quantités connues. Il faut encore se rappeler que le fluor peut se déposer en partie, si le vin est soumis à un repos prolon^s;^ ; la réaction peut éjjipalement être diminuée, si les vins restent longtemps dans des bouteilles dont la surface intérieure n'est pas recouverte de cire ou de paraffine. Les vins contenant beaucoup de fluor exercent une action corrosive directe. Il est curieux de constater, ainsi que l'a fait la station de Colmar, que les moûts fluorés très fréquents il y a quelques années et dont la teneur en fluor était considérée comme naturelle, ont disparu complètement depuis que les moûts importés en Allemagne sont surveillés à ce point de vue.
[Méthode ojjicielle française : Voir tome II, fasc. II, page 479- !
Dosage de l'azote
Dans un ballon Kjrldahl, on évapore à sec loocm'de vin (ou aoo cm' si le vin est pauvre en azote), puis on ajoute 20 cm* d*acide sulfurique chimiquement pur exempt d'azote, i5 à 18 gr. de sulfate de potassium et quelques gouttes de mercure (méthode Gcnning). Si le vin est très riche en extrait, on commencée chauffer avec une toute petite flamme, ou, mieux encore, on chauffe plus longtemps sur un bain-marie bouillant. Le sulfate de potassium est ajouté lorsque les substances organiques sont dissoutes dans l'acide sulfurique. Les vins sont des substances dont les constituants azotés ne sont suffisamment réduits lorsque le liquide est décoloré, pour que l'on puisse distiller l'ammoniaque, après addition de lessive de soude. Il faut donc, après décoloration, chaufler encore l'acide sulfurique environ 3o minutes jusqu'à l'ébullition. En opérant ainsi, on peut se passer de l'oxydation au permanganate de potassium, préconisée autrefois par KuLiscH '. Lorsque le chauffage est terminé, on dilue l'acide sulfurique avec un peu d'eau, et, après refroidissement, on distille après addition de
< ZeitMchr. /. anal, Chem, ab, 149, (1886).
100 cm' de soude à 4o o/o pour mettre l'ammoniaque eo liberté et de sulfure de sodium pour fixer le mercure. On évite les soubresauts en ajoutant quelques frag^ments de pierre ponce, et la mousse en ajoutant un peu de parafHne. Pour calculer la quantité d'acide nécessaire pour retenir Tammoniaque, il faut se rappeler, que la plupart des vins contiennent de o ^r. o3 à o g-r. i d'azote dans 100 cm*; 10 cm' d'acide normal suffiront donc, en général, pour fixer l'ammoniaque. S'il s^agpit de produits exceptionnellement riches en azote (par ex. : les vins de levure), et principalement de moûts, la teneur en azote peut s'élever jusqu'à o gv. 4.
Avant de traiter les vins doux et les moûts par méthode Kjbldahl, on les débarrassera du sucre qu'ils contiennent par une fermentation, et on les évaporera ensuite avec la levure qui s'est formée. En opérant ainsi, il ne se produit pas de pertes d'azote*, et, par contre, la décomposition, très difficile et très long'ue en présence de beaucoup de sucre, est grandement facilitée par la fermentation. Lorsque Ton analy.se des moûts, il faut se rappeler que, pendant la fermentation, des quantités notables d'azote passent dans la levure et sont, par suite, éliminées par une filtration. Les dosages d'azote dans les moûts ne sont donc sûrs que si l'analjse peut être effectuée avant le commencement de la fermentation, c'est-à-dire avant la formation de levure.
Détermination du pouvoir colorant et de la nuance
des vins *
[W est quelquefois nécessaire pour comparer les vins entre eux ou pour contrôler l'identité du vin livré, d'en déterminer le pouvoir colorant et la teinte. Cette vérification peut être effectuée au moyen des colorimètres de Sallrron, de Dcboscq ou de Laudent. Mais il est préférable de se servir des appareils imaginés spécialement pour cet usag'o par Andribux et par J. Sallbron. Le chromatomètre d' Andribux n'étant jamais entré dans la pratique à cause de sa complication et de son prix élevé, nous ne décrirons que le vino-colorimètre de J. Sallbron, instrument beaucoup simple et d'un maniement plus facile.
Pour construire son vino colorimètre, Sallbron a pris comme terme de comparaison les gammes chromatiques établies par Chbvreul, pour la manufacture des Gobelins, lesquelles contiennent classés et numérotés des écheveaux de laine de toutes les nuances que l'on peut être appelé à reproduire. Il a constaté de la sorte que les vins les plus violets atteignent le point de la gamme des couleurs franches que Chbvreul appelle le violet' rouge. Les vins les plus passés descendent jusqu'au 3^ ronge de la même gamme. Entre et y compris ces deux couleurs, violet-rouge et 3^ rouge
* KULUCM, /. C.
* Traité complet tfanalyge chimique appliqué aux estait induttrieft, de J. Post, 1'* édition française, pages 893-896.
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det couUaraJrniiches, il «xiilBdi^ DumèrosinlermédUireawaifiielsCBe- VHBUL a donné les noms suivants : violet-roage, i" violeUroage^ j*, 3«, 4* et 5* violet-roage, rouge, i" roage, a* et 3* rouge. Ces dix couleurs, qui composent une véritable g'amme vino-colorimëtriqne, ont servi à Sal- LBRON, non seulement à déaotnmer toutes les colorations des vins, mais encore à déterminer leurs intensités, et & cet effet il a fait teindre une série de rabens de satin de soie rigoureusement échantillonnés d'après les types des Gobelins et dontchacun reproduit exactement l'un des numéros de U flamme ci-dessus dési§|iiée. U a ensuite collé sur une bande de carton des disques découpés dans ces rubans en les disposant les uns au-dessus des autres, depuis le violet-rouge jusqu'au 3* rouge (fîg. afiâ), et à cAté de ces
INKKMUNtrK
mêmes disques U a collé une autre série de disques semblables en satin parfaitement blanc.
Voici, maintenant, comment Sallbuon transforme en un colorimélre la gamme chromatique ainsi disposée. 11 lui adjoint une petite lunette composée d'un godet en cuivre argenté A B (fig. 366 et 367) et à Fond de verre c, dans lequel entre un tube de même niétal a b, fermé lui-même par un disque de verre c/; l'écartement des deux verres est variable au mojen d'un pas do vis, de sorte qu'en versant du vin dans le godet extérieur, l'épaisseur de la couche vineuse interposée entre les deux verres est aussi variable, et elle peut être mesurée avec une très grande précision. Celle lunette A est fixée sur un petit support S, incliné à 4^ (Gg. 368). Une seconde lunette semblable B, dont les deux disques de verre sont fixes, est placée sur le même support à cAté de la première et k une distance à peu près égale à celle de l'écartement des jeux.
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Pour faire od essai à l'aide de cet ÎDstrumenl, on procède de la manière suivante. On dévisse le couvercle a A de la lunette A, que dous appellerons le colorimètre (fig. a66 et 367) et l'on verse dans la capsule A B une petite quantité du vin à essayer (un trait gravé à l'intérieur de la capsule indique la hauteur A laquelle le vin doit s'élever ; oo ferme le colorimètre en vissant le couvercle, de façon à laisser un certain espace entre les disques de verre d et c. Cela fait, on fixe l'appareil sur son support S (fig. a68], en ayant soin de repérer la goupill';, qui assure au colorimètre nue position invariable, puis an fait glisser sous ce dernier la gamme colorée G H (fig. 368) jusqu'à ce que l'un des disques colorés se trouve en face de la lunette B et l'un des disques de salin blanc en face du colorirnètre A; regardant alors au travers des deux lunettes en même temps, on verra, l'un à cdté de l'autre deux disques colorés dont l'un sera l'un des tons de la gamme, et l'autre un ton rouge formé par la couche vineuse colorant le disque de satin blanc. Pour rendre l'observation plus facile, on enveloppe les deux lunettes d'un écran E E' (fig. 26g) qui les protège contre la lumière extérieure.
Généralement le disque coloré par le vin ne ressemble pas au disque do
Pig. a68. — V!no-coloriin*lre Salleron,
la gamme; il est trop violet ou trop rouge et en outre trop clair ou trop foncé; il faut obtenir leur parfaite ressemblance. Si la teinte du vin est trop intense, on enfonce le tube intérieur en vissant le couvercle a b (fig. 966), afin de diminuer l'épaisseur de la couche vineuse interposée entre les deux verres ; l'intensitédela couleur diminue rapidement. Quand elle est à peu près égale au ton de la gamme, on juge mieux de l'identité de la nuance. On fait alors glisser la lame sous les lunettes de fagon à changer le disque observé, et l'on trouve rapidement celui qui présente la même couleur. Si les deux disques colorés sont absolument identiques, comme couleur et comme hanleur de ton on note le numéro du disque coloré de la gamme qui a servi de comparaison, soit le 4' violel-rouge. On lit ensuite sur le colorimètre l'indication de son échelle (fig. a66); on compte d'abord sur la capsule, le nombre de traits qui se trouvent découverts; supposons qu'il y en ait 1 ; on écrit 100, puis on cherche quelle est la division du couvercle qui se trouve en face du trait gravé sur la capsule. Admettons que ce soit le So" ; on ajoute 5o â 100 et on conclut que, sous l'épaisseur de lâo centièmes de millimètre ' le vin essayé offre la même
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iiilenBÎté que le Duméro de la gramme pris pour type ou que son latensité colorante est représenté par le chiffre i5o. On abrèf^ ces dési^nalioas en dénommant ce vin : Coaltar 5' violet-rouge, inlensilé i5o.
Le nombre ainsi obtenu indiquant l'épaisseur de la couche sous laquelle la coloration du vin essayé est aussi intense que celle des nuances types, il en résulte que plus ce chiffre est élevé, plus la coucbe de vin esl épaisse et par conséquent moins le vin esl coloré ; c'est-à-dire que les intensités sont en raison inverse des épaisseurs. Si donc on essaie un autre vin qui donne le cbiiïre 75, ou en conclut que ce dernier, avant la même intensité que le précédent sous une épaisseur moitié moindre, est nécessairement deux fois plus coloré.
Les observations colori métriques doivent £lre faites autant que possible par un beau jour, l'instrument reposant sur une table placée devant une fenêtre qui reçoit directement la lumière du ciel. L' éclaira^ direct par
Pig. iGg. — Vino colDrim^trr muni de son JcraD,
les ravons solaires doit être évité; la lumière artificielle du gaz. des bouffies, des lampes, ne peut être employée, parce qu'elle modifie les couleurs.
Pour obtenir le rapport qui e.xisle entre la coloration des deux vins, il faut diviser les épaisseurs l'uDC par l'autre. Un vin possède par exemple l'intensité 90, un autre vin l'intensité 370 ; en divisant 370 par 90, le quotient 3 indique que le premier vin est trois lois plus coloré que le second et en divisant au contraire 90 par 370. le quotient o,33 fait savoir que le second n'est que les 33 centièmes ou le tiers du premier.
Salleron prenant pour type d unité de couleur la coloration moyenne du vin de coupag^c vendu par le commerce en ^ros de Paris et en comparant l'intensité de coloration d'un grrand nombre d'échantillons de ce vin, a obtenu comme moyenne de toutes les déterminations effectuées par lui le chiffre 3oo de l'échelle de son viuo-colorimètre. Il propose par suite de considérer comme type de l unité de couleur le vin qui, sous l'épaisseur de 3oo centièmes de millimètre, possède une intensité égale à l'une des
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leÎDtes de Téchelle vino-colorométrîque. Il résulte de là qu'un vin mar-
quant i5o au vino-colorîmètre contient -rr = a couleurs, qu'un autre vin
3oo marquant loo renferme — = 3 couleurs, etc.
lOO
I. Etant donné du vin 80, on le coupe avec du vin blanc pour obtenir du vin 120. Quelle est la proportion de chacun d'eux nécessaire pour effectuer Iccoupagpe? On divise 120 par 80, le quotient i,5 fait savoir que Tintensité du vin donné est i fois et 5 dixièmes celle du vin qu'on désire obtenir. Il faut donc prendre une partie du vin 80 et y ajouter o,5 partie de vin blanc, en supposant que la coloration de ce dernier soit né|;|^lig-eable.
II. On possède du vin 160 et du vin 80; on demande dans quelle proportion il faut les mélanger pour obtenir du vin i3o? On écrit Tun audessus de l'autre les nombres 160 et 80 représentant les vins donnés et à leur g-auche i3o^ intensité du vin cherché. On fait la différence des deux premiers nombres 160 et 80 au troisième i3o, et Ton écrit les restes 3o et 5o à droite en regard des intensités correspondantes, ce qui donne le tableau suivant :
i i6ov^/3o .-= 160 — i3o l 8o/\5o = i3o — 80
On prendra 5o parties du vin 160, et 3o parties du vin 80. En effet, ce dernier donnera un excès d'intensité égal à (i3o — 80) X ^<> = i5oo, et le vin 160 donnera une perte égale k (iCo — i3o) X 5o = i5oo, qui établira la compensation.
III. Etant donnés les mômes vins, on demande combien de litres il faudra prendre de chacun d'eux pour obtenir une pièce de 226 litres, l'intensité du mélange devant toujours être i3o? — Nous venons de voir (II) que cette intensité sera obtenue en mélangeant 3o litres de vin 80 avec 5o litres de vin 160; on aura donc 80 litres de vin i3o. Pour obtenir 226 litres, il faudra répét3r cette opération autant de fois que 80 est contenu dans 226, c'est-à-dire 226 divisés par 80 =s 2,812. Il faudra donc prendre :
3o X 21,812 du vin 80 soit 84i4 litres
5o X 2,812 du vin 160 soit i4o,6 litres
Total > . . . 225,0 litres
On peut établir, pour là solution de toutes les questions semblables, la règle générale suivante : Pour trouver le nombre de litres d'un vin qui doit être coupé avec un autre vin pour former un volume total donné, à un titre également donné, il faut multiplier ce volume total par la différence du second vin au vin cherché, et diviser le produit par la différence des deux vins donnés.
Après avoir obtenu de cette manière le volume du i^^ vin que Ton doit employer, on trouvera le volume du second en retranchant du volume total le résultat fourni par le calcul.
J. Port. — Analyse chimique, a« édit. fr., t. lï, 46
Exemple : On donne du vin i5o et du vin 90 ; quelles quantités faut-il prendre de chacun pour obtenir 226 litres de vin 1 10 ? Pour le vin 90 :
i5o — iio 4o
226 X "7 = 226 X 7" = 1^0 litres ;
et pour le vin iSo, il faudra par conséquent :
226 — i5o = 75 litres.
IV. Ëtant donnés i5o litres de vin 80, 100 litres de vin 70, 120 litres de vin iio, 65 litres de vin i5o, on demande ce qu'il faut ajouter devin blanc pour obtenir du vin 120? — On commencera par faire un coupage des divers vins donnés dans les proportions indiquées, et Ton cherchera au moyen du vino-colorimètre le titre de coupage. On sera ainsi ramené au i^^ problème. On prendra, par exemple :
i5 centilitres de vin 80
12 » » > iio
Total . 43,5 pour 435 litres.
On mélangera, et l'essai au colorimètre fournira le titre correspondant. Supposons que Ton (rauve 95; il faudra chercher combien de litres devin blanc devront être ajoutés aux 435 litres devin 95 pour obtenir du vin 120. — En appliquant la méthode du problème I, on trouve que le rapport du vin cherché au vin donné est 120 divisés par 95= 1,268. On prendra donc I litre de vin 90, et Ton y ajoutera 0 litre 263 de vin blanc, et par suite, à 435 litres du vin cjo, il faudra ajouter 435 X 0,268 = ii4 litres 4 de vin blanc. — Si, au lieu d'ajouter du vin blanc, on employait du vin rouge faible en couleur, 180 par exemple, et si Ton cherchait combien il faut en ajouter à 435 litres de vin 95 pour produire du vin 120, ce serait la question résolue dans les problèmes II et III.]
Recherche du mouillage, du vinage et du mutage
des vins
Recherche du mouillage et du vinage des vins, — De toutes les falsifications qu*on a de tout temps fait subir aux vins, le mouillage ou addition d'eau a été la plus fréquente. Aussi on a beaucoup cherché et travaillé pour réprimer cette fraude ; tout ce qu'on a publié en France sur ce sujet depuis quelques années seulement, formerait un volumineux dossier dans lequel il y aurait beaucoup à puiser si nous voulions reproduire ici tout ce qui serait intéressant à signaler.
Le dosage de lacidité totale joue un grand rôle au point de vue chimi* que et analytique dans la recherche du mouillage et du vinage des vins
M. A. Gautibd * a le premier attiré l'attention des chimistes sur les relations inverses qui existaient dans les vins des différentes réglions, des différents cépages et des différentes années entre le titre alcoolique et V acidité et il a établi la règle somme acide alcooL
Nous donnons ci-après Y c Instruction pratique pour lanalyse des vins et la détermination du mouillage dans les laboratoires de l'Etat en France ». Cette instruction a été publiée par le Comité consultatif des arts et manu/actures avec la loi du 3 juin 1898. Elle a été modifiée en ce qui concerne les méthodes d'analyse des vins par la loi du 22 janvier 1907.
c a) Richesse alcoolique. — Les divers ébuUioscopes pourront être utilisés pour faire un examen sommaire, mais dans les cas litigieux on devra toujours avoir recours à la distillation pratiquée sur une quantité suffi fisante de liquide (3oo cm' au moins) pour permettre l'emploi d'alcoomètres poinçonnés.
c La lecture sera faite en haut du ménisque. Les liquides devront être préalablement neutralisés.
€ b) Poids de t extrait sec, — On évaporera au bain-marie d'eau bouillante, 20 cm' de vin placés dans une capsule de platine à fond plat, de diamètre tel que la hauteur du liquide ne dépasse pas 1 cm. La capsule sera plongée dans la vapeur; elle émergera seulement de i cm. de la plaque sur laquelle elle sera supportée. Les capsules devront être placées sur le bain préalablement porté à l'ébullition et l'évaporation sera continuée pendant 6 heures.
€ c) Poids des cendres. — Le résidu de l'évaporation précédente sera incinéré à basse température, de façon à briller le charbon sans fondre les cendres ni volatiliser les chlorures.
« d) Acidité. — On fera usage d'une liqueur alcaline titrée, convenablement étendue, après avoir eu le soin de porter préalablement le liquide jusqu'à l'ébullition dans le but de chasser Tacide carbonique qu'il pourrait contenir. On arrêtera l'addition de la liqueur alcaline lorsque le précipité qui se forme dans le vin sera persistant. L'acidité sera exprimée en acide sulfurique.
c e) Sucre. — Le vin, préalablement décoloré par une addition ménagée de sous-acétate de plomb, sera essayé à la liqueur cupropotassiqne d'après la méthode connue. L'examen polari métrique sera pratiqué s'il y a lieu.
€ f) Dosage du sulfate de potasse. — On procédera à un essai sommaire avec une liqueur titrée de chlorure de baryum acidulée.
(( Dans le cas où le vin examiné contiendrait moins de i gr. de sulfate de potasse, on s'en tiendra à cet essai ; dans le cas contraire, on déterminera le poids du sulfate de potasse par les méthodes usuelles.
« Nota. — Dans le cas des vins plâtrés ou contenant du sucre, le poids de l'extrait trouvé directement sera diminué du nombre de grammes moins i , donné par les dosages de sucre et de sulfate de potasse .
^ A. Gautioi. Sophistication et analy$e des vins.
<( Si, par exemple, on avait trouvé :
Extrait sec 20,700
Sulfate de potasse 3,too
Sucre réducteur t^,5oo
« L'extrait deviendrait 29,700 — (2,100 -f- 3,5oo) = 24,100.
« Le nouvel extrait s'appellera « extrait réduit ».
Calcul du vinage. — « i® Vins rouges. — L'expérience a démontré que, dans les vins de vendangée naturels, il existe un rapport déterminé entre le poids de l'extrait sec et celui de Talcool.
(( Le poids de l'alcool est au maximum quatre fois et demie celui de Tex trait.
€ Lorsque ce rapport est dépassé (avec une tolérance de i/io^ en plus, soit t\fi) on doit conclure au vinagpe.
« Pour déterminer le rapport, on divisera le poids de l'alcool (obtenu en multipliant la richesse exprimée en volume par 0,8) par le poids de l'extrait réduit, déterminé comme on Ta dit plus haut.
« 2* Vins blancs, — Pour les vins de cette nature le rapport maximum est fixé à 6,5.
« A titre de renseignements, on pourra se servir des indications fournies par la densité ; l'expérience a en effet montré que, dans la grande majorité des cas, la densité des vins est voisine de celle de l'eau et jamais inférieure à 0,985.
(( Lors donc qu'un vin aura une densité inférieure à 0,985, on pourra être certain qu'il a été viné.
« Cette densité pourra être déterminée soit par la balance, soit par le densimètre, soit par Talcoométre qui n'est qu'un densimètre spécial, n
Calcul du vinage accompagné de mouillage, — c Dans certains cas, il peut être intéressant de rechercher si un vin a été viné et mouillé, cVstà-dire additionné d'eau ; la régie suivante pourra être appliquée :
« Dans tous les vins normaux la somme de l'alcool pour cent, en volume, et de l'acidité par litre, en poids, n'est presque jamais inférieure à 12,5.
« L'addition d'eau aiïaiblit ce nombre, l'addition d*alcool^ au contraire, l'augmente.
€ Lorsque l'on soupçonnera un vin d'avoir été mouillé et alcoolisé, on déterminera d'abord le rapport de l'alcool à l'extrait ; si le nombre obtenu est supérieur à 4)5, on ramènera par le calcul le rapport à 4^5 et on aura ainsi le poids réel de l'alcool, et par suite la richesse alcoolique du vin naturel, la différence avec la richesse trouvée directement représentera la surforce alcoolique ; puis on fera la somme acide-alcool telle qu'elle a été précédemment définie ; si le vin a été mouillé, le nombre deviendra inférieur à 12,5, c'est-à-dire anormal, et le mouillage sera manifeste. € Soit, par exemple, un vin donnant :
Extrait sec, par litre i4 gr. 200
Acidité, par litre 3 gr. 100
Alcool (on volume) p. 100 16 cm* 000
Le rapport, en poids, alcool-extrait = 9,01 ; La somme alcool-acide = ig,ioo.
« En ramenant le rapport à 4)5, on a :
Poids de l'alcool naturel i4 gr. 200 X 4*^ =^ 63,goo ; Richesse alcoolique correspondante 63,900 : 0,8= 7,99 ; Surforce alcoolique 16 — 7,99= 8,01 ; La somme alcool-acide devient 7,99 -(- 3, 100 = 11,090.
(( On se trouve donc en présence d'un vin dont le rapport alcool-extrait, déterminé directement, est supérieur à 4»5, dont la somme alcool-acide corrigée du vinage est inférieure à 12, 5, et par lequel on doit conclure à une double addition d*eau et d'alcool.
« En régie générale, lorsque la somme alcool-acide directe est comprise entre 18 et 19 ou supérieure à ce chiffre, il y a une grande présomption de vinage. »
A propos de la régie acide-alcool, nous croyons utile de citer l'opinion de M. Blarbz dans sa récente publication * sur l'analyse des vins.
c Si la grosse majorité des vins répond à cette règle il y a lieu désigna» 1er certaines exceptions et notamment les vins d'Ara mon provenant de plaines souvent inondées et de raisins dont le rendement en jus est considérable. Ces vins sont tellement pauvres naturellement que la somme acide-alcool peut tomber à 11, 5. »
La régie établie par M. A. Gadtibr n'a pas la prétention de résoudre à elle seule le problème de la constatation du mouillage, il est évident qu'on ne doit pas se contenter d'examiner dans le liquide analysé, uniquement Valcool et V acidité ; cette régie est toutefois d'un très grand secours lorsqu'on ajoute ses indications à celles de l'examen organoleptique, particulièrement de la dégustation, et à celles de l'analyse complète jointe à toutes les garanties d'origine et de provenance dont le chimiste doit s'entourer Cette régie est en outre assez judicieuse parce que l'alcool et l'acidité des vins sont en relations directes avec la proportion de sucre et d'acidité des raisins et des moûts qui ont servi à les produire avant la fermentation. Plus un moût est sucré, plus il donnera d'alcool et, par conséquent moins il est acide> puique l'acidité du moût très sucré est très minime; au contraire les moûts peu sucrés sont très acides et si le vin obtenu est faible en alcool, il sera par compensation très riche en acide.
La règle acide-alcool de M. Gautier a été modifiée récemment par M. Halphen ^, directeur du laboratoire du Ministère du Commerce ; il n'établit plus la somme acide-alcool mais le rapport qui existe entre l'acidité totale des vins non altérés par acescence et le titre alcoolique. L'acidité totale réelle des vins est donc établie par M. Halphen en retranchant de l'acidité totale, l'acidité volatile, moins ogr. 70 qu'il considère comme
* Blarez. Vins et spiritueux, igo8.
' HALPHKif, Etude sur la recherche des fraudes des vins, Bulletin Société Chimique de Paris, 5 octobre igo6.
pouvant faire partie des vins, même à l'état saio. C'est eu fait, Tacidité fixe augmentée de o ^r, 70.
M. Halphen, d'après les calculs effectués sur un nombre considérable d'analyses de vins naturels fournies par le laboratoire municipal de Paris et divers autres laboratoires spéciaux, a montré que pour la plupart des
acide vins, le rapport — ■ j- , qui donne en réalité l'acidité par degré alcoolique, diminue d'une façon à peu près régulière au fur et à mesure que le titre alcoolique du vin augmente.
Halphen a alors établi pour chaque vin une courbe réunissant l'un à l'autre les points minima des rapports obtenus et cette courbe permet dans une certaine mesure de caractériser le mouillage.
L'établissement de ces courbes présente un intérêt tout spécial en raison du caractère complémentaire qu'elles apportent à la règle alcool-acide.
Les petits vins dont la somme alcool-acide tend à descendre au-dessous
de la normale sont ceux qui, à l'état naturel, présentent le rapport
acide
— ; r- le plus élevé. Un vin alcoolique mouillé sera donc caractérisé par
alcool
acide la faiblesse du rapport — j j- puisque l'addition d'eau ne modi6e pas
sensiblement les proportions relatives des différents éléments.
Donc, si en portant la valeur de ce rapport sur le graphique (fig. 370), on obtient un degré alcoolique supérieur à celui que donne le dosage direct de l'alcool, et si la différence est suffisamment notable, on pourra presque certainement conclure au mouillage.
Remarquons que la règle Halphen ne peut s*appliquer utilement que lorsqu'il s'agit de vins sains.
Vins mutés *. — « Il y a plusieurs manières de muter les vins :
« Au soufre,
€ A l'alcool,
(( Et aux antiseptiques.
« En exécution de la décision ministérielle du 2g mai 1888, les vins mutés à l'alcool devant être passibles des droits de douane et de contributions indirectes afférents à l'alcool qu*ils renferment, il y a lieu de définir les caractères qui permettent de reconnaître ces produits.
c Toutes les analyses de moûts qui ont été faites, toutes celles des vins ordinaires connues montrent que la richesse initiale du jus de raisin en sucre est toujours inférieure à 325 gr. par litre ; il résulte de ce fait que, lorsque, dans un vin contenant à la fois du sucre et de Talcool, la quantité de sucre totale (que l'on obtiendra en ramenant l'alcool à l'état de sucre et en ajoutant à ce nombre le poids du sucre dosé directement) sera supérieure à 826 gr., le vin devra être considéré comme ayant été muté.
* Suite de l'instruction publié parle Comité consultatif dei arts et manufactures.
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a Ainsi, par exemple, dans un vin contenant par litre :
Sucre ^9 g^i*-
Alcool ..«A. «**.*.*» 170 cm
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a On aura pour le sucre total :
Sucre direct 8g gr.
Sucre calculé d'après Talcool 27a gr.
Total 36i gr.
€ Ce vin sera un vin muté à Talcool.
< Tandis que si un vin rcofermait :
Sucre direct 196 gr.
Alcool , . 80 cm'
« le poids du sucre correspondant étant ég'al à 128 gr., et par suite la somme totale de sucre n'étant que de 196 -|- 128 =: 323 gr., le vin serait considéré comme muté par d'autres méthodes et devrait suivre le régime des vins de vendange. »]
Vins mousseux
[Matière première : raisins. — En Champagne, siège primitif et encore le plus important de la fabrication des vins mousseux, cette industrie est tout à fait distincte de la viticulture ; ceux qui s'y livrent achètent chaque année à plusieurs vignerons la matière première, c'est-à-dire les raisins qui leur sont nécessaires ; comme ceux-ci ont d'autant plus de valeur qu'ils contiennent une plus grande quantité de sucre, le fabricant, avant d'acheter une vendange, a besoin de connaître exactement la richesse saccharine du raisin qui lui est offert, et c'est pour cela qu'il procède à un essai préalable du jus ou moilt de ce raisip ; cet essai peut être effectué à l'aide des instruments aréométriques décrits précédemment (p. 58^) ou par la méthode chimique vulgarisée par SAtbsaoN (page 662;.
Le moût d'essai s'obtient en écrasant le raisin au-dessus d'un vase et filtrant le jus à travers un linge. On plonge ensuite dans le jus un aréomètre, qui fait connaître sa richesse saccharine d'après sa densité (page 557). Les indications fournies par l'aréomètre de Baume sont comprises entre un minimum de 6 degrés et un maximum de 12 à i3 degrés, ce dernier n'étant atteint que dans les meilleures années. Les résultats ainsi obtenus ne sont évidemment qu'approximatifs, parce que la densité du moût ne dépend pas seulement de la quantité du suci^ qu'il renferme, mais aussi de celle des autres principes qui l'accompagnent. Aussi, lorsqu'on veut connaître exactement la richesse saccharine des raisins, faut-il avoir recours à la méthode de dosage chimique décrite p. 562.
Fabrication. — Le moût extrait au moyen d'un pressurage, effectué aussi rapidement que possible après la récolte, afin d'éviter la dissolution des matières colorantes du raisin (qui est presque toujours rouge), est introduit dans de grandes cuves, où on le laisse débourber pendant 24 â 3o heures, pour le soutirer ensuite dans des tonneaux ; ceux-ci sont placés dans une cave froide, afin que la fermentation soit aussi lente que possible. Cette fermentation incomplète étant terminée» on remplit (on ouille)
les tonneaux, on les bonde et vers la fin de décembre on met le vin dans des barriques, où on lui fait subir un premier collage.
Au mois de mars le vin est collé de nouveau, mais comme il renferme des matières albuminoïdes qui nuiraient à sa conservation, on y ajoute, avant le second collag'e et afin de précipiter ces matières, une certaine quantité de tannin, principe qui fait à peu près complètement défaut dans les moûts employés pour la fabrication des vins mousseux.
Tannisage et collage, — Pour que le tannisage et le collage soient faits dans de bonnes conditions, il est nécessaire de déterminer la quantité de tannin qu*il faut ajouter au vin : i® pour précipiter les matières albuminoïdes et 2® pour rendre in.^oluble la colle employée lors de chaque collage. Cette détermination peut être faite avec une exactitude suffisante à l'aide de la méthode décrite p. 680'.
Tirage ou mise en boateilles. — Apres le tannisage et le collage, le vin est soutiré dans les bouteilles 011 il doit fermenter. Mais auparavant, il est nécessaire de déterminer la quantité d'alcool qui s'y trouve déjà, ainsi que la proportion du sucre non encore décomposé, parce que, après la mise en bouteilles, ce sucre doit fournir, avec Tacide carbonique qui le rend mousseux, une nouvelle proportion d'alcool.
Le dosage de V alcool est effectué à l'aide des appareils précédemment décrits (p. 584 et suivantes) ; sa proportion doit s'élever à I2,5 p. 100, et, si c'est nécessaire, on amène le vin à cette teneur en y ajoutant de Teaude-vie.
Pour doser le sucre ^ on peut se servir de la méthode imaginée par François ', laquelle consiste à essayer le vin à l'aide du gleuco-œnomètre de Cadbt de Vaux, après l'avoir préalablement débarrassé de 3on alcool. On procède à cet effet de la manière suivante: Dans une capsule en porcelaine tarée (fig. 271), on verse 760 gr. (exactement pesés) du vin à essayer, on chauffe au bain*marie jusqu'à ce que le liquide soit réduit à peu près à 126 gr., et l'on pèse de nouveau. Si la réduction à i25 gr. n'est pas atteinte, on continue l'évaporation ; si au contraire elle est dépassée, on ajoute la quantité d'eau nécessaire pour ramener le liquide à ce poids. On verse le vin réduit (la réduite) dans une éprouvette à pied, que l'on ferme avec un bouchon, et on laisse refroidir ; le liquid«; se trouble d'abord, puis il dépose la majeure partie de son bitartrate de potassium et, 24heures après la réduction, on peut y plonger le gleuco-œno mètre. Le vin est regardé comme renfermant la proportion de sucre voulue, lorsque cet instrument marque 12 à i3 degrés, suivant la mousse plus ou moins intense que Ton désire.
Suivant François, la matière extractivc d'un vin sec ne contenant plus de sucre, donne au vin une densité de i.o36, correspondant à 5 degrés du
' Voir F. JiîAN, Noie sur la clarification des moûts destinés à la fabrication du vin de Champagne, dans la Revue des industries chimiques et agricoles, i88a. ' Traité sur le travail des vins blancs mousseux, 1837, p. ig. ' Salleiion et Mathieu, Etudes sur les vins mousseux, * DvjARDiN, Notice sur les instruments de précision appliqués à Vœnologie*
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g-Uuco-œnomètre ; ces 5 degrés représenteot, par coDséqueat, le poids de la matière extractive da via coaleoue dans les 1 35 ^r. de la réduite et qai ne soDt pas précipités. Ce poids peut être évalue à i3,5 gt. par litre.
Pour donner une mousse suffisante, saos faire casser les bouteilles, le vin doit contenir au moment du tirage ao. 32 et même a^ gr. de sucre par litre, suivant que l'opération se fait en cellier ou à la cave, et aussi suivant que le vin est plus ou moins alcoolique, car la présence de l'alcool favorise la dissolution du gaz acide carbonique. Admettons que les 13 degrés de glenco-œnomHre, que doit marquer au minimum la réduite, correspondent à ao gr. de sucre par litre, plus i3,5o gr. pour le poids des
Fig. 371. — Disposilif [pour le procédé par réduction de Prançoli.
sels du vin, ce sera un poids total de 35, 5o gr. de matières solides que le vin devra contenir. A l'aide de ia table suivante, calculée par Maumené, on trouve immédiatement la quantité de sucre qu'il faut ajouter an vin pour l'amener au degré saccharimétriquc voulu :
TABLE IX
La rùduile marque BU gleuto-
Densilés
correspondantes
Sucre
A ajoator
par heclolili-e
de vin
U réduite
marque
œnomûtre
Deaailés
correspondnntes
Sucro h ajouter parAeclol.
de vin
(leçrcs
tau
taijo
kilogr.
Î.OOO
dettes lï
liilogr.
0,8S0 O.SBO 0.S5U 0.000
Le procédé de Fbançois, tel qu'il est encore pratiqué en Champagne, donne certainement des indications précieuses, mais il demande beaucoup do temps, car on ne peut obtcoir le résultat de l'analyse que 34 heures après l'évaporatton, qui est elle-même très longue. Le méthode indiquée
plus récemmeDt par Robinet est beaucoup plus rapide et suffisamment précise.
Suivant Robinet, on peut déterminer la proportion de sucre contenu dans le vin de tirag'e en ^mesurant simplement la densité de ce dernier, mais après avoir expulsé tout l'alcool, si Ton connaît avec une exactitude suffisante la densité de l'extrait sec de ce même vin. 11 se présente seulement une difficulté : le vin de tirage, qui est du jus de raisin incomplètement fermenté, contient non seulement une proportion variable de sucre qui a échappé à la fermentation, mais encore les sels qui entrent dans la composition du vin fait, de sorte que la densité de ce mélange est extrêmement variable. Mais Robinet est parvenu A tourner cette difficulté; il a constaté que les vins de Champagcne, c'est-à-dire des crus qui entrent habituellement dans la fabrication des vins mousseux, renferment une proportion à peu près constante de matières solides, laquelle peut être évaluée à i3,5ogr. par litre; la densité elle-même de ces sels reste invariable. Il en résulte que tous les corps dissous et qui dans le vin de tirage élèvent le poids de la matière extractive au-dessus de i3,5o gr., sont constitués par du sucre dont la densité est exactement connue. Partant de ces principes. Robinet détermine le poids du sucre contenu dans un litre de vin privé d'alcool, en multipliant l'augmentation de densité, au-dessus du poids spécifique looo, par le coefficient a, 444 et en retranchant du produit le poids constant i3,5o gr.
Voici maintenant en quoi consiste le procédé lui-même, d'ailleurs très simple. Dans un ballon jaugé, on mesure 200 cm' du vin de tirage, on évapore à moitié environ en chauffant à feu nu dans une capsule en porcelaine, qui porte un trait émaillé indiquant le volume de 100 cm*. Ce vin ainsi réduit a perdu tout son alcool; on le laisse refroidir, puis on le verse dans le ballon de 200 cm', on lave la capsule à Teau distillée, on ajoute dans le ballon les eaux de lavage et Ton complète avec la même eau le volume de 200 cm', puis, au moyen d'un densimètre très sensible \ on détermine la densité de ce vin privé d'alcool quand sa température est exactement à ib^.
Pour avoir le poids du sucre, on multiplie la densité trouvée par le coefficient 3,444 et on retranche du produit i3,5o gr. représentant le poids des sels du vie .
Si le densimètre marque, par exemple, 7,2 (= une densité 1007,2), on a :
7,2 X 2,444 — i3,5 = 4,1 gr.
pour le poids du sucre dans un litre de vin. Si maintenant le vin de tirage doit contenir 22 gr. de sucre lors de sa mise en bouteilles, il devra recevoir une addition de sucre égale à 22 — 4* 1 = 17)9 g^r. par litre. La table suivante fait connaître le poids, en grammes par litre, cor-
i Le densimètre construit par Sajxbiion spécialement pour cet usage comprend seulement les deux derniers chiffres de la densilé^ de sorte que o, 10, ao, 3o, etc., veulent dire 1000, loio, 1020, io3o, etc.
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respondant aux indications densi métriques et évite le calcul de la richesse saccharine :
TABLE X
Degrés
Poids
Deffrcs
Poids
Degrés
Poids
du
du sucre
du sucre
du
du sucre
densiniôtrc
par litre
densinièlre
par litre
dcnsimètre
par litre
Lorsque la détermination de la densité est effectuée à une température inférieure ou supérieure a i5% pour laquelle ledensimètre est gradué, on corrige l'indication de l'instrument à Taide de la table donnée païK^e 5ga.
Le vin amené au degré convenable de richesse alcoolique et saccharine, ne marque plus que zéro au gleuco-œnométre, parce que l'accroissement de densité, produit par la présence du sucre, compense la diminution de densité due à la présence de Talcool. On procède alors à la mise en bouteilles; mais cette opération exige un temps assez long; elle a lieu au printemps, c'est-à-dire k une époque où la température est déjà assez élevée pour que la fermentation commence dans les fûts et modifie incessamment les proportions du sucre et de l'alcool. De là la nécessité de constater, au moment même de la mise en bouteilles, le changement qui s*cst opéré, afin de le corriger par une nouvelle addition de sucre, et à cet effet on plonge dans le vin un œnomètre.
h'œnomèire est, comme le gleuco-œnométre, un aréomètre qui ne perm«;t qu'une évaluation approximative de la richesse alcoolique ou saccharine des vins. Le zéro placé au milieu de l'échelle représente la densité de Teau pure; l'échelle supérieure est celle de Cartier, tandis que l'échelle inférieure est celle de Baume; chaque degré est divisé en dix parties. L'œnomètre ne porte ordinairement que 2 degrés au-dessus et 2 au dessous de zéro, cette graduation étant suffisante pour indiquer les changements qu'une fermentation de quelques heuresa pu apporter à la composition du via — L*usage de cet ancien instrument s'est perpétué jusqu'à présent en Champagne, parce que les liqueurs sucrées, au moyen desquelles ou compense la perte de sucre produite par la fermentation, étaient préparées dans de telles proportions, qu'un litre de liqueur ajouté à une barriquede vin en augmentait la densité d'une division de l'œnomètre; mais, par suite de la difficulté de reproduire, toujours identique à lui-même, un instrument dont l'exécution est scientifiquement irréalisable (zéro de Cartibr = densité 0,999426, et zéro de Baume s densité 1,000), les grands fabricants de Reims et d'Ëpernay emploient maintenant, à la place de Tœnomètre, un densimétre permettant d'évaluer facilement une différence de poids de i décigramme par litre.
Fermentation. — Lorsque le vio est mis en bouteilles, on disposeccllesHii, pour liAtcrla fcrmonlatlon, daos un cellier, dont la température est de 180 environ. A mesure que l'acide carbouique se produit, le pression augmente naturellement dans l'intÉricur des bouteilles. Celte pression, si elle n'était que momentanée, pourrait sans dang'er atteindre ao à a5 atmosphères, mais à 8 atmosphères, seulement elle ne pourrait être maintenue pendant plusieurs jours sans amener la rupture des bouteilles. C'est pour cela qu'il est indispensable de pouvoir mesurer la pression à l'intérieur des bouleillcs. afin d'enlever celles-ci du cellier et les transporter dans dos caves dont la température ne dépasse pas 10'*. Ce transport se fait ordi-
- Manomètre i b
nairement lorsque la pression est arrivée ù 4 atmosphères et demie
Pour constater qu'il on est ainsi, on introduit dans une des bouteilles, au moment du tirajcr^ et du sucra^e.après avoir brisé la pointe effilée de sa petite branche, un manomètre à air comprimé {fig. 372). sur lequel sont tracées les divisions correspondant à 1, a, 3, ^.,. atmosphères. On voit assez distinctement à travers le verre et le liquide le niveau du mercure pour lire sur le manomètre la pression indiquée dans la grande branche. Avec Vaphror/ièlre ou mesure-mousse imag^iné par Maumenk, l'opcrativu est beaucoup plus facile et en même temps plus exacte. Cet in.strument
consiste eu un manomètre métallique, dont la boite M (fig. 273) communique par un robinet R avec la vis creuse S. A Tintérieur de celle-ci est lojsipée une tige terminée en dehors de la vis par une tète conique. Cette tète peut être éloignée ou rapprochée de Torifice />, suivant la marche imprimée à la tige au moyen d'une clef. La vis creuse constitue une véritable sonde qu'on peut ouvrir et fermer à volonté. Cette vis étant fermée, on l'introduit à travers le bouchon de la bouteille à essayer, dans la chambre à acide carbonique, on l'ouvre ensuite en faisant descendre la tige et on ouvre aussi le robinet. Le gaz pénètre alors, par la vis creuse, jusque dans le manomètre, qui indique immédiatement la pression intérieure de la bouteille.
Sallbhon a simplifié Taphromètre deMAUMËNÉ en remplaçant le pas de vis par une tige en acier trempé sur laquelle s'adapte une petite pointe mobile p (fig. 27^) ; cette pointe tombe dans la bouteille après avoir traversé le bouchon, et permet le passage de l'acide carbonique, sous pression, contenu dans la bouteille].
CHAPITRE XXVII CIDRE ET POIRÉ
Par MM. G. Chenu et M. Pellet (Paris)
Définitions et opérations régulières adoptées par les premier et deuxième Congrès internationaux pour la répression des fraudes alimentaires. Genève 1908 et 1909*
Cidres et poirés
Définitions, — Le cidre est le produit de la fermentation du jus de pommes fraîches et de poires fraîches — ces dernières dans la proportion maxima de lo o/o — extrait avec ou sans addition d'eau.
Le cidre pur jus est le produit de la fermentation de pommes fraîches obtenu sans addition d'eau.
Le poiré est lé produit de la fermentation du jus de poires fraîches extrait avec ou sans addition d'eau.
Le poiré pur jus est le produit de la fermentation de poires fraîches obtenu sans addition d'eau.
Le cidre mousseux et le poiré mousseux sont les produits de la fermentation en bouteilles du cidre ou du poire.
Le cidre gazeux et le poiré gazeux sont les produits obtenus par Tintroduction directe d'acide carbonique.
Le cidre poiré est^e cidre renfermant de lo à 5o o/O de poires.
Le petit cidre est le cidre renfermant de 2 à 4 0/0 d'alcool total (existant ou en puissance), de 8 à i4 gr. d'extrait à 100^, désucré, et de 0,8 à 1 ,4 de cendres.
Opérations régulières. — 10 Concernant les cidres et poirés :
Coupage des cidres entre eux. — Coupage des cidres avec des poirés. — Coupage des poirés entre eux ;
Edulcoration avec du sucre cristallisé et du jus de pommes concentré dans le vide;
Pasteurisation ;
TannisHge ;
Collage par les clarifiants indiqués par les vins;
< Ce chapitre n'existait pas dans l'édition allemande.
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TraitemcDt par l'anhydride sulfureux provenant de la combustion du soufre, par les bisulfites et métasulfites alcalins purs, dose maximum : 5o mgr. par litre ;
Addition d*acide citrique ;
Addition de caramel ;
Soutirage en présence d*acide carbonique ;
2^ Concernant les moilts : emploi des levures sélectionnées ;
Addition du sucre et de jus de pommes concentré dans le vide ;
Addition du tannin ;
Addition du phosphate d*ammoniaque ('lo gr. par hectolitre);
Traitement par Tanhydride sulfureux et les bisulfites alcalins en quan. tités suffisantes ;
Addition d*acide tartrique.
Opérations facultatives. — Les matières colorantes inofTensives autres que le caramel ne peuvent être employées à la coloration des cidres que comme opération facultative et le consommateur doit en être prévenu.
Décret portant règlement d'administration publique pour l'application de la loi du 1^' août 1905, en ce qui concerne les cidres et poirés (88 juillet 1908).
Article premier. — Aucune boisson ne peut être détenue ou transportée en vue de la vente, mise en vente ou vendue : i* sous le nom de m cidi^e » si elle ne provient exclusivement de la fermentation du jus de pommes fraîches ou d'un mélangée de pommes et de poires fraîches, extrait avec ou sans addition d>au potable ; 2^ sous le nom de « poiré », si elle ne provient exclusivement de la fermentation du jus de poires fraîches, extrait avec ou sans addition d*eau potable. .
Art. !>. — La dénomination de c cidre pur jus » ou c poiré pur jus » est réservée au cidre ou au poiré obtenu sans addition d*eau.
La dénomination de « cidre » ou « poiré » est réservée au cidre ou poiré contenant au moins :
3 deg'rés 5 d*a1cool acquis ou en puissance ;
12 gr. d*extrait sec à 100 degrés (sucre déduit par litre) ;
I gr. 2 de matières minérales (cendres) par litre.
Tout cidre ou poiré présentant dans sa composition des quantités d*al> cool, d'extrait ou de matières minérales inférieures à Tune quelconque des limites fixées par le présent règlement, doit être dénommé « petit cidre » ou « petit poiré ».
Art. 3. — Sont considérées comme frauduleuses les manipulations et pratiques qui ont pour objet de modifier la composition du cidre et du poiré définis à Tarticle ci-dessus dans le but soit de tromper Tacheteur sur les qualités substantielles ou l'origine du produit, soit d'en dissimuler l'altération .
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ËD cooséquencc, rcotre dans le cas prévu par rarticle 3, para^ifraphe 4> de la loi du i^^ août 1900, le fait d*exposer, de mettre en vente ou de vendre, sous forme indiquant leur destination ou leur emploi, tous produits^ de composition secrète ou non, propres à effectuer les manipulations ou pratiques ci-dessus visées.
Il en est de même du fait d'exposer, de mettre en vente ou de vendre, des produits désignés sous une appellation ou dans des termes de nature à faire croire que les boissons fabriquées avec ces produits peuvent être légalement mélangées aux cidres et poirés, ou même vendues séparément comme cidre ou poiré.
Art. 4* — Ne constituent pas des manipulations ou pratiques frauduleuses, aux termes de la loi du i^r août 1906, les opérations ci-après énu' mérées qui ont uniquement pour objet la préparation régulière ou la conservation des cidres et poirés :
1* En ce qui concerne les cidres et les poirés :
Le coupage des cidres entre eux ;
Le coupage des poirés entre eux ;
Le coupage des cidres avec des poirés ;
L'emploi du sucre (saccharose) en vue de Tédulcoration des cidres et poirés ou de la préparation des cidres et poirés mousseux ;
Les collages au moyen de clarifiants tels que Talbumine pure, la caséine pure, la gélatine pure ou la colle de poisson, ou tout autre produit dont Tusage pourra être déclaré licite par arrêtés pris de concert par les ministres de l'Intérieur et de l'Agriculture, sur l'avis du conseil supérieur d'hygiène publique et de l'Académie de médecine ;
L'addition de tannin ;
La pasteurisation ;
Le traitement par l'anhydride sulfureux pur provenant de la combustion du soufre et par les bisulfites alcalins cristallisés purs, à la double condition que le cidre ou poiré ne retienne pas plus de 100 mgr. d'anhydride sulfureux, libre ou combiné, par litre, et que l'emploi des bisulfites alcalins soit limité à 10 gr. par hectolitre ;
L'addition d*acide tartrique ou d'acide citrique à la dose maximum de 5oo mgr. par litre ;
La coloration à l'aide de la cochenille, du caramel, d'infusion de chicorée, ou de toute autre substance colorante dont Temploi pourra être déclarée licite dans les formes fixées au paragraphe 6 du présent article ;
2^ En ce qui concerne les moûts :
L'addition de sucre (saccharose) ;
L'addition du tannin, de phosphate d'ammoniaque cristallisé pur et de phosphate de chaux pur ;
Le traitement par l'anhydride sulfureux et les bisulfites alcalins, dans les conditions fixées ci-dessus pour les cidres et poirés ;
L'emploi des levures sélectionnées.
Art. 5. — Aucun cidre ou poiré ne peut être détenu ou Irauspurlc en vue de la vente, mis en vente ou vendu sous la seule dénomination' do J. Po«T. — Analyse chimique, a» édît. fr., t. lî. ^^
ce cidre mousseux » ou « poiré mousseux » que si sou effervescence résulte d'une proloogation de la fermentation alcoolique.
Lorsque l'effervescence d'un cidre ou d*un poiré est produite, même partiellement, par Taddition d'acide carbonique, il n'est pas interdit d'employer dans sa dénomination le mot « mousseux i, mais A la condition qu'il soit accompagpné du terme a fantaisie » ou d'un qualificatif différenciant ce cidre ou poiré de ceux prévus à l'alinéa précédent, de telle façon qu'aucune confusion ne soit possible dans l'esprit de l'acheteur sur le mode de fabrication employé, la nature ou l'orig-inedu produit.
Dans les inscriptions et marques fig'urant sur les récipients, le mot « mousseux » et le qualificatif qui l'accompagne ou le terme « fantaisie », doivent être imprimés en caractères identiques.
Art 6. — Dans les établissements où s'exerce le commerce de détail des cidres et poirés, il doit élre apposé, d'une manière apparente, sur les récipients, emballages, casiers ou fûts, une inscription indiquant la dénomination sous laquelle le cidre ou le poiré est mis en vente.
Cette inscription n'est pas obligatoire pour les bouteilles ou récipients dans lesquels le cidre ou le poiré est emporté, séance tenante, par Tache* teur ou servi par le vendeur pour être consommé sur place.
Des inscriptions doivent être rédigées sans abréviation et disposées de façon à ne pas dissimuler la dénomination du produit.
Art. 7. — L'emploi de toute indication ou signe susceptible de créer dans l'esprit de l'acheteur une confusion sur la nature ou sur l'origine des cidres et poirés, lorsque d'après la convention ou les usages la désigna^ tion de l'origine attribuée à ces boissons devra être considérée comme la cause principale de la vente, est interdit en toute circonstance et sous quelque forme que ce soit, notamment :
I* Sur les récipient et emballages;
2* Sur les étiquettes, capsules, bouchons, cachets ou tous autres appareils de fermeture ;
3* Dans les papiers de commerce, factures, catalogues, prospectus, prix courants, enseignes, affiches, tableaux-réclames, annonces ou tout autre moyen de publicité.
Signé : A. FALUàaBs.
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I. — Généralités
1 . Production. — Le cidre constitue la boisRon par excelleDce de la Normandie et de la Bretagpne ; mais néanmoins sa consommation n*est pas restreintes A ces deux provinces, et elle s*étend vers le Nord en Picardie, en Seine-et-Marne et jusque dans le département de l'Aisne,
La production annuelle du cidre est excessivement variable et les limites de ces variations sont relativement beaucoup plus grandes que celles du vin. Ainsi on a pu constater pendant la période de 1896 à 1907 :
CIDRE VIN
Anoées hectolitres hectolitres
Moyenne de la production (1896-1907) 16.000.000 6o.uoo.ooo
Production maxima 1904 36. 000. 000 69.000.000
Production minima 1907 2.700.000 3i. 000. 000
2. Pommiers et pommes. — Le pommier à cidre, Pyrus Malus (Linné) appartient à la famille des Pomacées qui jadis constituait la tribu des Poméesdans la famille des Rosacées.
Le pommier vient de préférence dans les pavs accidentés, à Tabri des vents froids et dans les terrains profonds, argilo-siliceux, à sous- sol perméable. Suivant Texposition à laquelle les pommiers sont soumis, on obtiendra des cidres de qualités différentes. Toutes ces raisons font que les cidres de telle rég-ion sont g^énéralement supérieurs à ceux d'une autre contrée moins favorisée sous le rapport du climat et du terrain, Les cidres de la Vallée d'Auge sont en général très chargés en alcool, les cidres de la Sarthe sont plus doux et Ton peut arriver, comme pour les vins, à différencier les « crus » par la dégustation .
3. Fabrication. — En général les pommes bien récoltées peuvent être traitées directement pour en extraire le jus ; mais en général, il est préférable de débarrasser les fruits de toutes les matières étrangères qui peuvent les souiller (feuilles, terre, boue, etc.) par un lavage préalable.
* Bibliographie :
Duj akoik-Salleron. — Notice tar les Insiruments de Précision. G. Wa«collier. — Pomotogie et Cidrerie.
Jacquemin et Alliot. — La Cidrerie Mtnierne. Rmaux. — Le Cidre et êa fermenialion.
Grigkoh. — Le Cidre, propriétés, préparation, conservation, analyse. Alwold, Davidson et Moncitre. — The Chemical composition of apples and Cider. ^ Wasbini^ton, 1904.
RoGQUEs. — Le Cidre.
Tavelle, — L*Art de reconnaître Us Fruits de pressoir, franco 4 fr. 55. GiBABo et DupRK. — Analyse des Matières alimentaires : Cidre, par M. SAiioié-
FEHaiÈRK.
Les pommes sont alors traitées par différents procédés pour TextractioD du jus. Le pressurante comprend diverses opérations : les pommes sont broyées au moyen de moulins spéciaux et la pulpe obtenue est ensuite soumise à des trempages et pressurages successifs, généralement au nombre de deux ou trois, pour en retirer la presque totalité du jus qu*elle renferme.
Le procédé par diffusion est encore relativement peu employé bien qu'il donne des résultats excellents au point de vue de Tépuisement de la pulpe. L'opération se fait à froid, et on conduit la batterie d'une façon analogue à celle suivie en sucrerie pour les betteraves. Une fois le jus obtenu par Tune des méthodes précédentes, on le fait fermenter, et après différents traitements exécutés en vue de sa conservation, on peut livrer le cidre à la consommation.
II. — Matières
A. - Pomme
Il existe un grand nombre de variétés de pommes à cidre, mais la qualité des fruits obtenus varie, pour une môme variété., avec Texposition et le climat auxquels sont soumis le pommier, le terrain sur lequel il pousse, ainsi que les conditions météorologiques de Tannée considérée.
La composition des pommes peut donc être très variable.
Voici d'après M. G. Warcollier ' quelques-uns des résultats qu'il a obtenu au cours de ses très intéressantes recherches sur les fruits à cidre.
Variété Joly-rou|^ Variélc B^dan
Poids moyen des fruits 67 gr.
Volume moyen » 89 cm* 3
Densité 0,76
Extrait sec par litre de jus. . . . 170 gr. L'analyse du moût a donné par litre :
Densité 1.067 1.071
Sucre réducteur 1^3 gr. 4 ^53 gr. o5
Tannin 2 gr. 12 3 g-r. 11
Mucilage 7 ffr. 99 7 gr. 9'
Acidité (en acide sulfurique) . . . i gr. 85 2 gr. 4^
D*autre part l'Association française pomologique a dressé le tableau suivant qui donne d'utiles renseignements sur les meilleures variétés de pommes .
* Encyclopédie agricole : Pomologie et Cidrerie. G. Wabcollibr. — Voir également dans ce livre le tableau donnant la compostlion mo^nne d^un grand nombre de variétés do pommos à cidre.
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Composition maxima, minima et moyenne de quelques variétés recommandées par l'Association française pomologique
Variélés
Blanc-Mollet. . .
Reine des Hâtives
Saint Laurent . .
Bramtot
Osmoïit
Doux Normandie.
Rousse de l'Orne.
Ambrette.
Argile
Bedan
Doux Geslin . . .
en
tu >^
fi O
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Moyenne
Maxima Minima Movenne
Maxima Minima Moyenne
Densité
Par litre de moût en grammes
en
_ 3 ed ^
li,5
Epoque de matunfé
f saison.
1" saison.
!'• et 2* saisons
2« saison.
2* saison.
2* ot 3* saisons.
3* saison.
3* saison,
3* saison.
3* saison.
3« saison.
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1. Aspect extérieur des pommes. — En dehors de la qualité gpénérale d*ua lot dans lequel on ne doit pas rencontrer par exemple de pommes pourries, g'elées et autres substances étrangères, Taspect extérieur d'un fruit, au point de vue de la coloration, de la forme, etc., donne de précieuses indications sur sa qualité, sur la variété à laquelle il appartient, ainsi que divers renseig-nements spéciaux que le praticien peut arriver à déceler.
Au sujet de cet aspect extérieur des pommes, nous citerons le passage suivant du livre de M. Truelle * :
« A un épidermejaune correspondent généralement une densité et une richesse saccharine élevées, un parfum fort et pénétrant.
<( A un épiderme rouge, une densité et une richesse saccharine moyennes, un parfum suave.
« A un épiderme gris roux, une densité et une richesse saccharine supérieures, très peu de parfum.
c En outre, quel que soit son coloris, tout fruit dont Tépiderme est lisse et luisant est généralement plus aqueux et plus parfumé que celui dont Tépiderme est rugueux.
« D'où il résulte que les fruits les plus sucrés sont gris roux, \es plus parfumés, rouges, et que les jaunes participent de la moyenne de ces différentes qualités. »
2. Maturité. — Il est en général préférable de n'employer les pommes à la fabrication du cidre que lorsqu'elles sont mûres ; elles produisent alors une quantité maxima de jus qui est lui-même excessivement riche en sucre. Suivant les variétés de pommes, la maturité a lieu sur Tarbre même ou bien elle ne se produit qu'au bout d'un certain temps de conservation ; c'est ainsi qu'on a les variétés de i^^y a® et 3* saison.
La maturité se reconnaît à ce que les pommes ont une chair molle et juteuse, dans laquelle une légère pression des doigts en laisse facilement l'empreine ; l'épiderme commence à se sécher et à se rider. Au fur et à mesure que la maturation s'avance, l'épiderme se ride de plus en plus et le fruit lui-même suivant les conditions de sa conservation, arrive à se dessécher et à perdre ainsi de sa qualité.
3. Rendement en « pur Jus ». — Pour la détermination du rendement en jus des pommes ainsi que pour la prise de la densité du jus extrait, on prélève tout d'abord un échantillon moyen d*un kilogramme environ qu'on peut effectuer, soit en ne prenant pour chaque variété à essayer que des pommes de grosseur moyenne, soit en opérant de la façon suivante :
On prélève sur le lot cinquante pommes qu*on range à la suite Tune de l'autre par ordre de grosseur, et successivement dans un sens et dans l'autre, à partir des numéros 25 et 26, on sortira les fruits de trois en trois jusqu'à ce qu'on obtienne un poids voisin de 1 kgr. Par exemple on prélèvera, dans l'ordre, les pommes placées aux numéros suivants : 25, 26, 22, 29, 19, 32, 16, 35, etc.
* Truelle, L*art d$ reconnaître les fruits de pressoir.
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La prise d'échantillon étant terminée, on passe les pomme», dont on a déterminé exactement le poids, dans un broyeur- presse de laboratoire (6^. 37^] qui permet de broyer les pommes et d'extraire le jas de la pulpe obtenue.
Cet appareil se compose d'un petit broyeur à lames, accompagna d'une presse placée sur lemâmebéti. La trémie du broyeur peut contenir les quelques pommes oécessaires à l'exécution d'un essai. Pour opérer, on prend la cuve de la presse que l'on place avec sa claie intérieure sous le broyeur; on verse les quelques fruits dans la trémie et on les broie ^ ils tombent broyés directement dans In petite claie métallique, on met ensuite le tout sous le plateau de la petite presse, on comprime et on obtient le jus qu'on recueille dans une éprouvette graduée. Le nombre de centimètres cubes lus est rapporté à 100 kgr. de fruits et exprimé en litres. En
Fig. 174. — Brojeur-preise de laboratoiregénéral ce nombre est plus faible que celui obtenu au cours de fabrication, surtout si l'on emploie les presses ordinaires k simple vis. Lorsque la pulpe est passt'e dans une presse k double vis, la proportion de jus extrait est sensiblement égale au rondement iadustriel.
4. Deniité du Jus. — Gomme on peut s'en rendre compte par les tableaux précédents, la densité des pommes est assez variable ; mais si la densité des fruits a souvent son importance, il ne faut pas oublier qu'au point de vue de la production du cidre, on peut obtenir un produit excellent avec des pommes à faible densité, tandis qu'au contraire des fruits donnant une densité de jus très élevée peuvent fournir une boisson de qualité inférieure.
Quoiqu'il en soit, la détermination de la densité du jus donne souvent des renseignements utiles. On opère comme suit : sur le jus qui a servi à la détermination du rendement en pur jus, on prend la densité, soit de
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préférence, à i5^C.,soit à une température très voisine qu'on déterminera au moyen du thermomètre.
On pourra au moyen de la table de M. Le Ghartier, déduire d'après la densité obtenue, à la fois le poids de sucre et la quantité théorique d'alcool qu'il sera possible de produire.
Pour l'interprétation des résultats fournis par la prise de la densité, on peut s*cn rapporter, dans une certaine mesure, au tableau suivant dressé par M. Truelle.
Densité du jus. Qualité des fruits.
i.o47 à i.o56 fruits médiocres.
et plus fruits d'élite
Pomivalorimètre de M. Truelle. — M. Truelle a fait construire une sorte de densimètre spécialement destiné à la cidrerie, qui porte sur sa tig'e d'un côté les indications densimétriques du mustimètre de Duja.rdin« et de l'autre une graduation basée sur la classification précédente.
5. Acidité. — Pour déterminer l'acidité des jus de pommes : Prélever 5 cm' de jus au moyen d'un pipette, les placer dans un verre à fond plat, ajouter quelques g-outtes de phtaléine du phénol et titrer avec une solution de soude N/20. Le nombre de centimètres cubes employés pour la saturation, multiplié par o,49i donne l'acidité exprimée en SO^H* par litre.
B. — Eau
L^emploi do Teau a une importance très g'rande dans la fabrication du cidre et le fabricant doit y apporter tous .ses soins. Dans fa plupart des petites cidreries, on se sert en général d'une eau quelconque et quelquefois môme les eaux des mares, contenant une g'rande quantité de matières organiques, semblent avoir la préférence. C'est là une erreur absolue contre laquelle il faut lutter, non seulement au point de vue de la bonne marche de la fermentation, mais encore et surtout en ce qui concerne la transmission des microbes pathogènes dans un liquide qui est employé ultérieurement comme boisson.
11 est donc préférable d^mploycr, soit les eaux de pluie lorsque les citernes sont tenues dans un grand état de propreté, soit les eaux de puits qui ne sont pas trop dures et surtout pas trop séléniteuses, soit encore les eaux de sources qui, comme les précédentes, ne doivent présenter ni mauvais goût ni mauvaise odeur, être claires et suffisamment aérées. La plupart de ces qualités peuvent être décelées facilement par un examen organoleptiquc et Ton sait d'autre part que les eaux c dures » cuisent difficilement les légumes. En ce qui concerne Tanalyse complète de l'eau, voir au chapitre « Bière » page 497 '^^ méthodes données par MM. Vogel et Blbisgh.
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III. — Fabrication
Dans la fabrication du cidre, le contrôle chimique n'a pas pris jusqu*îcî beaucoup d'extension ; on se contente en général de suivre simplement la préparation du moût et la fermentation au moyen du densimètre.
1 . Moût. — Dans le procédé de préparation du moût par pressurag'e, oa prend en général la densité des liquides obtenus successivement. Cette densité varie suivant la qualité des pommes, la nature du pressoir et la quantité d*eau ajoutée pour le trempage: si nous prenons des chiffres moyens, nous pourrons dire que le cidre pur jus de première pression donnera environ 1060 de densité, celui de deuxième pression io3o et celui de troisième pression 10 15. Si Ton effectue des pressurages ultérieurs, on arrive à obtenir des jus marquant ioo5 au densimètre ; ces jus qui prennent le nom de petites eaux ne sont pas soumis à la fermentation, mais sont employés en général au trempage du marc de première pression.
Dans les cidreries qui emploient le système de la diffusion, on contrôle la régularité de l'opération en prenant la densité du moût à chaque diffuseur.
2. Fermentation, — On suit en général la marche de la fermentation en déterminant à des intervalles différents la densité du moût qui fermente, ce qui permet de se rendre compte, dans une certaine mesure, de la transformation du sucre en alcool. Les renseignements fournis par la densité, permettent de suivre en pratique les progrès de la fermentation, car les résultats, pour une même fabrique, sont toujours à peu près comparatifs; mais si Ton désire connaître exactement la teneur en sucre et en alcool d'un moût à un moment quelconque de sa fermentation, il est absolument nécessaire d'opérer le dosage de ces deux produits; le premier s'effectue par distillation soit au moyen des alambics ou ébulliomètrc Dujahdin-Sallrron (Bg. 247 et 249) soit à l'aide de Tébullioscope Mal- LiGAND (fig. 248), et le second par réduction de la liqueur de Fbhling en opérant volumétriquement ou gravi métriquement.
On trouvera au chapitre « Vin » tous les détails nécessaires pour effectuer ces dosages (page 689).
La détermination de l'acidité s'effectue comme il a été dit pour le jus de pommes page 728.
£n plus de ces déterminations chimiques, il est bon en général de suivre la température de la fermentation ; ce contrôle s'effectue au moyen de simples thermomètres dont il existe des modèles déformes diverses. Nos lecteurs trouveront également dans le chapitre précédent (page 567 et 568), quelques-uns des modèles les plus pratiques.
On peut aussi suivre la fermentation au moyen du microscope et cela principalement dans les cas de fermentation anormale ; on vérifie ainsi la pureté de la levure et on peut constater s'il s'est produit un développement exagéré de levures étrangères.
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IV. - Produit
Cidre
Méthodes d'analyae *
Alcool. — Dosage par distillation. — « Dans une fiole jaug'ée on mesure 200 cm' de cidre à une température aussi voisine que posssible de i5®. On verse le cidre dans le ballon d'un appareil distillatoire relié à un réfrig'érant. On neutralise par addition d'une petite quantité de soude, si c'est nécessaire ; on ajoute un peu de poudre de pierre ponce, puis on distille. La ré frig'é ration doit être suffisante pour que le liquide condensé s'écoule à une température aussi voisine que possible de i5^. »
« A l'extrémité du tube du réfrigérant on adapte, au moyen d'un tube de caoutchouc, un tube de verre qui plonge jusqu'au centre d'un ballon jaugé de 200 cm' destiné à recueillir le distillât. On arrête la distillation quand on a recueilli les deux tiers environ du contenu du ballon. On amène le ballon et son contenu à une température aussi voisine que possible de i5^, on complète le volume à 200 cm' et, après agitation, on prend la température et le degré alcoolique avec un alcoomètre soigneusement vérifié ; on fait la correction. »
Alcool en puissance '. — Le cidre peut également renfermer du sucre non fermenté, susceptible de produire de l'alcool et l'on sait que 17 gr. de sucre peuvent donner approximativement i^ d*alcool par litre de cidre.
Le procédé dit par réduction s'effectue comme suit d'après Dujàrdin : si on laisse refroidir le résidu réduit contenu dans la chaudière de l'alambic Dujàrdin -Salleron après avoir éliminé l'alcool pour le doser par distillation, et qu'on le verso dans l'éprouvette qui a servi à mesurer préalablement le cidre, on aura aussi dans ce résidu le sucre contenu dans le cidre et on pourra approximativement le doser. Pour cela on complète exactement avec de l'eau le volume de l'éprouvette pour l'amener à celui qu'occupait le cidre en nature avant de le verser dans la chaudière; on agite et on a ainsi dans l'éprouvette le sucre et les matières extractives du cidre. On plonge un densimètrc sensible dans ce liquide et plus le résidu sera sucré, plus le densimètre indiquera un degré élevé. Si l'on trouve par exemple que le liquide sucré contient 34 gr. de sucre par litre, on pourra en déduire que le cidre renferme encore en puissance 34/17 = 2® d'alcool- Ce procédé est approximatif mais néanmoins suffisant.
Le règlement officiel insiste sur la déduction du sucre de la richesse extractive car le sucre étant appelé à disparaître par la fermentation on ne saurait le considérer comme de l'extrait sec.
* Les méthodes officielles sont entre guillemets.
• PuMRDiN, Le cidre et le poirés janvier 1910.
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Extrait dans le vide*. — c Dans une capsule cylindrique de verre à fond bien plat et k bords rodés, mesurant 70 mm. de diamètre sur 26 mm. de hauteur, on fait couler au moyen d'une pipette à deux traits 5 cm' de cidre. On place la ou les capsules dans une cloche à vide, dans une position bien horizontale. Dans la cloche on met un vase cylindrique à fond plat ayant une surface au moins double de celle de la ou des capsules et dans laquelle on met de l'acide sulfurique à 66* Baume sur une hauteur de 6 à 7 mm. On fait le vide dans la cloche et Ton abandonne le tout pendant quatre jours à une température voisine de i5® deg'rés. On pèse alors l'extrait, après avoir recouvert la capsule d'une plaque de verre tarée. On déduit du poids trouvé le poids d'extrait par litre de cidre. »
Sucre réducteur. — « 100 cm* de cidre, placés dans un ballon jaug^ de loo-iio cm% sont saturés au moyen de bicarbonate de soude en poudre, puis additionnés d'un peu de solution de sous-acétate de plomb à 10 0/0, en évitant d'ajouter un excès de ce réactif. On amène à 110 cm', on agite et l'on filtre ; on ajoute dans le liquide filtré un peu de bicarbonate de soude, on agite et Ton filtre. Si le liquide ainsi obtenu n*était pas suffisamment décoloré, on ajouterait une pincée de noir décolorant pour achever la décoloration. On agite, on laisse en contact pendant un quart d'heure environ, puis on filtre. »
«Pour faire le dosage on emploie 5 cm' de liqueur de Fbhling (correspondant à o gr. 020 de glucose). Si le volume de cidre décoloré nécessaire pour obtenir la réduction est inférieur à 5 cm', on étend le liquide d'une quantité connue et de manière qu'il faille en employer entre 5 à 10 cm'.»
«On calcule en glucose le pouvoir réducteur observé qu'on ramène par le calcul à i litre de cidre. »
Saccharose et dextrine. — « Si le cidre présente un pouvoir rotatoire droit notable, il y a lieu de rechercher le saccharose et la dextrine. Dans ce but, on mesure, dans un ballon jaugé de loo-i 10 cm', 100 cm' de cidre, on ajoute 2 cm' et demi diacide chlorhydrique à 10 0/0, on agite et Ton plonge le mélange dans un bain-marie bouillant pendant cinq minutes. On laisse refroidir et Ton effectue un nouveau dosage au moyen de la liqueur de Fkhling en opérant comme ci-dessus. La différence entre ce dosage et le précédent, multipliée par 0,95, donne le saccharose. Si Ton n'a pas trouvé de saccharose, on examine au polarimètre ; on conclura à la présence probable de dexlrinc si le pouvoir rotatoire dexlrogyre n'a pas sensiblement diminué. »
Essai polarimétrique. — uOn examine au polarimètre, dans un tube de 20 cm., le liquide décoloré, avant son utilisation pour le dosage du sucre. Le résultat est exprimé en degrés polarimétriquos et fractions centésimales de degré. »
Extrait non-sucre. — « S'obtient en retranchant de l'extrait la somme du sucre réducteur et du saccharose. Si le cidre examiné renferme plus de 10 gr. de sucres, il faut éliminer la majeure partie de ceux-ci par fer-
* Le dosaf^c officiel de l'e.xlrait sec so faîl artuellcmcnl à 1 00* {Journal officiel du n'i avril 1008).
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mentation. Pour cela, ou ajoute au cidre une très petite quantité de levure et on place à Tétuve à 25-28<^ pendant quelques jours. On effectue sur le cidre refermenté une nouvelle détermination de l'extrait et des sucres, et ce sont ces résultats qu*on utilise pour calculer le non-sucre. »
Acidité totale. — c On peut employer Tun des trois procédés suivants : I* On mesure 5 cm' de cidre au moyen d'une pipette à deux traits ; on les place dans un vase de verre à fond plat de 7 cm. de diamètre ; on amène à 80' environ en plaçant pendant un instant sur le bain-marie, de manière à chasser CO', on laisse refroidir et Ton ajoute 5 g'outtes de solution alcoolique de phénol-phtaléine à i 0/0, puis on verse de la soude N/20 placée dans une burette. On a soin de placer le vase de verre au dessus d'une feuille de papier blanc et à une distance de quelques centimètres. En se plaçant en face de la lumière, on saisit ainsi très facilement les variations de la couleur du liquide. On verse la soude goutte à g'oulte et en agitant. On observe le virage de la couleur du cidre qui se produit avant la saturation complète. Lorsque celle-ci est terminée, la dernière goutte de soude que Ton ajoute donne une coloration rose qui ne disparaît pas par l'agitation du liquide. »
«Soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur alcaline employés : n X o>49 donne l'acidité totale exprimée en SO*H* par litre. »
« a* On se sert, comme indicateur, de papier sensible de tournesol, en procédant par essais à la touche. »
c 3® Au lieu de liqueur titréede soude, on emploie l'eau de chaux titrée, sans ajouter d'indicateur, la neutralisation est indiquée par Tapparition d'un trouble et de flocons foncés qui se rassemblent très vite. ))
Acidité fixe. — a On utilise l'extrait dans le vide. On ajoute à celui-ci 5 cm' d'eau environ ; on porte le vase à une douce chaleur et, quand la dissolution de l'extrait est entièrement obtenue, on effectue le titrage comme ci-dessus. »
Acidité volatile. — « En soustrayant Tacidité fixe de l'acidité totale, on obtient l'acidité volatile.
Adde tartrique total. — « Au moyen d'une pipette à 2 traits, on mesure 20 cm' de cidre qu'on place dans une fiole conique à fond plat de 25o cm' ; on ajoute 1 cm' d'une solution de bromure de potassium à 10 0/0 et 4o cm' d'un mélange à volumes égaux d'éther à 65* et d'alcool à 90*^, on bouche la fiole, on agite et on laisse la fiole au repos pendant 3 jours à la température ordinaire. Au bout de ce temps on décante le liquide sur un petit filtre sans plis, on lave la fiole et le filtre avec une petite quantité de mélange éthéro-alcoolique, puis on introduit le filtre dans la fiole ; on ajoute environ 4o cm' d'eau tiède pour redissoudre le précipité de tartre qui est resté pour la plus grande partie adhérent aux parois de la fiole conique. On maintient pendant quelques instants à une douce chaleur, puis, quand la dissolution est opérée entièrement* on ajoute I cm' d'une solution alcoolique de phéuolphtalëine à i 0/0, et Ton titre l'acidité au moyen d'une solution N/20 de soude caustique. Soit n
le nombre de ceotimètres cubes de cette solution nécessaire pour obtenir la saturation :
(nX 0,4?) + 0,2
donnera la teneur en tartre correspondant à l'acide tartrique total par litre de cidre. »
Cendres. — c Dans une capsule de platine à fond plat,de7 cm. de diamètre, on évapore 25 ou 5o cm' de cidre. On chauffe le résidu à une température modérée environ une demi-heure sur une plaque de terre réfractaire. L'extrait est ainsi carbonisé entièrement et n'émet plus de \apcurs. On place alors \a capsule dans le moufle, qui ne doit être porté qu'au rou^e naissant; quand l'incinération est complète on laisse refroidir la capsule dans un exsiccateur et Ton pèse rapidement. Si l'incinération ne s'effectue pas facilement, on laisse refroidir la capsule, on humecte les cendres encore charbonneuses avec quelques centimètres cubes d*eau, on dessèche et Ton chauffe à nouveau au rouge naissant. On répète au besoin cette opération jusqu'à disparition de tout résidu charbonneux. »
« Alcalinité des cendres. — Reprendre les cendres par Teau ; filtrer, et, dans la liqueur filtrée, déterminer l'alcalinité au moyen de l'acide sulfurique décinormal en employant l'orang'é comme indicateur. Evaluer l'alcalinité en K'CO'. Soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur acide employée, l'alcalinité en K*GO» est de nx 0,2764 par litre. »
ikBimalate de polasse. — En multipliant le résultat précédent par 2,4B on obtiendra un chiffre que l'on inscrira, dans le bulletin d'analyse, sous la rubrique : (( alcalinité exprimée en bimalate de potasse ».
« Acide citrique (Procédé Denigês). — On additionne 10 cm* de cidre de I ff^, environ de bioxyde de plomb, on agite, puis on ajoute a cm' d'une solution de sulfate de mercure \ on agite de nouveau et l'on filtre. Go place dans un tube à essai 5 à 6 cm* de liqueur filtrée ; on porte à Téballition et Ton ajoute une goutte de solution de permanganate de potasse à I 0/0; après décoloration, on ajoute une autre goutte de caméléon, et ainsi de suite, jusqu'à 10 gouttes. »
u A la dose de o gr. 10 par litre le trouble est nettement accusé ; il est accompagné d'un précipité floconneux à partir de o gr. 4o p^r litre. »
c Quand on constate la présence de l'acide citrique, on fait des essais comparatifs avec des solutions à titre connu d'acide citrique pour obtenir une évaluation de cet acide. »
a Antiseptiques (ac/âf^ salicylique^ acide borique, acide Jluorhydrique^ saccharine), — Voir Fost et Neumann, tome 11, fascicule 11, p. 479 ^^ suivantes. »
« Acide sulfureux. — A. Essai préliminaire, — Dans un matras de 200 cm' environ de capacité, on introduit 25 cm* d'une solution de potasse
* Pour obtenir celte solatioo, prendre :
Oxyde de mercure 5 gr.
SOfP concentré ao ce.
Eaa 0 100
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caustique à 56 gr. par litre, puis 5o cm' de cidre. On bouche le matras ; on agite pour mélanger le cidre et la solution alcaline, et on laisse ag^ir à froid pendant quinze minutes. Cette partie de l'opération a pour but de détruire des combinaisons que l'acide sulfureux a contractées avec les substances aldéhjdiques du cidre et de faire passer cet acide à Tétat de sulfite de potasse. On ajoute ensuite lo cm* d'acide sulfurique dilué (un volume d'acide sulfurique à 66" B. pour deux volumes d*eau), un peu de solution amidonnée, puis on titre au moyen de la liqueur d'iode N/5o. »
« Soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur d'iode employé, n X 0,0128 donnera la proportion d acide sulfureux total (libre et combiné) en grammes par litre. »
c^. Dosage, — Si l'essai préliminaire indique une quantité d'acide sulfureux supérieur à 3oo mgr. par litre, on opérera le dosagpe de la manière suivante : »
€ On se sert d'un appareil formé d'un ballon de 4oo cm^ environ fermé par un bouchon de caoutchouc à deux ouvertures. Dans Tune s'engag'e un tube qui plonge au fond du ballon et qui est relié à un appareil producteur d'acide carbonique. L'autre ouverture est munie d'un tube de dégagement relié à un tube de Pbligot, dont chaque boule doit avoir une contenance de 100 cm^ environ. On chasse d'abord l'air de l'appareil en y faisant passer un courant de CO*. On intropuit dans le tube de Pblioot '60 à 5o cm^ de solution d'iode (5 gr. d'iode et 7 g'r. 5 d'iodure de potassium par litre). On soulève le bouchon du ballon et, sans interrompre le courant de COS on y introduit 100 cm' de cidre et 5 cm' d'acide phosphorique à 60^ Baumb, on referme le ballon et, au bout de quelque temps on chauffe le cidre toujours en faisant passer CO', jusqu'à ce que la moitié environ du cidre ait distillé dans le tube à boules. 11 est bon de plong'cr celui^i dans un vase contenant de Teau froide. On verse le contenu du tube de Peligot, qui doit renfermer encore de Tiode libre, dans un vase à précipité et Ton y dose l'acide sulfurique par la méthode ordinaire.
c Le poids du sulfate de baryte multiplié par 2,7468 donne la proportion de SO* par litre. »
Matières poétiques. — Evaporer 100 cm' de cidre jusqu'à les réduire au dixième de leur volume environ et précipiter les matières pectiques en ajoutant 60 cm* d'alcool à 90", laisser reposer, décanter et redissoudre le précipité avec un peu d'eau. On traite à nouveau par un excès d alcool, on filtre sur filtre taré, on dessèche avec précaution jusqu'à loo^ en aug*mentant g'raducllement la température et on pèse. D'après Wargollibr il est préférable de calciner ensuite le filtre et de déduire le poids des cendres du poids primitivement obtenu pour les matières pectiques.
Tannin (Procédé J. Pi). — Préparation des réactifs nécessaires :
Solution dC acétate de zinc, — Dissoudre 4 g^- 5o d'acétate de zinc cristallisé dans de l'eau distillée, ajouter de l'ammoniaque jusqu'à dissolution du précipité formé et compléter à 200 cm' avec de l'eau.
Solution de permanganate de potasse, — Dissoudre o gr. 558 de per-
736 CHAPITBE XXVII
maDgaaate de potasse cristallisé dans un peu d*eau et étendre à looo cm*. Solution suijurique et indigo. — Dissoudre i gr. 5o d'indig-otine sublimée dans i5 cm' d'acide sulfurique pur. Après un contact de quelques jours, compléter cette solution à looo cm* (i cm' = i mgr. de tannin
Une fois la préparation do ces solutions terminée, il faut titrer la solution de permanganate en opérant comme suit : On introduit dans un grand vase à précipité lo cm' de la solution d'indigo et lo cm' d'acide sulfurique pur auxquels on ajoute la quantité sufGsantc d'eau distillée pour faire un litre ; le titrage se fait avec la solution de permanganate placée dans une burette, sur la totalité du liquide ainsi préparé et jusqu*à l'obtention d'une coloration jaune. Le titre de la solution est représenté par le nombre de centimètres cubes employés. Le dosage s'effectue alors de la façon suivante :
Evaporer au bain-marie, dans une capsule en porcelaine, le mélange de 10 cm' de cidre et 5 cm' d'acétate de zinc; ajouter de Teau bouillante^ filtrer le précipité de tannate de zinc, le laver à l'eau chaude, le redissoudre avec de l'acide sulfurique dilué (à i o/o en volume) et titrer cette dernière solution au moyen de permanganate dont on a déterminé le titre précédemment. Une simple proportion permet de déduire la teneur du cidre en tannin.
MouiUai^e. — La presque totalité du cidre consommé a subi pendant la fabrication un mouillage plus ou moins considérable, et on ne rencontre que très rarement du cidre pur jus. La recherche du mouillage n'a donc ici qu'un intérêt relatif puisqu'on arrive à mettre en vente des cidres mouillés à plus de 5o o/o .
Le dosage de l'extrait sec, de l'alcool, du sucre, de l'alcalinité, des acidites fixe et volatile ainsi que des matières minérales pourront fournir d'utiles renseignements pour caractériser le mouillage. Jusqu'à présent il n'y a pas de règle absolument établie.
M. Sanglé -Perrière ' a donné pour les liquides considérés comme cidre les limites suivantes :
Alcool o/o cm' 3«
Extrait à loo^ par litre i8.o
Cendres i . 7
Si le cidre présente pour les dosages précédents des teneurs inférieures à ces limites, il ne doit être considéré que comme boisson.
Dans le cas où la fermentation du cidre ne serait pas complète, il faut déterminer par le calcul l'alcool que pourrait produire le sucre restant.
Pour cela, il faut diviser par i,58 la quantité de sucre supérieure à i gr. La somme de l'alcool existant et de l'alcool ainsi calculé donne la quantité d'alcool qu'une fermentation complète aurait produite. On retranche également la quantité de sucre transformé en alcool.
' Charles Girard et Duprê. — Analyse des matières atinuntaires ,
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S'il y a beaucoup d*acidc acêlique, il faudra ajouter à i^alcool total, Talcool disparu par acétification qu'on détermine en multipliant l'acide acétique par 0,969.
Vinage. — Il n'y a éjfcalement aucune rè^le pour reconnaître le vinagfe d'un cidre.
Ce vinage .peut être effectué, soit en ajoutant directement de l'alcool au cidre, soit en ajoutaut du sucre au moût avant la fermentation.
Dans un cidre soumis au vinag'e, la proportion d'alcool est relativement plus élevée que celle des autres éléments.
Sucrage. — On peut reconnaître le sucrag'e dans les cidres en employant la méthode de G. Warcollier * décrites dans les Annales des falsifia cations,
« Les pommes à cidre à maturité renferment, comme l'ont établi les recherches de Buignet, Behrend, Kulisch, Lindet, trois sucres : saccharose, Kiflucoso, lévulose.
Les proportions des trois sucres sont variables.
Le saccharose représente environ 5 à 89 0/0 du sucre total.
Le gplucose et le lévulose n'existent pas dans le mélang'e en quantités égales.
Le lévulose prédomine sur le glucose. En effet, le pouvoir rotatoire du sucre réducteur (glucose + lévulose) dans le moût de pommes est voisin de — 70^ (Buignet, Behrend, Kulisch, Lindbt) et est à peu prés constant avec les différentes variétés de pommes étudiées.
Toutefois LiNDET a vu qu'il diminuait pendant la maturation des pommes et qu*il pouvait descendre jusqu'à — 58®.
De l'ensemble des recherches poursuivies à la station pomologique de Caen, il résulte que dans les moûts de pommes à cidre françaises, le rapport 1^"^]^ est compris entre 0,09 et o, 36.
Le rapport 0,09 correspond à un pouvoir rotatoire du sucre réducteur égal à — 80®, et ce sucre réducteur est constitué par 9 0/0 de glucose et 91 0/0 de lévulose.
Le rapport o,36 correspond à un pouvoir rotatoire du sucre réducteur égal à — 54^5 et ce sucre réducteur est constitué par 26.6 0/0 de glucose et 73.5 0/0 de lévulose.
En résumé, dans les moûts, le lévulose est donc en quantités 2.8 a 10 fois plus grandes que le glucose.
Ceci établi, voyons maintenant do quelle manière, pendant la fermentation, les trois sucres, saccharose, glucose, lévulose, vont disparaître pour être transformés en alcool et acide carbonique.
Saccharose, — L'inversion du saccharose se fait dans le moût grâce à la sucrase sécrétée par la levure. J'ai montré en effet {Comptes rendus de V Académie des Sciences^ 6 mai 1907), que le moût de pommes lui-même ne renfermait pas de sucrase.
J'ai établi ensuite les points suivants : 10 Tinversion du saccharose dans
I Annale» des faUiJicat ions. Deuxième année, n^ a,
J. P08T. — Anatyse chimique. »• édil. fr., l. H. ^^
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le cidre est toujours amenée par la sucrase de la levure; 2^ la sucrase diffuse dans le moût et se conserve plus ou moins long-temps dans le cidre; 3^ l'action de la sucrase est beaucoup plus rapide que ne Texig-enl les besoins de la levure. Le saccharose est inverti bien avant que les sucres existant primitivementdansle milieu soient complètement transformés en alcool et acide carbonique.
C'est ainsi que dans les cidres non complètement fermentes, mais encore sucres, on ne trouve qu'une faible quantité de saccharose et toujours inférieure à 4o o/o du sucre total.
Glucose-Lévulose, — Voyons comment le glucose et le lévulose vont être détruits par la levure.
Le lévulose qui dans les moûts, était en quantités de 2,8 à 10 fois plus grandes que le glucose, reste aussi dans les cidres en proportion beaucoup plus élevée.
Les nombreuses analyses faites à la station, me permettent d'affirmer que dans les cidres naturels le rapport j^^ reste toujours compris entre Ojt^ et 0,0 lorsque les cidres renferment encore au moins dix grammes de sucre total par litre.
Le rapport peut devenir égal à zéro, car dans de nombreux cas, tout le glucose disparaît et il ne reste dans les cidres que du lévulose pur comme sucre fermentescible, accompagné de saccharose si les cidres sont encore très sucrés.
Dans les cidres renfermant moins de 10 gr. de sucre total par litre, le rapport \^^^^ peut parfois devenir plus grand que o,4t mais nous n'avons pas à examiner ce cas particulier, puisque cette note a pour but unique l'étude des cidres doux, c'est-à-dire des cidres renfermant au moins 10 gr. de sucre par litre.
Conclusions des recherches précédentes,
10 Dans les cidres naturels encore doux, c'est-à-dire renfermant entre 60 et 10 gr. de sucre total par litre, le rapport ,t^^^ est plus petit que 0,4 : en un mot il va toujours au minimum deux fois et demie plus de lévulose que de glucose ; ^^ le glucose peut disparattre complètement dans les cidres et le lévulose rester le seul sucre fermentescible ; dans ce cas le rapport r—r- "~ "•
r r lévulose
Considérons maintenant un cidre sec, c'est-à-dire complètement fermenté, ou ne renfermant que 4 à 5 gr. de sucre par litre. 11 arrive très souvent que le fabricant ne pourra pas le vendre sous cet élat, surtout si la clientèle préfère un cidre légèrement doux. Il sera obligé alors do sucrer le cidre, de l'amener à une densité d'environ i.oo5, i.oio, i.oi5, c'est-à-dire de l'additionner d'environ 10, 20, 3o gr. de sucre par litre.
D'après le nouveau Règlement d'Administration publique, concernant la vente des cidres et poirés {Loi du i*"" août 1906), l'emploi du saccharose est seul autorisé pour le sucrage des cidres.
Examinons donc d'abord le cas d'un cidre sucré à laide de saccharose
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et reDfermant alors au miaimum lo gr. de sucre total par litre.
Sucrage par addition de saccharose, — Deux cas pourront se présenter après sucrage :
1° Le cîdre dévie à droite le plan de polarisation de la lumière; on en conclut immédiatement qu'il y a sucrage, puisque tous les cidres naturels non sucrés artificiellement, dévient à gauche le plan de polarisation de la lumière. Une analyse permettra ensuite de déterminer la 'nature du sucre ayant servi au sucrage, comme nous allons le voir immédiatement :
20 Le cidre dévie â gauche le plan de polarisation de la lumière. L'analyse nous montrera que le rapport ]^^^ est toujours compris entre o,5
et I , valeur bien différente de celle trouvée dans les cidres naturels (o à o,4)« Le sucrage est donc mis en évidence.
Si l'analyse est faite immédiatement après sucrage et si le saccharose n'a pas été inverti préalablement par l'acide tartrique avant d'être ajouté au cidre; ou si le saccharose ajouté au cidre à cet état, n'est pas encore inverti par la sucrase de la levure, l'analyse permettra de déceler le saccharose en nature. Sa présence à fortes doses dans un cidre (plus de 4o o/o du sucre total) permettra alors de conclure au sucrage.
Sucrage par addition de glucose. — Le sucrage à l'aide du glucose n'est pas licite ; il constitue donc une falsification.
i* Le cidre pourra, après sucrage^ dévier à droite le plan de polarisa* tion de la lumière : le sucrage est mis ainsi en évidence.
L'analyse montrera que le rapport ^^^ est plus grand que, ou égal
à 1, ce qui est caractéristique d'une addition de glucose.
2^ Le cidre pourra, après sucrage, dévier à gauche le plan de polarisation : l'analyse donnera encore un rapport ^^^ plus grand que, ou égal à I.
Résumé et conclusion générale
L'étude du rapport (777—' et sa valeur, permet de dire si un cîdre renfermant encore au minimum 10 gr. de sucre total par litre, a été resucré, et de faire connaître la nature du sucre ayant servi au sucrage.
La méthode est surtout applicable pour 1 étude des cidres ayant été resucrés lorsqu'ils étaient presque secs. Elle ne permet pas, par exemple, de déceler dans tous les cas où on le pratique, le sucrage des moûts ou le sucrage des cidres en fermentation. Mais, toutes les fois qu'elle indique qu'il y a eu sucrage, ses rensei/^nements sont exacts.
La méthode est intéressante. En décelant l'addition de glucose, elle permet de mettre à jour une falsification.
Kn montrant qu'un cidre a été sucré par addition de saccharose, elle empêche le cidre d'être vendu, sous la garantie naturel, sans addition de sucre.
Elle peut donc rendre service aux experts chargés de résoudre les questions si délicates de l'authenticité des produits mis en vente. »
Recherche des matièree colorantes. — M. Ch. Girard a indiqué les méthodes suivantes pour la recherche des diverses matières colorantes étrange res au cidre :
« Couleurs (f aniline.- Le cidre est alcalinisé par un peu d'ammoniaque, puis agpité avec quelques centimètres cubes d'alcool amylique qui, en Tabsonce de colorants d'aniline, reste incolore, même si, après Tavoir décanté, on Tacidule par quelques g'outtes d'acide acétique.
Cochenille . — On acidulé 5o cm' de cidre par environ 5 cm' d'acide chlorhydrique, puis on ag-ite doucement avec lo cm' d'alcool amvlique. On décante le liquide surnageant, on le lave à l'eau distillée, puis on eo introduit une partie dans un tube à essai contenant quelques gouttes d'eau. En inclinant légèrement le tube, on laisse glisser sur les parois une seule goutte d'ammoniaque qui produira une teinte violette. Si on agite légèrement le liquide, la teinte violette passe au rouge-carmin et se dissout dans les quelques gouttes d'eau qui sont au fond du tube.
Un cidre naturel donne, dans ces conditions, une teinte brun-rouge sale.
Lagorce a utilisé la réaction que donne la cochenille avec l'acétate d'urane. 11 conseille d'ajouter à une autre portion d'alcool amylique bien neutre une goutte de solution concentrée d'acétate d'urane. La cochenille donne une belle coloration verte qui, par agitation, se réunit au fond du tube.
Fernambouc. — Le fernambouc est très légèrement soluble dans l'alcool amylique en liqueur alcaline. Si le cidre en contient une certaine quantité, on constatera, douze heures après l'agitation, une légère teinte dichrolque. On caractérise ce colorant plus facilement en acidulant fortement le cidre par l'acide chlorhydrique, en agitant ensuite avec Talcool amylique, lavant, décantant et traitant par un peu d'ammoniaque : on obtiendra une coloration grenat.
On peut encore reconnaître le fernambouc en traitant i cm' de cidre par 10 cm^ de carbonate de soude à o,5 o/o ; on obtient une teinte lilas passant au grenat par ébullitiun.
Caramel. — Le caramel est très employé, quelquefois seul, souvent mélangé à la cochenille. Dans ce dernier cas, ce colorant est caractérisé comme il a été dit plus haut, puis à une nouvelle portion de cidre od ajoute quelques centimètres cubes d'une solution de tannin à i/5o et une quantité correspondante d'une solution de gélatine à 3o o/o. Il se forme une laque qui entraine les matioies colorantes naturelles et étrangères, sauf le caramel, qui communique au liquide surnageant une couleur jaune ambré.
Coquelicot, — En employant pour 4 cm' de cidre i cm' d'une solution d'alun à lo o/o et 3 cm' d'une solution de carbonate de soude également à 10 0/0, on obtient une laque rougc-carmin, tandis que la cochille donne une laque lilas devenant bleu violacé au contact de l'air.
Nitrorhubarbe, — Un cidre qui contient ce colorant donne une laque brune lorsqu'il est traité par une solution de protochlorure d'étain. La cochenille donne une laque rose violacé.
I. — Généralités
Lo poiré est une boisson provenant, comme son nom Tindique, de la fermentation du jus de poires; le poiré pur jus est assez rare et il est, en général, soit coupô d'une proportion d'eau plus ou moins scrande, soit mélangé avec du cidre et même du vin.
Une grande partie du poiré sert également à la fabrication d'eau-de-vie.
La fabrication du poiré comporte comme celle du cidre le nettoyage et le broyage des fruits ; ce broyage s'effectue plus facilement que pour les pommes, car le marc est beaucoup moins spongieux et il suffit d'une faible quantité d'eau pour en assurer l'épuisement.
Le moût obtenu après la défécation est soumis à une fermentation analogue à celle du cidre.
II. — IMatières premières
Les variétés de poires employées pour la fabrication du poiré sont assez nombreuses; il faut, en général, qu'elles ne soient ni trop acides ni trop riches en tannin.
Le tableau suivant * donne l'analyse de quelques variétés de poires, d'après les travaux de M. Truelle et les recherches effectuées à la station pomologique de Caen que dirige avec tant de compétence M. G. War*
COLLIER
Blanc roux ....
Chemin
Gris de-loup (gros) Grise (grosse). . .
Uecto
Ivoie blanche. . .
Marc
Messirat
Oignonnet ....
Rochonnièrc . . .
Bec d'oie
Crapaud
Fer ' . .
Toupie
Poids
moyen
d'un
fruit
gr,
Densité du jus
Sucre
total
en
glucose
gr.
Tannin
Matières pectiques
Acidité
* Enryriopédie aicrirole, Pomologie et Cidrerie, G. Warcollifu.
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Pour l*eatt, voir dans ce chapitre, pag'e 728, et au chapitre c Bière a (P- 497)-
III. — Fabrication et produit
La fabrication du poiré n'a été jusqu*à présent soumise à aucun contrôle chimique ; dans certains cas on pourra se rapporter utilement à c« qui a été dit pour le cidre (p. 73o).
L'analyse du poiré est en tous points semblable à celle du cidre et nous renvoyons le lecteur à ce qui a été dit à ce sujet tant pour les méthodes officielles que pour les autres procédés aux pages 781 et suivantes de ce chapitre.
Par le Dr H. Hanow, Berlin (Institut de fermentation)
ALCOOL
Définitions et opérations régulières adoptées par les congrès internationaux pour la répression des fraudes alimentaires (Genève, 1908, Paris 1909).
Eanx-de-Tie
[Définitions, — L'alcool ordinal re est le produit de la distillation, avec rectification, d'un liquide fermenté quel qu'il soit.
L'eau-de-vie en g'énéral est le produit du mélange d*alcool ordinaire avec de Teau ramené au deg'ré de consommation.
L'eau-de-vie de vin est le produit de la distillation exclusive du vin.
L'eau-de-vie de cidre ou de poiré est le produit de la distillation des cidres ou poirés.
L'eau-de-vie de marc ou marc est le produit de la distillation du marc de raisin frais additionné ou non d*eau.
Le cog'oac ou eau-de-vie des Gharentes est le produit de la distillation des vins naturels récoltés et distillés dans les limites administratives de la Charente et de la Charente-Inférieure suivant les procédés charentais.
L'armagnac ou eau-de-vie d'Armagnac est le produit de la distillation des vins récoltés et distillés dans le pays d'Armagnac suivant les procédés usités dans ce pays.
Le kirsch ou eau-de-vie de cerises est le produit exclusif de la fermentation alcoolique et de la distillation des cerises et merises.
Les eaux-de-vie de prunes, mirabelles, quetsches, etc., sont les produits de la fermentation alcoolique et delà distillation desdits fruits.
Le genièvre est le produit de la distillation simple, en présence de baies de genièvre, du moût fermenté des céréales.
Les rhums et tafias sont les produits alcooliques obtenus par la fermentation et la distillation du jus de canne à sucre (vesou cru ou cuit) ou des
mélasses, sirops, vinasses, produits par les usines travaillant la canne pour en extraire le sucre.
Faire précéder ces définitions de la classification suivante :
I" Ëaux-de-vie naturelles : eau-de-vie de vin, de marc, de cidre, de poiré, de cerises, merises (kirsch), prunes, mirabelles et autres Truîts sucrés, de jus et de mélangées de canne k sucre (eau-de-vic de caaoe, rhum, tafia). Ëau-de-vie résultant de la distillation simple de moûts fermentes de céréales (gcenièvre, gin, whisky).
2^ Eaux-de-vie industrielles : eaux-de-vie constituées par de l'alcool rectifié (alcool de g-rains, de betteraves, de topinambours, de pommes de terre, de mélasses, de betteraves, etc.).
Compléter ces définitions de la façon suivante :
Le mot brandy est synomyme d'eau-de-vie de vin.
Le mot gin est synonyrne de i^eniévre.
Le scheidam est un genièvre fabriqué en Hollande.
Le whisky provient de la distillation de moûts préparés par saccharification de céréales au moyen du malt et convenablement fermentes.
Pour le whisky de seigle, de maïs, la céréale mentionnée doit être prédominante dans la matière première employée.
L'arrack est le produit de la distillation simple du moût de riz fermenté.
Le scoth whisky est le whisky préparé en Ecosse.
Irisch whisky est le whisky préparé en Irlande.
Opérations régulières, — Addition d eau pour amener Teau-de-vie au degré habituel de consommation. — Le degré de consommation est au minimum de 4o^ ;
Collage et filtrage ;
Edulcoration par addition de i à 2 0/0 de sirop de sucre ou de raisin ;
Coloration :
Pour les eaux-de-vie naturelles : caramel.
Pour les caux-de-vie industrielles et les coupages d'eaux-de-vie naturelles et d*eaux-de-vie industrielles : matières colorantes naturelles ou artificielles inoffensives.
Aromatisation en ce qui concerne seulement les eaux de-vie industrielles ou les coupages de ces eaux-de-vie avec des eaux-de-vie naturelles : addition en petite quantité de substances aromatiques inoflTensives ne pouvant donner au produit les caractères chimiques d'une eau*de-vie naturelle.
Opérations facultatives (doivent être indiquées à l'acheteur). — Addition d'eau amenant l'eau-de-vie au-dessous du degré habituel de consommation : indication du degré ainsi obtenu.
Coupage d*unc eau -de-vie naturelle avec une eau-de-vie naturelle d'une autre espèce ou d'une autre origine (ex : coupage d'eau-de-vie de vin et de rhum ; coupage de cognac et d'eau-de-vie de vin) ;
Coupage d'une eau-de-vie naturelle avec une eau-de-vie industrielle.
Liqueurs
Définition. — Les liqueurs sont des eaux-de-vie aromatisées : soit par macération de substances vég'étales, soit par distillation en présence de ces mêmes substances, soit par addition du produit de la distillation de ces substances, en présence de Talcool ou de Peau, soit par Temploi combiné de ces différents procédés, édulcorées ou non au moyon de sucre de glucose, de sucre de raisin ou de miel.
Les liqueurs sont colorées au moyen de substances inoflFensives, à Texception toutefois des liqueurs obtenues par macération, dans Talcool, de fruits colorés naturellement.
Opérations facultatives (doivent être indiquées à Tacheteur). — Coloration, au moyen de substances inoffensives, des liqueurs obtenues par macération dans l'alcool, de fruits naturellement colorés.
Aromatisation des liqueurs au moyen de produits synthétiques inoffensifs].
Généralités '
L'alcool et la levure pressée sont deux produits qui proviennent de liquides fermentes ; mais tandis que pour la levure pressée Tensemencement doit toujours se faire avec de la c levure », pour l'alcool on peut produire la fermentation à Taide d'autres microorganismes nommés muscédinées.
On peut recueillir la levure pressée par écrémag'e des liquides fermentes, par décantation ou par centrifugation.
La levure est écrémée dans l'ancien procédé (viennois), dans le nouveau (avec aération) elle est recueillie par centrifugation et cultivée dans un moût plus clair.
L'origine des moûts fermentes donnant de l'alcool est très variable. Le sucre fermentescible peut provenir de fruits sucrés ou de sousproduits de la fabrication du sucre (mélasse) ; mais généralement le sucre est formé par saccharification de matières premières amjHacées à l'aide du malt.
Sous l'action de la diastase contenue dans le malt, l'amidon, insoluble dans l'eau froide, est non seulement dissous mais encore transformé en maltase. Cette transformation ne constitue pas une simple réaction chimique; il se produit une destruction graduelle de la molécule d'amidon qui passe par différents états intermédiaires tels que l'amidon soluble et
' Bibliographie. — MABncacEn-DELunucK, S/>i/*i7tts /a6rt'/ra/ioA, 8. Aufl. Zeitschrifi fur spiritas Industrie; Post, Chemisch iechnische Analyse, i^i. A rbeiten aus dem Kaiserl. GesundheiisanUe, 1888, Bd. IV : t Ueber Branniwein •. Kalender fur die landivirtschafl. lichen Geiverbe. Bren^msasi, Presshefe, Es$ig und Stârke/abrikation, içioô. Kniendêr fhr Kornhre.nner nnd Presnhefefnhrikanfen, 1905.
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les différentes dextrioes pour arriver finalement au roaltose. On n*est pas encore absolument d'accord actuellement sur la formation et la nature des produits intermédiaires, et par suite nous n'étendrons pas davantagpe ici l'étude de ce sujet.
Les matières premières les plus employées dans la fabrication de Talcool sont les substances amylacées (pommes de terre, céréales, malt, marrons et châtaig'nes, amidon, lichen), les matières sucrées (betterave, mélasse, sirop de gplucosc, fig-ues, patates, raisins secs, caroubes, topinambours, ainsi que des vins et levures de peu de valeur).
Dans la fabrication de la levure pressée on se sert parfois de matières premières accessoires, telles que germes de malt, etc., afin d'augmenter la quantité des matières nutritives. Pour la rectification de Talcool on emploie du charbon de bois ou du noir animal.
En plus de toutes ces matières on aura à analyser pendant la fabrication, le malt, la levure, les moûts sucrés et fermentes, Talcool et les vinasses.
Matières premières
Dans le cas des matières premières amylacées, telles que les pommes de terre, le seigle, le blé, Torge, l'avoine, le maïs, les pommes de terre séchées et déchets d'amidon, l'analyse comporte la détermination de la teneur en amidon ; pour les mélasses elle comprend la détermination de la teneur en sucre.
Enfin, comme nous Tavons vu plus haut, il y aura à étudier dans certains cas, les ij-ermes de malt, parfois des gousses et dans la rectification de l'alcool le charbon de bois ou le noir animal.
I. Pommes de terre et grains. — La détermination de la teneur en fécule se fait, soit par transformation de celle-ci en dextrose et dosage au moyen de la liqueur de Fehling, soit par détermination du poids spécifique. Ce dernier procédé donne en général des résultats suffisamment exacts en pratique; cependant, par rapport aux résultats fournis par le procédé chimique, on peut arrivera des différences de 2 0/0 et même plus dans le cas de pommes de terres anormales.
Prise d échantillon. — Prélever tout d*abord un échantillon aussi moyen que possible d'une vingtaine de kilogrammes ; classer les pommes de terre d'après leur diamètre et opérer un échantillonnage proportionnel plus faible.
a) Dosage de la fécale par la détermination du poids spécifique . — Ce dosage se fait généralement dans la pratique au moyen de la balance de Rkimann (voir amidon). Le poids spécifique donne non seulement l'amidon, mais encore tous les hydrates de carbone, les différents sucres et les pentosanes. Néanmoins, dans la pratique, la méthode est encore suffisamment exacte car la quantité de pentosanes non fermentescibles exi.stant dans la pomme de terre est très faible (0,7 a i 0/0) et la majorité
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du sucre contenu n'est pas détruite. Pour le mode opératoire se reporter à r < amidon i» (tome II, fascicule II, pag'e Sga).
b) Dosage chimique de la Jécule. — Dans le dosage chimique de la fécule il faut disting'uer : i* la détermination à Tétat de fécule ; 2^ la détermination à l'état de fécule amylacée ; 3® la détermination de la € valeur fécule « ; cette dernière est efiFectuée par hydrolyse au moyen de l'acide chlorhydrique et réduction ou par fermentation.
Pour se rendre compte de la valeur exacte que présentent ces procédés au point de vue pratique, il est nécessaire de'connaître les matières carbonées existant dans les matières premières, et quelles sont les conditions dans lesquelles elles peuvent être utilisées.
D*après Makrckbr Dblbruck les hydrates de carbone pratiquement utilisables dans les matières premières se composent :
T. De la substance amylacée qui, sous l'action de la diastase, peut être transformée complètement en substance fermentescibie, soit directement, soit pendant l'action ultérieure de la diastase lors de la fermentation.
2. Des différentes sortes de sucre existant dans les matières premières à côté de la substance amylacée : dextrose, lévulose, saccharose (sucre de canne).
3. Des hydrates de carbone qui, sous l'action de la vapeur à haute pression (procédé Hbnz et autres"), ou également sous l'action de la diastase entre 6o^ et 62*5 G. (préparation de la levure pressée et de Teau-de-vie de g-rains), proviennent de substances non fermentescibles.
4. Il faut déduire de cela des quantités d'hydrates de carbone qui sous Faction de la haute pression sont détruites (caramélisées) ou deviennent in fermentescibles (reversion du sucre).
La méthode que l'on emploie encore le plus g'énéralement consiste à transformer la fécule en dextrose par l'action de l'acide chlorhydrique et à doser le dextrose formé par réduction de lâ liqueur de Fbhling. Cette méthode soulève quelques objections au point de vue de la distillerie. En effet, la liqueur de Fbhling est réduite non seulement par les hydrates de carbone fermentescibles, mais encore par les pentosanes qui ne produisent pas d'alcool.
Dans les anciennes méthodes, on faisait ai^ir directement l'acide chlorhydrique à chaud sur la matière à essayer; de cette façon, non seulement la fécule, m.ais d'autres substances encore étaient transformées en matières réductrices, les unes fermentescibles, les autres non fermentescibles, de telle sorte qu'on obtenait des chiffres beaucoup trop élevés, inutilisables en pratique.
On chercha alors à solubiliser la fécule à haute pression et à la séparer, par filtration, de la cellulose, des matières albuminoïdes, etc.. Mais comme dans ce cas les différents sucres contenus primitivement dans la matière première ont tendance à former du caramel, on a essayé de se soustraire à cet inconvénient par addition d'acides organiques, tels que l'acide tartrique, l'acide lactique et l'acide salicylique. Cependant par cette méthode de dissolution à haute pression, on dissolvait encore des quan-
tités notables de pentosanes et les résultats étaient toujours trop élevés.
L'emploi du procédé diastasique de Maerker a permis d'éviter tous ces défauts.
Pour pouvoir utiliser ce procédé dans le cas des pommesde terre, on en découpe I kg. en fines rondelles qu'on dessècho avec précaution à Tair, on les pèse après dessiccation et on les broie aussi finement que possible. Dans la substance séchée à l'air on détermine la proportion d'eau.
Procédé diastasique de Maerker. — On fait bouillir, à deux reprises, environ 3 gr. de substance- séchée à Tair et réduite en poudre fine avec loo cm* d'eau pendant une demi-heure, on refroidit à 65** C. et après avoir ajouté 10 cm' d'extrait de malt, on maintient 2 heures à 65* C, oa fait bouillir de nouveau pendant une demi-heure, on refroidit à 65* C. ol après une seconde addition de 10 cm' d'extrait de malt, on maintient pendant une demiheure à 65<> C, on porte à rébullilion, on refroidit, on étend à 25o cm' et on agite bien.
Si la substance à essayer est très g-rasse comme par exemple le mais, il faut séparer la majeure partie des matières gérasses contenues dans les 3 gr. que l'on a pesés. On verse la substance sur un filtre placé dans on entonnoirapproprié dont la douille est terminée par un tube de caoutchouc muni d'une pince à vis ; on remplit alors l'entonnoir d'éther anhvdre de façon à immerger complètement la substance et on recouvre le tout d'un verre de montre. Au bout d'une demi-heure, on laisse couler l'éther eu ouvrant la pince et on répète plusieurs fois ce lavage. On reconnaît à la non-coloration de Téther la fin de l'extraction.
L'extrait de malt est préparé, soit avec du malt vert, soit avec du malt touraillé et de l'eau distillée. Dans le premier cas, on broie très finement 100 gr. de malt dans un mortier; on les place dans une fiole de 5oo cm' avec de l'eau distillée en agitant fréquemment pendant deux heures. Dans le second cas, on prend 5o gr. de malt très clair, séché à une température aussi basse que possible et finement broyé; on le meta digérer dans une fiole de 5oo cm' pendant deux heures et on agite également très souvent: on complète alors jusqu'au trait et on filtre l'extrait de malt pour le rendre aussi clair que possible.
On filtre et sur les 25o cm' on en prélève 200 cm' que l'on additionne de 10 cm* d'acide chlorhydrique de densité 1,120. On effectue l'inversion en portant pendant deux heures et demie au bain-marie bouillant, on neutralise, on étend à 3oo cm' et sur 25 cm^ on dose le dextrose d'après Allihn (voir table de Wein).
En même temps, on prélève 5o cm' d'extrait de malt qu'on additionne de i5 cm' d'acide chlorhydrique; on étend avec de l'eau distillée à 200 cm' environ, puis 00 invertit pendant deux heures et demie comme pour la solution de fécule; on neutralise, on étend à 25o cm' et on dose le dextrose sur 25 cm*.
Le calcul est alors très simple : nous »nvons employé 3 gr. de substance, ajouté 20 cm' d'extrait de malt et étendu à a5o cm* après inversion . Puis on a pris 200 cm', c'est-A-direles^|/5 du liquide filtré. (]es 200 cm' necon-
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tiennent donc plus que 3 x4/5 = 2,4gr' de substance et 20 x 4/^= 16 cm' d'extrait de malt.
Si 25 cm' des 3oo cm' de solution intervertie donnaient o gr. 2969 de Gu correspondant à o gr. i549 de dextrose, les 3oo cm' contiendraient donc 0,1 549 X '^ = ' g'** S^^8 ^^ dextrose. Si les 5o cm' d'extrait de malt contenaient après inversion par Tacide ch loi-hydrique o gr. 789 de dextrose, 16 cm' en contiendraient o gr. 252.5. Si nous retranchons ce dernier poids de dextrose du premier, il reste le poids de dextrose correspondant à 2 gr. 4 de substance employée soit i,6o63 gr. de dextrose. A 100 gr. de substance séchée à Tair correspondrait 66 gr. 93 de dextrose. Pour obtenir la valeur en fécule, il faut multiplier ce nombre par 0,9 ce qui donne 60,24 de fécule.
Dans le cas des grains, on peut aussi employer avantageusement cette méthode, mais il est bon de dégraisser préalablement à Téther les céréales riches en matières grasses telles que le maïs. Cependant pour se faire rapidement une idée de la teneur des grains en amidon, il suffit en général de déterminer l'extrait.
Détermination de l'extrait, — Ëtant donné le produit à essayer, on le réduit en poudre fine et on en pèse 5o gr. qu'on fait macérer pendant un quart d'heure avec 5o cm' d'extrait de malt et 3oo cm' d'eau. On agite de temps en temps. On porte àl'ébullition puis après refroidissement à 60® C, on ajoute à nouveau 5o cm^ d'extrait de malt et on maintient à cette température jusqu'à ce qu'une goutte de liquide, refroidie sur delà porcelaine, ne se colore plus en rouge par la solution d'iode. Quand ce résultat est obtenu, on fait bouillir puis après refroidissement, on étend à 5oo cm' et on essaie le filtrat au saccharo mètre de Ballikg à 17^5 C. On détermine d'une façon analogue la teneur en extrait de l'extrait de malt obtenu en épuisant à froid par i litre d'eau 200 gr. de malt vert ou 100 gr. de malt toaraillé pendant 2 heures; ce dernier résultat est déduit du premier. Si à la place d'extrait de malt, on emploie o gr. i de diatase l'opération et le calcul sont simplifiés.
Pour une détermination plus exacte de la teneur en extrait, on prend 100 gr. d'extrait de malt ou o gr. 2 de diastase, on remplit à 5oo gr. et on effectue le calcul en tenant compte de la teneur des grains en eau d'après les prescriptions données pour le calcul de l'extrait dans le malt. (Voir chapitre « Bière ».)
On considère que 100 d'extrait = 90 d'amidon.
Dans le cas des grains qui doivent servir k la fabrication de la levure pressée, spécialement pour le seigle, il est important de connaître la teneur en matières albuminoîdes.
Dans ce but on traite 2 gr. de grains finement broyés par la méthode de Kjeldahl pour déterminer la teneur en azote ; on les chauffe dans un ballon avec 20 à 25 cm' d'acide sulfurique concentré et une ou deux goût* tes de mercure jusqu'à ce que le liquide soit décoloré ; on soumet le tout à la distillation, après addition d'une solution de sulfure de potassium à 25 o/Of de zinc et d'une lessive de soude concentrée exempte d'azote.
L'ammoniaque qui se dégage est absorbé par de l'acide sulFurique titré; on titre à la fin de Topération avec une lessive de potasse correspondante.
Comme l'azote total déterminé de cette façon peut ne pas servir entièrement à la nutrition de la levure, on fera, le cas échéant, une détermination de Tazote soluble.
Dans ce cas pour dissoudre une quantité correspondante à la pratique. on traite un poids connu de grains moulus, par une solution d'acide lactique à I o/o vers 5o-52^ C. pendant plusieurs heures, on filtre, on étend à un volume connu et, sur une partie du liquide on dose Tazote suivant la méthode de Kjbloahl.
II. Malt. — Dans la fabrication de Talcool, on emploie généralement le malt vert, aussi riche que possible en diastase.
Dans la fabrication de la levure pressée, au contraire, on emploie presque toujours un malt légèrement touraillé. La détermination de la teneur en eau et en extrait, de la durée de la saccharification, etc., se font comme pour le malt de brasserie. (Voir le chapitre « Bière ».)
Contrairement à ce qui a lieu pour les malts de brasserie, on demande aux malts de distillerie une teneur élevée en azote car, d'après les expériences récentes, l'orge fournit une quantité d'autant plus grande de diastase qu'elle est plus riche en matières albuminoîdes.
Dans le cas des malts de distillerie, la détermination de ta force diaslasique ou pouvoir fermenta donc une grande importance. Cette détermination se fait suivant lamiUhodc deLiNTNER.On prépare d'abord une solution d'amidon soluble à 2 o/o (voir chapitre « Bière»); parébullition cette solu* tion ne donne pas d'empois et d'un autre côté ne réduit presque pas la liqueur de Fbhling.
On prépare ensuite, avec le malt à analyser, un extrait en agitant fréquemment, pendant 6 heures, à la température ordinaire, 25 gr. de malt (malt touraillé, finement broyé, ou malt vert très soigneusement écrasé) avec 5oo cm' d'eau. L'extrait est alors filtré de façon à ce qu'il soit aussi clair que possible. Comme on a l'habitude de rapporter le pouvoir ferment d'un malt à la substance sèche, il est nécessaire de déterminer la teneur en eau du malt. La détermination du pouvoir ferment se fait de la façon suivante : on prend 10 tubes à essais ayant au moins 2 cm de diamètre intérieur et on les dispose sur un support convenable; dans chacun d'eux on introduit 10 cm' de solution normale d'amidon et au moven d'une burette divisé en o cm* 00 on fait couler respectivement dans les tubes 0,1 — 0,2 — 0,3, etc. 1 cm^ d'extrait de malt; on note le moment où tout est prêt et par agitation on mélange intimement les liquides; on abandonne le tout pendant une heure exactement à la température de la salle. Au bout de ce temps, on ajoute, dans chaque tube, 5 cm^ de liqueur de Fehling. On mélange en inclinant et en agitant doucement et on place le support, garni de ses tubes, pendant 10 minutes dans l'eau bouillante. Suivant la quantité de sucre contenu, quantité qui dépend elle-même de la quantité de solution de diastase employée, il se produit une réduction
variable de la liqueur de Fehling, et dans chaque tube, le liquide présente une coloration bleue dont Tintensité décroît jusqu^à devenir incolore puis brune. On trouvera en particulier deux tubes tels que le contenu de Tun sera parfaitement bleu et celui de l'autre incolore ou jaune. Dans le premier, il y a excès de liqueur cuivrique non réduite, et dans le second, tout l'oxyde de cuivre est réduit par le sucre.
Il s'agit maintenant de déterminer la quantité de diastase juste suffisante pour obtenir dans le liquide d'essai et suivant les conditions de Texpérience la quantité de sucre nécessaire pour réduire exactement la quantité d'oxyde de cuivre contenue dans 5 cm" de Liqueur de Fehi^ing.
Pour celte détermination, on sera le plus près de la vérité.si on considère comme quantité de diastase cherchée celle qui correspond au tube dont le liquide est incolore tandis que le précédent présente une légère teinte bleue; si la solution suivant celle qui est faiblement colorée en bleue est elle-même lég-èrement jaunâtre, on prend la quantité de diastase correspondant à la moyenne de ces deux tubes.
On peut maintenant comparer entre elles les différentes quantités de solution diastique qui, dans des recherches séparées^ sont nécessaires pour réduire 5 cm' de liqueur de Fehling. Dans la réduction de 5 cm' de cette liqueur par le sucre provenant de o gr. 2 d'amidon, le pouvoir réducteur est de i4 (calculé en maltose), pouvoir réducteur qui se trouve bien en deçà delà limite à laquelle peut s'appliquer la loi de proportionnalité.
Le pouvoir réducteur de la solution d'essai est si faible qu'on peut le négliger sans hésitation ; il en est de même pour la teneur en sucre de la quantité d'extrait de malt employé. La dilution produite dans la solution d'essai, même par addition d'un centimètre cube d'extrait de malt, est sans influence sur le résultat.
Il ne reste plus maintenant qu'à exprimer en chiffres la valeur diastasique ou pouvoir ferment. Dans des analyses nombreuses de malt vert, on a constaté, dans la plupart des cas, qu'il fallait o cm* i à o cm' 2 d'extrait de malt (i : 20) pour réduire 5 cm' de liqueur de Fehling. On a été conduit alors à considérer le pouvoir ferment comme égal à 100 lorsque o cm' i d'extrait (1 : 20) à 26 de substance sèche de malt pour 5oo cm' d'eau 1 réduit 5 cm' de liqueur de Fehling dans les conditions indiquées.
Pour trouver une expression convenable de l'action de la diastase pure, LiNTNER propose de prendre comme base, F — 100, le pouvoir ferment de sa diastase purifiée à 10, i4 0/0 d'azote (cendres réduites), lorsque o cm' 3 d'une solution de cette diastase (à o gr. 1 de diastase dans 260 cm» d'eau, soit o mgr. 12 dans o cm» 3), ajoutés à 10 cm' d'une solution d'amidon à 20/0, forme, en une heure de contact et à la température ordinaire, assez de maltose pour réduire 5 cm' de liqueur de Fehling. (Si ogr. 0376 de maltose sont obtenus dans ces conditions avec 0,00012 de diastase, 1 partie de diastase produira 3i3,3 parties de maltose.)
Dans l'essai du malt touraillé dont il faut, en général, o cm' 6 à o cm' 8 d'extrait, on emploie ce dernier directement tandis que dans le cas du malt vert ou d'extraits riches en diastase il est nécessaire, pour obtenir une
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plus grande exactitude, de diluer l'extrait primitif avec son volume d*eaa et de remployer alors pour Tanalyse.
III. Déchets d'amidon. — Les eaux de lavag-e ainsi que les autres déchets des fabriques d'amidon et de fécules ont employés quelquefois par les distilleries.
Si ces matières ne sont pas trop altérées, il suffit, pour connaître approximativement leur valeur, de déterminer leur teneur en eau : Pour cela, oo en dessèche environ 20 gr, pendant une heure à 5o<^, puis on élève la température en une heure à 120*; on maintient à cette température pendant quatre heures.
Le dosage de Tamidon n'est nécessaire que lorsque les matières sont très impures; on en pèse une certaine quantité qu'on sèche à basse température (ôo^G. au maximum) et on la pèse à nouveau en la considérant comme séchée à Tair; on broie finement et on dose l'amidon sur 3 gr. d'après la méthode diastasique de Maerkbr.
Cependant au point de vue de l'utilisation en distillerie, il est préférable de déterminer la valeur en amidon par une fermentation. Dans ce but, on en délaie 5o gr. avec de l'eau et on ajoute 20 cm' d'extrait de malt, puis on chau fie jusqu'à l'ébullition en remuant constamment, on laisse refroidir à 70^0. et on ajoute à nouveau 20 cm* d'extrait de malt jusqu'à ce qu'une goutte ne donne plus de réaction avec l'iode On laisse refroidir et on fait fermenter en ajoutant 3 gr. de levure pure. En même temps, on fait fermenter 100 cm* d'extrait de malt avec i gr. de levure. Lorsque la fermentation est terminée, on distille l'alcool dans les deux cas, on détermine le poids spécifique et dans les tables de Karl Windish on trouve dans la troisième colonne la quantité d'alcool formé en grammes. Après déduction de l'alcool provenant de la fermentation de 4o cm' d'extrait de malt, on a la quantité d'alcool en poids fournie par 5o gr. de la substance employée. Suivant les circonstances, il sera nécessaire d'ajouter au liquide en fermentation un peu d'asparagine et de liquide nutritif.
IV. Mélasse. — On trouve dans le commerce deux sortes principales de mélasse : la mélasse de sucre brut et la mélasse de raffinerie. La mélasse est vendue d'après le poids spécifique (ancien degré Baumb) et d'après la polarisation (polarisation directe ou polarisation Clergbt après inversion).
La teneur en sucre varie entre 4o et 5o 0/0. On détermine dans les mélasses la teneur en extrait, en sucre inverti et en saccharose d'après les méthodes connues après Tinversion à l'acide chlorhydrique et en utilisant les tables de Wein.
Pour la distillerie, il est préférable de déterminer, par un essai de fermentation, les matières fermentcscibles et l'alcool produit. On prélève 200 gr. de mélasse qu'on étend à 1000 gr. avec de l'eau. On détermine l'alcalinité de la solution à l'aide d'acide sulfurique normal. On prend trois échantillons de 100 gr. de mélasse diluée qu'on additionne d'une quantité d'acide sulfurique normal telle que le degré d'acidité de ces .solu* tions soit o,3 (le degré d'acidité est le nombre de centimètres cubes de
soude normale nécessaires pour neutraliser 20 cm* de solution). Le premier échantillon de 100 gr. de mélasse diluée et acidifiée est placé dans un ballon à distillation et additionné de i gr. de levure ; on bouche le ballon avec une fermeture spéciale pour fermentation.
Le deuxième échantillon est porté â Tébullition pendant une demi-heure dans un ballon à distillation et après refroidissement, on le ramène à son poids primitif et on le fait fermenter comme le premier.
Le troisième échantillon est traité comme le premier, mais on ajoute dans le liquide o gv. 5 de son.
Les flacons pesés sont placés dans une étuve à 3oo C. jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de perte de poids. L'alcool est alors distillé. A 0,6788 litre d'alcool correspond à 1 kg. de saccharose.
Très souvent pour les mélasses, la fermentation est difficile. 11 n'est pas rare que la mélasse contienne du salpêtre, provenant des betteraves, en quantité relativement élevée et qui par fermentation réductrice peut, sous l'action de certains champig'nons, se transformer en acide azoteux. Ce der nier est un poison très violent pour la levure. La cause de la mauvaise marche de la fermentation peut provenir aussi delà présence d'acides gras volatils.
D'après G. Heinzelmann, l'analyse des mélasses, fermentant difficilement, peut se faire de la façon suivante :
On prépare quelques litres d'une solution de mélasse en dissolvant de la mélasse non chauffée dans la quantité nécessaire d'eau froide et on en verse environ un demi-litre dans quatre flacons à fermentation ; ou ajoute 2 g'r. de levure pure et 2 g'r. 5 de son et on laisse fermenter à une température de 29 à 3o* C.
Les solutions de mélasse sont traitées différemment dans chacun des quatre flacons.
Le flacon i contient un liquide acidifié à froid avec de l'acide sulfurique jusqu'à ce que le degré d'acidité soit o,4 à o,5.
Pour le flacon n* 2, on chaufl'e la solution encore alcaline, on la maintient une demi-heure à Tébullition, et après avoir complété à un demi-litre avec de l'eau, on acidifie comme dans le premier cas.
Dans le flacon n® 3, on met de la mélasse acidifiée à froid (0,6 à 0,7 degré d'acidité), puis on porte pendant une demi-heure à l'ébullition et on complète au demi-litre.
Enfin dans le flacon n^ 4* on prépare une solution identique à la précédente qu'on filtre sur papier.
Lorsque les flacons sont tous préparés et munis de leurs fermetures, on les pèse. Au bout de 24 heures, on détermine par pesée la quantité d'acide carbonique dégagé ; on opère de même après 48 et 72 heures. On déterinine,en outre, la densité des quatre liquides fermentes au moyen du saccharomètre. Le poids d'acide carbonique, dégagé par 24 heures, donne une idée de la marche de la fermentation et une indication sur la façon dont la mélasse doit être traitée, dans la pratique, avant la fermentation. La mar- J. P08T. — Analyte chimique, a* édtt. fr., t. II. 49
che la plus rapide de la fermentation a lieu dans les flacons 3 et ^^tandis que dans les flacons i et a elle est beaucoup plus lente.
Pour rechercher les différents acides qui entravent la marche de la fermentation, on ajoute à la mélasse diluée un excès d'acide sulfarique et on distille dans une cornue environ la moitié du volume du liquide en maintenant une vive ébullition. Le distillât est neutralisé avec de l'eau de baryte, on fait passer de l'acide carbonique à travers le liquide chauffé, on filtre, on évapore à siccité et on pèse le résidu après dessiccation à loo*. Par incinération de ce résidu, on obtient du carbonate de baryte qui est transformé en sulfate de baryum par le sulfate d'ammoniaque et que l'on pèse. On calcule, d'après la différence des deux poids, la quantité d*acides organiques.
Dans le produit distillé obtenu, on recherche l'acide butyrique par Todeur qu'il dégage, l'acide formique par réduction de la solution alcaline d'argent et l'acide azoteux à l'aide de l'empois d'amidon iodnré.
V. Matières premières moins importantes. — L'essai des matières amylacées employées plus rarement, telles que les lichens, les châtaignes, etc., se fait d'après les méthodes employées pour la pomme de terre.
Da ns le cas de matières sucrées telles que les résidus de canne à sucre, etc., on calcule, en sucre, la teneur en extrait sec déterminée comme pour le malt, ou bien on invertit une quantité déterminée d'extrait (environ a gr. d'extrait avec 200 cm' d'eau et 10 cm' d'acide chlorydrique) pendant un temps variant de quinze minutes à deux heures; on neutralise avec de la soude, on complète à 5oo cm' et on en prélève 2Ô cm' pour la réduction comme dans le cas du dosage de la fécule que nous avons vu précédemment. On fait les calculs d'après les tables d'Allihn (voir tome 11, fasc. II,
D'après la méthode de Mbissl on dissout une quantité de substance correspondant à 10 gr. de sucre inverti dans 700 cm' d'eau, on ajoute 100 cm' d'acide chlorhydrique (0,7a 0/0), on chauffe pendant 3o minutes au bain-marie ; après refroidissement et neutralisation, on complète â 1000 cm' et ou opère la réduction pendant 2 minutes. La quantité de sucre inverti, calculée d'après les tables de Wein et multipliée par 0,95, donne la quantité de sucre de canne.
Si les matières contiennent à la fois de l'amidon et du sucre comme par exemple les patates, on épuise à chaud 3 gr. o de poudre fine par 100 cm' d*eau,on lave avec 3oo cm', on complétée 4oo cm' et on emploie 200 cm^ que l'on invertit avec 10 cm' d'acide chlorhydrique pendant un quart d'heure à 2 heures. Le reste de l'opération a lieu comme dans le cas des matières ne contenant que du sucre. Le résidu restant sur le filtre est traité par le procédé diastasique de Mabrkbr. On obtient ainsi lu valeur du sucre et de l'amidon en dextrose.
Dans tous les cas, il est plus sûr de déterminer, pour ces produits secondaires, le rendement en alcool. Four cela on porte, à l'ébullition 5o gr. de matière avec 3oo cm^ d'eau, on saccharifieà 60* C. aveco gr. a de diaa-
fase QU 5o cm' d'extrait de malt préparé à froid (i : 5) ; oq refroidit, on complète à 5oo cm' et on fait fermenter à 3o« G. avec 5 g'r. de levare pressée. On soumet loo cm' du liquide fermenté à la distillation pour déterminer la teneur en alcool. Si on emploie l'extrait de malt, il faut rechercher, par un essai spécial de fermentation, l'alcool qu'il produit luimême et le déduire dans le calcul.
Dosage du sucre par fermentation alcoolique d après Jodlbaur. — On dissout dans 25 cm' d'eau une quantité de substance correspondant à environ 2 gr. o de sucre, on ajoute i cm^ de liquide nutritif (contenant o g'r. 025 de phosphate monopotassique, o g'r. oo85 de sulfate de magnésie cristallisé et o gr. 029 d'asparagine) et i gr. de levure fraîche lavée à l'eau; on laisse réagir à 34^ G. dans un courant d'hydrogène et on recueille l'acide carbonique dans un appareil k potasse taré.
100 gr. de sucre de canne = 49 gr» o3 de GO'
100 gr. de dextrose = 4^ gr. 54 de GO*
100 gr. de maltose cristallisé = 46 gr. 59 de GO*
100 gr. de maltose anhydre = ^9 gr. o4 de GO^
VI. Elau. — Toutes les eaux potables conviennent pour la fabrication de Talcool, de Teau-de-vie de grains et de la levure pressée. Malheureusement les eaux potables sont rares et généralement les industriels sont obligés de travailler avec des eaux de qualité inférieure et souvent mOme franchement mauvaises.
Pour l'alimentation des chaudières et la réfrigération, cela n'a pas grande importance; il en est de même quand l'eau doit être portée à l'ébuUition. Mais quand Teau doit être mélangée aux modts, comme en malterie, ou doit servir à la préparation de la levure, il faut étudier de près sa nature. L'eau servant dans ce dernier cas doit être aussi pure que possible, sinon la saccharification et la fermentation par le malt peuvent ne pas s'effectuer normalement ; de toutes façons, il faut surveiller de très près ces opérations et y apporter une propreté méticuleuse. Parmi les substances organiques qui existent souvent dans l'eau en quantité considérable, les plus nuisibles pour la fermentation proviennent des produits de putréfaction et de décomposition ; ces corps se composent de matière organisée ou de matière non organisée. Les premiers seuls sont dangereux, car les produits de leur activité se retrouvent généralement, en quantité notable, sous forme de combinaisons ammoniacales, de nitrites ou de nitrates à côté des composés du chlore dans des eaux polluées par des infiltrations de fosses à fumier ou de tout autre façon. L'analyse biologique microscopique des eauxadonc pris une importance de plus en plus grande et l'analyse chimique ne doit être considérée que comme un complément.
Pour plus de détails sur l'analyse de l'eau, voir le chapitre « Eau » de ce livre et les traités analytiques spéciaux.
Dans la distillerie de grains, on se plaint souvent que le mélange d'alcool et d'eau produise des troubles. Ges derniers peuvent avoir des
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causes diverses : si l'alcool est sensiblement riche en produits accessoires de la fermentation, il se troublera la plupart du temps et même il deviendra bleu avec de Teau distillée ; mais si Talcool ne se trouble pas avec Teau distillée, c'est que l'eau ordinaire était défectueuse. Nous avons observé que les eaux dures, spécialement celles qui contiennent le plus de sulfate de chaux, produisent un trouble avec Talcool pur. La teneur en carbonates n'est pas nuisible, car une partie de ceux ci peut être élimîoée par ébullition.
VII. Houblon. — On n'emploie plus le houblon que dans un très petit nombre de distillerie à cause de son action antiseptique. Pour l'analyse voir le chapitre c Bière » (page 5i4)-
VIII. Gousses. — Dans les fabriques de levure pressée on emploie souvent des gousses, généralement des vesces, pour obtenir un moût riche en azote. On ne détermine en général dans ces fruits que la teneur en azote .
IX. Germes de malt. — Même emploi et même détermination que ci-dessus.
X. Extrait de levure (brevet Bauer). — L'extrait obtenu par digestion de la levure contient toutes les matières utiles à la levure pour la constitution de son organisme.
XI. Charbon de bois. — Dans la plupart des raffineries d*alcool, on emploie avec succès le charbon comme agent de purification. Le meilleur est celui qui provient de bois tendres non résineux (tilleul ou saule). Le charbon de bois doit être le plus léger possible, sa porosité étant dans ce cas beaucoup plus grande. Il ne doit pas contenir de corps résineux, ni colorer Talcool par ébullition.
XII. Air. — Pour avoir une fermentation pure, Pair doit être autant que possible exempt d'organismes nuisibles. On place dans la salle dont on doit analyser Tair un cylindre stérilisé fermé par un tampon d'ouate ; on enlève le tampon pendant une heure puis on ferme de nouveau le cylindre avec le tampon d'ouate stérilisé.
Pour développer les organismes qui se sont introduits dans le cylindre, on verse dans ce dernier, avec précaution, de la gélatine au jus de viande ou au moût, stérilisée et liquéfiée, dont on enduit les parois d'une couche mince. Au bout d'un ou deux jours, on voit à Tœil nu les colonies qui se sont formées et on les enlève avec une aiguille de platine pour les observer au microscope. Si Ton découvre, par exemple, dans Tair d'une salle d'une malterie beaucoup de colonies de moississures, il faut chercher à Taide d'un désinfectant approprié, tel quel'antimonin, à détruire sur les murs et le plafond les champignons de la moississure.
Fabrication
Moût sucré et moût fermenté. Moûts à levure.
Levure artificielle.
I. Moût sucré. — Le moilt sucré ne doit pas avoir été additionné de levure, car l'analyse donnerait de mauvais résultats. En g'énéral, l'analyse du moût sucré n*est plus rig'oureusement exacte lorsqu'elle n*est pas exécutée aussitôt après le soutirag'e, surtout en ce qui concerne le rapport du maltose à la dextrine.
a) Conoentration. — Le moût est d'abord filtré à travers une poche en coton et on détermine le poids spécifique du filtrat à 17^6 par la méthode du flacon ou au moyen du saccharomètre de Balling.
b) Dosage du sucre. — On étend 2b cm' du filtrat à 5oo cm* ou à un autre volume afin d'obtenir une solution à i 0/0 au maximum, et dans a5 cm' de cette solution, on dose le maltose par la liqueur deFEHLiNC (voir tables de Wein).
c) Dextrine. — On prélève 25 cm' du filtrat qu'on place dans une fiole d'ËRLBNMEYBR avec i5 cm* d'acide chlorhydriquc et on complète à 200 cm' avec de l'eau. On chaufFe au bain-marie (la fiole étant munie d'un tube de condensation) pendant deux heures et demie, on neutralise presque complètement avec de la lessive de soude et on étend à 5oo cm^. On en prélève 26 cm' qu'on fait bouillir pendant deux minutes avec de la liqueur de Fkhling. La quantité de cuivre obtenu donne, d'après les tables d'ÀLLiHN (voir tome II, fascicule If, p. 44o)i la teneur totale en dextrose. Si l'on retranche de ce chiffre la quantité de dextrose qui correspond au maltose du moût filtré (100 de maltose = ïo5,3 de dextrose), on obtien, la quantité de dextrine en multipliant la différence obtenue par 0,9.
D'après Kauis, on détermine volumétriqucment et d'une façon plus simple, en se servant de l'appareil de Rbischaubr, la teneur en sucre de solutions contenant au maximum o,58 0/0 de dextrose ou 0,88 0/0 de maltose, en employant des pipettes étirées très étroites et divisées en i/ioo de centimètre cube. On prend des quantités éji^ales de solution sucrée et des quantités variables de liqueur de FEULiNG,cton laisse i5à 20 minutes au bain-marie à loo^C. (voiries tables de Kauis pour la détermination quantitative des sucres, réunies parË. Wein).
Le rapport du poids de cuivre {z + d}, obtenu par la réduction du dextrose total, au poids du cuivre 5 obtenu par le maltose se trouve être dans le cas d'une saccharification normale :
Pour une saccharification mal conduite, ce rapport est plus faible ; pour une saccharification meilleure, il est plus élevé.
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Quotient de pureté du moàt, — Sur loo parties de substance que donne Tessai par le saccharomètre, une certaine proportion, variable avec les matières premières, n'est pas fermentescible, ainsi qu'on peut s en rendre compte par le tableau suivant :
Quantités fermeatescibles o/o
extrêmes moyenne
Moût de pomme de terre obtenu avec des pommes
de terre très riches 86 à 92 90
Moût de pomme de terre obtenu avec des pommes
de terre riches 83 à 86 85
Moût de pomme de terre obtenu avec des pommes
de terre moyennes 80 à 85 82
Moût de maïs (ancien procédé) 90
Moûts de maïs (procédé à haute pression) . . . 90 à 91 Moûts de seigle 84 à 87
Ce chiffre, qui indique la proportion de matière réellement fermentescible, 0/0 de substance indiquée par le saccharomètre, est appelé € quotient de pureté du moût » ou « coefOcient de pureté ».
Les moûts de pommes de terre ont donc un quotient variant de 80 à 9a. Soit S la quantité de substance indiquée par le saccharomètre dans le moût filtré et D la teneur en hydrates de carbone rapportée à leur valeur totale en dextrose, le quotient de pureté rapporté à 100 sera :
D X 100 Quotient apparent G = ^
si on remplace la valeur totale en dextrose par les quantités d'hjdrates de carbone réellement contenues dans le moût : maltose (M) et dextrine (D') on obtient le :
(M + D')Xioo Quotient réel G' = ^
100 — G'est par conséquent la teneur en « non-sucre » .
d) Amidon non désagrégé. — Sous l'influence de la diastasc, l'amidoo g'onflé en empois est transformé, par une première modification, eu uu produit soluble dans l'eau, qui, par addition d'iode, est encore coloré eu bleu ; l'action de la diastase, continuant, transforme cet amidon soluble en amjlodextrine qui, par l'iode, se colore en violet. L'érythrodextrine venant ensuite donne, par le môme réactif, une coloration roug'e et finalement il ne se produit plus aucune coloration lorsqu'à la fin de la saccharification on n'est plus eu présence que de maltose et d'achrodextrioc. Lors de l'essai d'un moût au point de vue d'une saccharification normale, il faudra toujours effectuer l'essai qualitatif avec l'iode. Le moût filtré, froid et clair, ne donne aucune coloration, violette ou roug'e, avec la solution d'iode (i p. d'iode, 2 p. d'iodure de potassium, 10 p. d*eau) lorsqu'il n'existe plus d'amvlodextrine ou d'érythrodextrine. La quantité de mal-
tose conteoue daos les moûts normaux est égale à environ 80 0/0 des hjdrates de carbone dissous.
Si l'iode donne des colorations, la saccharification est mal conduite. Cela peut provenir de ce qu'on n'a pas employé suffisamment de malt, qu'il était de mauvaise qualité ou encore que la température était trop basse ou trop élevée. Pour se rendre compte du de^vé de division du moût, on verse i litre de moût bien mélang'é et exempt de levure sur un tamis à mailles de i mm. et on laisse couler un mince jet d'eau sur le tamis jusqu'à ce qu'il ne passe plus de particules au travers. 11 reste sur le tamis les frag'ments de pomme de terre non broyées, les grains de maTs non désagrégés, les déchets grossiers et les grains de malt, de sorte qu'on peut se faire une idée approximative de la constitution du moût.
On décèle l'amidon non désagrégé en pressant fortement la poche à travers laquelle le moût a été filtré, lavant avec de Teau la partie pressée et laissant déposer ; l'amidon qui peut y être contenu est coloré en bleu par la solution d'iode. On dose l'amidon non désagrégé de la façon suivante : on agite fortement i.ooo gr. du moût sucré avec de l'eau dans un flacon de 10 litres et après avoir laissé déposer, on décante le liquide clair avec un siphon. Ce lavage est effectué 10 fois et alors le résidu est filtré et lavé avec de l'alcool et de l'éther. Après séchage à basse température, on desséche finalement à 100® C, on abandonne à l'air pendant quelques temps et après refroidissement on pèse. Sur ce résidu séché à l'air et broyé très finement, on opère un dosage d'amidon par le procédé diastasique.
e) Détermination de Taciditè. — £n distillerie, on appelle degré d'acidité le nombre de centimètres cubes de soude normale qui est nécessaire pour neutraliser 20 cm' de moût filtré (ou d'un autre liquide filtré). On verse la soude dans le liquide en agitant constamment avec un agitateur en verre jusqu'à ce qu*une goutte de solution ne donne plus de réaction, ni alcaline, ni acide, avec le papier de tournesol neutre.
/) Dosage de l'azote. — «) Uazote total du moût filtré est déterminé en chauffant 10 gr. de liquide avec quelques gouttes d'acide sulfurique concentré jusqu'à consistance sirupeuse et en dosant alors Pazote par le procédé Kjsloahl.
Pour doser l'azote insoluble, on opère d'après la méthode de Kjeldahl sur 2 gr. du résidu destiné à la recherche quantitative de l'amidon non désagrégé.
^) Azote albaminotde soluble, — On fait bouillir 10 gr. de liquide filtré avec 100 cm' d'eau distillée et on ajoute de l'hydrate de cuivre lavé (environ o gr. 4) et 5 cm* d'acide acétique à i 0/0. Dans le précipité filtré et lavé, on dose Tazote par la méthode de Kjeldahl.
V) Azote peptonique. — A 10 gr. de liquide filtré, on ajoute 5o cm^ d*eau distillée, i5 cm* d'acide chlorhydrique à 20 0/0 et un peu de phosphotungstate de soude. Après lavage du précipité avec du tungstate de soude, on le traite par le Kjeldahl. L'azote obtenu, diminué de Tazote albuminoïde, est l'azote peptonique.
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i) La teneur en azote amidiqae est obtenue par la difiFérence entre l'azote total et Tazote protéique aag'mentë de l'azote peptonique (Voir le tableau suivant). Pendant la fermentation, Tazote absorbé par la levure qui se développe devient insoluble. Par comparaison entre Tazote contenu dans les filtrats clairs du moût sucré et du moât de fermentation, on déduit la quantité d'azote qui a servi à la formation de la levure.
Variation des combinaisons azotées pendant la fermentation
d'après Behrend.
Moût
Azote total du moût en 0/0
Azote soluble
Combinaisons amidées
Combinai-
.So
dans le filtrat 0/0
dans le moût 0/0
sons non amidées
siéparé à l'état d'ammoniaque
Séparé à l'état d'ammoniaque
. C sucré. .
f fermenté
^ ( sucré . .
" i fermenté
Conversion de l'azote et de l'amidon dans les moûts à levure pressée. — Elle varie beaucoup, surtout d'après la nature des matières employées à la composition du moût. En général, l'utilisation de ces dernières, dans la fabrication de la levure pressée, est très imparfaite si Ton s'en rapporte aux chiffres du tableau suivant : Sur 100 parties d'azote contenues dans le moût :
46^2 n'ont pas été transformées,
i8,6 ont été utilisées pour la formation de la levure,
35,2 n'ont pas été utilisées pour la formation de la levure ; Sur 100 parties d'azote soluble contenues dans un moût sucré :
34i6 ont été utilisées pour la formation de la levure ; Sur 100 parties d'amidon contenues dans le moût :
i3,i n'ont pas été attaquées,
ont été transformées en alcool
1 1.3 n'ont pas fermenté,
11,5 ont été décomposées d'une façon indéterminée.
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II. Moût fermenté. — Par lafermeQtatioD,Ie poids du moût diminue à cause de la formation d'acide carbonique et d*alcooi, mais son volume reste constant. Dans le cas des moûts fermentes, il faut déterminer :
a) La fermentation (apparente). — On comprend par là l'indication donnée par un saccharomètre plongé dans le moût filtré, à 1705 C. Le moût sera filtré dans un entonnoir ferm^. et on éliminera Tacide carbonique par agitation. Au laboratoire, il est préférable de déterminer le poids spécifique à 17*5 du moût filtré et décarbonaté par la méthode du flacon. Pratiquement, l'indication donnée par le saccharomètre deBALLiNG est appelée «fermentation du moût »; scientifiquement c'est la fermentation apparente On obtient la fermentation réelle à l'aide du saccharomètre qu'on plonge dans le moût filtré aprèsavoir éliminé l'alcool par plusieurs évaporations au bain-marie et en ramenant ensuite le résidu au poids primitif.
b) Dosage du maltose et de la dextrine. — Ce dosage est un peu plus compliqué que dans le cas du moût sucré, car on ne peut éviter Temploi de Tacétate de plomb. On opère comme suit : dans une fiole jaugée de 260 cm*, on met 200 cm* de moût fermenté et filtré, puis on ajoute 2 à 3 cm' d'acélate de plomb. II se produit, fréquemment, un liquide opalescent filtrant difficilement, que Ton cherche à éclaircir en formant un précipité volumineux ; le mieux pour cela est d ajouter quelques centimètres cubes d'une solution diluée d'acide phosphorique. On étend alors à 200 cm' et on filtre. On prélève ôo cm' du filtrat qu'on introduit dans une fiole de 260 cm^, on précipite l'excès de plomb en ajoutant de l'acide sulfurique à 5 0/0 eu léger excès et on complète à 260 cm'. La précipitation du plomb est nécessaire car, autrement, il se combinerait facilement, en le rendant impur, à l'oxyde cuivreux provenant de la liqueur de Fehlinc;. De ces 260 cm*, on en prélève 26 cm*, soit 4 cm* du moût filtré primitif et on dose le maltose par réduction d'après Wein. Pour doser la dextrine, on prend 100 cm* de cette solution, on ajoute 7 cm' 5 d'acide chlorhydrique et on intervertit pendant deux heures et demie, on neutralise et on étend à 260 cm^. Dans 26 cm* de cette solution, on dose la teneur totale en dextrose au moyen de la liqueur de Fehling. Dans certains cas, le moût fermenté peut contenir encore tellement de sucre que tout le cuivre de la liqueur de Fehling se trouve réduit. II suffit alors de diluer convenablement la solution.
c) Détermination de l'acidité. — On opère sur 20 cm* de moût filtré que l'on titre avec de la soude normale comme pour déterminer le degré d'acidité du moût sucré. Gomme pour le contrôle ds la fabrication il n'y a que l'accroissement de l'acidité du moût fermenté qui ait de l'importance, il faut déterminer le degré d*acidité du moût sucré aussitôt après l'addition de levure. La différence entre ces deux déterminations constitue alors l'acidité réelle formée pendant la fermentation.
d) Recherche delà diastase. — Comme la diastase doit exercer pendant la fermentation une action sur la dextrine, l'essai du moût fermenté, au point de vue de la diastase encore active, est très importHnt.il ne faut pas le négliger surtout pour les moûts dont la fermentation est défectueuse.
Il suffit alors d*un essai qualitatif. Dans ce but, on fait bouillir a gr. d'amidon soluble dans loo cm' d'eau et après refroidissement à 65* C., on ajoute 5o gr.de modt filtré puis on maintient au bain-marie à 60* G.De cinq en cinq minutes, on suit la saccharification par Tiode. Le temps au bout duquel celle-ci est terminée donne une idée de la quantité de diastase contenue encore dans le moût ; si, au bout d'une heure, il ne s'est produit aucune saccharification, c'est que le moût ne contenait plus de diastase.
e) Dosage de ralcool. — Ce dosage s'effectue, en général, sur le moût filtré, car le moût épais, contenant de la drèche, produit de l'écume et déborde très facilement pendant la distillation. Naturellement, il faut faire alors une correction pour la teneur en dréche, si l'on veut connaître la teneur en alcool du moût lui-même. Au sujet de la teneur du moût eu drêche, il existe une table de Fisghbrn, basée sur ce fait qu'à chaque degré saccharo métrique correspond i cm' 98 de drèche par litre de moût. Mais l'exactitude de ces chiffres est douteuse, car, en tous cas, la teneur en drèche n'est pas la même quand on travaille des pommes de terre k pelure épaisse ou des pommes de terre à pelure mince. Il n'est pas admissible également de calculer le volume de la drèche au moyen du poids spécifique de sa substance sèche, car, dans ce mode de calcul, on admet que la drèche serait imprégnée d'un liquide semblable au moût filtré. D'après Dblbrugk, cela n'est pas exact ; les drèches ne sont qu'en partie imprégnées du liquide du moût et contiennent en plus, de l'eau colloïdale. Par suite, le volume occupé par les drèches dans le moût est beaucoup plus grand qu'on ne Tavait admis Jusqu'ici. D'après les calculs de rendement, contenus dans le Kalender fûr landwirtschafîliche Gewerbe^ on admet une quantité de drèche de a à 3,5 et même 5 0/0.
En moyenne, on peut compter, par 100 kg. de pommes déterre traitées 3 litres de drèche, lorsque le moût est débarrassé de ses déchets, et 4 litres dans le cas contraire.
La méthode la plus sûre pour doser l'alcool est la distillation. On distille 100 cm' de moût filtré avec 5o cm' d'eau en se servant d'un bon réfrigérant et on reçoit le liquide distillé dans une fiole de 100 cm*. Lorsque celle-ci est remplie presque jusqu'au trait, on arrête, on jauge et on agite bien pour mélanger. Dans le distillât, on détermine le poids spécifique à i5^ C. et on en déduit la teneur en alcool 0/0 (en volume) d'après les tables de K. Windish.
fja teneur en alcool peut être évaluée en fonction de la différence entre le poids spécifique du moût alcoolique et du moût désalcoolisé. Comme Talcool absolu a un poids spécifique (0,79425) plus faible que l'eau ou qu'une solution aqueuse de sucre, le poids spécifique d'une solution sucrée sera d'autant plus faible que sa teneur en alcool sera plus élevée. Si maintenant par chauffage, on chasse l'alcool d'un liquide alcoolique et que l'on ramène au volume initial, le poids spécifique sera augmenté pro> portionnellement à la quantité d'alcool que contenait le liquide.
On peut déduire la teneur en alcool d'un liquide connaissant ces deux
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poids Spécifiques. Soit S et S, les poids spécifiques avçiDt et après l'ébullition on a, eo prenant le poids spécifique de Teau égal à i :
d'où
Exemple
s = 1,00717 (avant ébuilition)
S,= 1,02362 (après ébuilition)
1,00717 X =• ^^ = 0,98893 = 12.39 volumes o/o d'alcool.
Cette détermination n'est pas très exacte.
Les procédés d'analyse décrits plus haut sont pour ainsi dire scientifiques, et lors de l'envoi d*un moût sucré ou fermenté, on ne peut les exécuter tous. Dans le cas d'un moût sucré, on se contente, généralement, de doser le sucre d'après Balling et de déterminer l'acidité.
Dans le cas d'un moût Fermenté, on détermine tout d'abord la fermentation dans le moût filtré. En effet, si celle-ci n est que de i^ Balling ou môme moins, alors le moût t;st bien fermenté et d'autres déterminations sont inutiles.
Pour plus de sûreté, on détermine encore la teneur en alcool d'un moût bien fermenté, car, si celle-ci était trop faible, on pourrait conclure à la dilution de l'échantillon de moût envoyé.
Dans le cas de moûts mal fermentes, on a l'habitude d'effectuer les déterminations suivantes :
fermentation, deg-ré d'acidité, recherche de la diastase, dosage de l'alcool en volume o/o.
De plus, on prend 3oo cm' de moût filtré qu'on additionne de soude normale de façon à ce que le dei^ré d'acidité du liquide ne soit plus que deo,3 et on élimine l'alcool par évaporation au bain-marie. Il est préférable, lorsque le moût est réduit au tiers, de le reprendre avec de l'eau chaude et d'évaporer à nouveau ; de cette façon, on est plus certain d'avoir chassé tout l'alcool.
Après refroidissement, on ramène le volume à 3oo cm* et on effectue les essais suivants :
a) On soumet à la fermentation, pendant 2/4 heures, 100 cm' de liquide avoc 2 gr. de levure pressée, dans un ballon à distiller muni d'un tampon d'ouate, on ajoute alors 5o cm* d'eau, on distille et dans le distillât on détermine l'alcool.
Ces essais sont suffisants dans le cas d'un moût fermenté contenant encore suffisamment de diastase. Si ce n'est pas le cas, il faut effectuer, en plus, les essais de fermentation suivants :
b) Od traite de U même façon loo cm' de liquide avec lo cm' d'extrait de malt.
c) On effectue la même opération sur loo cm' d'extrait de malt.
Il faut retrancher de la quantité d'alcool trouvée en b) le dixième de celle trouvée en c/
Les quantités d*alcool obtenues indiquent combien loo cm' de moût
filtré auraient pu produire encore d'alcool, c'est-à-dire combien il y avait
encore de substances fermentescibles (i o/o d'alcool en volume vaut
i<>8a Balling).
Si la teneur en alcool de a) était très inférieure k b — — , cela pron-
lO
verait que la mauvaise fermentation était due au manque de diastase.
Dans le cas de moûts bien fermentes, la teneur en alcool, trouvée par ce procédé, est au plus de o,3 o/o en volume; souvent la quantité d*alcool est encore moindre et même nulle.
On peut déterminer la concentration primitive du moût eu opérant comme pour la bière (p. 628), et en déduire la teneur en alcool et en extrait.
Cette détermination n'est cependant pas exacte, car, à la fin de la fermentation, on a l'habitude d'ajouter de l'eau dans la cuve.
Dans certains cas, on peut être amené à suivre la fermentation dans ses différentes phases ; il est alors nécessaire d'arrêter rapidement la fermentation à un moment donné en tuant la levure et en permettant au moût de se conserver. On peut y arriver par chauffag'e en vase clos, mais il est plus commode d'ajouter 10 cm' de sublimé à i 0/0 par litre de moût.
Dans les recherches ultérieures qu'on fera sur ce moût, il faudra tenir compte, dans les calculs, de cette aug-mentation de volume.
Dans le résumé ci-dessous, extrait du livre de Maerker-Delbrugk (idi fabrication de l'alcool), on voit les conclusions que Ton peut déduire des résultats de Tanalyse.
Fermenta-
Alcool
Degré d'acidité
Alcool obtenu en volume 0/0 avec le résidu ex Irait
Numéros
tion
volume
Diastase
Balling
directement
avec diastase
manque
suffisante
manque
présente
présente
manque
présente
Dans le moût n^ i , la fin de la fermentation est complètement atteinte et il n'y a plus de substances fermentescibles; on n'aurait pas pu obtenir plus d'alcool, même s'il y avait eu encore de la diastase active.
Dans le moût no 2, la fin de la fermentation est presque atteinte et on n'obtiendrait que de faible quantité d'alcool avec Textrait; l'acidité et la quantité de diastase étaient normales.
Dans le moût n^ 3,1a diastase a été détruite par Tcxcès d'acidité formée et elle ne pouvait par conséquent plus ag'ir sur la dextrine ; cependant on aurait pu retirer encore o,g vol. 0/0 d'alcool.
Dans le moût n^ 4, il y avait encore de la diastase, mais elle était telle* ment affaiblie par l'acidité qu'elle ne pouvait plus agir suffisamment. La levure était ég'alement affaiblie. On pourrait retirer une quantité d'alcool plus grande de sorte qu'il eut été possible d'avoir une fermentation inférieure à o® Balling. On peut conclure de là qu'on avait employé des pommes de terre à coefficient de pureté élevé.
L'acidité du moût n^ 5 est normale, il contient encore de la diastasç. Cependant l'extrait ne fournit que peu d'alcool, même a l'aide de diastase. On peut en conclure que la nature des pommes de terre est la cause de la mauvaise fermentation, car elles contenaient de grandes quantités de substances non fermentescibles mais agissant sur le saccharométre ; c'est le cas des pommes de terre pauvres en fécules et non encore arrivées à maturité. Il en est de même pour le moût n^ 7.
Calcul du rendement en alcool d'après l'analyse :
On a traité (exemple de MiCncKBR-DBLBRUCK) 5o,5 quintaux de pommes de terre lavées, ce qui correspond à 5o quintaux de pommes de terre sèches. La cuve à fermentation a une contenance de 2621 litres et une hauteur intérieure de i44 cm. 5 (chiffres du procès-verbal de jaugeage) c'est-à-dire qu'à i cm. de hauteur correspond 17,45 litres de moût. Le vide dans la cuve, mesuré avant la distillation et après un bon brassage du moût s'élève à 4 cm. 5. 11 y a donc dans la cuve i44,5 — 4»^=» i4ocm. de hauteur du moût, c'est-à-dire i4o X i7»45 = ^443 litres de moût. Pratiquement, on peut compter, par quintal de pommes de terre, 2 litres de drèche (sans dépelage ; ou i litre i /2 avec dépelage) qu'il faut déduire ; soit ici 2x^0= 100 litres. Il reste donc 2443 — 100 =2343 litres de moût filtré. Si maintenant, d'après l'analyse, 100 cm' de moût filtré contiennent 12^4 litres d'alcool, 2433 en contiennent 290,6 litres. Ils ont été obtenus dans un volume de moût de 2621 litres, donc le rendement d'un volume
290,5 X ïûo de moût de 100 litres est de := 11, 5 litres, ou bien, suivant
l'expression des distillateurs, on a retiré 1 1,5 0/0 du volume.
Très souvent, on calcule le rendement en alcool par kg. d'amidon employé. Ce dernier est évalué, grâce à l'analyse des matières premières ou aux indications du saccharométre dans le moût, en admettant un quotient déterminé (voir le tableau suivant) et en faisant intervenir le poids spécifique du liquide, la drèche et le vide de la cuve.
Dans le cas des nioûts à levure, il faut faire attention à la grande perte par acidification, c'est pourquoi dans le cas de l'orge, on n'introduit dans le calcul que 4o 0/0 d'amidon. 100 de malt vert ^ 66 d'orge.
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Pour VoTge k brasser on compte 5o o/o d'amidon car il se produit des pertes par gpermi nation ; on fait le calcul de la façon suivante :
75 kg", de pommes de terre à 20 0/0 . . . ^ i5 kg*. d*amidon 3 kg*, d^orge à 5o 0/0 (à Tétat de malt pour
saccharifier). z= i,5 kg. d'amidon
Total. . . . ]6,5 kg. d'amidon
ou 25 kg. de maïs à 60 0/0 = i5 kg. d'amidon
3 kg. d'orge à 5o 0/0 «s 1, 5 kg. d'amidon
Total. . . . 16,5 kg. d*amidon
En admettant que d'un kg. d'amidon puisse fournir : 600 cm\ 56o cm* ou 5oo cm' d'alcool absolu, on obtient donc g, g, g, 24 ou 8,25 litres d'alcool absolu par hectolitre de moût, soit g, g 0/0, g, 24 0/0 ou 8,25 0/0 du volume du moût.
On obtient par kgr. d'amidon :
en mauvaise fabrication .
en moyenne fabrication. .
en bonne fabrication . • en très bonne fabrication .
4oo cm' d'alcool absolu 5oo cm' f
56o cm' »
600 cm' »
Les pertes se répartissent sur l'amidon non désagrégé, sur le sucre non fermenté et sur ce que Ton appelle l'impureté de la fermentation.
Quotient d impureté. — Mi£RCKBR désigne, sous ce nom, le nombre qui indique combien, sur 100 parties de sucre disparu pendant la fermentation, il y en a qui n'ont pas été décomposées par la fermentation alcoolique. Pour calculer la quantité de sucre fermenté, on retranche le sucre dosé dans le moût sucré. On compare ensuite le rendement théorique, calculé d'après le sucre fermenté, avec la quantité réellement obtenue.
Bilan de V utilisation de V amidon. — Sur 100 parties d'amidoo employées on a :
En mauvaise En bonne
fabrication fabrication
I* Amidon non désagrégé
2° Amidon non fermente
3° Amidon perdu par Timpurclé de la fermentation
Total des pertes .
Soit transformé en alcool . . .
III. Moûts à levure et levure artificielle. — Dans les distilleries, on prépare un moût à levure avec un moût sucré en ajoutant du malt et des matières nutritives nécessaires pour assurer un développement vigoureux à la levure.
Four protéger la levure, dans son développement, contre les organismes étrangers, on maintient, lors de la préparation du moût, une température
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assez élevée pour empêcher^ autant que possible, le développemeot des g'ermes conteous et ou cherche ég'alement à empêcher leur reproduction par l'introduction d'aj^ents vénéneux. Dans ce but, on a recours particulièrement à l'acide lactique et quelquefois aussi aux acides fluorhjdrique, chlorhjdrique, sulfurique, butyrique, etc. La concentration d'un moût à levure doit être aussi forte que possible, car la levure se maintient plus facilement pure dans un moût concentré que dans un moût dilué. Cela est dû à ce que l'alcool est un poison violent pour les bactéries, et que les org'anismes, qui arrêtent la fermentation, ne se développent plus lorsqu'il s'est formé une certaine quantité d'alcool.
Il est important que le moût à levure possède un certain degré d'acidité qu'on laisse se développer à l'aide du ferment lactique contenu dans chaque moût, et ce, à la température la plus favorable pour la fermentation lactique, c'est-à-dire 5o à 55° C, ou bien que l'on produit par addition d'une culture pure du ferment lactique. Pendant 24 heures, l'acidité aug'mente deo^3 à o,4 deg'ré jusqu'à 2,4 et 2,7 degrés d'acidité. Lorsque ce deg^ré est atteint, on chauffe le moût à 750 C. pour tuer les ferments lactiques.
Lors de l'essai des moûts à levure et de la levure artiScielle, il suffit lilCénéralement de déterminer la fermentation ou l'acidité (comme pour les moûts fermentes) et d'effectuer l'étude microscopique.
IV. Essai microscopique des moûts. — Dans l'essai microscopique des moûts, il faut non seulement faire attention à la désai? régalion des cellules contenant de l'amidon, à la solubilisation des grains d'amidon et à la nature des cellules de levure, mais il faut encore s'occuper de la nature et du nombre des bactéries.
Gomme bactéries, on trouvera les bâtonnets du ferment lactique généralement allongés, les bactéries butyriques et acétiques sous forme de bâtonnets courts et sous forme globulaire. Le ferment lactique n'existe qu'en petite quantité dans les moûts chauds, il existe en plus grand nombre dans les moûts à levure acides et dans les levures-mères ; dans le moût en fermentation il se produit une augmentation modérée des bâtonnets allongés. Quand il se produit des troubles dans la fabrication, on trouve, aussi bien dans les moûts à levure que dans les moûts en fermentation, notamment dans le cas d'un faible développement Je bâtonnets allongés, des formes globulaires dont la vie très stable enraye considérablement l'activité de la levure Le développement des bactéries nuisibles est favorisé par l'emploi de malt de mauvaise qualité, de récipients malpropres, d'appareils à réfrigération défectueux ou par une mauvaise marche de la fermentation.
Au début de la fermentation, la levure se présente sous la forme de cellules disposées en chapelet, sans vacuoles et dont le protoplasme ne présente pas de granulation. Par la suite, elle devient pleine et régulièrement ronde avec quelques petites vacuoles. La maturité de la levure, qui est importante, aussi bien dans la fabrication de la levure pressée que pour enlever la levure-mère des moûts à levure en fermentation, se recoQ-
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natt à la fin de la croissance des cellules ; elles sont isolées, de même grosseur et de forme pleine.
Dans presque toutes les usines, on travaille aujourd'hui avec de la levure pure.
Méthode numérique. — Cette méthode consiste à compter directement avec le microscope les cellules de levure qui se trouvent en suspension et uniformément réparties dans de Teau contenue dans un très petit récipient de dimensions connues.
L'appareil servant à compter les cellules se compose d*un porte-objet sur lequel est fixé, avec du mastic, un couvre objet de o mm. a d'épaisseur et au milieu duquel on a pratiqué une ouverture ronde ; l'appareil est fermé, à sa partie supérieure, au moyen d'un couvre-objet s'appliquant exactement sur la cuvette (fig. 276).
Lorsqu'on applique le couvre-objet sur la cuvette, on obtient une cavité, close de toute parts, qui sert à recevoir le liquide soumis à l'essai. A l'iuté-
Fig. 275. ^ Appareil servant à compter les cellules de levure.
rieur de la cuvette, le porte-objet est muni d'un réseau micrométrique dont chaque carré a o mm. o5 de côté.
Lorsqu'à Taide de cet appareil, on veut compter les cellules de levure dans les moûts pour contrôler la multiplication des cellules, on a besoin des objets suivants : Une éprouvette de 5o cm^ une fiole jaugpée d'un demi-litre, un entonnoir, une baguette de verre.
L'exécution de l'essai a lieu de la façon suivante : Comme, dans les liquides en fermentation, la levure est toujours répartie irrégulièrement, il faut, avant le prélèvement de l'échantillon, remuer fortement le moût pendant un certain temps. On mesure alors 5o cm' du moût prélevé et, à l'aide de rentoDOoîr, on les introduit dans la fiole jaugée, on rince avec de l'eau et on complète jusqu'au trait. Après avoir agité fortement le moût dilué, on en dépose une goutte, avec la baguette de verre, dans la cuvette servant à compter les cellules. On fait glisser vivement le couvercle sur la cuvette en ayant soin de ne pas emprisonner de bulles d'air. On attend alors pendant quelques minutes que les cellules en suspension se soient déposées et on procède au dénombrement en employant de préférence un grossissement de 3oo fois ; on peut à la rigueur n'employer qu'un grossissement de i5o fois, mais c'est le minimum. Il s'agit de déterminer le nombre moyen de cellules de levure se trouvant dans un des carrés du réseau micrométrique. Chaque carré du réseau constitue la base d'un prisme de J. PosT. — Analyse chimique, a* édit, fr. t. II. 5o
0 mm* 0020 de section et de o mm . a de hauteur ; Je volume est donc de o mm* ooo5. Cest Tunité de volume de Tappareil.
Pour déterminer le nombre moyen de cellules de levure contenues dans Tunité de volume, on ne fait pas le dénombrement dans un seul carré, mais dans des séries de carrés placés les uns à cAté des autres et divisés en leur milieu par une ligne (fig. 276) ; il est ainsi plus facile pour Tceil de les repérer. Par exemple, on compte les cellules contenues dans les cinq carrés limités par a b c d, et on recommence encore cette opération à cinq autres endroits de la préparation dans laquelle on a finalement compté 3o carrés. Remarquons que souvent les cellules ne sont pas à riotérieur des carrés mais sur les lig'nes qui les limitent. Dans ce cas on opère en comptant par exemple dans la surface a b c d\es cellules qui se trouvent sur les côtés a A et 6 c et en néglig'eant celles qui se trouvent sur les côtés € d et d a. On fait alors une seconde préparation sur laquelle on opère de môme et on continue jusqu'à ce que le nombre moyen de cellules contenues dans cinq carres ne varie plus notablement. Eng'énéral, il suffit de quatre préparations.
Exemple :
Préparation I
Préparation II
Préparation III
Préparation IV
Nombre de cellules |
contenues i
dans cinq carrés 1
Nombre moyen dans cinq carrés ....
Si l'on considère maintenant que le chiffre obtenu représente le nombre de cellules contenues dans cinq carrés et que le moût a été dilué à dix fois son volume, le nombre de cellules du moût primitif contenues dans
I*unitédc volume est donc de
ss 40.
Nombre moyen de cellules dans cinq carrés
Préparations
19,9 ou 20 (moyenne générale de tonte ropêratioD).
Par cette méthode, on détermine :
lo A quelle période de la fermentation correspond l'accroissement des cellules de levure.
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a* A quel momeDt cette augmentation est terminée.
3^ Si l'on a ensemencé un nombre suffisant de cellules.
4<> S'il s'est formé pendant la fermentation un nombre suffisant de cellules.
5^ Si les modifications qui ont pu être apportés dans la fabrication ou dans les matières premières ont déterminé un accroissement ou une diminution dans la formation des cellules de levure.
6^ Combien on enlève de levure en écumant le moût.
Fig. 976. — Réseau micrométrique.
V. Eaux des appareils de rectification. — Pour rechercher les impuretés dans ces eaux, on détermine leur résidu total et leur résidu à la calcination. La perte à la calcination permet quelquefois de tirer diverses conclusions. De plus, on détermine la substance orgpanique facilement décomposableetydans certaines circonstances, on recherche la présence d'acides volatils, par distillation avec de l'acide sulfurique.
Produits
I. — Alcool
A) Force de l'alcool. — Pour déterminer la force des eaux-de-vie, on se sert de Talcoomètre. Cet instrument s'enfonce plus profondément dans les eaux-de-vie fortes que dans les eaux-de-vie faibles, car la densité de Talcooi est moindre que celle de Teau ; il prend donc une position variable suivant la force de Teau-de-vie. En outre, cette position varie égale-
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ment avec la température. Toutes les déterminations à Falcooinètre devront donc être accompagnées de la mesure de la température. Dans ce but, l'alcoomètre est réuni à un thermomètre et l'ensemble consfîtae le thermo-alcoomètre. La force de l'alcool peut être exprimée en volume pour 100 (deg'rés volu métriques) ou en poids pour loo (degrés pondéraux)
Les degrés volumétriques indiquent le rapport entre le volume d'alcool contenu dans une eau-de-vic et le volume de cette eau-de-vie.
Les données centésimales de l'alcoomètre se rapportent à une certaine température dite température normale. Cette température normale est, on Allemagne, de i5^5C. pour les degrés volumétriques et de i5* C. pour les deg'rés pondéraux. La forc-e lue sur l'alcoomètre, à la température normale, est la force vraie ou réelle; les indications lues à d*autres temperatures constituent les forces apparentes à ces températures.
[L'alcoomètre allemand * a été longtemps l'alcoomètre volu métrique de Trallbs : il a été remplacé par celui de Richter qui donne le résultat en poids et ceux qui, par habitude, se servent encore de l'ancien alcoomètre sont obligés de passer des richesses en volumes aux richesses en poids au moyen de la table de la page 777].
Depuis le i^^ juillet 188g, l'alcoomètre pondéral est exclusivement employé en Allemagne : température normale i5* C.« poids spécifique de l'alcool absolu o,79ij25. Mais, pour essaj'er l'alcool avec le thermo-alcoomètre, il faut une quantité de liquide plus grande que celle qu'on a quelquefois à sa disposition. On détermine alors la densité par la méthode du flacon et on en déduira la teneur en alcool au moyen de la table des poids spécifiques des mélanges d'alcool et d'eau, table calculée par le D' Karl Windisii d'après les nombres adoptés par la commission impériale (Voir les tableaux suivants pour plus de détails).
[Les prototypes étalons allemands pondéraux se composent de six alcoomètres, divisés en dixièmes de degrés, permettant une approximamation à un millième près.
En France, l'alcoomètre centésimal de Gày-Lussac a été adopté, à titre officiel, par la loi du 24 juin 1824*, les travaux de Gay-Lussac, étudiés et vérifiés par les savants du monde entier, ont fait adopter son alcooniètre dans un grand nombre de pays étrangers. En 1881, cet alcoomètre a été remplacé par l'alcoomètre légal rendu obligatoire pour les déclarations fiscales et dans les transactions commerciales par la loi du 27 décembre i884« Le Journal officiel de cette date publie bien une table indiquant les densités des mélanges d*eau et d'alcool de o à 100*, mais comme elles diffèrent assez sensiblement de celles qui avaient été calculées par Gat- Lussac, sans qu'on ait jamais rien publié à ce sujet, nous donnons plus loin la table de correspondance des deux graduations.
* Aichordnung far des Deutsche Reich du tj décembre 1884. Mertwerkseuge nr, bestimmung des Stn'rkegrades Weingeistiger Flnssigkeiten. Âlkohometer und Thermomêler, page 5o» ( C9.
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L'échelle centésimale de l'alcoomètre léga\ français est subdivisée en trois instruments respectivement de o à 35, 35 à 70 et 'jo à 100° ; elle est également fractionnée en 5 alcoomètres de o â ao, ao à 4o, 4o à 60, 60 à 8q, 80 à 100' {6g. 377). Chaque de^réesl divisé en i/5; enfin, pour les essais extrêmement précis, on construit des instruments très sensibles ne por-
Fig. S77. -
e \ig,] (Tro
islrumenli).
tant que to" subdivisés en 1/10' de de^rè, l'échelle totale des 10 alcoomètres dépasse alors i mètre de lonj^ueur.
L'alcoomètre Xègal porte, gravés sur sa carène, le nom du constructeur, un numéi-o d'ordre, le poids en mUlijframmes et, sur sa tige, des repères gravés destinés às'assurersi l'échelle n'a pas ètédéplacée, soit accidentel-
Poids de l'alcoomèlre
Les jellrca A, B, C, D, etc.
indiqucnl les mois
Janvier, Février, etc. — Aanit
lement, soit iotentionnellement. Les agents vérificateurs inscrivent également, sur la carène, le signe de la bonne foi « deux mains enlacées », le mois désigné par une dos premières lettres de l'alphabet et l'année déterminée par les deux derniers chiffres du millésime (fig. 378. Les thermomètres, qui accompagnent l'alcoamèlre, sont également contrAlés par l'Etat; comme pour l'alcoomètre, la graduation entre les degrés ne doit pas être inférieure à 3 millimètres.
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L'alcoomètre légal i884i tel que celui de Gat-Ldbsâc, donne, en litre par hectolitre, et A la température de i5*, la richesse en alcool do liquide dans lequel il est ploo^. La graduation est centésimale ; le zéro correspond à l'eau distillée et le point too à l'alcool absolu pris i la même température (densité 794i33; Gat-Lussac avait trouvé 794.70).
L'instrument est gradué et étalonné à la température de +i5; afin de pouvoir opérera des températures différentes, Gat-Lossac a calculé des tables qui sont restées les mêmes pour l'emploi de l'alcoomètre de 1884 et qui permettent de faire de suite, sans calculs, les corrections de température indispensables pour obtenir des résultats exacts concordants à ce qu'ils seraient réellement si la température du liquide était ramenée â 10'. Il suffit doue de prendre avec un thermomètre la lempérature du liquide en même temps que son degré-alcool avec l'alcoomètre et de reporter les deux indications sur la table (voir page Gat-Lussac n'a calculé sa table que de de^ré en degré, Ddjardin l'a calculé par i/io* de degré de o Â 3o; il a également établi pour l'essai des eauxde-vie et des alcools d'industrie une règle calculée aussi par dixièmes, qui évite l'emploi des tables et Fie a-o '^"'^ '" sensibilité des lectures plus grandes en évi-
Echelle ilcoomi- tant tont calcul à l'opérateur lorsqu'il a à apprécier iriquc. ^^g fractiops de degré par interpolation (fig. 379) '.
On a vu que l'alcoométrie légale en France était uolamétrîgue ; on peut en transformer les indications en richesses pondérales d'alcool par hectolitre, en utilisant la table publiée par M. Blokdsau dan^ le Bulletin de l'association des chimistes de sucrerie et de distillerie. de septembre 1908 (n* 3, tome XXVI). Celte table évite ainsi la construction de deux alcoomètres et permet ainsi de donner satisfaction à ceux qui, dans les opérations commerciales, préfèrent avoir recours k l'alcoométrie pondérale.
Méthode officielle française de détermination da litre alcoolique^. — • On délerinine le titre alcoolique apparent en notant les indications données par le thermomètre et l'alcoomètre. On a amené, au préalable, le liquide à une température aussi voisine que possible de i5*. On se reporte ensuite aux tables de Gay-Lussac pour faire la correction de température. »
< Pour déterminer le titre alcoolique réel, on distille 260 cm* de liquide, mesurés à une température aussi voisine qne possible de i5*. Si le titre alcoolique de l'alcool à examiner atteint ou dépasse 65*, on en
> On trouvera dans le Gaide pratiqat iTnleoomitrie, publié ïous les aospiccs de I> Direclion Générale des Conlribulions indireclei, tous lei docaneala, loi*. Aéertii, tables que I'qd peol avoir à coosalier.
' Journal officiel du 18 février 1907.
TABLE
donnant la teneur réelle en aloool et en ean des mélanges d'alcool
et d'ean et la contraction produite»
Poids spécifique
100 volâmes
contiennent
en volume
Alcool
Eau
Contraction
0,000 lit
Poids spécifique
100 volumes
contiennent
en volume
Alcool
Eau
Contraction
OU
TABLE
donnant la relation qoi existe entre lea degrés pondéraux et les degrés volamétriques allemands, d'après les pins récentes déterminations.
(Degrés pondéraux h 15* C.» degrés volamétriques à 15*5 C )
volu métriques
it
pondéraux
Degrés
voiumé-
triques
Degrés pondéraux
Degrés volu métriques
Degrés pondéraux
Ml 1,13 1.13 1.14
TABLB
servant à déterminer la teneur réelle en alcool, d'après les indications de Talcoomètre pondéral allemand.
Indications de l'alcoomètre pondéral
Température •€
Ten
eur rée
lie en (
1 1 iegrés pondéraux
lU
TABLE
seryant à détermiaer la teneur réelle en alcool d'après les indications de l'alcoomètre pondéral allemand
Température «C
Indications de l'alcoomètre pondéral
Teneur réelle en degrés pondéraux
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TABLE
seryant à déterminer la teneur réelle en aloool d'après les indications de Talcoomètre pondéral allemand.
Température •€
Indications de l'alcoomètre pondéral
Teneur réelle en degrés pondéraux
3ÎI.5
TABLB
serTftnt à déterminer la teneur réelle en alcool d'aprèi les indicationi de Talcoomètre pondéral allemand.
Température "G
Indications de l'alcoomètre pondéral
Teneur réelle en degrés pondéraux
SI
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TABLE
servant à déterminer la teneur réelle en alcool d'après les indioations de l'alcoomètre pondéral allemand.
Température f^C
Indications de l'alcoomètre pondéral
Teneur réelle en degrés pondéraux
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TABLE
servant à déterminer la teneur réelle en alcool d'après lee indications de l'alcoomètre pondéral.
Température •o
Indications de l'alcoomètre pondéral
59,5 59,5 58.5 Oti . S*
Teneur réelle on degrés pondéraux
TABLE
servant à déterminer la teneur réelle en alcool diaprés les indications de l'alcoomètre pondéral allemand.
Indications de raicoomètre pondéral
Température «G
Teo
eur rée
lie en (
iegrés
pondéraux
TABLE
servant à déterminer la teneur réelle en alcool d'après les indications de Talcoomètre pondéral.
Température 'C
là
Indicalions de ralcoomètre pondéral
Teneur réelle en degrés pondéraux
ALCOOL BT LBVURB PRBSSEB
TABLE
sarvant à déterminer la teneur réelle en alcool d'après les indications de l'alcoomètre pondéral allemand.
Teneur réelle en degrés pondéraux
J. PosT. — Analyse chimique. 2* édil. fr., t. IL
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Tableau des Densités correspondant aux degrés de TAlcoomètr^ Oay-Iiussao anoien et de l'Alcoomètre légal 1884 (français) (i).
W fl
DEN£ Alcoomètre
UTÊS
Alcoomètre
Degrés
DENSITÉS
Alcoomètre
Alcoomètre
Degrés
légal
Gay-Lussac
légal
Gaj-Lassftc
(1) Extrait de la Notice sui
r les Inslruments de Préciaio
Il appliqués à VŒnologie, pul>li'
par J. Sallehon (2" édition)
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Température. — Degrés du Thermomètre.
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Température. — Degrés du Thermomùlre.
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prend seulement 200 cm' et on ajoute 5o cm' d^eau. Si le titre alcoolique est inférieur à 5o^, on distille 276 cm', on en recueille 25o et on retranche i/io du cbi£Fre trouvé. On opère la réfrigération au moyen d'un serpentin en étain pur ayant au moins i mètre de longueur et refroidi au moyen d'un courant continu d'eau froide. Le distillât est recueilli dans un ballon jaugé de 260 cm' dans lequel on place 10 cm' d'eau. A l'extrémité du tube du réfrigérant, on ajuste, au moyen d'un caoutchouc, un tube do verre qui vient plonger dans l'eau placée au fond du ballon, de manière à assurer la condensation des produits de tête et notamment des aldéhydes. Lorsque les premières portions sont condensées, et au furet à mesure que le ballon se remplit, on abaisse ou on incline le ballon récepteur de manière à ce que le tube ne plonge pas dans le liquide distillé. On pousse la distillation aussi loin que possible. On amène à 260 cm' le volume du distillât et on prend son titre alcoolique. »]
B) impuretés de raloooL — Les impuretés peuvent consister soit en impuretés accidentelles, soit en composés qui se forment régulièrement.
a) Impuretés acoidentelles. — i* Acide sulfureux qui peut provenir du traitement du maïs par l'acide sulfureux lors de sa préparation pour la fermentation. Il est facile de rechercher qualitativement et quantitativement l'acide sulfureux dans le distillât de l'alcool au moyen de son action décolorante sur l'iode.
2* Hydrogène sulfuré, sulfure de carbone, composés allyliqueSy carbures d* hydrogène, — Ces corps sont décelés généralement par l'odeur ou à l'aide de papier à l'acétate de plomb. Leur formation est due à l'action des composés azotés sur les parois métalliques des appareils distillatoires (alambics en fonte). Les impuretés proviennent rarement de l'eau.
3^ Métaux et sels. — On les détermine par évaporation de l'alcool. S'il existe des sels de cuivre, l'ammoniaque donne, avec le résidu dissous dans un peu d'eau, la coloration bleue caractéristique.
b) Les corps qu'on retrouve régulièrement dans ralcooi sont constitués par des aldéhydes (aldéhyde acétique, métaldéhyde, paraldéhyde, aldéhyde crotonique), des alcools supérieurs (huile de Fusel, alcool propylique, alcool isobutylique, alcool amylique), des acides ^ra« (acide acétique, acide butyrique, acide caprylique, acide caproYque) et des éthers provenant de la combinaison des alcools et des acides. Enfin on trouve également àufurfuroly des aminés (éthylamine, etc..) spécialement dans l'alcool de mélasse. La séparation de ces corps se fait par distillation fractionnée.
1® [Extrait seo {Méthode officielle française), — « 25 cm' d'eau-devie, placés dans un vase en verre à fond plat, sont évaporés au bainmarie. On chauffe pendant trois heures et on pèse. »
c On peut vérifier le titre alcoolique réel en employant la formule de M. Blarez. >
€ Soit : A le titre alcoolique réel\
a le litre alcoolique apparent ; E la teneur en extrait sec par litre.
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« Voici les valeurs de a établies par M. Blarez :
Titre Valear
alcoolique de «
c Si Textrait renferme de la g'Iycérine, il y a lieu de modifier le coefficient a en le divisant par i,o5. »
« On fait un examen sommaire de l'extrait et on le goûte. On se rend compte ainsi de la présence dans celui-ci de sucres, tanins, glycérine, substances diverses (aromatiques, pimetitées etc.). »]
2" Recherche de Paldéhyde. — Pour rechercher Vnldéhyde, rf existe plusieurs méthodes. La recherche au moyen de la fuchsine décolorée par Tacide sulfureux n*est pas très sûre. La recherche par la liqueur d'argent ammoniacale est effectuée comme suit : on maintient pendant 10 minutes dans l'eau bouillante un mélange de 10 cm* d'alcool avec i cm' de solution d'argent (nitrate d'ar^^ent à 10 0/0 additionné d'une quantité suffisante d'ammoniaque pour redissoudre le précipité) et on observe s'il y a formation d'un miroir d'argent. A ce sujet, il faut s'assurer que le vase est absolument exempt de poussière.
D'après Windish, on peut déceler o,ooo5 0/0 d'aldéhyde avec le chlorhydrate de métaphénylènediamine. On prépare une solution à 10 0/0 de ce réactif dans l'eau bouillie (la solution doit être aussi incolore que possible) et on en ajoute 8 gouttes à 10 cm* d^alcool. Au bout de 10 minutes on observe le liquide sur un papier blanc pour constater s'il s'est produit une coloration.
On peut rechercher également V aldéhyde par le réactif de Nbsslbr, mais comme l'alcool contient souvent des traces d'ammoniaque, il faut l'additionner d'acide sulfurique concentré, puis après quelque temps do repos distiller 5o 0/0 du volume. Pour l'essai, on prend 10 ce. du distillât auxquels on ajoute o cm' 5 de réactif de Nessler fraîchement préparé et on observe au bout d'une demi-heure. Une faible coloration jaune peut être négligée. D'après cette méthode, on peut doser quantitativement l'aldéhyde par voie colorimétrique par comparaison avec des solutions d'aldéhyde dont les teneurs sont connues.
[Dosage des aldéhydes {Méthode officielle française), — c Le dosage des aldéhydes, ainsi que celui des éthers, des alcools supérieurs et du furfurol, s'effectuent, dans la méthode officielle française.
sur les alcools amenés à 5o* ou les eaux-de-vie distillées et amenées également à 5o*. On se sert dans ce but du liquide provenant de la distillation et ayant servi à déterminer le degré alcoolique réel. Si le degré alcoolique de ce liquide est supérieur à 5o<>» on le dilue avec de Teau. Si, au contraire, il est inférieur à 5o*, on y ajoute de Talcool pur à 95* en quan* tité déterminée. Il faut, dans ce dernier cas, tenir compte ultérieurement de la proportion d'alcool ajouté. »
c Exemple, — Une eau -de-vie marque 3o®; on en distille 275 cm* et on recueille a5o cm'. Ce distillât marque 33*; il faut donc à 100 cm' ajouter 36 cm* 5 d'alcool pur à 95®, ce qui donnera un volume de i34 cm' 8 (voir tables ci-aprés). Tous les nombres obtenus en employant
Tableau donnant les volumes d'alcool à 95* à ajouter à 100 volumes d'alcool titrant moins de 50® pour obtenir de l'alcool à 50*
Volnme
Volume
Deffré alcoolique
d'alcool
Volume final
Deffré alcoolique
d'alcool
Volume final
à 95 degrés
obtenu
à, 95 degrés
obtenu
à ajouter
à ajouter
30 degrés
44 degrés
Tableau donnant les volumes d'eau à ajouter à 100 volumes d'alcool
titrant plus de 50*
Degré alcoolique
Volume d'eau
Deffré alcoolique
Volume d'eau
Deçré alcoolique
Volume d'eau
& ajouter
à ajouter
À ajouter
400 degrés
83 degrés
66 degrés
les coefficients ou les tables que Ton trouvera plus loin (et qui donnent la proportion des diverses substances en fdprainmes par hectolitre d'alcool à 100^) devront donc, dans ce cas, être divisés par i,348. )>
«a. Dosage colorimétriqae . — On prépare une solution titrée d'aldéhyde éthjlique pur renfermant i décig^ramme de ce corps par litre d'alcool pur à 5o deg'rés et une solution de bisulfite de rosaniline. »
« Solution titrée d'aldéhyde éthylique. — On purifie d'abord de Taldéhjdate d'ammoniaque pur du commerce, en le broyant, à plusieurs reprises, dans un mortier avec de Téther anhydre et en décantant chaque fois ce dissolvant. On fait ensuite sécher i'aldéhydate à Tair libre, puis dans le vide sur Tacide sulfurique. »
« On pèse i gr. 386 d'aldéhydate sec (cette quantité correspond à i gr. d'aldéhyde) ; on introduit la matière dans un petit ballon jaugé de 100 cm», et on fait dissoudre à froid dans environ 5o cm' d'alcool pur à g5^. Quand la solution est opérée, on ajoute 22 cm' 7 d'acide sulfurique normal dans l'alcool pur à 96*. Il se produit aussitôt un précipité de sulfate d'ammoniaque. On complète le volume à 100 cm' avec l'alcool pur à 950 ; puis on ajoute^ en plus, o cm' 8 d'alcool, de manière à compenser le volume occupé par le sulfate d'ammoniaque formé (il se produit, en effet, i gv, 5o de sulfate d'ammoniaque, dont la densité est de 1,76). Ou agite, on laisse déposer jusqu'au lendemain et on filtre. On a ainsi une solution d'aldéhyde à i 0/0 dans l'alcool pur à 96®. On la dilue ensuite avec la quantité d'eau et la quantité d'alcool pur à 5o® nécessaires pour obtenir une solution à 100 mgr. par litre d'alcool à 96*. »
« Bisulfite de rosaniline, — Dans .un ballon jau^é de 260 cm', on verse :
Solution de fuschine au i/iooo dans l'alcool pur à 96^, 3o cm'.
Bisulfite de soude à 36® Baume, i5 cm*.
Eau, 3o cm'.
On bouche le flacon, on ag^ite, on laisse reposer pendant une heure. Au bout de ce temps, on ajoute :
c Acide sulfurique au i/3, i5 cm'.
« Puis on complète à 260 cm', avec de l'alcool pur à 5o®. »
«Cette solution est légèrement colorée quand elle vient d'être préparée; elle se décolore complètement au bout de quelque temps. >
u Le bisulfite de rosaniline se conserve mieux quand il est préparé en •solution alcoolique qu'en solution aqueuse. »
« Mode opératoire. — On emploie des tubes à essai de 3o cm' de capacité, bouchés à Témeri et portant un trait de jauge de 10 cm*. On introduit dans un tube 10 cm* de solution d'aldéhyde type à 0,100 pAi" litre et dans un autre 10 cm' de l'alcool à essayer (distillé et amené à 5o'). On ajoute dans chaque tube 4 cm' de réactif bisulfite de rosaniline ; on agite et on attend pendant 20 minutes. Au bout de ce temps, on procède ^ l'essai colorimétrique. »
« Le liquide type est examiné sur une épaisseur de 10 mm. ; on détermine l'épaisseur de l'autre liquide nécessaire pour obtenir l'égalité de
teinte. Si le liquide est peu coloré, on abaisse Tépaisseur du type à 5 mm. pour faire Tessai, puis on multiplie par 2 le chiffre lu. »
(< L'intensité colorante obtenue n'est pas proportionnelle à la teneur en aldéhyde. Le tableau suivant permettra d'établir une courbe donnant la teneur en aldéhyde calculée par hectolitre d'alcool absolu. »
Aldéhyde par hectolitre Indication du colorimélre d'alcool
(épaisseur en i/io* de millimètre) à 100 degrés
Grammes i.ooo 4
4oo 9
« On ne devra considérer cet essai que comme approximatif si la teneur en aldéhyde du type est assez éloignée de celle de l'alcool examiné, et on devra se servir des indications de ce premier essai pour en faire un second dans lequel on diluera convenablement avec de l'alcool pur à 5o^, soit le type, soit le liquide examiné, suivant que ce dernier aura donné une coloration moins ou plus intense que le type. >
c b. Dosage volumétrique. — Si Talcool ou Teau-de-vie renferment une proportion élevée d'aldéhydes (certaines eaux-de-vie de marc, par exemple), on pourra effectuer le dosage par la méthode voluraétrique.
« Mode opératoire, — On prépare les solutions suivantes :
« I* Solution S :
Sulfite de soude pur et sec ^ 12 gv, 6.
Faire dissoudre dans : eau, 4oo cm^.
Ajouter : acide sulfurique normal, 100 gr.
Alcool à g5o, quantité suffisante pour faire i litre. »
c S'il se dépose des cristaux de sulfate de soude, on filtre pour les séparer. >
(( 2' Solution I : solution normale décime d'iode dans Tiodure de potassium ; i cm' de cette solution correspond à o,oo32 d'acide sulfureux ou à 0,0022 d'aldéhyde éthylique. 1
« On titre la liqueur S au moyen de la liqueur I. Si le sulfite de soude employé est pur, 10 cm' de la liqueur S exigent 20 cm' de la liqueur L »
ce Pour doser l'aldéhyde, on introduit, dans un ballon jaugé de 100 cm*,
* Si. le sulfite de soude n'était pas pur, on y doserait SO* et on en prendrait une quantité contenant 12 çr. 6 de sulfite pur.
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muni d'un Iodhh^ ^^^ \ ^^ solution à titrer (lo cm' si elle renferme de 5 à 10 o/oo cl*aldéhyde, 20 cm* si elle en contient de 2 à 5 0/00 et ôo cm* si elle n'en contient que de 1 à 2 0/00) ; on ajoute 5o cm' de liqaeur S ; on complète le volume de 100 cm* avec de Talcool à So» pur ; on ag'ite et on bouche solidement le ballon avec un bouchon de liège. »
« On prépare un ballon témoin, semblable au précédent, dans lequel on introduit 5o cm* de liqueur S ; on complète également son vol aine à 100 cm* et on agite. »
Les deux ballons sont placés dans un bain-marie chauffé à So®, on les y laisse pendant quatre heures, en maintenant cette température. »
« Au bout de ce temps, on laisse refroidir, on agite de nouveau, on prélève 5o cm* de chacun des deux liquides, sur lesquels on effectue le titrage de Tacide sulfureux libre au moyen de la liqueur I '.
<( Soit A le nombre de centimètres cubes de liqueur I exigés par les 5o cm' de liquide du ballon témoin, et a le nombre de centimètres cubes exigés par le ballon contenant la solution aldéhvdique; la teneur en aldéhyde, par litre de cette dernière sera :
(A — a) X 0,44 si on a opéré sur 10 cm' (A — a) X 0,22 si on a opéré sur ao cm*. (A — a)x 0,088 si on a opéré sur 5o cm*. >]
3* Recherche du forfurol. — La recherche du/ar/urol s'effectue de la manière suivante : on mélange 10 cm* d'alcool avec 10 gt>uttes d'aniline autant que possible incolore et on ajoute 2 à 3 gouttes d'acide chlorhydrique concentré (20 0/0). Il ne doit pas se produire de coloration rouge.
D'après C. Heim ', il doit rester au fond du récipient des gouttes d^ani line en excès qui dissolvent le furfurol. et qui, après addition de 2 à 3 gouttes d'acide chlorhydrique, se colorent en rose, même s'il n'y a que des traces de furfurol.
[Dosage du furfurol (Méthode officielle française). — Liqueur type. — « Solution de furfurol à o gr. 010 dans l'alcool pur à bo^, 9
Mode opératoire. — (( On introduit dans un tube 10 cm* d'alcool à 5o*, o cm* 5 d'aniline fraîchement distillée et 2 cm* d'acide acétique cristallisable exempt de furfurol. On fait en même temps un essai comparatif avec 10 cm' de liqueur type de' furfurol. Au bout de vingt minutes, on examine comparativement les liqueurs au colorimètre en donnant au type une épaisseur de 10 mm . »
c Les chiffres suivants ^permettent d'établir une courbe donnant la teneur en furfurol, en grammes par hectolitre d'alcool à 100* :
^ Les ballons de loo-iio utilisés puur l'analyse des sucres conviennent bien. Le Tolame du col, au-dessus de la graduation à 100 cm*, est de x5 cm' environ, et ce volume est nécessaire pour permettre au liquide de se dilater par la chaleur sans faire sauter le bouchon.
* Il faut ajouter environ 5o cm' d'eau, puis un peu de solution d*amidon, sans quoi, en présence de l'alcool^ la coloration finale est rouge-brun sale, au lieu d*étre d'un beau bleu.
' Zeitsehr.f. d. ges. Braawesen, 1898, p. a58.
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Fur fu roi lodicalion du colorimètre par hectolitre
(épaisseur en i/io« de millimètre) d alcool à loo*
Grammes
r>oo 0,4
« Manière d'exprimer les résultats d'analyse. — On exprime les divers résultats de Tanalyse eo grammes par hectolitre d'alcool à ioo<*. La somme des divers éléments (acides, aldéhydes, éthers, alcools supérieurs et furfurol) constitue ce qu'on nomme le coefficient non-alcool. •]
4"^ Reoherohe des acides libres. — Comme à cause de son mode de fabrication l'alcool peut contenir de l'acide carbonique, il faut le chau£Fer longtemps avaot d'effectuer la détermination des acides. On prend 5o cm' d'alcool, on ajoute 5o cm^ d'eau distillée essayée au point de la teneur en acide et on chauffe pendant quelques minutes en se servant d'un réfrigérant à reflux et on ajoute quelques gouttes de teinture de tournesol neutre. S'il y a réaction acide, on titre avec de la soude décinormale. S'il suffit d'une goutte, on considère encore l'alcool comme neutre; pour o cm^ i il est presque neutre et pour o cm' 5 il est nettement acide. On peut également employer la phtaiéiné comme indicateur à la place du tournesol.
[Acidité totale (Méthode officielle française). — « 25 cm' d'alcool ou d'eau-de^vie sont placés dans un large vase de verre à fond plat ; on ajoute cinq Kçouttes de solution alcoolique de phénol phtaléine à i p. loo et on titre au moyen de potasse N/20 ; soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur titrée employée, n X 0,12 donne l'acidité par litre exprimée en acide acétique. »
« Si l'alcool ou Teau-de-vie renferment une quantité sensible d'acide carbonique en solution, il faut, avant de faire le dosage, les faire bouillir au réfrigérant ascendant. >
a Si le liquide est très coloré, comme c*est le cas pour les rhums, on préparera, dans un vase identique à celui où l'on a placé Teau-de-vie, une solution aqueuse teintée au moyen d'une quantité convenable de brun Bismark et on pourra ainsi, par comparaison, se rendre compte du moment ou se produit le virage de l'indicateur. »
Acidité fixe {Méthode officielle française). — « Dansjun vase de verre, on met 25 cm' d'eau-de-vie; on évapore au bain-marie jusqu'à ce
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qu*il reste enviruo 5 cm", et od termioe l'évaporatioa dans le vide, comme pour les vins. On redîssout le résidu dans l'eau et on le titre comme dans l'essai précédent. »]
S*' Dosage des ôthers. — On neutralise exactement loo cm' d alcool dans un ballon en verre d*Iéna en se servant de phtaléine. On ajoute alors 25 cm' de potasse titrée et on chaufFe avec un réfrig-érant à reflux pendant 10 minutes. On titre à nouveau avec de l'acide sulfurique décinormal et de la phtaléine. Les résultats sont calculés en acétate d*éthyle ou bien on indique la quantité de potasse décinormale nécessaire pour saponifier les éthers contenus dans loo cm' d'alcool.
[Méthode officielle française» — «Dans un ballon * de 25o cm', on introduit 100 cm' d'alcool ramené à 5o^, deux grains de pierre ponce et cinq gouttes de solution alcoolique de phénolphtaléine à i o/o. On sature exactement les acides libres au moyen d'une liqueur de soude N/io (liqueur préparée fraîchement et exempte de carbonates) ; on ajoute ensuite 20 cm' de liqueur alcaline N/io et on fait bouillir pendant dix heures au réfrigérant ascendant ; on laisse refroidir : on ajoute 20 cm' de SO*H*N/io; puis on titre l'excès d*acide par la soude N/io (On vérifie bien exactement le titre de la soude par rapport à l'acide, et, s'il n'j a pas correspondance absolue, on en tient compte dans les calculs). »
c Soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur N/io employé. »
« n X '7t^ donne la teneur en éthers (évalués en éther acétique) par hectolitre d'alcool à loo^'. > »
« Lorsque l'alcool à analyser renferme une proportion appréciable d'aldéhydes, on effectue la saponification par une ébullition de deux heures avec une liqueur titrée de sucrate de chaux. Le sucrate de chaux n'agit pas sur les aldéhydes comme le fait la soude caustique 1]
6** Dosage des huiles de Fusel (alcools supérieurs). — La recherche quantitative des huiles de Fusel, ou suivant l'expression officielle, des produits accessoires de la fermentation et de la distillation, s'effectue officiellement en Allemagne par la méthode de Rôsb '.
Elle repose sur le fait que, si on agite un alcool contenant des huiles de Fusel avec du chloroforme après addition d'un peu d'acide sulfurique, il se produit une augmentation de volume du chloroforme, tandis que ce phénomène n'a pas lieu si l'alcool n'en contient pas. 11 faut néanmoins remarquer que chaque chloroforme absorbe plus ou moins les huiles de Fusel, de sorte que pour chaque détermination il sera nécessaire d'essayer le chloroforme au point de vue de son pouvoir d'absorption de l'alcool.
Il faut apporter beaucoup de soins dans 1 exécution de la méthode, sinon on n'obtiendrait pas de résultats utilisables. 11 faut principalement faire attention aux points suivants :
a) 11 faut d'abord débarrasser l'alcool de l'acide carbonique qu'il peut
* Ce ballon doit être en verre dur, non attaquable par les solutions alcalines.
* Ânleitung zur Bestimmung des Gehaltes der Branntweine an Nebenerzeugnissen der Gftrung tind Destination. Zenlralblatt fâr das DeuUche Reich 1896, Nr. ^90, 3o5 und Alkoholermiltelungsordnamgt Berlin igoo, Jul. Springer.
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contenir par une ébullitioo de 4 heures avec un réfrigpérant à reflux ^ b) On dilue l'alcool â essayer à environ 3o® pondéraux avec de l'eau distillée et on en distille environ un demi-litre après addition d'un peu de potasse solide ou de lessive de potasse. On rejette les 20 ou 3o cm* du distillât qui passent en premier et on recueille la suite jusqu'à ce qu'on ait distillé environ les 4/o du liquide. On détermine le poids spécifique de ce distillât avec un flacon à densité à col très étroit, et à l'aide de la table (pa^e 799) on dilue jusqu'à 24^7 pondéraux, soit 3o^ volumétriques. La méthode exige que Talcool à essayer ait exactement cette concentration qui correspond à un poids spécifique de 0,965576 à i5^C. Le poids spécifique de l'alcool à essayer ne doit pas, après dilution, différer de cette valeur de plus de 2 unités de la cinquième décimale. Si par la première dilution on n'est pas arrivé au poids spécifique voulu, il faut répéter la dilution, d'après la table, jusqu'à ce qu'on y arrive. Si on avait trop dilué, on pourrait revenir en arrière avec de l'alcool absolu (d'après la table) mais il est préférable d'obtenir ce résultat en se servant d'un distillât concentré de l'alcool à analyser. La dilution nécessaire pour un alcool à plus de 24*68 pondéraux peut se calculer comme dans l'exemple suivant : On a trouvé 24^96, on a alors :
42,68 24,95 ou
X = loi gr, 10
il faut donc encore ajouter à 100 cm' de liquide alcoolique 1 gr. 10 d'eau.
c) Tous les vases gradués, pipettes, burettes, etc., qui servent à l'opération ainsi que la burette spéciale doivent être nettoyés le plus soigneusement possible. Glasbnapp recommande pour cela un mélange d'acide sulfurique concentré et d'acide sulfurique fumant ; on peut encore les nettoyer avec une solution de bichromate de potasse et d'acide sulfurique, puis soigneusement avec de l'eau distillée, de l'alcool et de l'éther. On les sèche en y aspirant de l'air par un long tube de verre mince au moyen de la trompe à eau.
Pour agiter, on se sert de la burette représentée par la figure ci-contre (fig. 280). Le réservoir inférieur a une capacité de 20 cm' jusqu'au premier trait ; dans la partie rétrécie les divisions sont de o cm' o5 jusqu'à 26 cmV Le réservoir supérieur en forme de poire a une capacité d'environ 176 cm*.
d) L'essai doit être effectué à i5oC. exactement. Dans ce but on se sert avantageusement d'un vase assez grand pour que l'appareil puisse être plongé et agité sous l'eau (pur exemple la cuve d'une balance à pomme de terre de Rei^iann).
e) On fait la lecture de la hauteur de la couche de chloroforme une heure après Tagitation.
/) Pour chaque appareil, il faut déterminer l'accroissement de la couche
* Glasekàpp^ Zeitschr, f. angew. Chem., 1895, S. 657.
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de chloroformo par agitation avec de l'alcool absolument exempC d'hailes de Fasel (alcool de coQtrAle) et faire cette détermiaatioa avant chaffoe essai. L'alcool fia ordinaire ne suffit pas pour cela; il doit être eocore rectifié plusieurs fois par distillation. Stutzbr' emploie un alcool de contrôle qu'il obtient en distillaot de l'alcool de vin additionoé de quelques gouttes de lessive de soude et en ne prenant que les fractions qui distillent au milieu; on recommeoce une secoade fois la même opération sur ces distillais partiels.
^j L'analyse des liquides riches en huiles de Fosel peut être exécutée simplement après dilution à a4*^- Daos le cas des alcools pauvres en bulles de Fusel, il faut d'après Stdtzer concentrer la teneur en ces produits. Pour cela, on introduit, dans un ^raad ballon, I litre d'alcool et loo gr. de carbonate de potasse sec ; on laisse reposer quelques heures et on distille 3/4 de litre au bain de sel. Dans ces 3/4 de litre, il ne doit pas passer d'huile de Fusel. On distille alors dans uo autre récipient, aussi long-temps qu'il est nécessaire pour qu'il ne passe plus d'alcool. Puis on laisse refroidir, ou ajoute dans le ballon i/4 de litre d'eau et on distille eacore loo cm' sur uu bain de paraffine. Les deux derniers dislillats sont réunis, étendus à 5oo cm' et on ea détermine le poids spécifique.
A) Un emploie du chloroforme aussi pur que possible, redistillé et conservé à l'obscurité dans des Bacons de loocm' en verre brun.
L'exécution de l'analyse a lieu de la façon suivante : Le chloroforme, l'alcool de cuutrâle, l'acide sulfurique (dedensilé i,a68) sont amenés exactement à ta* C; puis on introduit, à l'aide d'un entonnoir à longue douille, ao cm' de chloroforme dans la burette suspendue dans de l'eau à iS" C. Pour faire affleurer à la Fig.aSo,— BurtUe division 20, le mieux est de se servir d'un tube de verre dosscc des "hui- long et mioce, étiré en pointe et relié par un long tubo les de Fusel. de caoutchouc à une trompe k eau. Lorsque le chlo-
roforme est introduit et affleuré, on ajoute 100 cm' de l'alcool à a^^GS pondéraux, puis 1 cm' d'acide sulfurique dilué. On ferme alors l'appareil avec un bouchon, puis on le renverse pour que le chloroforme sorte de la partie étroite, on le saisit avec deux doigts à la hauteur de la division 21 et on agite vigoureusement i5o fois sous l'eau dans un grand récipient rempli d'eau & 15° C. On redresse alors lentement l'appareil, pour que le chloroforme repasse dans la partie étroite et on laisse reposer une heure dans l'eau. Pour faciliter le dëpAt du chloroforme on imprime fréquemment à l'appareil un
' Zeittchr. f. anal. Chtm., i8y6, S. tôg.
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mouvement de rotation autour de son axe long-itudinal. Au. bout d'une heure, on lit le niveau du chloroforme et on calcule la quantité de produits secondaires de la fermentation, en retranchant, de Taccroissement de volume ainsi obtenu, celui qu&Ton obtient dans le même appareil avec l'alcool de contrôle et en multipliant cette différence par 2,2. On obtient alors la teneur centésimale de 1 1 parties d*alcool absolu en huiles de Fusel (voir les tables suivantes).
L'alcool brut (généralement à 82^85 pondéraux) contient, calculé par rapport à 100 p. d*alcooi absolu, entre 0,09 et 0,68 0/0 d'huile de Fusel, en moyenne 0,87. L*alcool de pommes de terre en contient en moyenne 0,321, l'alcool de seigle o,447 et l'alcool de maïs 0,489 0/0. Ces chiffres datent de 1898 ; mais comme depuis on travaille presqu*^ partout avec des appareils distillatoires nouveaux produisant de Talcool brut très concentré, la teneur en huile de Fusel descend au-dessous de 0,1 0/0.
Pour la dénaturation générale de l'alcool qui, en huiles de Fusel, ne contient pas plus de i 0/0 de sa teneur en alcool et qui n'est pas livré dans le commerce à un degré (pondéral) inférieur à 80, on se sert d'un mélange de 4 volumes d'esprit de bois et i volume de bases pyridiques (dénaturant général).
On ajoute 2,5 litres de ce mélange pour 100 litres d'alcool. A côté de cela, les dénaturants particuliers sont très variés suivant le mode d'utili* sation industriel de l'alcool.
Table servant à déterminer la teneur en huile de Fusel
(on eatend par accroissement de volume la diiTéronce des augmentations produites par l'alcool pur et par Talcooi contenant de Thuile de Fusel).
Centimètres cubes
Huile de Fusel
Volume 0/0
Centimètres cubes
Huile de Fusel
Volume 0/0
Centimètres cubes
Huile de Fusel
Volume 0/0
Réduction da degré de l'ean-de-vie à 24,7 degrés pondéraa:
(80* ▼olnmétriques).
A 100 ce.
d'uau-de-vie dont le degré pondéral est
Il faut ajouter une
quantité
d'eau en ce.
de
A 100 ce.
d*eaude-vie
dont le degré
pondéral est
11 faut ajouter une
quantité
d'eau en ce.
de
A 100 ce.
d'eau-de-vie
dont le degré
pondéral est
Il faut
quantité
d*eau en ce.
de
HO
ir6,7
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A 100 ce.
d'eau-de-vie dont le degré pondéral est
Il faut ajouter une
quantité
d'eau en ce.
de
A 100 ce.
d'eau-de-vie
dont le degré
pondéral est
Il faut ajouter une
quantité
d'eau en ce.
de
A 100 ce.
d'eau-de-vie
dont le degré
pondéral est
Il faut ajouter une
quantité
d'eau en ce.
de
4fc.7
li5,9
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A 100 ce.
d'eau-de-vie dont le degré pondéral est
11 faut
quantité
d'eau en ce.
de
A 100 ce.
d'eau-devie dont le degré pondéral est
Il faut ajouter une
quantité
d'eau en ce.
de
A 100 ce.
d'ean-de-vie
dont le dej;ré
pondéral est
Il faut ajouter une
quantité
d'eau en ce
de
11 faut
Il faut
Il faut
A iOO ce.
d'eau -de-vie dont le degré
ajouter une
quantité d'eau en ce.
A 100 ce.
d'eau-K'e-vie dont le degré
quantité d'eau en ce.
A 100 ce.
d'4>au-dtf-vie
dout le degré
ajouter une
quautité d'eau en ce.
pondéral est
de
pondéral est
de
pondéral ust
de
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A 100 co. d'eau-de-vie dont le degré
Il faut ajouter une
quantité d'eau en ce.
A 100 ce.
d*eau-ddvie dont le degré
Il faut ajouter une
quantité d'eau en ce.
A 100 ce.
d'ean-de-vie
dont le degré
Il faut ajouter une
quantité d'eau en oc
pondéral est
de
pondéral est
de
pondéral est
IH
A 100 ce.
(l'eau- de-vie dont le degré
11 faut ajouter une
quantité d'eau en ce.
A 100 ce.
d'eau-de-vie dont le degré
Il faut
quantité d'eau en ce.
A 100 ce.
d'pau-de-vie
dont le degré
Il faut ajouter une
quantité d'eau en ce.
pondéral est
de
pondéral est
de
pondéral est
de
19fc,8
A 100 ce.
d'fau-do-vie dont le degré pondent 1 est
Il faal ajouter une
quantité
d'eau en ce.
de
A 100 ce.
d'eau-de-vie dont le degré pondéral est
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A 100 ce.
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d'eau-de-vie
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pondéral est
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[Méthode officielle française, — « Liqueur type, — Solution rcnfermaot o gr. 667 d*alcool isobutyiique pur par litre d'alcool pur à66o7. »
« Mode opératoire, — 100 cm* d'alcool ou d'eau-de-vie A analTser, préalablement distillé et amené exactement au titre alcoolique de 5o*, sont placés dans un ballon de 260 cm> ; on ajoute i cm' d*aniline pure et i cm' d'acide phosphorique sirupeux pur et quelques grains de pierre ponce, et on chauffe au réfrigérant à reflux, de manière à maintenir le liquide à une douce ébuUition pendant une heure. Au bout de ce temps, on cesse de chauffer, et, quand le liquide est refroidi, on le distille. »
((11 faut avoir soin, pour effectuercettc distillation, d'incliner le ballon à 45<^ environ et de le relier à un serpentin de verre par un tube assez large et terminé en biseau. Le réfrigpërant doit être bien refroidi et avoir environ I m. de longpueur, de manière que le liquide distillé s*ëcouIe à
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la température ordinaire ; on recueille, dans un petit ballon jaug'é, exactement 75 cm' de liquide, qui renferment la totalité de Talcool et marquent par conséquent 66^7 à l'alcoomètre. On rend ce mélan|$|^ homogpène par agitation. »
(« On fait a|i|^ir l'acide sulfurique sur ce liquide ; pour cela on se sert de petits matras d'essayeur d'une capacité de 100 cm', dont on coupe le col de manière que celui-ci mesure environ 20 cm' de long. Avec une pipette, on mesure exactement 10 cm' de l'alcool distillé, qu'on introduit dans un matras propre et sec S on introduit 10 cm' d'acide sulfurique monohydraté pur et incolore, qu'on fait couler le long de la paroi du matras, de manière qu'il se réunisse au fond ; on mélange ensuite vivement l'alcool et l'acide et on chauffe le mélangea 120® pendant une heure dans un bain de chlorure de calcium bouillant à cette température et maintenu à un niveau constant par un ballon d'alimentation rempli d'eau. »
« En même temps que l'alcool ou les alcools à essayer, on met dans le bain un matras contenant 10 cm* de liqueur type à 0,667 d'alcool isobutylique pur et 10 cm' d*acide sulfurique. >
« On remarquera que cette solution type a une composition telle qu'elle correspond au produit de la distillation d'une solution de o gr. 5oo d'alcool isobutylique pur dans i litre d'alcool à 5o®, la distillation étant faite dans les conditions de l'expérience, c'est-à-dire en receuillant les trois quarts du liquide distillé. De cette manière, la comparaison entre l'alcool à essayer et la liqueur type peut se faire aisément. »
« Quand l'alcool à essayer et la solution type ont été soumis pendant une heure à l'action de l'acide et à la température de 120^, on retire les matras du bain de chlorure de calcium et on les laisse refroidir, puis on les compare au colorimètre en donnant au type une épaisseur de 10 mm.
« L'intensité colorante obtenue n'est pas absolument proportionnelle à la teneur en alcool isobutylique. Le tableau ci-dessous permettra d'établir une courbe donnant la teneur en alcools supérieurs, évalués en alcool isobutylique et calculés en grammes par hectolitre d'alcool à 100' :
Alcools supérieurs Indication du colorimètre par hectolitre
(épaisseur en 1/ 10* de millimètre) d alcool à 100*
Grammes 2.000 10
3i 3oo
23 , . . . 4oo
* Pour nettoyer les matras, on y fait chauffer de Tacide sulfurique, puis on les rince plusieurs fois à Teau et on les fait égoutter.
a De même que nous l'avons dit pour les aldéhydes, si rintensitè colorante de Talcool examiné est très différente de celle du type, il sera bon de faire un second essai en diluant l'un ou l'autre de ces alcools avec une proportion déterminée d'alcool pur à 66*7. »]
7"^ Recherohe de l'esprit de bois. — Le procédé repo5;e sur le fait que la diméthylaniline donne par oxydation du violet de méthyle et que la diéthylaniiine n'en produit pas.
Pour exécuter Tessai, on ajoute à 10 cm' d'alcool, i5 gr, d'iode et a gr. de phosphore roug'e, elles iodures alcooliques formés sont distillés au bain-marie dans un petit entonnoir à séparation (avec3o à 4o cm* d*eau). Les iodures séparés sont introduits dans un petit ballon à col étroit dans lequel on avait mis préalablement 6 cm' d'aniline fraîchement distillée. En chauffant le mélange à âo-60'* C. au bain-marie, le mélange se fige par formation d'iodhydrate d'aniline bisubstituée que l'on reprend par Teau bouillante jusqu'à ce que la solution soit claire ; on précipite les bases libres par addition de lessive de potasse, on additionne d'eau de façon a ce que le volume arrive dans le col du ballon et on laisse s'éclaircir le liquide jaune oléagineux. Pour Toxydation des bases, on se sert d'un mélaoçre obtenu en broyant 2 gr. de chlorure de sodium, 3 gr. de nitrate de cuivre et 180 gr. de sable, on dessèche à 5o* et pulvérise. On introduit 10 gr. de ce mélange dans un tube À essai de a cm. de diamètre et on laisse couler I cm*, des bases huileuses. On mélange avec une baguette de verre et on chauffe au bain-marie pendant 10 heures à 90^ C. Alors on désagrège, dans une capsule de porcelaine, la masse noire qui s'est formée dans le tube, on la fait bouillir avec Toocm' d'alcool absolu, on filtre sur un filtre à plis et on dilue i cm* du filtrat dans 5oo cm* d'eau. S'il y a de Talcool méthylique dans le produit à essayer, la solution est plus ou moins colorée en violet, l'alcool éthylique pur ne donnant que des solutions colorées en jaune rougeâtre très faible. Il est bon d'effectuer des contre-expériences avec de l'alcool éthylique * pur et des mélanges d'alcool éthylique et d'alcool méthylique.
VoN Ragkow et ScHTARBANOw' out décrit un autre procédé de recherche de l'alcool méthylique basé sur la formation d*aldéhyde formique au moyen d'une spirale de platine porlée au rouge. Cette méthode doitservir notamment pour la recherche d'alcool « renaturé ».
[Méthode officielle française, — <« a. Procédé Trillat, modijié par WoLFF. — On fait dissoudre dans un ballon i5 gr. de bichromate de potasse dans i3o cm* d'eau ; on ajoute 70 cm' de SO'H* au 1/5 et 10 cm' d'alcool à 90-96^ ou une quantité d'eau-de-vie contenant la proportion d'alcool équivalente; puis on laisse réagir pendant vinçft minutes. On distille ; on recueille 26 cm* qu'on rejette ; on distille ensuite un peu plus rapidement et on recueille 100 cm'. On prend 5o cm' de cf distillât, on les place dans un petit flacon bouché à Témeri et oq ajoute
* Vereinbarungen asiv. /, d, DeuUche Reich, Tome II, p. i3o. « Chem. Ztg. igoT. p. 434.
I cm' de diméthylaDiline pure. On Bg'ite et on laisse en contact pendant ving't-quatre heures à la température ordinaire. On transvase le contenudo flacon dans un petit ballon ; on ajoute quelques grains de ponce, 4 ^ 5 g^outtes de solution alcoolique très étendue de phénolphtaléine ; on introduit rapidement 3 cm' de solution de soude (i6o gt, de soude caustique par litre) ; puis on continue à verser la soude gonite à goutte jusqu'à coloration rose persistante, en ayant soin de ne pas dépasser ce point. On distille 3o cm' pour éliminer la diméthjlaniline; on ajoute an résidu de la distillation 25 cm* d*eau et i cm' d'acide acétique et 4 à 5 gouttes d'eau contenant en suspension un peu de bioxyde de plomb (2 gr. de PbO' par litre d'eau). »
a Si Talcool renfermait de l'alcool méthylique, il se produit une coloration bleue résistant à l'ébullition. »
« M. WoLF conseille de faire un essai à blanc avec de l'alcool à go-gS*^ et deux autres essais : Tun avec de Talcool renfermant 2/1000 d'alcool méthylique et l'autre avec de Talcool contenant 5/ 1000 d'alcool méthylique. »]
8"" Recherche du benzol dans Palcool. — Cette recherche, d'après les expériences de l'auteur, s'effectue delà façon suivante : on agite 10 cm' d'alcool avec 3o cm' d*une solution de chlorure de calcium à 5o 0/0 comme dans le procédé officiel allemand de dosage de l'huile de Fusel ; le benzol se sépare à la partie supérieure de l'appareil qui est graduée. I cm' correspond alors à 10 0/0 de benzol (en volume).
Pour doser l'alcool, on agite 26 cm* de l'alcool contenant le benzol avec 76 cm' d'une solution de chlorure de calcium (à 5o 0/0) ; on sépare les liquides dans un entonnoir à décantation et le résidu de benzol est lavé avec la solution de chlorure de calcium. On réunit les solutions de chlorure de calcium, on en sépare l'alcool par distillation et on dose celui-ci en déterminant le poids spécifique du liquide distillé par la méthode du flacon. La teneur en bases pyridiques peut être déterminée directement par titrage. On mélange 26 cm* d'alcool avec 100 cm' d'eau et on titre directement avec de l'acide sulfurique décinormal en se servant de papier Congo (virage : bleu). Dans le cas de la dénatu ration normale, il faut environ 11 cm' d'acide sulfurique décinormal.
Pour la recherche des autres dénaturants, il existe en Allemagne des prescriptions officielles * donnant des méthodes d'essai pour l'esprit de bois, les bases pyridiques, l'essence de lavande, l'essence de romarin, la solution de laque, le camphre, l'essence de térébenthine, le benzol, l'éther, le goudron, le chloroforme, l'iodoforme, la benzine de pétrole, l'alcool méthylique pur, l'huile de ricin, la lessive de soude et le vinaigre.
9" [Dosage de Pacide cyanhydrique {^Méthode officielle française. — « Ce dosage, ainsi que celui de l'aldéhyde benzoTque, ne présente d'intérêt que dans le cas de l'analyse du kirsch. 200 cm' de
1 Branntweinsteaer-Auêfâhrunfftbesiimmunffen, VIII, Teil der Branntweiniieuer* Befretungsordnung, Berlin 1900, p. 4^ ff. et 66.
kirsch, placés dans un ballon de 5oo cm', sont additionnés de qaelqucs gouttes de solution alcoolique de phénol-phtaléine, pais d'une solution de soude caustique jusqu'à ce que le liquide soit très oette^ ment alcalin. On ajoute un peu de pierre ponce et on distille jusqu*à ce qu'il ne reste plus dans le ballon que 76 cm' environ. On laisse refroidir. On ajoute 2 cm' d*acide phosphorique à 60* B. et on distille à nouveau en faisant plonger Textrémité du serpentin dans un petit ballon confenaut 5 cm' d'ammoniaque. On pousse la distillation jusqu'à ce qu'il ne reste plus que 20 cm' dans le ballon. Le liquide ammoniacal est additionné de quelques gouttes de solution d'iodure de potassium et on y verse une solution de nitrate d'argent N/20 jusqu'à formation d'un léger louche persistant. Soit n le nombre de centimètres cubes de liqueur d'argent :
n X 0,01 35 = proportion d'HCj par litre de kirsch. »
iqo Dosage de l'aldéhyde benzoïque {Méthode officielle française), — c Le produit de la distillation obtenu dans l'opération précédente est placé dans un ballon de 5oo cm' ; on ajoute 3 à 4 cm' de réactif de FiscHBR fraîchement préparé. Ce réactif est formé de :
Chlorhydrate de phénjlhjdrazine . 2 fi^v. ' Acétate de soude cristallisé ... 3 » Eau 20 cm'
« On agite, puis on ajoute 25o cm' d'eau ; il se précipite de la beuzilidène-phénylhjdrazine. On filtre, on lave à Teau faiblement alcoolisée ; puis on redissout le précipité dans un peu d'alcool absolu en recevant le liquide dans une capsule de verre tarée. On évapore dans le vide et od pèse. Soit p le poids obtenu :
/) X ^>7 donne le poidc d'aldéhyde benzoïque dans i litre de kirsch. »]
Alcools commerciaux. — 11 n'existe pas de méthode chimique pour déterminer la nature des matières premières qui ont servi à la fabrication d'un alcool; il suffit souvent pour cela de reconnaître l'odeur de Talcool dilué.
On distingue dans le commerce les alcools rectifiés suivants :
io Alcool de vin ; 2^ alcool supérieur filtré (sur charbon de bois avant rectification ; 3^ Talcool supérieur ; 4* Talcool extra-fin ; b^ l'alcool fio ; 60 Talcool ordinaire.
L'alcool de vin et Talcool supérieur filtré, tous deux passés au charbon, doivent être limpides et complètement incolores. La couleur joue un grand rôle dans le commerce ; les alcools faiblement colorés ne sont déjà plus considérés comme alcools supérieurs. L'odeur de l'alcool de vin doit être complètement neutre; celle de l'alcool supérieur presque neutre» L'alcool supérieur doit être presque incolore et neutre à Todorat, exempt de toutes impuretés et ne laisser que des traces comme résidu. Sa teneur doit être de 94 0/0 à gô 0/0 en poids.
L'alcool fin doit être limpide, incolore ou tout au plus faiblement
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jaune; mélangé avec de l'eau, il ne doit pas se troubler; il doit posséder une odeur vive, mais ne pas sentir le Fusel et, de plus, il ne doit pas con* tenir d'acide, d'aldéhyde ou de furfurol. 'Teneur en alcool : 94 0/0 (en poids). Les méthodes d'essais des alcools rectifiés varient suivant les différents pays (AUemag'ne, Russie, Suisse) et dépendent ég'alement des usagées auxquels ces alcools sont destinés. Ainsi, les fabricants de poudre sans fumée imposent les conditions suivantes à leurs fournisseurs : l'alcool doit marquer au moins 92^56 pondéraux, être limpide et incolore, exempt d'odeurs étrang^ères et ne pas se troubler par addition d*eau ; son analyse chimique s'effectue de la façon suivante :
1. On évapore lentement 5o gr. d'alcool au bain-marie; le résidu obtenu ne doit pas dépasser 0,01 0/0.
a. On prend 5o cm* d'alcool auxquels on ajoute i cm* de lessive de potasse et on concentre à 5 cm*. Le résidu saturé par de l'acide sulfurique ne doit pas avoir d'odeur d'huile de Fusel.
3. A 10 cm' d'alcool, on ajoute 10 g'outtes d'huile d'aniline aussi incolore que possible et a à 3 gouttes d'acide chlorhydrique concentré ; il ne doit se produire qu'une faible coloration jaune, mais pas de coloration rouge.
4. Dans un vase à réaction, on verse avec précaution des volumes égaux d'acide sulfurique concentré et d'alcool l'un au-dessus de l'autre ; au bout d*un long repos, il ne doit pas se former de zone rose entre les deux liquides.
5. On mélange 10 cm* d'alcool avec i cm' de solution de permanganate de potassium à i 0/00 ; le liquide rouge ne doit pas devenir jaune avant vingt minutes.
6. A 200 cm> d'alcool, on ajoute quelques gouttes de solution de phtaléine du phénol et on titre avec de la soude (soude N/5); pour saturer les acides libres, on ne devra pas employer plus de o cm' 8 de soude.
II. — Eaux-de-vie comestibles
Ce sont des eaux-de-vie plus ou moins diluées auxquelles on a ajouté des substances odorantes ou sapides, ou bien encore des eaux-de-vie distillées sur ces substances. D'après Sell, leur teneur en alcool varie entre 21,6 et 77,7 0/0 (en volume) et la moyenne de 266 déterminations a donné 39 0/0 (en volume) soit 32,5 0/0 (en poids). Leur teneur en Fusel varie entre 0,0 et o,58 0/0 dans Teau-de-vie, avec une moyenne de 0,1 15 0/0 (265 déterminations). Les eaux-de-vie les plus riches en Fusel provien* nent de la distillation des marcs de raisin *.
* Sell, Vber Brannttveine, Berlin 1888.
III. — Liqueurs
{Méthode officielle française d'analyse)
a [L'analyse des liqueurs comprend :
« I® Détermination du degré alcoolique . — On distille aSo cm" de liqueur avec loo cm* d'eau ; on recueille aSo cm* sur lesquels od dose l'alcool au moyen de l'alcoomètre ; »
« 2° Analyse de talcool. — On élimine d'abord les essences avecdu noir animal : on réduit le de|i^ré alcoolique à 25^ par addition d*cau ; on ajoute à 600 cm' de ce liquide 4o gr. de noir pur ; on ag'ite ; on laisse en contact pendant ving't-quatre heures ; on filtre et on distille. Sur l'alcool distillé on dose aldéhydes, éthers, alcools supérieurs et furfurol comme il a été dit plus haut; »
« 3" Dosage des essences (SANCLÉ-FERRiènB et Cdkiasse). — On met dans un ballon de 25o cm', loo cm' de liqueur et 10 cm' d'eau; on distille ; on recueille 100 cm*. 5o cm* de ce distillât sont placés dans un bai- Ion de 260 cm* bouché à Témeri ; on ajoute 26 cm* d'un mélangée è parties égales des solutions suivantes :
c Iode : 5o g-r. par litre d'alcool à 96* ;
« Bichlorure de mercure : 60 gpr. par litre d'alcool à 96**.
« On agite et on laisse en contact pendant trois heures à la température de i8». »
« En môme temps que cet essai, on en fait un autre avec les mêmes proportions d'iode et de bichlorure, mais avec de l'alcool sans essences. »
« Au bout de trois heures, on titre les deux solutions de l'hyposulfite de soude N/io après les avoir additionnées de 10 cm* de potassium à 10 0/0. »
« Soit N le nombre de centimètres cubes employés pour Talcool pur et n le nombre de centimètres cubes employés pour la liqueur.
« N — n X 0,254 donnera la quantité d'iode absorbée par litre de liqueur. »
« On peut ensuite évaluer la quantité d'essences connaissant l'indice d'iode de l'essence dominante (Texamen org^anoleptique fournit cette indication. >
« Voici les quantités d'iode absorbées par i gr. de diverses essences:
Essence de térébentinc
— denéroli . . .
— de menthe anglaise
— d'orange . . .
— d'amande amère .
— de petite absinthe
Grammes d'iode absorbés
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Grammes d'iode absorbés
Essence de grande absinthe . . . o,5o8
— de badiane i ,566
— d'anis itSgi
— d'hysope 0,683
— de fenouil i»^97
— de coriandre 2,6o5
— de tanaisie. • • . . • o,iog
« Pour les essences formant le mélangée de la liqueur d*absinthe, MM. Sangle-Feriiière et Cuniassb prennent comme moyenne i g-r. 238 d'iode absorbée par i g>r. de mélange des essences composant cette liqueur.
« 4" Dosage des sucres. — (Voir Tinstruction spéciale pour le dosage des sucres).
« 5o Recherche de la nature des matières colorantes. — (Voir Tinstruction spéciale pour la recherche des colorants)].
IV. — Levure pressée
Les essais exécutés sur la levure portent sur les points suivants : composition, couleur^ odeur, conservation, pureté et pouvoir-ferment.
Composition de la levure pressée. — La composition de la levure pressée peut varier entre des limites assez étendues.
La levure pressée normale contient en moyenne :
74 o/o d'eau.
2 o/o d'azote (correspondant à 12, 5 0/0 de protéine). 1,5 0/0 de matières minérales.
Les autres constituants n^ont qu'une importance secondaire pour la détermination de la valeur de la levure pressée. Les cendres se composent principalement de potasse, de magnésie et d*acide phosphorique. De plus, elles contiennent un peu de chaux dont Timportance est moindre.
Ces différentes matières existent dans les cendres de la levure en proportions très variables. Cependant Tacide phosphorique et la potasse en constituent la majeure partie. Mitschbrlich a donné la composition suivante pour une cendre de levure :
Acide phosphorique .... 53,9 ^/^
Potasse 39,8 »
Magnésie 6,0 »
Chaux 1,0 >
Couleur. — La levure ne doit pas présenter de rayures bleues produites par des bactéries ni de dépôt blanchâtre à'oidium laclis. 11 ne doit pas y
avoir de colorations jaunes produites par des matières colorantes ou dues à des cellules de matières grasses provenant de produits du moût (mafs par exemple).
Odeur. — L'odeur doit être celle du vin frais aig'relet .
Conservation. — Par une lon^puc exposition à Tair la levure ne doit pas devenir liquide.
Pureté. - L'essai microscopique indique la présence du ferment lactique existant toujours en petite quantité» et ainsi que la présence du. ferment acétique, du ferment butyrique et des ferments de la putréfaction qui ne doivent pas exister dans une bonne levure; il indique aussi la présence d'amidon (réaction h Tiode) dont une partie provient du moût et dont l'autre est ajoutée à dessein. Ce dernier produit facilite la conservation de la levure, mais diminue son pouvoir ferment. Les cellules d'une levure mûre doivent être pleines et rë/g^u Hère ment rondes ; l'intérieur doit présenter un aspect brillant et doit posséder quelques vacuoles. Autant que possible, il ne doit pas y avoir de cellules rabougries très granuleuses, bourgeon nées, non plus que des cellules mortes à protoplasme rétréci. Dans les essais comparatifs, on considère l'épaisseur des parois des cellules, la grosseur des cellules et la granulation du protoplasme (fine ou grossière). On trouve rarement dans la levure pressée un réseau gélatineux dans lequel se trouvent des cellules de levure.
Dans la décomposition des cellules, la couleur et la consistance du plasma varient ; il devient plus foncé, plus liquide ; les vacuoles grossissent et les limites nettes entre les vacuoles et le plasma disparaissent peu à peu; le plasma s'échappe des parois des cellules et se réunit dans le liquide cellulaire en grumeaux irréguliers. Enfin ceux-ci disparaissent également et les parois se dissolvent.
Les cellules contenant des vacuoles anormales (avec beaucoup de petites cellules) se décomposent facilement.
On reconnaît facilement l'addition de levure de bière, suivant les cas, par la formation d'ascdsposes et par l'observation de produits résineux dérivés du houblon et de matières albuminoTdes provenant du moût de la bière.
Déterminations analytiques dans I4 levure. ^ Eau. — L'eau est dosée par dessiccation à io5^ C.
Azote. — On traite un gramme de substance sèche par la méthode Kjeldahl.
Cendres. — On incinère 5 gr. de levure en chauffant doucement au début. Pour obtenir des cendres blanches, on reprend plusieurs fois par l'eau, on filtre, on incinère le résidu avec le filtre, on ajoute les filtrats, on évapore au bain-marie et on calcine une dernière fois le tout.
Acidité. — On délaie 20 gr. de levure avec 60 gr. d'eau environ. On chauffe à 60^ C. et après refroidissement on complète à 100 cm* et on filtre après avoir bien agité. On prend 5o cm' du filtrat et on titre avec de la soude déci-normale.
Dosage de P amidon. — Pour déterminer la quantité d'amidon mélan-
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^ée à la Icviire, on en dissout 25 gr. Haas uoe grande qoantîté d'eau et OD ajoute k ce mélange quelques gouttes d'une solulion assez coaoeatrée d'iode dans de l'iodnre de potassium. On a^ite et od laisse se déposer l'iodure d'amidon bleu. Alors on sipboue avt^c précaution le liquide qui est au-dessus de l'nmidon ; on rcproud par l'eau, on agite, on laisse déposer et on siphonne à nouveau plusieurs fois de suite Jusqu'à ce que la levure soit en grande partie éliminée ; on transvase alors le liquide dans un long récipient cylindrique pour obtenir un meilleur dépAt. On ajoule un peu d'acide sulfarcux pour metlre l'amidon en liberté, on siphonne,
Fig, iSi. — Appareil de Hcyduck.
on lave encore plusieurs fuis et on laisse déposer l'amidon sur une plaque filtrante. L'amidon est scchè et pesé.
Généralemeal on emploie de la fécule de pomme de terre pour la mélanger à la levure ; cette fécule, d'après les conditions commerciales, ne doit pas contenir plus de 30 0/0 d'eau. Comme, dans le dosage précédent, on a pesé de l'amidon absolument sec, il faut le ramener à l'amidon commercial Â 30 0/0 d'eau.
Détermination du pouvoir ferment et du pouvoir impulsif de la leTure. — Sous le nom de pouvoir ferment, on désigne la somme des forces décomposant le sucre, forces que la levure exerce pendant un temps -déterminé. Sous le nom de pouvoir impulsif de la levure, on entend la
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vivacité avec laquelle commence U fer m en talion aussitdt après le conlact de la levare avec la solution sucrée ; on le mesure par le dé^a^ment d'acide carbonique.
Le poauoii- ferment est déterminé en délayant soigoeusemeot 5 gr. de levure avec 4oo cm' de solutian de sucre à lo o/o. On introduit dans ua fiacoD à fermentation, oo bouche avec une fermeture de fermentatîoo et 00 pèse le flacon.
Od le place alors dans un bain-marie ou dans un thermostat ri^ooreusemeiil rég:lé à 3o'' C. Après a4 heures exactement, on pèse de Doaveau
Fig. aSi. -~ Appireit de Kuistrow.
et la perte de poids eu ^i^rammes d'acide carbonique représente le pouvoir ferment .
La solution de sucre doit être préparée avec de l'eau distillée, car les petites quantités de sels qui se trouv..'at dans l'eau de puits influencent le résultat.
D'après Hbyduck, une levure pressée exempte d'amidon dégage 8 à .13 gr. d'acide carbonique si oo se sert d'eau de puits et seulement 6 à 8 gr. si on emploie de l'eau distillée. Cette détermination s'effectue aussi bien avec la levure des brasseries qu'avec la levure pressée, mais il faut alors employer 5o gr. de levure et ^oo gr. de solution de sucre à lo ojo.
Le pouvoir i/n/>u/siy peut se déterminer par deux méthodes ; la méthode volumélriquc de Hbvdlck et Kusserow et la méthode pondérale de Meissl.
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Daoa la méthode volamétrîque, la détermination du pouvoir impulsif de la levure est effectuée en mesurant la quantité d*acide carbonique dégagé pendant un court espace de temps. Pour l'exécuter^ on peut se servir de l'appareil de Hbyduck ou de celui de Kusserow.
En ce qui concerne le premier appareil (fig*. 281), on introduit dans le flacon à fermentation 4oo cm* de solution de sucre à 10 0/0 et 10 gr. de levure, on ag'ite fortement et on le place au bain-marie à 3o® G. en laissant la pince ouverte. L'appareil de mesure consiste en un tube g'radué, divisé en centimètres cubes, et relié au réservoir d*eau par un tube de caoutchouc. Au début de Tessai le réservoir est placé assez haut pour que le niveau de l'eau dans le tube soit au zéro, puis on note le temps.
L'acide carbonique qui se dég-age chasse Teau du tube gradué, et pour n'avoir pas de pression dans le flacon à fermentation on est obligé de maintenir constamment le niveau de Teau dans le réservoir au niveau de celle du tube. Après la première demi heure, on note le nombre de centimètres cubes ; on fait de même après la deuxième demi-heure (le résultat de ces deux demi-heures est désigné sous le nom de fermentation) ; le nombre de centimètres cubes dégagés pendant la troisième demi-heure est appelé pouvoir impulsif, enfin l'observation pendant la quatrième demi-heure permet de voir si la levure travaille encore plus vigoureusement ou ralentit son action.
L'appareil Kusserow n'est qu'une modification du précédent (fig. 282]. Il se compose d'un flacon à fermentation dont le col rodé peut recevoir un ballon de verre sphérique. Ce ballon porte un tube de verre, soudé à son col, allant presque jusqu'au fond du ballon. Ce dernier est rempli à peu près complètement avec de l'eau. Il porte en haut et sur le côté une tubulure munie d'un bouchon à deux trous. Dans l'un d'eux passe un tube très court muni d'un robinet et dans le second, un tube recourbée angle droit qui descend presque jusqu'au fond de la boule; sous la branche extérieure de ce tube se trouve une éprouvette graduée en centimètres cubes.
Elle reçoit un volume d'eau égal à celui de l'acide carbonique dégagé. Ainsi on peut, dans les quatre premières demi-heures, constater, en centimètres cubes, la quantité d'acide carbonique dégagé en lisant l'accroissement de l'eau refoulée dans l'éprouvettc.
Dans la méthode de Mbissl, on pèse une petite quantité de levure (I gr.) et on la mélange à une quantité connue de solution de sucre, â laquelle on a ajouté des sels nutritifs ' dans une petite fiole à fermentation avec sa fermeture. On pèse le tout. On place l'appareil pendant 6 heures dans un thermostat à 3o^C., et après aspiration de l'acide carbonique qui se trouve encore dans la fiole, on pèse à nouveau. La perte d'acide carbonique calculée en grammes, pour 100 gr. de levure» est d'après Mbissl, le nombre qui mesure le pouvoir impulsif.
' Le mélange sacré Ji employer se compose de 4oo gr. de sucre raffiné, 25 gr. de phosphate mono ammonique et a5 gr. de phosphate mooo-potassique. On dissout 4 gr. de ce mélange dans 5o cm^ d'eau de puits.
La recherche, dans la levure, des agents de conservation, tels que l'acide borique, l'acide salîcjlique, etc., s'effectue sur les cendres et l'extrait alcoolique ou éthéré.
8ou8*Produit8
I. Vinasses. — Dosage de ValcooL — Suivant la quantité contenue, on distille 200, 3oo ou l\oo cm' de vinasse après neutralisation jusqu'à ce ^u'on ait obtenu loo cm*. On détermine à i5® C. le poids spécifique du distillât obtenu et, d*après les tables de Karl Windish (voir à la fin de ce •chapitre), on détermine ledeg^ré volumétrique de l'alcool. Suivantque l'on a pris 200, 3oo ou 4oo cm' de vinasses filtrées, il faut diviser la teneur trouvée par 2, 3 ou 4* On détermine l'acidité des vinasses comme celle des moûts en neutralisant 20 cm' de filtrat avec de la soude normale jusqu'à ce que le papier de tournesol neutre n'indique plus de réaction acide. En général, le degré d*acidité des vinasses est de o,5 à 0,7. S'il est plus élevé, il est bon de doser spécialement les acides volatils. Si la teneur en acide volatil est supérieure à 0^1 ou 0^2, on peut conclure à une acidification exceptionnelle des vinasses, due probablement à un reFroidissement trop grand ou à la malpropreté des réservoirs à vinasse, des conduites, etc.
Les vinasses constituent une excellente nourriture pour les bestiaux, à la condition d'être absorbées chaudes ; après refroidissement, il se produit, sous l'action de champignons, des décompositions avec formation d'acides divers pouvant déterminer différentes maladies chez les bestiaux. Un excès d'alcool pourrait également déterminer certains troubles.
Lorsqu'on nourrit des vaches avec des vinasses qui contiennent de l'alcool ou qui sont acidifiées artificiellement, leur lait contracte un goilt particulier. Au début de la campagne de distillerie, par suite de formation d'acide acétique dans les vinasses, il faut fréquemment y rechercher le cuivre. Les vinasses sont incinérées, et après évaporation à sec des cendres traitées par l'acide chlorhvdrique, puis reprises par un peu de cet acide, on précipite le cuivre par l'hydrogène sulfuré. Gela peut être également une cause de maladies pour les bestiaux.
La substance sèche des vinasses est dosée par évaporation au bain-marie, puis dessiccation à io5® C.
Pour déterminer leur valeur nutritive, on essaie, en suivant la méthode connue, la substance séchée à l'air et finement broyée ; les corps dosés sont : l'eau, les cendres, les matières albuminofdes, les graisses et fibres et comme résidu les matières extractives non azotées.
Les eaux produites dans le déflegmateur et le condenseur, lors de la vaporisation et de la recondensation des vapeurs alcooliques provenant du moût de la colonne, ont toujours une réaction acide et avant de déterminer leur teneur en alcool il faut les neutraliser. Le dosage s^effectue comme -pour les vinasses.
II.HuilesdeFusel. — D*après le paragraphe 3o de la loi impériale allemande du 24 juin 1887 coQcernaat Timposition de l'eau-de-vie, Thuile de Fusel oe peut être vendue librement sans imposition à moins de contenir au minimum 75 0/0 d'huile de Fusel véritable. Pour déterminer la teneur réelle en huiles de Fusel, on emploie, d'après les prescriptions officielles, un tube mesureur repéré à 3o cm' et divisé en dixièmes de centimètres cubes de 3o à 4o cm^. Dans ce tube, on met 3o cm* de solution de chlo* rure de calcium de densité 1,226 et 10 cm' de Thuile à essayer puis on agite vigoureusement pendant une minute.
Au bout d'un certain temps, on détermine la zone de séparation des a liquides. La couche supérieure doit être au moins de 7 cm* 5, soit 76 0/0 d*huile de Fusel dans le produit à essayer.
D'après râuteur(HANow), on détermine la teneur en alcool des huiles de Fusel de la façon suivante :
On agite fortemement 5o cm' de produit avec 100 cm' de la solution de chlorure de calcium (densité i,225) dans un entonnoir à décantation. On sépare la couche de chlorure de calcium et on fait encore 2 lavages avec la solution de chlorure (5o cm' chaque fois). Les solutions de chlorure de calcium sont réunies, on en distille 100 cm' et on détermine, à i5® G, le poids spécifique du filtrat.
Pour séparer l'alcool amylique dans l'huile de Fusel, Mardwald * a indiqué une méthode spéciale*
Les différentes recherches sur la composition des huiles de Fusel et les méthodes analytiques qui s'y rapportent se trouvent dans le livre de R. WiNDisH : Ueber die zusammemetzang der Trinkbranntweine^ Arbeiten aus dem kaiserlischen gesandheitsamt. Bd. VIII.
* Ber, d. Deatsch. Chem, Ges. 34. 479- igoi.
J. PosT. — Analy9e chimique, a' édit. fr., t. lî. 53
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VINAIGRE
Définitions et opérations régulières
Adoptées par les premier et deuxième congrès internationaux pour la répression des fraudes alimentaires. (Genève 1908 et Paris 1909.
[Définitions. — Les vinaigres sont les produits de la fermentation acétique des liquides alcoolisés ou des produits de la distillation du bois après rectification .
Le vinaigre doit être vendu sous une dénomination indiquant le produit ayant servi à sa fabrication.
Le vinai§|fre de vin est le produit exclusif de la fermentation acétique du vin.
Le vinaigcre d'alcool est le produit de la fermentation acétique des dilutions d'alcool. Sa teneur en acide acétique doit être au minimum de 6 o/o.
Les vinaigres de bière, de malt, de cidre doivent provenir exclusivement de la fermentation acétique des produits dont ils portent le nom.
Le vinaigre d'acide acétique est le vinaigre obtenu par dissolution d'acide acétique dans Feau.
Ce vinaigre doit avoir une teneur acétique maximum de 8*. L'acide employé doit être rectifié et ne doit contenir aucune substance nocive.
Opérations régulières. — Coloration au moyen dr caramel.
Emploi dans la fabrication du vinaigre d'alcool des substances minérales adjointes comme ferment.
Bisulfites et métasulfitcs alcalins (20 gr. par hectolitre au maximum).
Collage.
Opérations facultatives (doivent être indiquées à Tacheteur). — Mélange des vinaigres avec condition d'indiquer les éléments de ce
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mélaDge et le pourcentage de l'un d'eux. MacératioD des plantes, graines, aromates et jus de fruits.
Coloration avec des produits inoifensifs ].
Réglementations offloielles françaises relatives au vinaigre
[Au point de vue fiscal les fabriques de vinaigres sont régies, en France, par la circulaire n® i6i de la direction générale des Contributions indirectes (ministère des Finances, i^'aout 1876) et par un grand nombre d*autres décisions qu'il serait trop long d*énumérer ici.
Au point de vue de la répression des fraudes, la loi promulguée le 28 juillet igo8* décrète :
« Art. I. — Que la dénomination de vinaiffre est réservée au produit obtenu par la fermentation acétique des boissons en dilution alcoolique et renfermant au moins 6 p. 100 d'acide acétique.
(c Art. 2. — Il est interdit de détenir ou de transporter en vue de la vente, de mettre en vente ou de vendre sous la dénomination « vinaiffre devin », a vinaigre de cidre » ou « vinaigre de bière >, un produit ne provenant pas exclusivement de la fermentation acétique du vin, du cidre ou de la bière. Le minimum d acide acétique fixé à Tarticle i^^ n'est pas applicable aux produits naturels visés au présent paragraphe.
c La désignation d'un vinaigre par simple adjonction d'un nom de localité ou de régions viticoles, ne peut s'appliquer qu'à des vinaigres de vins.
a Art. 3. — Les mélanges de vinaigres provenant de boissons alcooliques avec des vinaigres d'alcool peuvent être désignés sous une dénomination faisant apparaître l'un des éléments du mélange, mais à la condition qu*une mention complémentaire fasse connaître exactement la proportion dans laquelle l'élément dénommmé entre dans le mélange. Les dénominations et mentions ci-dessus prévues doivent être imprimées en caractères identiques.
c Art. 4* — Est interdit dans la fabrication des vinaigres, l'emploi de J'acide acétique, d'acide pjroligneux, d'acides minéraux et de vinasses.
€ Est également interdite l'addition aux vinaigres de ces mêmes pro^ duits.
a Art. 5. — Ne constituent pas des manipulations frauduleuses :
« 1^ L'addition aux vinaigres de substances destinées exclusivement à les aromatiser.
c 2^ La coloration artificielle au moyen de caramel, de cochenille, d*orseille ou de toute antre matière colorante dont l'emploi aura été déclaré licite par arrêtés des ministères compétents.
c Toutefois en cas de coloration artificielle^ afin d'éviter toute confu-
* Journal officiel du 7 août 1908.
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sion dans Tesprit de l'acheteur sur la natare des vioaîgres da fait de lear coloration, la dénomioation employée doit être accompagné du qaaiifi* ficatîf c coloré ». La dénomioation et le terme c coloré n doÎTeot être imprimés en caractères identiques ».
Suivent des décisions relatives aux emballages, aux étiquettes, etc.
La loi du i^^ août igoô relative aux métliodea d'analyse * à employer par les laboratoires officiels chargés de la répression des fraudes des produits alimentaires n'a rien spécifié ponr Tessai des vinaigres ; il est bien évident que le dosage de Talcool, de l'extrait sec, de TaciditA, la recherche des matières colorantes et des acides minéraux doit être pratiqué comme pour le vin (voir pages 584 et suivantes).
La direction générale des Contributions indirectes a publié diverses circulaires que nous croyons devoir reproduire ici car elles intéressent particulièrement les fabricants.
Par une circulaire n^ 7^6 du 26 avril 1908, l'administration recommande à ses agents de s'assurer si les industriels qui sont à la fois fabricants de vinaigres et dénaturateurs d'alcool, ne substituent pas k des alcools en rature, présentés à la dénaturation pour la fabrication des vinaigres, des alcools déjà dénaturés au mélhylène * ayant ou non fait l'objet d'une revinification préalable.
Les échantillons prélevés seront envoyés au laboratoire qui recherchera l'alcool méthylique par le procédé Trillat modifié par Wolff que nous avons décrit au chapitre « eaux-de-vie » (p. 806].
La circulaire n* 771 du 27 décembre 1908 relative aux vinaigres et à la dénaturation des dilutions alcooliques destinées à les préparer stipule que les alcools présentés à la dénaturation devraient marquer, au minimum 86^ alcoométriques à la température de i5* C. et ne pas contenir plus de 3oo milligrammes d'acide acétique par litre d'alcool pur à 100*.
Pour déterminer rapidement le degré alcoométrîque, l'emploi de l'alcoomètre est tout indiqué ; le dosage de Tacidité s'effectue avec la carafe acétimétrique Dujaroin dont on trouvera page 827 le mode d'emploi tel qu'il est indiqué dans la circulaire de la régie.
Dans ce dernier cas les employés, contradictoirement avec le fabricant, prélèvent, avec les précautions d'usage, des échantillons de i*alcool qui sont envoyés au laboratoire de l'administration ; ce dernier effectue un essai plus minutieux en utilisant le procédé officiel et déterminera en
' Voir chapitre « vin » et Officiel du 37 janvier 1907.
< Aux termes de la circulaire è^l du 94 octobre 1889, les alcools destinés à des usages industriels sont dénaturés en ajoutant à 100 litres d'alcool à 9o*, 10 litres de méthylène titre régie cto.5oo gr. de benzine. L'alcool bon goût destiné à la préparation des vinaigres par acétification doit marquer an minimum 86* à i5* de température et ne pas contenir plus de 3oo millig. d'acide acétique par litre d*alcool pur. La dénaturation est opérée pour la bière et les vins, par l'additiou de 10 à la 0/0 de vinaigre à 7® acétimétriques. Pour le cidre, par l'addition de 8 0/0 de vinaigre à 7*. Vinaigre d'alcool =: addition pour too litres d'alcool pur de 100 litres de vinaigre, titrant au moins 7*. Versement immédiat de ce mélange sur une quan» tité d'eau calculée de telle sorte que la solution totale n'ait pas une richesse alcoolique supérieure à i4 0/0.
même temps que la richesse acétique exacte, la présence de l'alcool méthjlique et la force alcoolique du liquide suspecté.
Enfin une lettre n*^ 35a3 du 3o avril 1909 rappelle que dans les vinaigreries mixtes, les boissons autres que les spiritueux doivent être prises en charge à la fois pour leur volume et pour la quantité d'alcool pur qu'elle renferment, cette dernière étant déterminée en déclarant les frac* fions de degré].
Généralités '
On comprend sous le nom de vinaigre le produit obtenu par la fermentation acétique de liquides alcooliques. Suivant les matières premières qui ont produit le vinaig're, on disting'ue : le vinai|;|^re d'alcool, le vinaigre de vin, le vinaigre de bière, le vinaigre de malt et le vinaigre de fruits.
Le vinaigre d'alcool ou vinaigre d'eau-de-vie constitue le produit obtenu par la fermentation acétique de moûts alcooliques, le vinaigre d'alcool est obtenu à différentes teneurs en acide acétique. Par dilution avec de l'eau, il fournit du vinaigre.
On désigne incorrectement sous le nom de vinaigre de vin un produit obtenu par fermentation de moûts contenant au minimum 20 0/0 de vin. Le vinaigre pur de vin est celui dont l'acide acétique provient exclusivement du vin.
Le vinaigre d'alcool, additionné de substances végétales aromatiques,est désigné aussi dans le commerce sous le nom de vinaigre à l'estragon^ vinaigre à la framboise et vinaigre aux aromates. En général, le vinaigre ne doit pas contenir moins de 3,5 0/0 d'acide acétique et en aucun cas moins de 3 0/0. La teneur en sera indiquée, dans l'analyse, par le nombre de grammes d'acide acétique contenus dans 100 cm' du produit à i5*C.
Le vinaigre doit être clair; il ne doit contenir ni anguillules en trop grande quantité, ni de groupements de bactéries visibles à l'œil nu.
Fabrication du vinaigre. — Les liquides alcooliques tels que le vin, la bière, les moûts alcooliques contenant des substances nutritives sont transformés en vinaigre, par les bactéries acétigénes, lorsque leur teneur en alcool ne dépasse pas 10 à 1 1 0/0 en volume.
Sous Tinfluence de ces champignons, l'alcool du moût est transformé
' Bibliograpiiie :
Pastbur. — Etudes iar le vinaigre, sa fabrication, ses maladies, moyens de les prévenir i868, ouvrage devenu rarissime en France, Claudon. — Fabrication du vinaigre fondée sur les études de Pasteur, i8i5. Manuels Roret. — Manuel du vinaigrier et du moutardier, AsTHun. — Le vinaigre.
FRAifCHB. — Le vinaigre, sa fabrication etc.
en acide acétique par fixation de 2 atomes d'oxjgène et élimination d'une molécule d'eau.
Mais en réalité, à côté de cette simple oxydation, il se produit encore d'autres réactions chimiques. C'est ainsi qu'il se forme non seulement de l'acide acétique mais encore de l'aldéhyde et des éthers. Par suite de ces actions secondaires et des pertes par évaporation dues à la haute température que développe la fermentation acétique (procédé de fabrication rapide ou procédé allemand), on comprend le mauvais rendement du procédé rapide. Les pertes varient en gpénéral de 10 à a5 0/0, mais elles sont parfois plus élevées encore.
On disting'u'e deux méthodes principales de fabrication du vinaigre : le procédé d'Orléans et le procédé rapide ou procédé allemand.
Dans le premier, les moûts sont contenus dans des cuves ou des tonneaux qu'on laisse en repos. Le ferment acétique se développe à la surface du liquide en formant une pellicule. Ce procédé est utilisé de préférence pour la fabricatioD du vinaig're de vin et du vinaigre de bière. Les cuves ou tonneaux sont remplis, aux 2/3, de liquide à acétifier et on ajoute à ce dernier du vinaigre provenant d'un tonneau en bonne fermentation ; on abandonne le tout au repos dans un endroit chaud autant que possible.
Lorsque l'acidification est terminée, on peut soutirer une partie du vinaigre par un robinet placé à la partie inFérieure du tonneau ou au moyen d'un siphon, et introduire une nouvelle quantité de moût à l'aide d'un entonnoir descendant jusqu'au fond du tonneau (ancien procédé français). On peut encore vider complètement le récipient et le remplir à nouveau avec du moût frais additionné de vinaigre (nouveau procédé français de Pasteur).
Dans le procédé rapide, le moût est en mouvement continuel ; les ferments acétiques ne peuvent ainsi se réunir pour former une pellicule. Dans les tonneaux en usage, fournissant avec du moût alcoolique pur, un vinaigre fort contenant 12 à i4 0/0 d'acide, on ne peut apercevoir à l'œil nu aucun groupement ou débris de pellicules de bactéries dans les conditions normales. Les appareils se composent de cuves coniques en bois ayant une hauteur de 2 mètres à 2 m. 5o et un diamètre de o m. gS à la partie inférieure et i m. 10 à la partie supérieure. Ces cuves sont remplies de copeaux de hêtre, et on répartit le liquide à acétifier au moyen d'un tamis en bois ou d'une roue de Srgner.
Théoriquement 100 gr. d'alcool fournissent i3o gr. 4 d'acide et 3g gr. i d'eau. Un kilogramme d'alcool donne donc i kg. 3o4 d'acide et o kg. Sgi d'eau.
Pratiquement le rendement est de beaucoup inférieur et Bronnbb ^ a calculé la table suivante qui sert à déduire le rendement en acide acétique d'un liquide alcoolique de richesse déterminée.
< Brokkbr, Lehrbach der Essigfabrikation-Braunschiveiff, Vieweg 1876.
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Vinaigre d'alcool
Alcool 0/0 en volumes
dans le mélange
Composition
du mélange
en kilog.
Ce mélange donne :
Vinaigre obtenu
Hydrate
dacide
acétique 0/0
dans le vinaigre
alcool
eau
hydrate
d'*acide
a^'étique
eau
Matières premières
Alcool. — La matière première la plus importante pour la fabrication du vinaigre est Talcool. Il est employé principalement dans le procédé rapide. Mais dans la fabrication des vinaijj^res de vin, de malt, etc , on ajoute également de lalcool dénaturé aux divers liquides à acétifier afin d'augmenter leur richesse alcoolique.
Pour l'essai de Talcool au point de vue de sa teneur même en alcool et autres substances, telles que Talcool amylique et Taldéhyde, voir le chapitre « alcool » page 771 et suivantes.
La dônaturation de l'alcool. — La fabrication du vinaigre en Aile' magne est soumise au contrôle de la Direction des contributions, la quantité d*alcool dénaturé employée devant être déterminée par l'autorité compétente. En effet, les fabricants de vinaigre en Allemagne, à cause de la situation économique défavorable de leur industrie, reçoivent une prime de l'Etat sur Talcool employé dans la fabrication.
Gomme cet alcool ne doit être utilisé que pour la fabrication du vinaigre, on dénature de temps en temps une certaine quantité d'alcool dans les fabriques de vinaigre.
La dénaturation a pour but de rendre Talcool impropre à la boisson en l'additionnant de diverses substances.
L'alcool employé à la fabrication du vinaigre est dénaturé soit avec du vinaigre lui-même, soit avec des bases pyridiques; mais dans ce dernier cas, le vinaigre ne sera utilisé par la suite que pour la fabrication du blanc de plomb ou des acétates. On effectue la dénaturation au moyen des bases pyridiques en ajoutant 0,026 litre de ces dernières par hectolitre d'alcool.
L'alcool qui doit servir à la fabrication du vinaigre pour ralîmentatîon est additionné de vinaigre dans les proportions suivantes :
A 100 litres d*alcool on peut ajouter les proportions suivantes :
200 litres de vinaigre à 3 o/o d*acide acétique
ou i5o
et 100 litres d'eau.
et 70 litres d'eau et
100 litres de bîère«
Sur demande, on tiendra compte dans Teau d'addition de la quantité de vinaigre ajoutée en plus de la proportion ci-dessus et de la quantité d'eau contenue dans l'eau-de-vie remplacée par une quantité égale de bière, d'eau de levure ou de vin naturel, etc.
A l'aide des données précédentes il est facile de calculer la quantité légale minima de dénaturant.
[En France les spiritueux présentés à la dénaturation pour en faire de& vinaigres devront marquer au minimum 86 degrés alcoométriques à la température de i5^ et ne pas contenir plus de 3oo milligrammes d'acide acétique par litre d'alcol pur.
Etant donné le peu d'intérêt que présenterait pour un industriel, la réduction de 2 ou 3 degrés, d'un alcool à très haut titre, par l'addition de dilutions acéto-alcooliques, l'Administration a décidé que les spiritueux pesant gS^ et au-dessus ne seront pas examinés.
Pour le dosage de l'acide acétique des esprits, marquant de 86 à 92 degrés, elle a fait fabriquer une carafe spéciale, jaugée et graduée, accompagnée d'une pipette et d'un flacon de solution alcaline 1/6 N.
Les agents procéderont à l'examen de ces alcools en opérant de la manière suivante :
i» Déterminer le degré de l'alcool, en ayant soin de le ramener préalablement à la température de i5<* ;
2° Remplir la carafe (fig. 283), graduée en degrés alcoométriques de 86à920, avec l'alcool à essayer ramené à la température de i5*, etce jusqu'à la division correspondant au degré alcoolique trouvé. Affleurer exactement le trait en se servant de la pipette ;
3* Ajouter de l'eau avec la pipette bien vidée et rincée, jusqu'à la division 86. Boucher la carafe et agiter ;
4° Laisser refroidir à i5^ et ajouter 2 gouttes de solution de phénol* phtaléine (faire usage de la phtaléine employée pour les vinaigres ordinaires). Bien affleurer avec de l'eau, s'il y a lieu, au trait 86;
5^ Verser la solution alcaline 1/6 normale jusqu'à la division 3oo; boucher et agiter.
Si le liquide se colore en rouge, l'alcool essayé ne contient pas plus de 3oo milligrammes d'acide acétique. Si au contraire, le mélange reste
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incolore^ l'alcool Teoferme une quantité d'acide acétique supérieure à la limite fixée].
Moûts à aeMAer. — Les modts destinés à la fabrication du yinaigre s'obtiennent par dilution de l'alcool dénaturé avec de l'eau et addition ou non de vinaigre. Spécialement pour les vinaigres de vin, de bière ou de fruits on ajoute à la matière première, soit du vinaigre seul, soit un mélange de vinaigre et d*eau, ou de vinaigre etd*alcool dénaturé.
Le dosage de l'alcool dans les moûts on dans Talcool dénaturé s'effectue en neutralisant la solution avec de la lessive de potasse ou de soude et en distillant l'alcool.
Le dosage de l'acide acétique s'opère suivant les méthodes décrites pins loin en additionnant le vinaigre de lessive normale ou binormale de potasse.
Vin, bière et autres extraits de fruits fermentes . — Le vin et la bière employés dans la fabrication du vinaigre présentent souvent de légers défauts tels qu'acidité, troubles, mauvais goût, etc., ils sont presque toujours dans ce cas additionnés de substances antiseptiques arrêtant les fermentations avant qu'on ait pu reconnaître qu'ils n'étaient plus propres à la consommation directe. Ces matières premières doivent donc être étudiées au point de vue de la recherche des produits antiseptiques ajoutés et dont les principaux sont : les acides fluorhydrique et hjdrofluosilicique et leurs sels, l'acide formique et l'aldéhyde formiqne, les sulfites et l'acide salicylique ; nous citerons encore les acides borique, benzoique et oxalique ; ce dernier est ajouté en général au vin pour aug'menter sa teneur en acide K
[En ce qui concerne le dosage de l'alcool, les indications de l'alcoomètre étant faussées lorsqu'on le plonge dans un liquide contenant en dissolution, outre l'alcool, des matières extractives, qui en modifient la densité, il faut dans ce cas etfectuer le dosage par la distillation avec un alambic ou un ébulliomètre.
Il est nécessaire que le fabricant de vinaigre puisse déterminer avec le plus grand soin le degré-alcool exact du liquide avec lequel il doit fabriquer le vinaigre, suivre l'acètifîcation de ce liquide et de ne considérer l'opération comme terminée qu'après que l'oxydation de l'alcool est absolument complète. Pour obtenir ce résultat, on fait usage en Allemagne d'instruments assez approximatifs dénommés vaporimètres. Salleron a appliqué son ébulliomètre à ces essais et avec cet instm-
Fig. a83. — Carafe acéti métrique Dajardin.
> Voir Looss, Ber. d. landtc, Versuchtstalion Augustenberç, igoa.
meot on peut très rapidement, en quelques minutes, doser quelques dixièmes d*alcool restant dans un vinaigre en cours d'acétification. A cet effet, la règ'le qui accompagne habituellement rébuUiomètre est manie d'une graduation spéciale, sur laquelle il est tenu compte de raction de l'acide acétique sur la température d'ébullition des liquides. A part ce détail, le mode d'emploi de l'appareil que nous avons décrit page 596 reste absolument le même.
Les alambics (voir page 690) peuvent également servir pour doser l'alcool dans les liquides qu'on se propose de soumettre à l'acèti fi cation, il faut avoir le soin de saturer préalablement l'acidité avec un alcali, afin d'éviter que Tacide acétique, dont la densité (io53) est considérablement plus élevée que celle de l'alcool (800), ne passe dans le distillât, ce qui aurait pour conséquence de fausser les indications de l'alcoomètre.
DujARDiNa modifié le dispositif de son alambic, de manière à en rendre le démootage et la vidange plus faciles lorsqu'on a un grand nombre de dosages à effectuer; cela évite aussi toute perte de temps et rend la manipulation extrêmement rapide].
Malt. — Le malt qui est utilisé dans la fabrication du vinaigre doit être aromatique, mais il ne doit pas présenter une couleur trop foncée après sa torréfaction.
Au sujet de la détermination du rendement du malt, se reporter au chapitre a Bière ».
Eau. — L'eau qui est employée dans la fabrication du vinaigre doit remplir les conditions d'une bonne eau potable. Il faut éviter de trop fortes quantités d'acide phosphorique, d'acide azoteux, d'acide azotique et d'ammoniaque. Il en est de même d*un excès de chlorures, car ces derniers, surtout le chlorure de magnésium, ont une action nuisible sur les ferments acétiques. Il ne faut pas employer les eaux ayant une teneur «levée en fer lorsque les copeaux de bois ou les fats sont neufs ; ces derniers cèdent facilement leur tannin et le vinaigre serait coloré en noir par la présence de tannate de fer.
£n général, les eaux dures, A cause de leur teneur en chaux et en acide sulfurique, conviennent mieux pour la fabrication du vinaigre que les eaux douces dépourvues de matières nutritives.
L'analyse de Teau se fait suivant la méthode classique (voir le chapitre spécial sur 1' c Eau »).
Produits Recherche de l'origine
[On peut reconnattre, à l'aide du tableau suivante l'origine des vînai- ^res en se basant sur leur acidité et leur teneur en extrait sec].
* GAiiARD et BoKN. Traité pratique d'analyse des denrées alimentaires.
60 à go gr, d'acide acétique par litre
17 à ao gr. d'ex-| trait sec par litre
Le vinaigre neutralisé par la. soude ne réduit pas la liqueur de Feh- Hng.
Le vinaigre neutralisé par la soude réduit la liqueur de Fehling.
Extrait sec peu abondant. Moins de i5 gr. par
\ litre.
• mm
ce
Additionné de a volumes d'alcool, le vinaigre ne dépose ni matières ffommeuses ni dextrine.
Contient de la crème de tartre.
Additionné de a volumes d'alcool le vinaigre dépose. Ne contient pas de crème d& tartre.
Ne contient pas de crème de tartre.
l5o à 60 gr. d*ex-
ao à 3o gr. d'acidel trait sec par 1i-
acétiqueparlitrej tre. Défl^age une
odeur de malt.
Additionné de a volumes d'alcool précipite abondamment. Ne contient pas de crème de tartre.
3o à 4o gr. d'acide^ acétique par litre
i4 à 16 gr. d'ex'i trait sec par li-1 de poire, tre ; de couleur rougeàtre et de saveur astringente, exhalant^ de pomme, une odeur.
Ces deux vinaigres précipitent en jaune par le sousacétate de plomb.
Vinaigre d'alcool. — La teneur eo acide des vinaigres d*aIcool est comprise en g-énéral entre 6 et 12 0/0 d'acide acétique ; elle peut aller jusqu'à i5 0/0.
Dôtennination de la teneur en acide acétique. — Cette détermination s'effectue par titragpe.
On prélève avec une pipette 10 cm' du vinaijtç're à analyser et on les dépose dans une capsule de porcelaine ; on ajoute quelques gouttes de phtaléine du phénol, et en ag'itant constamment, on fait couler peu à peu dans la capsule une solution normale de soude.
Un très petit excès de soude donne une coloration roug'e. Le nombre d& centimètres cubes de soude normale employés, multiplié par 0,6, donne le pourcentag'e cherché. Ce résultat exprime le nombre de grammes d'acide acétique contenus dans 100 cm" de vinaig-re.
C'est la méthode habituellement employée au cours de la fabrication et dans le commerce; le chiffre trouvé, surtout pour les vinaig'res d'alcools qui ne contiennent pas trop d'acide acétique, se rapproche très sensiblement de la teneur réelle. Si l'on veut un résultat absolument exact, il faut diviser le nombre trouvé par le poids spécifique du vinaig're, ou bien peser 10 gr, de vinaig're et titrer à la soude comme on l'a indiqué.
Pour éviter tout calcul, le laboratoire de recherches de TUnion allemande des fabricants de vinaig're à Berlin, a depuis quelque temps cons-
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tmit un appareil spécial doal la bureltu porte une graduation doDoaot directetnciit le pourceDlafre en «ciA» acétique. Cet appareil possède encore VavaDta^defoDclioaacrauIamatiqaemeat. (B^. a84). Au col du flacoo caDttaant la solutioo Donnale de soude est fixée udc pince qui supporte la burette, la pipette et uo petit Oacon laveur k lessive de soude. Le bonchon de caoutchouc à deux trous, qui ferme leSacon, est traversé par deux tubes de verre dont l'un descend jusqu'au fond du flacon et est neoarhé deux fois Ji son extrémité uipcrieure; uo tuhc de caoutchouc relie ce tube à la burette graduée. L'autre (ube de verre porte une poire et ne descend pas dans le flacon plus bas que le bouchon.
Par pression de la paire, la lessive monte dans Le grand (ubcct remplil
Fif. aSj. — Burette acétimilriqae Btlemande.
la bvrettt. ^aotl )a pressM» cesae, t'airreatr* dana le Haeoa ca passant parle laveur et t'exeès de tessive fetovrReaatamatiqtKnmldataa Iciacon au iiMj;en i'ao petit sipho* dosl la pointe arrivr exackeMcat an xérv 4e la (graduation.
La soLvttOB de phtaléioe âa pWnol cniplojée comme iadi^tenr est obtenue eo dissolvant 4 jçr. de pJital£«o*9ai»&d«a9 loocm* A'alcooL Eovt.
PtMi les analyse» odminMtrtttrKS «ffcctnëcs par Us employés de» ta»tribulians en me de la déacluratto» de- l'alcool, ob dètcrmiae la tencw en acide 4n«iiMi^Teave«l'acéliiitétrc nonnal ref fé«aati par la figare aSâ. On remplit l'acétiiniètR de visau^ >na^'aa tnût&{cnptcaMt k ^nii ^Dfi kaféricar) ; oa a^Hte alors a Â 3 geuQes de phtaUine. |HÛft au fait CMiler avet pcécautiea tuK lessne àe s»ttde biaaraïala %a agilnat caos-
lammeot. La neutralisation est atteinte lorsqu'il se produit une coloration rouge. L'acétimètre donne directement la teneur centésimale en acide acétique.
Le trait ^ a pour but de permettre l'emploi de l'instrument pour les liquides contenant plus de 12 0/0 d'acide acétique. On ne remplit l'appareil de vinaigre que jusqu'au trait p, on ajoute de Teau jusqu'à b et après titrage on double le résultat.
L'emploi de cet appareil exige une certaine habileté, car on ajoute facilement trop de lessive et on titre ainsi en excès. Autrefois, on a beaucoup employé Taréomètre, dans les fabriques de vinaigre pour la détermination de la teneur en acide. Comme les vinaigres contiennent fréquemment de l'alcool qui diminue le poids spécifique du vinaigre, et que d'un autre côté la teneur en extrait sec l'augmente, l'aréomètre ne donne que des
tr
Fi^. a85. — Tube'acélimétrique allemand.
Fig. a86. — Tube acélimétrique Réveil et Sallcroo.
résultats utilisables sous ccrtaine.s conditions, notamment pour des vinaigres contenant peu d'extrait et exempts d'alcool. Récemment cet instrument a été modifié par l'auteur de façon à ce que son zéro corresponde à la teneur normale, en extrait sec, d'un vinaigre d'alcool.
Sous cette forme, l'aréomètre peut être parfaitement utilisé pour le contrôle de la fabrication, et en déterminant également la teneur en acide par titrage, on peut déduire approximativement la quantité d alcool contenue dans le vinaigre ^
[En France, la valeur d*un vinaigre tant au point de vue fiscal que commercial, est d'autant plus grande qu'il renferme une plus grande quantité d'acide acétique pur ; par suite, il est du plus grand intérêt, pour le fabricant et pour l'acheteur, de le doser avec précision.
* Voir pour reDaeigoements complémentaires le livre de Tauteur, Untenuchungsmethoden und Organitmen dei GœrungseMsigs und seiner Rohêtoffè. Berlin, Veriagsbuchhandlang, Pavl Parbt.
L'acétimètre Réveil et Sallbron se compose des objets suivants :
i^ Un tube de verre, fermé d'un bout (6g. a86)^ et portant à sa partie inférieure un premier trait au dessous duquel est g^ravé le mot vinaigre afin d'indiquer la quantité de vinaigre qu*il faut employer. Au-dessus, sont gravées des divisions, i, a, 3, etc., qui font connaître la richesse du vinaig're, comme nous l'indiquerons tout à l'tieure.
2^ Une petite éponge, fixée à Fextrémité d'une baleine, pour essuyer les parois intérieures du tube, après chaque expérience.
3* Une pipette à un trait de 4 ce. pour mesurer la quantité de vinaigre nécessaire à chaque essai.
4° Un flacon de liqueur acéii métrique titrée, au moyen de laquelle on dose la richesse acide du vinaigre.
5* Un flacon de réactif de phtaLMne concentrée.
Voici comment on fait usagede Tacétimètre Réveil etSALLEiiON, modifié par DujARDiN : on prélève avec la pipette 4 cm^ de vinaig^re qu'on introduit dans racétimctre, préalablement bien séché à Taide de Tépong^e qui l'accompagne.
On verse alors, par-dessus le vinaigre, une g-outte de phtatéine concentrée qui n'augmente pas sensiblement le niveau du vinaigre dans le tube.
On ajoute la liqueur acétimétrique dans le tube avec précaution en mélangeant après chaque addition, en bouchant le haut du tube avec le pouce et ce jusqu'à ce qu'une dernière g'outte produise une teinte rosée persistante dans toute la masse du mélange. On lit alors sur le tube, tenu bien verticalement et, au-dessous du méaisque, la graduation correspondant au niveau du liquide. C'est la richesse acide du vinaigre, c'est-à-dire le poids d*acide acétique pur qu'il renferme. Ainsi, 8 degrés signifient qu*un hectolitre de vinaigre contient 8 kilogrammes d'acide acétique par *.
Par acide acétique pur, on comprend l'acide acétique cristallisable monohydraté (C*H^O*,H*0), dont la densité est i,o53 à la température de 17 degrés centigrades, c'est-à-dire le plus concentré que l'on puisse obtenir.
La Direction générale des contributions a besoin de mettre entre les maiBs de ses agent» un acélîmètre poiiaot une graduation allant jusqu'à 25®, de manière à pouvoir exercer son contrôle non seulement dans les fabriques de vinaigres, mais aussi chez les fabricants de produits chimiques, d'acides concentrés, etc. ; dans ce cas, le liquide à essayer est préalablement dilué avec de l'eau dans des proportions connues, le résultat final est multiplié en conséquence. Les vinaigriers ne faisant usage que de la graduation de l'acétimètre de o à i4^, Dujaroin a construit un instrument ne portant à volonté que ces degrés, ou même ceux qui sont strictement nécessaires aux industriels, de manière à pou-
* Si Ton voulait coDoattre la richesse ea volume de ce même vinaigre, il faudrait multiplier rindicatioD de l'acétimètre par 0,949. Ainsi le vinaigre contenant 8 gr. d'acide par hectolitre renfermerait 8 X 0,949 = 1*^» c'est-à-dire 7 litres 69 d*acidc pur par hectolitre.
voir fractionner les degrés en larges dixièmes et à donner, par suite, une plus grande précision et plus de sensibilité au dosa^ (Fig. 287).
Le mode opératoire de cet acétimètre reste absolument le même.
Dosage précis de tacide acétiqae dans tes laboratoires. — Le dosa|fe de l'acide acétique s'effeclue.le plus souvent, à l'aide de dispositifs de laboratoire quipermcttentd'opérer rapidcmentjet avec une précision que n'atteint pas le procédé par le tube ac^timétrique. On peut employer dans ce cas la burette spéciale de Dujardin-Sallbron (Gg. 388).
Cette burette se compose d'un tube en cristal sur lequel est graduée la division en i/io* de degré acélimétrique, terminé h sa partie infé-
rieure par un bec dans lequel est rodée une tige vn verre T dont la partie supérieure est munie d'un anneau et d'un pas de vis en verre. Celte tige est maintenue en haut par un bouchon B dans lequel la partie filetée est vissée de telle manière que le bec de la burette se trouve herm(^tiquement fermé par le cdne rodé S lorsque la tige est vissée à fond, mais sans forcer inutilemenl. Pour se servir do celte burette, on la remplit de la liqueur acétimétrique à l'aide du petit entonnoir placé sur le côté; on régie le niveau au zéro de la graduation et on fait ensuite écouler goutte à goutte la liqueur dans le verre contenant le vinaigre à essayer. On arrête l'écoulement du liquide, en tournent l'anneau en sens inverse de celui de l'ouverture" .
Alcool. — L'alcool est dosé par distillation. Mais, pour la neutralisslioD
du vinaigre, il ne faut pas employer comme indicateur la solution alcooli-
J. Posi. — Ànalyit ehimigat. »• édit. fr., I, 11. 54
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que de phtaléine du phénol. Oq se sert de papier de touruesol. Pour la distillatioiiy oo emploie loo cm' de vinaigre. Comme instrument servant à doser l'aicool» citons encore le vaporimétre ; les résultats obtenus avec cet appareil ne peuvent avoir aucune prétention à V exactitude absolue .
Aldéhyde. — Pour rechercher l'aldéhyde, on neutralise 200 à 3oo cm' de vinaig^re et on distille. Dans la première fraction de 20 à 3o cm', Taldéhyde est mise en évidence par la métaphénjlènediamine ou la fuschine décolorée par Tacide sulfureux.
Poids spécifique. — On le détermine à Taide du flacon à densité oa de la balance de Wbstphal. Le poids spécifique des vinaigres d'alcool, exempts d*alcool, à teneur moyenne et forte en acide, varie en général de
Vinaigre de vin. — Un vînaîg-re de vin, obtenu par addition de 20 0/0 de vin, doit contenir 0,42 0/0 d'extrait, dont 0,82 0/0 proviennent du vin et 0,10 0/0 du vinaigre qui a été ajouté au moût. Diaprés Frésé- Nius S Kaysbr ' et Môslingbr ', le dosage de la glycérine dans le vinaigre de vin est insuffisant pour reconnaître s'il a été falsifié ou non. L'auteur est également de cet avis. Rien que l'action des ferments acétiques, plus ou moins forte suivant les différentes espèces de ces cryptogames, montre qu'il est inadmissible de juger un vinaigre de vin d'après sa teneur éventuelle en glycérine *.
Kayser et MôsLiNGBK rejettent également l'appréciation des vinaigres de vin d'après leur teneur en acide tartrique et en acide phosphorique. Les matières premières en contiennent d'ailleurs plus ou moins, et d'un autre côté, d'après les recherches de Môslinger, l'acide tartrique est détruit en quantité notable pendant la fermentation acétique; en outre, par la neutralisation tolérée du vin au moyen du carbonate de chaux, Tacide tartrique peut être séparé complètement sous forme de tartrate de chaux ou ne plus exister qu'à l'état de traces dans le vinaigre (Kayser). L'auteur se range en général à ces avis. Le manque d'acide tartrique, ou une faible quantité de cet acide, ne peuvent être l'objet de réclamations pour un vinaigre de vin ; mais cependant l'auteur est d'avis que, dans les cas douteux, le dosage des acides tartrique et phosphorique peut toujours être utile pour apprécier la qualité du vinaigre.
Les dosages de l'acide phosphorique, de l'acide tartrique, de l'azote et de la glycérine se font comme dans le cas du vin ; il en est de même pour la détermination des matières minérales (cendres).
Détermination de Textrait. — La détermination de l'extrait est effectuée comme pour le vin; lorsque le résidu, contenu dans la capsule de platine placée sur le bain-marie, a pris une consistance sirupeuse, on le reprend avec un peu d'eau (environ 5o cm^) et on fait passer dans le liquide un courant de vapeur d'eau en chauffant avec précaution, afin d'entraîner l'acide acétique retenu par les substances solides du vinaigre de vin.
* et' Zeitschrift f. Untersuchnung d. Xahrungs n. Genussmittel, 1905, d» 10.
* Deutsche X ahr ung s mit tel- Rundschau , 1906, n* la. ^Deutsche Essigindustrie^ 1905, n»» 39 et 36; 1907» n* 7.
Lorsque le distillât n a plus de réaction acide (on peut négliger une coloration rouge très faible du papier de tournesol), on continue, comme ponr le vin, à évaporer jusqu'à consistance sirupeuse et Ton termine la dessiccation en plaçant la capsule pendant deux heures et demie dans l'étuve à eau.
Un procédé moins exact, mais plus rapide, pour déterminer Textrait^ consiste à évaporer le vinaigre au bain -marie deux ou trois fois à sec, en reprenant le résidu par un peu d'eau distillée après chaque dessiccation^ sauf évidemment la dernière. On passe à Tétuve comme ci-dessus et on laisse refroidir dans un dessiccateur.
Suore. — Le sucre est dosé, comme dans les vins, à l'aide de la liqueur de de FsHLiNG. Les vinaigres incolores peuvent également être passés au polarimètre.
Poids spécifique. — La détermination du poids spécifique est effectuée comme pour le vinaigre d*alcool. Le poids spécifique des vinaigres de vin, exempts d'alcool et à teneur moyenne en acide acétique, varie de i,oi5 à 1,025 ; parfois il est beaucoup plus élevé, notamment dans les cas où l'extrait lui-même est plus considérable.
Acidité totale . — L'acidité totale calculée en acide acétique est déterminée par titrage comme pour le vinaigre d*alcool. Lorsque les vinaigres ont une coloration foncée, il faut se servir de papier de tournesol et non d'indicateur liquide.
Acides volatils et acides fixes. — Pour déterminer la proportion d'acides volatils et d'acides fixes dans le vinaigre de vin, on entraîne les premiers par un courant de vapeur d'eau. Dans ce but, on chauffe 5o cm' de vinaigre à feu nu tout en faisant passer en môme temps un courant de vapeur d'eau ; on réduit le volume à 25 cm' environ. On règle alors l'arrivée de la vapeur de façon à ce que le volume du liquide contenu dans le ballon ne varie plus sensiblement. On continue de cette façon jusqu'à ce que le distillât ne présente plus de réaction acide. Pour cela il est nécessaire d'évaporer au moins 3oo à 4op cm*. Karl Windish et Rôttgbn* indiquent que dans le cas des vins acides il faut distiller au moins 3oo cm' de liquide; Rothenbagh et Ebbrlein dans l'analyse des ferments acétiques broyés ont trouvé que la quantité de liquide à distiller était encore plus grande '^,
Dans le distillât la teneur en acides volatils est déterminé comme d'habitude par titrage^ et l'on détermine de cette môme façon les acides totaux contenus dans le vinaigre Comme les acides volatils sont constitués principalement par de l'acide acétique tandis que Tacidité totale comprend l'acide tartrique, il faut calculer l'acide acétique en acide tartrique pour avoir des résultats comparables*. La quantité d'acide tartrique corres-
* Zeitschr. f. Unlersuchung d. Nahrungs, a. Genussmittel, 1905, n« 2.
* Zeitschr , f. Essigindustrie, 1906, n* 29.
* Karl Wikdisii. Die chemische Untersuchang and BeuHeilang des Weines, Bcrlia, 1896.
pondant aux acides volatils de loo cm' de vin s'obtient en multipliant ces derniers par 1,26.
L'acidité totale est calculée à l'état d'acide tartrique en multipliant par 0,75 le nombre de centimètres cubes de soude normale nécessaires pour saturer 10 cm* de vinaigre.
On a ainsi le pourcentage en acide tartrique dont il faut retrancher le nombre fourni par la conversion des acides volatils en acide tartrique. On ne doit pas, d'après Windish ', opérer la détermination directe des acides fixes par évaporation du vinaigre dans une capsule de platine au bain-marie ; en effet pendant Tévaporation, une partie des acides libres, dont l'acide malique, se trouve décomposée.
Aldéhyde* — On recherche l'aldéhjde comme dans le vinaigre d'alcool.
Aoétylmèthylcarbinol- — Ce corps a été trouvé dans le vinaigre de vin par Pasturbàu ^. L'essai est effectué comme suit : On neutralise 5o cm' de vinaigre avec du carbonate de soude, puis on distille jusqu'à siccité; on ajoute un peu de soude, d'ammoniaque et 10 cm* de liqueur décinormale de nitrate d'argent. Après 24 heures, on complète à 100 cm*, on filtre et dans le liquide filtré, on dose Texcès d'argent suivant la méthode usuelle. Le calcul s'effectue d'après la réaction suivante.
3 CH» — CO — CHOH — CH» + 2 AzO'Ag = 3 CH* — CO — CO -^ CH* + 3H«0 + Az + Ag.
Le méthylacétol est produit par l'action des bactéries sur les hydrates de carbone.
Vinaigre de bière et vinaigre de malt. — La teneur de ces vinaigres en mallose et dextrine est caractéristique ainsi que la quantité considérable d'acide phosphorique qu'ils renferment. L'analyse doit s'étendre aux constituants des matières premières (voir le chapitre « Bière »>). En général, l'analyse est effectuée comme pour le vinaigre de vin. Le vinaigre de malt est dextrogyre '.
Vinaigre de fruits. — Il s'agit principalement du vinaigre de cidre. Ce dernier se reconnaît à sa teneur en acide malique et on peut ainsi le déceler facilement dans les autres vinaigres. Les vinaigres de cidres, concentrés par évaporation, donnent un précipité blanc avec l'acétate de plomb, précipité dans lequel on peut rechercher l'acide malique après l'avoir décomposé par l'hydrogène sulfuré. Il suffit aussi de traiter par l'eau bouillante le précipité fourni par l'acétate de plomb; après plusieurs heures de repos, il s'en sépare des cristaux de malate de plomb qui fondent sous l'eau si l'on élève la température.
* Karl Windisch. Die chemische Untersuchang and Beurteilung des Weines, Berlin, 1896.
* Pharm. Chim. [0] ai. 693- 696 .
* Pare Prodacis, New-York, igo5, n" 3.
Falsifloations
Parmi les principales falsifications du vinaigpre, falsifications qui du reste sont extrêmement rares, il faut .citer :.les acides minéraux (acide cblorhydrique, sulfurique, plus rarement azotique), les acides tartrique^ citrique et oxalique, les substances acres comme le piment, le poivre, le pyrèthre, la moutarde, les graines de paradis, le gingembre etc .., les métaux (plomb, cuivre, zinc) et enfin les antiseptiques tels que Tacide salicjlique, l'acide benzoïque, Tacide formique, Taldéhjde formique, l'acide fluorhydrique et ses combinaisons^ les sulfites, l'acide borique etc.
Acides étrangers. — Acides minéraux libres. — A) Analyse qualiiative. — Pour rechercher les acides minéraux libres dans le vinaigre, on emploie les méthodes suivantes :
La recherche des acides minéraux libres (de 0,1 à o,o5 0/0) se fait au moyen d'une solution de violet de méthyle (o gr. 01 dans 100 cm* d'eau). On traite environ ao à 26 cm' de vinaigre par 4^5 gouttes de cette solution. S'il se produit immédiatement une coloration allant du bleu verdàtre au vert, il y a présence d'acides minéraux (Witz).
Si on a constaté la présence d'acides minéraux, il faut alors distinguer quelle est la nature de l'acide.
«) On évapore environ 3o à 4o cm' de vinaig:e au bain-marie presque à siccité et on ajoute un petit fragment de sucre de canne qui, en présence de l'acide sulfurique, noircit aussitôt (Runge).
p) On soumet 4o à 5o cm* de vinaigre à la distillation (de préférence dans un appareil à fractionner avec réfrigérant); on en distille environ la moitié. Dans le liquide distillé, on recherche l'acide chlorhydrique par le nitrate d'argent et l'acide azotique par la diphénylamine ou la brucine et l'acide sulfurique ; on peut encore employer la solution d'indigo ou avoir recours à la réaction du sulfate ferreux. Il serait dangereux de faire des essais directs au chlorure de baryum et au nitrate d'argent car les eaux, employées dans la fabrication du vinaigre, contiennent des sulfates et du chlorure de sodium.
E. DoNATH ' parvient à mettre encore en évidence o, i 0/0 d'acide sulfurique libre dans le vinaigre au moyen du chromate de plomb qu'on chauffe avec le vinaigre (10 gr. pour 20 cm* de vinaigre). Celui-ci donne alors, avec la solution d'iodure de potassium et du sulfure de carbone, la réaction de l'iode.
Suivant A. Vogel, l'empois d'amidon ioduré constitue un excellent réactif pour reconnaître une addition intentionnelle d*acide sulfurique. Pour préparer la solution d'amidon, on délaie 3 gr. de fécule de pomme de terre dans 25o cm* d'eau froide, on fait bouillir quelques temps en remuant constamment, on ajoute i gr. d'iodure de potassium, o gr. 5 de carbonate de soude et on étend au demi-litre. Après quel-
* Pharm. Zlg., 1879, S. 385.
ques jours, le liquide laiteux s*éclaircit et peut ôtre séparé du dépôt. Par addition d'acide sulfurique dilué (ou d'autres acides minéraux), on n'obtient pas la coloration bleue de Tiodure d'amidon, mais elle apparaît si on ajoute également un peu de chlorate de potasse (il y a formation de HCIO*). Par cette méthode on peut déceler 0,2 0/0 d'acide sulfurique.
Si un vinaigre doit être essayé au point de vue de sa teneur en acide sulfurique, on met dans un tube à essai un peu de chlorate, on ajoute du vinaigre et on chauffe. En présence de quantités très faibles d'acide sulfurique, la solution d'amidon ioduré que l'on ajoute se colore en bleu ou en violet.
B) Analyse quantitative. — Indépendamment de la séparation et du dosage des acides minéraux, indiquons encore les méthodes suivantes.
Pour déterminer quantitativement les acides minéraux mélangés au vinaigre, Witz a proposé la neutralisation d'une quantité connue de vinaigre après Tavoir coloré en vert par le violet de méthjle. Cette neutralisation s'opère avec de la potasse décinormale jusqu'à ce la coloration passe du vert au violet. Dans une quantité égale de vinaigre, on détermine Tacidité au tournesol. On déduit la quantité d'acide acétique en retranchant, de l'acidité totale trouvée, l'acidité des acides minéraux déterminée par le violet de méthyle.
Dans une autre méthode, O. Hehner ' s'appuie sur ce fait que des vinaigres falsifiés par la présence d'acides minéraux libres donnent des cendres dont la réaction n'est pas alcaline. Il propose alors de sursaturer légèrement une quantité connue de vinaigre avec de la potasse décinormale, de faire les cendres et de déterminer dans celles-ci l'excès d'alcali au moyen d'ucide décinormal. Si, par exemple, on a ajouté 20 cm* de potasse décinormale et qu'après incinération on trouve par titrage que l'alcalinité ne correspond plus qu'à 5 cm', c'est que les acides minéraux du vinaigre auront neutralisé i5 cm' de liqueur potassique.
Acides organiques. — Acide taririque. — L'acide tartrique libre se reconnaît en traitant 200 .à 3oo cm' de vinaigre par un sel de potasse (acétate ou chlorure) et en évaporant jusqu'à consistance sirupeuse ce qui provoque la séparation de tartre ; cette séparation est accélérée par l'addition d'un mélange d'alcool et d'éther.
Acide citrique. — D'après Ka^hl Windish <, les méthodes de dosage de l'acide citrique nécessitent encore de nombreux perfectionnements. Qualitativement, on emploie la méthode de J. Sghindler comme pour le vin •. Voici la description de ce procédé :
On prélève 5o cm' de vinaigre qu'on rend faiblement alcalin par addition d'ammoniaque. On lui ajoute de Talcool jusqu'à ce qu'il en contienne environ 12 à i5 0/0 en volume et un peu de chlorure de baryum eo solution. Le mélange, après agitation, est abandonné au repos pendant
* Areh. d. Pharm., 7, 399.
* Die Chemische Untersackung und Bearteilang des Weine», Berlin, i8g6.
* Zeilichr. f, landiv, Versuchswesen in Oslerreich, 1902. S. 1060.
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4 à 6 heures et le citrate de baryum se dépose. Par décantation, on élimine en partie le liquide, et le reste, avec le précipité, est jeté sur un petit filtre. On laisse égoutter, on perce le filtre sans laver le précipité et on entraîne ce dernier avec lo à lô cm' d'eau dans un becherg'las; on porte à Tébullition et on ajoute, g'outte à gpoutte, de Tacide sulfurique dilué au i/co pour décomposer le sel de baryum ; on filtre et on additionne la solution de i à 2 cm^ d'acétate de plomb saturé, on porte à l'ébullition et on filtre de nouveau à chaud. En présence d'acide citrique, il se produit un trouble laiteux formé par du citrate de plomb. S'il y a en même temps de l'acide tartrique, le tartrate de plomb se sépare du liquide au bout d'un repos plus prolongé et présente uo aspect analogue au sable.
MosLiNGER * recherche l'acide citrique de la façon suivante : on concentre, au bain-marie, 5o cm' de vin jusqu'à l'état de sirop clair, puis le résidu est additionné d'alcool à g5^. On agite constamment et vivement et on ajoute l'alcool, d'abord goutte à goutte, puis en filet mince, jusqu'à cequ*une nouvelle addition d'alcool ne produise aucun trouble. Il faut en général 70 à 80 cm' d'alcool. On filtre et le filtrat est débarrassé de l'alcool par évaporation. Le résidu est repris par de l'eau distillée de façon à faire un volume de lo cm». On ajoute finalement à ce liquide I cm* d'acide acétique cristal lisable et, goutte à goutte, une solution saturée d'acétate de plomb. S^'il existe de l'acide citrique, il se produit un trouble ou une précipitation. Le précipité possède la propriété de se dissoudre à chaud et de se reformer par refroidissement. S'il n'y a pas d'acide citrique, la solution reste claire. Il peut néanmoins se produire un trouble, mais, dans ce cas, il ne disparaît pas à chaud et ne diminue pas non plus dans ces mêmes conditions. Après filtration du liquide bouillant, le filtrat reste clair après refroidissement, si on n'est pas en présence d'acide citrique.
On ne doit pas rechercher l'acide citrique dans un liquide où il existe de l'acide tartrique libre, sinon il faudrait le transformer d'abord en tartre par addition de lessive de potasse.
D'après J. Schindlbr, la méthode de Môslinger pour la recherche de l'acide citrique ne peut pas être employée quand on est en présence de grandes quantités d'acide malique.
Enfin, pour le dosage de l'acide citrique, nous conseillerons au lecteur de se reporter au travail de A. Devarda '.
Acide oxalique. — La recherche qualitative de l'acide oxalique s'effectue au moyen d'eau déplâtre.
Substances acres. — Elles sont décelées en neutralisant de 5o à 100 cm' de vinaigre par un carbonate alcalin. Cette solution possède déjà, dans la plupart des cas, le goût et l'odeur des substances acres en question. On peut les reconnaître plus facilement encore en concentrant la solution
* Zeitschr f. Untertuchung d . Nahrunffs-a. Genassmitiel, p. io5.
* ZeiUchr.f. landw, Versnchswesen in Oêterreîch, 1904, p. 6 à 18.
qa*0D reprend ensuite par l'éther et qu'on filtre. Après évaporatîon du filtrat, on décèle facilement les substances végétales acres dans le résidu .
Métaux. — Il faut placer en première ligne le fer, le cuivre, le plomb et Tétai n. Le fer peut être recherché directement dans le vinaigre par addition d'une solution de tannin.
Les autres métaux sont déterminés dans les cendres suivant les méthodes usuelles : pour cela, on évapore, puis on incinère aoo à 5oo cm^ de vinaigre.
Agents antiseptiques. — Voir les chapitres » Vin » et « Bière ».
Matières colorantes. — La recherche des matières colorantes étrangères s'effectue comme pour le vin.
VINAIGRE DE BOI8 ET ACIDE ACÉTIQUE
Fabrication
Dans la fabrication du vinaigre de bois et de Tacide acétique que Ton e:ttrait du bois ou des déchets de bois nous trouvons comme matière première : le chêne, le hêtre, le frêne et le bouleau qui donnent le rendement le plus fort en acide pyroligneux ; les bois d'arbres à feuilles persistantes tels que le peuplier, le saule et le tremble sont d'une importance moindre.
Le bois soumis à la distillation sèche donne, à cdté de produits gazeux, qui peuvent être employés comme gaz d'éclairage, et du charbon de bois» un distillât qui, après un repos prolongé, se sépare en deux couches ; Tune déciles, la plus lourde, est formée de goudron de bois, et l'autre est constituée par du vinaigre dont le poids spécifique est faible. Si on soumet le vinaigre de bois à une nouvelle distillation, il laisse un résidu goudronneux dans la cornue et donne un produit distillé dont les principaux éléments sont : l'esprit de bois brut (alcool méthylique) qui est le plus léger et le vinaigre de bois brut fournissant la matière première pour la fabrication du vinaigre de bois et de Tacide acétique.
Le vinaigre de bois est neutralisé par de la chaux. L'acétate de calcium obtenu est chauffé à 260® environ pour détruire la plupart des produits phénoliques ; il constitue alors le point de départ de la fabrication d'autres acétates ou de l'acide acétique en opérant par distillation avec de l'acide chlorhydrique ou sulfurique. Il est préférable d'employer l'acide chlorhydriquccar il se forme du chlorure de calcium facilement soluble qui reste liquide pendant la distillation de l'acide acétique. L'acide acétique le plus pur est obtenu par Taction de l'acide sulfurique sur l'acétate de soude. Ce dernier est obtenu, soit par l'action de l'acétate de chaux purifié sur le sulfate de soude, soit par neutralisation du vinaigre de bois par le carbonate de soude et purification du produit.
Pour obtenir l'acide acétique concentré, l'acide cristallisable, on emploie
de l'acétate de soude anhydre fondu que Ton décompose par de l*acide sulfurique et qui donne de Tacide cristal lisable ; on peut encore utiliser les acides concentrés provenant de l'acétate de chaux et les soumettre à la distillation fractionnée. L'acide acétique cristallisable, obtenu par l'un ou Tautre de ces procédés» est purifié par des rectifications successives sur le permang'anate de potasse ou sur le bichromate de potasse.
Dans le procédé Glock, on obtient directement Tacide acétique par distillation du vinaigre de bois ou du vinaigre d'alcool avec du bisulfate de soude ou de potasse. Si on emploie le vinaigre de bois, on laisse reposer pendant quelque temps le mélange de vinaigre de bois et de bisulfate préalablement chauffés et on sépare par filtration les matières goudronneuses.
L'acide acétique concentré, obtenu au moyen de vinaigre de fermentation, contient, d'après Glock, Téther de la fermentation acétique.
Matières premières
Vinaigre de bois brut et pyrolignite de chaux. — Pour déterminer la teneur en acide acétique du vinaigre de bois brut, on ne peut pas employer la méthode acidimétrique, telle que nous Tavons décrite, car les substances colorantes et empyreumatiques empêchent Temploi des indicateurs.
Autrefois, d*après les indications de F. Mohr, on déterminait la teneur en acide acétique libre en pesant ou en mesurant une quantité déterminée de vinaigre de bois; on le chauffait avec une quantité connue de carbonate de calcium ou de baryum, on filtrait le carbonate non dissous et on le pesait après dessiccation, ou bien, on en déterminait la teneur en carbonate de calcium ou carbonate de baryum au moyen d*acide sulfurique normal ; on pouvait alors en déduire la quantité d'acide acétique.
L'inexactitude de ce procédé a été démontrée par Fresénius et F. Stroh-
MBYBR '.
Méthode Frésbmus. — La méthode indiquée par R. Fresénius ' semble la meilleure lorsqu'il s'agit de doser l'acide acétique dans l'acétate de calcium ou dans le vinaigre de bois. Le principe de cette méthode est basé sur le fait que, par distillation, Tacide phosphorique déplace complètement l'acide acétique des acétates, de sorte que ce dernier passe entièrement dans le distillât et qu'on peut le doser acidimétriquement.
Frésénmus emploie un appareil spécial (fig. 389) dont voici la description et le mode d'emploi : dans la cornue a, on introduit environ 5 gr. de pyrolignite de chaux auquel on ajoute 5o cm' d'acide phosphorique de densité 1,2 (exempt d'acide azotique) et 5o cm' d'eau ; le ballon b est
< Korreip. anatyt. Chem., 9. a6.
* Zeitêchr f, analyt. Chem.^ 5. 3i5 ; i4> 173.
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jaugée à 25o cm* ou à 5oo cm' dans le cas d'acétates riches; le Qacon c est
densiré à produire de la vapeur d'eau ; l'éprouvelte j^, remplie a moitié de mercure, sert de soupape de silrelé.
On commence la distillation sans envoyer de vapeur d'eau (en ayant soin de serrer la pince e) jusqu'à ce qu'on obtienne un résidu lég-èrement sirupeux ; on continue alors la distillation en faisant passer un courant de vapeur d'eau jusqu'à ce que le liquide qui distille ne possède plus de réaction acide. On amène le distillât à un volume déterminé et on l'essaie tout d'abord au point de vue des acides chlorhydrique, phosphorique, formique et autres acides gras volatils. Si, par exemple, toutes ces impuretés existent, on détermine acidimétriquement l'acidilé totale sur une quantité de liquide connue ; sur un deuxième échantillon, on détermine l'acide chlorhydrique libre par le nitrate d'argent et, sur un troisième échantillon, on doseTa^ide phosphoriquepar la méthode pondérale. Enfin, pour éliminer autant que possible les autres acides gras volatils, on neutralise une dernière partie du distillât avec de l'hydrate de baryum, on sèche au bain-marie et on reprend par de l'alcool absolu qui ne dissout qu'une très faible quantité de Tacétate de baryum. Celui-ci peut être employé pour un nouveau dosage de l'acide acétique au cas où on voudrait avoir des résultats très exacts. La séparation complète des acides formique, propion ique et butyrique reste un problème difficile à résoudre même en ayant recours à la méthode compliquée de Liebig par distillation fractionnée.
En pratique, il suffit, dans la plupart des cas, de déterminer l'acidité totale dans le distillât en opérant acidimétriquement, car les quantités d'acides étrangers sont généralement très faibles.
S'il s'agit de l'essai d'un vinaigre de bois, on en neutralise une certaine quantité par du carbonate de calcium ; la solution est évaporée et le résidu sec est traité comme il est indiqué précédemment pour le pyrolignite de chaux.
C. 0. Weber a élaboré un procédé de dosage de l'acide acétique dans les acétates ; il semble donner également de bons résultats. D'après Stunkel, ce procédé peut être employé en toute sécurité car il donne des résultats extrêmement concordants avec ceux fournis par la méthode Frésénius. Le procédé est basé sur l'insolubilité de l'acétate d'argent dans Talcool à 60 0/0 ; on opère de la façon suivante : on dissout 10 gr. de sel (ou une quantité correspondante dans le cas d'une solution) dans une fiole de 260 cm' qu'on remplit jusqu'au trait, on filtre et on prélève 25 cm' du filtrat pour l'analyse. A ces 26 cm' de liquide, on ajoute 5o cm' d'alcool absolu et on précipite l'acide acétique avec une solution alcoolique de nitrate d'argent. Lorsque le précipité est déposé, on le filtre à l'aide du vide et on le lave jusqu'à ce qu'il ne retienne plus de solution d'argent. On le redissout alors dans de l'acide azotique dilué et on titre avec une solution de chlorure de sodium décinormale. i cm' de solution de NaCl correspond à o gr. 006 de CH'.COOH.
S. MiERZiNSKi ' indique encore une autre méthode pour la détermination
* Die Indastrie der hssijiaare and der esti^iauren Salze, Leipzig, 1906. Vbrlao
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de la teneur du pyrolig^aite de chaux en acide acétique ; elle ne peat être d'ailleurs employée que dans le cas de solutions très claires et très diluées de sel. On dissout, dans un bécherg-las, 5 gr. d'acétate de calcium avec de l'eau distillée et on y ajoute 3 gr. de noir animal. Dans le cas où Facétate contiendrait un peu de chaux vive, on fait passer un courant de gaz carbonique dans la solution et on porte à l'ébullition. On transvase dans une fiole de a5o cm', on jauge au trait, on filtre et on opère le titrag'e sur 5o cm' du filtrat au moyen d'acide chlorbydrique normal avec du méthylorang'e comme indicateur. Il est bon d'essayer au préalable Talcalinité du noir animal. Le résultat obtenu (en centièmes) sera multiplié par 1,01 pour tenir compte du volume du noir animal :
o cm' I = 0,6 o/o d'acide acétique.
Produits
On trouve généralement Tacide acétique, dans le commerce, à l'état d'acide dit (( concentré » dont le poids spécifique est de i,o35, ou à l'état d'acide cristallisable qui forme une masse cristalline incolore fondant à 170 C. et bouillant à 118° C. Le poids spécifique de ce dernier est de i,o56.
On trouve encore l'acide acétique à des degrés de concentration divers variant de 60 à 80 0/0 ; ces solutions sont désig'nées sous le nom d' (( essence de vinaigre ».
I. Acide acétique cristallisable. — Pour déterminer la valeur des différents acides cristallisables du commerce, on emploie en général Tune des deux méthodes suivantes :
Méthode Ruoorff. — Pour déterminer la richesse de l'acide acétique cristallisable, Rudorff utilise la température de solidification; on opère de la façon suivante : on prend environ i cm* de liquide que Ton soumet à une température légèrement inférieure à celle que l'on estime être la température de solidification ; on introduit un petit cristal d'acide solide et on agite le liquide avec un thermomètre pour mélanger les cristaux d'acide ; on observe la température pendant la solidification ; elle croît progressivement jusqu'au point de solidification du mélange.
Il faut observer la position de la colonne de mercure avant qu'il ne se soit formé un grand nombre de cristau.^. La séparation d'acide solide se produit immédiatement quand on place une petite quantité d'acide dans un tube à essai, et qu'on le remue dans de l'eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfocyanure de potassium, de nitrate ou de chlorure d'ammonium .
Indépendamment de l'eau, les acides gras, l'acide sulfurique, l'alcool, ainsi qu'un grand nombre de substances organiques, abaissent la température de solidification. C'est d'ailleurs sur ce fait qu'est fondée la méthode de détermination des poids moléculaires de Raoult.
La table suivante, calculée par Rudorff, permet de déduire la quantité d'eau que contient un acide acétique cristallisable connaissant son point de solidi6cation.
Eau mélangée
à 100 parties
d'acide acétique
(en poids)
Eau 0/0 du mélange (en poids)
Température
de solidifie» lion
(degrés centigrades)
Méthode Baroy. — La méthode de Bardy repose sur la solubilité de Tessence de térébenthine dans Tacide acétique. Il y a long'temps déjà, l'essence de citron avait été employée dans ce même but ; cette essence se dissout en toutes proportions dans Tacide acétique pur, mais sans qu'on puisse déterminer d'une façon certaine la qualité de Tacide.
Bardy admet qu'un acide cristallisable se mélang^eant avec 8 à lo fois son volume d'essence de térébenthine constitue un produit de bonne qualité puisqu'il contient de 97 à 99.5 0/0 d'acide.
La présence assez fréquente de petites quantités d'acides gras dans Tacide acétique cristallisable, surtout quand ce dernier est obtenu en partant du vinaig-re de bois, rend cette méthode peu sûre.
La meilleure méthode est encore le titrag-e au moyen d'alcalis (voir plus haut), après s'être assuré, toutefois, que l'on n'est pas en présence d'acides minéraux.
II. Acide acétique. — Essence de vinaigre. — On V3nd ^n firënéral l'acide acétique à un poids spécifique de i,o35 à i5° C, ce qui correspond à 25 0/0 d'acide acétique, ou encore k un poids spécifique variant de 1,062 à 1,009, c'est-à-dire à 4o à ^7 0/0 d'acide acétique. On vend enfin comme « essence de vinaiji^re » un produit contenant de Go à 80 0/0 d'acide (poids spécifique : i,o685 à 1,0748).
L'essence de vinaig're doit être purifiée le plus soig'neusement possible et ne doit contenir aucune trace d'acides minéraux et de matières empyreumatiques.
CUAPITKS XXIX
Oodemant donnant le poids spéeiflqae de l*acido C*H*0> soiTant ta concentration à O^, 15o et 40» C.
Acide
Densité
Acide
Densité
acélique 0/0
acélique
àO* C. à
àM'C
,Oi:U
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Daos le petit commerce, l'essence de vinaigre ne doit être vendue qu'en vases parfaitement bouchés, portant l'indication des dangers que présente l'acide concentré.
a) Détermination du poids spécifique. — Quand on mélange de Teau et de Tacide acétique, il se produit une contraction qui influe très sensiblement sur le poids spécifique. C'est ainsi que, si à de l'acide acétique pur CH'COOH, on ajoute de l'eau jusqu'à ao ou 22 0/0, le poids spécifique augmente (à lô^ G.) de i,o553 à 1,0748 à cause de cette contraction. Si on continue à ajouter de l'eau, le poids spécifique diminue et, pour une teneur de 57 0/0 d'eau, il repasse par la même valeur que celui de l'acide pur ; il diminue graduellement après.
Di£Férents auteurs ont calculé des tables donnant la teneur en acide acétique qui correspond à un poids spécifique donné ; aucune d'elles cependant n'est absolument parfaite. L'une des meilleures est celle de A. C. OoDEMANS que nous donnons ci-contre. On peut voir par cette table que la teneur, en acide, d'un acide acétique ne peut être déterminée au mojen du poids spécifique que pour les mélang'es à faible proportion d'acide (moins de 43 0/0).
Par exemple un acide à 43 0/0 a le même poids spécifique que l'acide pur; de même^ un acide acétique à Go 0/0 (l'essence de vinaigre de Max £ll contient environ 60 0/0 d'acide pur) a le même poids spécifique qu'un acide à gS 0/0.
b) Titrage. — La détermination la plus simple de la teneur en acide pur, d'un acide acétique cristallisable, est le titrage au moyen d'une solution de soude normale. Dans ce cas, la quantité d'acide à analyser ne doit pas être mesurée, mais pesée. Avant le titrage, on dilue avec de l'eau distillée.
Dans le cas d'une analyse d'acide acétique de concentration moyenne ou de concentration élevée, il faut, pendant la pesée, laisser couler rapidement Pacide de la pipette dans une petite fiole contenant une certaine quantité d'eau et la fermer immédiatement avec un bouchon de verre à l'émeri.
Matières étrangères. — Les impuretés de l'acide acétique sont surtout constituées par des substances empyreumatiques ; plus rarement il contient de l'acide azotique, de l'acide sulfurique, de l'acide chlorhydri- .que, de l'acide sulfureux, de l'acide formique et de l'acide propionique, des phénols, du furfurol, des métaux et de l'arsenic (ce dernier provient des acides minéraux).
On décèle l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique et l'acide azotique par le nitrate d'argent, le chlorure de baryum et la solution d'indigo. La recherche de l'acide sulfureux se fait par addition de zinc et d'acide sulfurique donnant de Thydrogène sulfuré que l'on met en évidence par le nitroprussiate de soude ou le papier de plomb. Il est préférable, dans ces recherches, de diluer les acides concentrés avec de l'eau. Les métaux, tels que le cuivre, le plomb et le zinc sont mis en évidence par les procédés ordinaires. Pour l'arsenic, on le précipite à l'état métallique par addition
de solution de chlorure d*étaia à Tacide acétique ; si Tarsenic existe en petite quantité, il se produit un lé(i;er brunissement de la solution.
La recherche des matières empyreumatiques s'effectue en évaporant •une certaine quantité d'acide ; celui ci brunit fortement si on se trouve en présence de ces matières. Dans le cas d*une proportion plus forte, il suffit d'ajouter un peu d'acide sulfurique pour avoir le brunissement. Enfin, s'il n'y a pas d'acide sulfureux, on peut encore déceler la présence des matières empyreumatiques à l'aide du permang'anate et du bichromate de potassium.il ne faut pas oubIier,à ce propos, que l'acide acétique cristallisable peut dissoudre différentes substances organiques, des particules de poussière, etc.
On reconnaît l'acide formique par son action réductrice sur les sels d'argent et de protoxyde de mercure.
Le furfurol est mis en évidence, d'après V. Meyer et Bardy, par une addition d'aniline qui produit une coloration rouge carmin fugace.
On recherche les phénols en ajoutant quelques gouttes d'eau de brome à l'extrait éthéré de l'acide acétique très dilué; les phénols sont transformés en produits insolubles.
Recherche de P essence de vinaigre dans le vinaigre de fermentation. Méthode de Pàrow * : prélever i cm' de liquide à essayer avec une pipette, introduire dans un verre à réaction et ajouter o cm* i de solution d*iode décinormale el o cm' 2 d'acide sulfurique concentré. Agiter et laisser refroidir. Dans un mélange de 100 cm' de vinaigre de fermentation à 10 0/0 et de 5 cm' d'essence de vinaigre à 80 0/0, il ne se produit aucun trouble après refroidissement, le liquide reste plutôt clair et rouge foncé. Si le mélange contient 100 cm* de vinaigre de fermentation à 10 0/0 et 2 cm' 5 d'essencede vinaigre, il se produit après refroidissement un liquide rouge foncé, un peu trouble, mais encore transparent. Dans un mélange de 100 cm' de vinaigre de fermentation à 10 0/0 et de i cm' d'essence de vinaigre, il se produit, après refroidissement, un trouble qui s'accentue graduellement. La liqueur devient opaque et se colore en rouge foncé.
L'essence de vinaigre pure ne produit aucun trouble, tandis que le vinaigre pur de fermentation donne un trouble abondant.
Méthode de Donath. «-On essaie le vinaigre de fermentation par l'acide azoteux après agitation avec du chloroforme. Voici la description de la méthode : on agite 5o cm' du vinaigre à essayer avec 20 à 3o cm' de chloroforme pur, exempt d'alcool, dans un entonnoir à décantation ; s'il se produit une émulsion, on la détruit en ajoutant de Teau et on refroidissant à basse température. La couche de chloroforme est filtrée aussitôt sur un filtre bien sec pour enlever l'eau qu'elle peut retenir, puis on la soumet à un fort refroidissement. On ajoute alors 2 à 3 cm' d'acide azoteux, obtenu en mélangeant et refroidissant 10 parties d'acide sulfurique concentré avec 1 1 parties d'acide azotique fumant ; il se produit en présence de vinaigre de fermentation (vinaigre d'alcool) une zone rouge
* Deutsche Essigindastrie, 190a, n» 6.
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foncée très nette entre les deux couches de liquide. Si on ag'ite avec précaution, la couche supérieure (chloroforme) prend également une coloration rouisife nette, tandis que la couche inférieure reste incolore. La coloration persiste longtemps.
Si l'essence de vinaigre est mélangée à un vinaigre de fermentation, rintensité de la réaction décroît à mesure que la proportion d'essence de vinaigre croît.
L'essence de vinaigre pure ne donne pas la réaction. £. Schmidt a récemment publié des travaux sur cette question dans le Zeiischrift Jùr Untersuchung der NakrungS'Und Genussmiltelj 1906, n® 7, et dans le Zeiischrift fur angewandte Chemie^ 1906, n* 38.
Indépendamment de ses propres recherches, Ë. Schmidt décrit d'abord le procédé de M. W. Kraszewski, qui travaille dans le même laboratoire que Schmidt avec le D^ S. Serkowski à Lodz. M. Kraszewski a élaboré une méthode pour rechercher le vinaigre de fermentation en présence de l'essence de vinaigre. Cette méthode consiste à additionner d'abord le vinaigre de lessive de soude, puis à l'agiter avec de l'alcool amylique. On sépare ce dernier, on le dilue et on j recherche le vinaigre de fermentation par l'iode et l'acide sulfurique, c'est-à-dire en suivant le procédé de Parow {Deutsche Essigindastrie, 190a, p. 49- <( Essai à l'iode »).
La méthode de £. Schmidt est analogue à celle du D' Parow. Schmidt concentre le vinaigre et en distille une certaine partie exactement comme Parow (Deutsche Essigindustrie, 190a, pp. 5o-9 a). Il recherche alors le vinaigre de fermentation aussi bien dans le distillât que dans le résidu.
Combinaisons de i'acide aoétique
Parmi les combinaisons de l'acide acétique, en dehors du pjrolignite de chaux dont nous avons déjà parlé, il faut citer les dérivés suivants qui, pratiquement, ont une certaine importance :
Acétate de soude. — Cristallise avec 3 molécules d'eau et est employé en chimie industrielle et pour la fabrication de la poudre à canon.
Acétate cT ammoniaque, — Cristallise en aiguilles épaisses facilement soiubles. Est employé en médecine comme sudorifique.
Acétate d*alumine, — A l'état neutre, l'acétate d'alumine n'est connu qu'en solution. Il est employé pour la teinture de la laine et la fabrication de toiles peintes.
Acétate neutre de plomb, — Cristallise avec 3 molécules d'eau. C'est le sucre de plomb.
Acétate basique de plomb. — Céruse, — Bien que la céruse ne soit pas un acétate, nous croyons devoir la mentionner ici, car elle est obtenue par l'intermédiaire d'un acétate, l'acétate basique de plomb qui, dans le cycle
J. P08T. — Analyse chimiqae. a« édit. fr., t. II. 55
des réactions, est transformé en carbonate basique par l'acide carbonique. L*acétate basique de plomb se forme par l'action de Tacide acétique à Tétat de vapeur sur le plomb métallique en présence de Tair.
Acétate de cuivre, — Cristallise en prismes monocliniques verts foncés avec i molécule d'eau. Il est utilisé pour la teinture et l'impression ; plus rarement comme couleur pour la peinture.
Vert de Schweinfurth. — Combinaison d'acide acétique et d'arséniate de cuivre.
Acétate Jerreux. — Cristallise avec 4 molécules d'eau en lamelles d'un rouge foncé.
Acétate Jerri que, — Même cristallisation que le précédent. Il est utilisé en teinture et impression.
On met facilement en évidence les différents sels de l'acide acétique par la réaction du cacodyle. Les acétates desséchés etmélaog-és avec de l'acide arsénieux donnent par calcinât ion des vapeurs possédant une odeur extrêmement désagréable d*oxjde de cacodyle.
11 est souvent utile d'étudier les acétates utilisés comme matières colo* rantes, et en particulier la céruse, au point de vue de l'addition possible qui peut leur être faite de barytine, de plâtre, de craie et d'argile. On ajoute ces substances aux couleurs pour obtenir d'autres nuances ou simplement pour les falsifier (le sulfate de baryte en élève considérablement le poids).
Uéther acétique constitue un liquide d'une odeur agréable employé comme dissolvant de différentes matières organiques; il sert également à la fabrication de la poudre sans fumée.
Pour s'assurer que l'éther acétique est exempt diacide on a recours au papier de tournesol bleu ; en le trempant dans le liquide il se colore en rouge faible en présence d'acide. La teinte rouge s'observe plus facilement en faisant évaporer rapidement le liquide par rapide agitation du papier dans Tair.
Pour rechercher Tacide libre dans l'élhcr acétique, on peut agiter ce dernier avec de l'eau distillée dans un entonnoir à décantation. Après repos et séparation des deux couches, on recherche l'acide dans la partie aqueuse.
L'éther acétique vendu à l'état anhydre ne contient d'après Mibrzinski ', que 98* à 99^ d'éther. Pour déterminer la teneur en acétate d'éthyle pur, on emploie, d'après cet auteur, un instrument analogue à l'acétimètre. L'appareil comprend à sa partie moyenne une échelle allant de o à 10. La partie de l'instrument située au-dessous de l'échelle a le même volume que celui occupé par l'échelle. Pour effectuer l'analyse on remplit le tube d'eau distillée jusqu'au zéro et on ajoute alors de l'éther acétique jusqu'au point 10 de l'échelle; on agite et après séparation des liquides, la couche inférieure (l'eau) ne doit pas occuper plus de 1*1 divisions.
* Die Industrie der Essigsœure und der Essigsauren Salée, Vbrlag Carl Sgholtzb Leipzig.
ESPRIT DE BOIS (Alcool méthylique)
Fabrication
Le bois constitue la matière première de la fabrication de l'esprit de bois. Les différentes phases sont les suivantes : distillation sèche du bois donnant Tesprit de bois brut ; distillations répétées de ce dernier produit avec du lait de chaux, puis finalement en présence d'acides minéraux'pour obtenir le produit pur.
Les vinasses provenant de la distillation des mélasses sont ég'alement utilisées pour la préparation de Talcool méthylique (procédé Vincent) ; mais l'alcool obtenu ainsi n'est pastrèspur et, pour cette raison, le procédé ne s'est pas répandu en Âllemag'ne.
Analyse
L'esprit de bois, Tune des matières les plus importantes pour la fabrication des couleurs d'aniline, ne peut jamais être considéré, même après des rectiHcations répétées, comme de l'alcool méthylique chimiquement pur ; il est toujours mélange de quantités variables d'acétone, d'acétal (acétate de méthyle), d'alcool allylique, etc. L'esprit de bois, riche en acétone, sert comme dénaturant particulier; mélang'é à raison de 4 volumes pour I volume de pyridine, il est employé comme dénaturant général de l'eau de- vie. On ajoute 2,5 litres de ce mélange par hectolitre d'alcool à dénaturer.
Les méthodes d'analyse usitées autrefois sont devenues insuffîsantes car elles ne permettent pas de déterminer assez exactement la quantité d'alcool méthylique pur que renferment les mélanges. Les anciens proce Jés consistaient dans la détermination du poids spécifique, du point d'ébullition, dans des réactions diverses en présence de l'eau, du sel marin, etc. Nous ne les décrirons pas ici. Les méthodes nouvelles ne sont pas encore absolument parfaites ; elles constituent néanmoins un progrès important dans la solution du problème. Parmi les difTérents chimistes qui se sont occupés de cette question, nous citerons tout d'abord G. Krell (Jahresb. f. Technol.^ 1878) qui a établi le principe de la méthode actuelle (transformation de l'alcool méthylique en iodure de méthyle) ; il y a aussi G. KRiEMSR et Grodzki (Ber, d. deuisch. chern. ges. 7-1492, 9-1920) Bardev et BoRDET {Compt, rend.^ vol. LXXXVIII, p. 28) et enfin G. KRiEMER (/?er. rf. deatsch. chern, Ges. i3-iooo).
Détermination de la teneur en alcool méthylique. — Méthode de Krell. — Dans un petit ballon de 100 cm^ environ de capacité, on introduit 3o gr. d'iodure de phosphore sec et on ferme le vase avec un bon-
chon percé de deux trous dans Tun desquels oo fixe une petite pipette de 5 cm' et dans Tautre un tube de verre recourbé à angle obtus : ce dernier, entouré d*un réfrig'érant, sert à faire retomber les vapeurs condensées dans le vase et servira à effectuer plus tard la distillation. Pour recueillir le produit de la distillation, on emploie un récipient en verre consistant en un tube gradué d'une capacité de 25 cm', rétréci et fermé à la lampe à sa partie inférieure. Pour faire l'essai, on introduit, dans la pipette, 5 cm' d*a1cool métfaylique et on laisse couler le liquide goutte à goutte dans le ballon, on chauffe cinq minutes au bain-marie, le réfrigèrent étant disposé de façon à faire refluer les va peu rs condensées dans le ballon, puis on distille tout le contenu du ballon en plongeant celui-ci dans Teau bouillante. Le distillât est reçu dans le récipient de 25 cm' ; on le remplit avec de l'eau jusqu'à 25 cm', on agite et ou laisse reposer à i5o C. L*iodure de méthyle se rassemble dans la partie étroite du récipient et on peut en déterminer la quantité.
Méthode de Kr^mer et Grodzki. — Ces auteurs ont amélioré la méthode précédente en employant, outre Tiodure de phosphore, de l'acide iodhydrique dans lequel on a dissous un peu d'iode. Kr.cmer et Grodzki ne prennent que i5 gr. d'iodure de phosphore et, après l'introduction de l'esprit de bois dans le ballon, ils ajoutent le produit de la dissolution de I gr. d'iode dans i gr. d'acide iodhydrique de densité 1,7; Topération est ensuite conduite comme précédemment.
Krell a obtenu, avec 5 cm' d'alcool méthylique chimiquement pur, 7 cm» 19 d'iodure de méihyle; KRiEMER et Grodzki 7 cm' 45 (la théorie exige 7 cm* 8).
L'acétone n'est pas attaqué par l'iodure de phosphore, mais il n'en est pas de même de l'acétate de méthylo que Kr^ismer et Grodzki considèrent comme un élément constant de l'alcool méthylique du commerce. Il fournit une quantité d'iodure de mèthylc correspondant au résidu de méthyle présent, c'est-à-dire que 5 cm» donnent 5 cm' 3 d'iodure de méthyle. Il est par suite évident que, lorsque la proportion d'acétate de méthyle est grande, la méthode devient inexacte. Un esprit de bois contenant par exemple 10 0/0 d'acétate de méthyle donnera (si on l'essaie par cette méthode et en admettant comme rendement en iodure de méthyle 7,2 pour l'alcool méthylique et 5,3 pour l'acétate de méthyle)
/5,3 X 10 -|- 7,2 X 9o\ 7,01 d'iodure de méthyle ( ^ J ; par suite la teneur
en alcool méthylique sera considérée comme égale à 97 0/0 ( ^ — )
Kr^mbr et Grodzki proposent en outre, lorsqu'on a à effectuer plusieurs déterminations, de faire passer directement dans Tesprit de bois Tacide iodhydrique à l'état gazeux sous forme d'un courant lent pour provoquer ainsi la formation d*iodure de mélhyle.
D'après A. Bannow", la meilleure manière de préparer Tacidelodhy-
* Ber, d. Deulsch. chem. G es., 7, i4y8.
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drique pour cet usage est la suivante : Ou fait tomber f^outte à g'outte sur du phosphore rouj^^e, contenu dans une cornue tubulée, une solution formée de 2 parties d'iode dans une partie d'acide iod hydrique de densité 1,7. Le dégagement gazeux se fait d'abord de lui-même mais il faut chauffer ensuite légèrement. Il faut avoir soin de mettre en réaction des quantités d*iode et de phosphore telles qu'il se forme Pi'*
Pour faire Texpérience, KR^MERet Grodzki versent 5 cm' de l'esprit de bois à essayer dans un cylindre de 20 cm' environ de capacité et font arriver le gaz iodhydrique au moyen d'un tube recourbé à angle droit ; sur la plus longue branche de ce tube on a soufflé deux boules. Le cylindre est relié au moyen d*un tube en caoutchouc avec la branche la plus courte d'un large .tube en T, tandis que la branche la plus longue, entourée d'un réfrigérant, permet aux vapeurs alcooliques produites par ia réaction de revenir dans le cylindre. On supprime le courant d'acide iodhydrique dés qu'on aperçoit Tiodure de méthyle dans le tube gradué. On ferme le robinet placé entre l'appareil producteur de gaz et le cylindre où se trouve l'alcool ; on sépare ce dernier du tube en T et on fait passer, au moyen d'un siphon, Tiodure de méthyle formé et l'acide iodhydrique dans le tube gradué. On n'a plus qu'à agiter le liquide avec de l'eau, laisser reposer et lire le volume à j5®.
Pendant l'exécution de cette analyse, il faut éviter qu*il ne se produise une arrivée trop rapide de l'alcool; en outre, ne pas chauffer trop fort et ne pas employer de phosphore amorphe humide ni de tuyaux de caoutchouc neufs.
Modification de Bardëy et Bordet. — Les méthodes que nous venons de décrire présentent encore de nombreux défauts dus à l'influence de l'acétone contenue dans l'esprit de bois ainsi qu'à la transformation incomplète de l'alcool méthylique en iodure de méthyle en présence d'autres liquides. BAROBYet Bordet ont voulu éviter ces inconvénients en procédant de la façon suivante :
L'appareil employé est identique à celui précédemment décrit.
Les auteurs emploient i5 gr. d'iodure de phosphore et 5 cm* d'acide iodhydrique préparé comme il a été dit plus haut; ils chaufl'ent le ballon pendant quelques minutes à 80-90^. On incline alors l'appareil pour distiller le contenu du ballon qui passe dans un réfrigérant puis tombe dans un tube gradué. On agite le distillât avec de l'eau dans ce tube et on laisse reposer.
La majeure partie de l'iodure de méthyle se sépare ; d'après les auteurs, il n'en resterait qu'une très faible partie en solution dans l'eau (environ
Par un essai spécial de distillation avec de Teau et de Tiodure de méthyle, on détermine de plus la quantité d'iodure de méthyle, qui après l'expérience, reste dans l'appareil sous forme de vapeur. Pour un appareil de i4o cm* de capacité, cette quantité est de o cm' 26 d'iodure de méthyle.
Quand on se trouve en présence d'acétone dans l'esprit de bois, une partie de celle-ci reste toujours mélang'ée à Tiodure de méthyle et ne peni pas être enlevée par plusieurs lavafjces à Peau. II est bon de procéder à des essais préliminaires pour être fixé sur ce point.
Méthode de Voisbnbt. — £. Voisbnbt a décrit dans le Bulletin de la Société chimique de Paris (\\\^ 35, 748, 1906) une nouvelle méthode poor la recherche de Talcool méthjlique : lors de Toxjdation d'un mélang-e d'alcool éthyliqne et d'alcool méthjlique au moyen de l'acide chromique» le premier donne, non seulement de Tacide acétique et de l'acétate d^éthvle, mais encore de l'aldéhyde acétique et de l'éthylal ; par contre, l'alcool méthjlique donne, comme produit principal, du méthjlal et de l'acide carbonique, mais pas d'aldéhyde formique. On peut prévoir aussi la formation d'un autre acétal, le diéthylate de méthylène. Parmi ces produits d'oxydation, c'est l'acétaldéhyde qui distille d'abord, puis les acétals des aldéhydes formique et acétique et enfin l'éthylal. L'acétaldéhyde et Téthylai donnent avec l'acide chlorhydrique nitreux en présence d'albumine une coloration jaune, tandis que le méthylal et le diéthylate de méthylène présentent la coloration violette de l'aldéhyde formique.
Pour exécuter la recherche, on dilue à 5o cm' une quantité de produit à essayer correspondant à 10 cm' d'alcool absolu ; on ajoute alors 5 g^r. de bichromate de potasse en poudre et 3o cm' d'acide sulfurique à 20 0/0. On abandonne le tout pendant une heure à la température ordinaire, puis on distille dans un ballon de i25 cm' spécial à col court et muni d'un tube de dégagement de 3o cm. de long* et de 4 nim. de diamètre ; la distillation est conduite très lentement de façon à ce qu'il ne passe que 3o cm' à l'heure. Les 3o premiers centimètres cubes contiennent l'aldéhyde acétique en totalité et les 20 cm* suivants contiennent le méthylal.
On prend 4 cm' de cette dernière fraction dans un vase à réaction, 00 lui ajoute i cm' d'une solution à 10 0/0 d'albumine (préparée en battant un blanc d'œuf avec i/5 de son volume d'eau distillée et filtrant sur une toile fine) et i5 cm' d'acide chlorhydrique nitreux (préparé en ajoutant à 200 cm' d'HGI pur et concentré i/io de cm' d'une solution d'azotite de potasse pur à 3 gr. 6 0/0). On agite pour dissoudre l'albumine et on chauffe alors le vase au bain-marie à 5o*.
En présence de méthylal, il se produit une coloration violette dont l'intensité est maxima pour une teneur de 2 0/0 en esprit de bois. La sensibilité de la réaction permet de déceler 1/20.000 d'alcool méthylique. D'après cette méthode, l'esprit de bois peut être également déterminé quantitativement par voie colorimétrique.
Impuretés. — Recherche de l'alcool éthylique. — L'alcool éthylique, qui ne se trouve que rarement dans l'esprit de bois, peut être mis en évidence par la méthode suivante due à Bbrthelot : on chauffe le liquide à essayer avec le double de son volume d'acide sulfurique concentré. Dans le cas où on se trouve en présence d'alcool éthylique, il se forme de l'éthyféne qui n'est absorbé ni par Teau ni par l'acide sulfurique, mais qui, au contact du brome, fournit une quantité correspondante de bromure d'éthy-
lèno. L'éther méthjilque est absorbé par l'eau et l*acide sulfurique concentré.
Alfred Riche et Ch. Bardy recommandent dans le même but la méthode suivante : on chauffe Tesprît de bois k essayer avec du permang^anate de potassium et de Tacide sulfurique. S*il j a de l'alcool éthjlique il se forme de l'aldéhyde qui communique à la fuschine, ajoutée en petite quantité, une coloration violette intense qui n'est pas détruite par Tacide sulfureux, tandis que la couleur de la fuschine seule disparaît au contact de cet acide.
Recherche de raoétone. etc. — Les anciennes méthodes d'essai de l'alcool méthylique destiné à la fabrication des couleurs ne donnent pas de résultats suffisant. Ces méthodes sont basées sur l'emploi d'une lessive de soude qui, mélang'ée avec l'alcool méthyliquc, se trouble d'autant plus que ce dernier est plus impur. On peut encore employer de Tacide sulfurique concentré (i volume d'alcool méthyliqué, 2 volumes d'acide) ; ce dernier ne se colore que faiblement avec un alcool pur, tandis qu'en présence d*huiles à point d'ébullition élevé, il donne lieu à des colorations intenses.
Recherche quantitative de V acétone, — G. Kr^mer a donné une méthode de détermination de la quantité d'acétone contenue dans l'alcool méthyliqué. Cette méthode est basée sur ce fait, déjà observé par Libbbn, que l'alcool méthyliqué pur ne forme pas d'iodoforme avec l'iode en solution alcaline, mais en produit lorsqu'il contient de l'acétone.
Pour appliquer cette méthode, on se sert du matériel et des réactifs suivants : quelques pipettes graduées, une éprouvette de 5o cm', un verre de montre taré, une solution bi-normale d'iode, une solution bi-normale de soude ainsi que de l'éther exempt d'alcool. On procède comme il suit : on verse dans l'éprouvette 10 cm' de solution de soude, i cm' d'alcool à analyser et 00 ag-ite ; on ajoute ensuite 5 cm' de solution d*iode, on agpite de nouveau et on extrait, avec 10 cm' d'éther, l'iodoforme qui se sépare. Après quelques instants de repos, la couche d'éther (environ 9 cm' 5) surnage et on en évapore 5 cm' sur le verre de montre taré. Le résidu, desséché rapidement sur l'acide sulfurique, donne le poids d'iodoforme produit et on en déduit l'acétone de la façon suivante :
1 mol. acétone (= 58) 4- 6 I (= 1276) donnent i d'iodoforme (z= 394),
9,5 dont on a — r- sur le verre de montre. Par conséquent, il faut multiplier
58 X 9»5 le poids trouvé par -r— r- (= o,a8 environ) pour connaître la quantité
d'acétone contenue dans 1 cm' d'alcool.
Connaissant le poids spécifique de l'alcool, on en déduit facilement la teneur centésimale en acétone. Par cette méthode, G. Kr^mer n'a pas obtenu d'iodoforme avec l'alcool éthylique, Tacide acétique et l'alcool propylique, mais il en a obtenu avec l'alcool isopropylique, Taldéhvde et les cétones contenant un groupe méthyl.
La modification à cette méthode proposée par Messingbk * consiste a titier Texcés d'iode ajouté au moyen d'hjposulfite de soude et à en déduire la quantité d'iode transformée en iodoforme et par suite la teneur en acétone ; ce n'est pas en somme un perfectionnement, car on est obligé chaque fois de déterminer le titre de la solution d'iode employée.
* Ber. d. denUch. chem. Ges. a 1-3366.
Par G. Chenu et M. Pellet (Paris*
1' Chaux hydrauliques (Voir chapitre XIX)
Généralités. — La fabrication de la chaux hydraulique est extrêmement peu développée en Allemagne à cause du manque de matières premières. C'est ce qui explique la brièveté des indications données à propos de ce produit dans le chapitre XIX de cet ouvrage.
Les calcaires à chaux hydrauliques étant, au contraire, très abondants en France, la fabrication de cette chaux y a pris un développement considérable et nous avons cru nécessaire de la traiter en détail dans ce supplément.
Matières premières. — La chaux hydraulique est obtenue par cuisson de calcaires argileux. Suivant la composition chimique de ces calcaires, ils sont susceptibles de donner des chaux de qualités très différentes. Le tableau ^ suivant, dû à Vicat et reconstitué parDuRAND-CLAYB, indique la nature des chaux produites par des calcaires à différentes teneurs en argile (SiO' + AIW + FeW).
Indice d*hydrau1icilé
Argile
Nature du calcaire
Prise
Argile 0/0 CœCa 0/0
Arg^ile 0/0 r.aO 0/0
Faiblement hydraulique. . .
jour 16« au 30«
Moyennement hydraulique .
Simplement hydraulique . .
Eminemment hydraulique. .
10« au 15*
5* au 9«
2* au 4«
Chaux limite ou ciment à
prise lente
le 1*'
Echantillonnage, — Comme on le voit par ce tableau, les calcaires sont sasceptibles, suivant leur composition, de donner des produits extrêmement différents et dont le mode de traitement ne sera pas le même. Il est
* E. Leduc, Chaux et ciments, 190a, p. 35.
donc de toute oécessiié d'effectuer dans la carrière un échantillonnag-e sérieux, soit par des puits, soit par une tranchée si la carrière est à flanc de coteaux.
L'analyse des diflférentes couches indiquera alors celles qui peuvent être cuites ensembles et celles qui devraient être rojetées.
Analyse des calcaires. — Leur analyse complète est effectuée comme il a été indiqué au chapitre XIX, pag'e 4-
On se borne en g'énéral à effectuer le simple dosage de « l'argile » cootenue dans le calcaire en opérant de la façon suivante :
On pèse i g-r. de calcaire finement pulvérisé et séché jusqu'à poids constant dans une étuve à loo-iio*. On délaie la matière dans lo cm' d'eau environ et on ajoute quelques centimètres cubes d*acide chlorhjdrique, en prenant la précaution de couvrir la capsule en porcelaine où se fait l'attaque pour éviter des projections. Lorsque tout dégagement d'acide carbonique a cessé et qu'il ne reste plus de carbonate de chaux inattaqué (ce dont on s'assure en ajoutant k nouveau un peu d'acide chlorhydrique), on porte à rébuUition pour chasser Tacide carbonique dissous. On précipite alors l'argile à chaud par addition d'un léger excès d'ammoniaque et on fait bouillira nouveau jusqu'à disparition de l'odeur ammoniacale, on jette le précipité sur un filtre sans plis, on lave avec soin la capsule avec de l'eau bouillante et, en la grattant, s'il y a lieu, avec un agitateur muni d'un fragment de tube de caoutchouc ; on lave à fond le précipité, on le calcine au rouge et on le pèse. Le poids de précipité, multiplié par 100, donne la teneur centésimale du calcaire en c argile ». On en déduira l'indice d'hydraulicité. Pour plus de sûreté, il sera bon de précipiter le liquide chaud par de Toxalate d'ammoniaque, de filtrer l'oxaiate de chaux après 24 heures de repos, de le laver, puis de le calciner au rouge vif et de peser la chaux. Connaissant ainsi la proportion d'argile et de chaux, on calculera plus exactement l'indice d'hydraulicité.
Fabrication. — La fabrication de la chaux comprend neuf opérations différentes :
Extraction, cuisson, extinction, blutage, extinction des grappiers, décor* ticage des grappiers, broyage des grappiers, blutage des grappiers, silotage.
La cuisson doit avoir lieu à une température supérieure à celle de la simple décarbonatation. En effet, elle a pour but de combiner les éléments hydraulisants du calcaire, c'est-à-dire l'argile, avec la chaux. Gomme la cuisson a une influence directe sur les produits obtenus, une cuisson énergique donnera une proportion plus élevée de grappiers. La question du contrôle de la marche des fours a été traitée au chapitre XIX, page 16, auquel nous renvoyons.
La chaux cuite est éteinte dans des fosses ou en tas. La fin de l'extioction et du silotage de la chaux et des grappiers peut être contrôlée en broyant finement une petite quantité de produit et en le soumettant à l'essai d'expansion à chaud avec l'appareil Le Chatblier décrit page 23, chapitre XIX.
Enfin, le décortîcage des j^rappiers peut être étudié par Tessai à Teau sucrée (procédé Leduc) ' . On opère de la Façon suivante : Peser i gramme de produit en poudre fine et l'introduire dans un ballon de loo cm*. Remplir avec une solution d'eau sucrée à lo o/o de sucre en affleurant au trait, boucher et agiter fortement pendant un quart d'heure. Au bout de ce temps, filtrer sur un filtre à plis. Prélever au moyen d'une pipette 26 cm^ du filtrat et les verser, dans un vase à précipiter, ajouter quelques gouttes de teinture de tournesol et titrer avec une liqueur d'acide sulfuriqne contenant4 gr. 878 SO^H* par litre.
Le nombre de centimètres cubes de liqueur d'acide sulfurique employée^ donne le 0/0 de chaux (GaO) soluble dans l'eau sucrée.
Des grappiers bien décortiqués, traités de cette façon, ne devront donner que quelques centièmes de chaux soluble ; s'il en était autrement, il faudrait continuer le décorticage.
Produits fabriqués . — Chaux hydrauliques et ciments de grappiers*
1° Analyse chimique. — Elle est effectuée comme celle des calcaires (pages 4 6t 11 chapitre XIX).
Indépendamment de l'analyse chimique, l'essai à l'eau sucrée, exécuté comme il a été indiqué plus haut, peut servir avantageusement à différencier rapidement les chaux grasses, les chaux hydrauliques et les ciments de grappiers. En effet, d'après les très nombreuses expériences effectuées par M. E. Leduc, on peut, par cette méthode, classer comme chaux grasses, celles contenant plus de^o 0/0 de chaux soluble dans l'eau sucrée et, comme ciments de grappiers, les produits en contenant moins de 5 0/0.
Il est évident que, suivant les régions, c'est-à-dire suivant la qualité hydraulisante des chaux employées dans les différentes régions, ce chiffre de 4o 0/0 est sujet à variations. C'est ainsi que, dans la région de Tournai, on emploie des chaux hydrauliques donnant près de 5o 0/0 de chaux à Teau sucrée ; ces chaux ne seraient pas considérées comme hydrauliques dans la région du Teil, par exemple, où les chaux sont de toute première qualité.
Le procédé Leduc de dosage de la chaux soluble dans l'eau sucrée a été adopté officiellement par le ministère du Commerce et de l'Industrie et par celui des Finances ; il rend les plus grands services pour le classement des chaux au point de vue des droits de douane, la chaux grasse entrant en franchise alors que la chaux hydraulique paie un droit assez élevé. Avant l'adoption do ce procédé très rapide, toutes les chaux hydrauliques passaient la frontière française sous la désignation de chaux grasse. Les tableaux suivants donnent la composition chimique de quelques chaux hydrauliques > et de quelques ciments de grappiers.
2^ Essais physiques et mécaniques. — Ces essais sont effectués conformément aux conclusions de la Commission des Méthodes d'Essais que
* GoD(^ès de Chimie de Berlin. 1904.
* Tableaux extraits de raide-mëmoire des industries ciment et chaux par E. Leduc, 1910.
nous donnons plus loin (page 860) ainsi que le nouveau cahier des chargées des ponts et chaussées pour la fourniture de chaux hydrauliques destioées à des travaux non en prise à la mer.
TABLEAU I
Chaux hydrauliques
Matières
Numé-
siliceu-
Silice
Ain-
Sesqui-
Magné-
Acide
Perte
Indice
ros
ses
combi-
oxyde
Chaux
sulfuri-
au
appa-
d'ordre
insolubles
née
mine
de fer
sie
que
ieu
rent
2° Briques silico-calcaires (Voir chap. XIX)
Fabrication. — Essai du mélangée, i^ Dosage de la cbaux. Le procédé suivant donne de meilleurs résultats que celui indiqué pag*e 24; on opère de la façon suivante - : On pèse 5o gr. de mélange que l'on introduit dans une grande capsule et on ajoute 5oo cm' d'eau sucrée à 10 0/0. On agite le mélange et après 1/2 heure de digestion on filtre une partie du liquide, on en prélève 26 cm* et on dose la chaux dissoute, comme il a été indiqué page 869. Le résultat divisé par 10 donne la teneur centésimale en chaux (CaO) du mélange.
1 Aide-mémoîre des industries céramiques par E. Leduc, 1910.
TABLEAU II Ciments de grappiers
Numé-
Matières
Silice
Alu-
Sesqui-
Magné-
Acide
Perte
Indice
d'hyj 1»
ros
insolu-
combi-
oxyde
Chaux
sulfuri-
au
d'ordre
bles
née
mine
de fer
sie
que
feu
drau licite
2^ Vérificatioo de l'extinction de la chaux. On prépare avec l'appareil pRûssiNG (page 49* chap. XIX) une petite g^alette que Ton place immédiatement dans la vapeur d*eau émise par de l'eau portée à l'ébullition dans un vase quelconque. Après deux heures, on examine la galette ; si elle s'est bien comportée, on peut en conclure que la chaux contenue dans le mélang-e est sufiisamment éteinte.
3' Ciments (Voir chapitre XIX).
Appareil de Gary-Lindner pour Vétude de la finesse du ciment *. — Depuis les perfectionnements apportés dans ces dernières années aux appareils de broyage, la finesse des ciments a augmenté sans cesse. Il est reconnu qu'un produit hydraulique est d'autant plus actif et mieux utilisé qu'il est plus fin ; mais une mouture très fine coûtant cher, il y a intérêt
' Protocole de l'Union des fabricants allemands de ciment Portland, février 1907.
à pouvoir la coDtrôler, Dans ce but, les tamis ne peuvent donner d'iadîcations sur la composition de la fine poussière passant au tamis de 4.900 mailles, l'appareil de Gart-LiiXONer, au contraire, donne en quelques minutes un classement de la poudre en 4 fractions suivant la grosseur des iprains et d'autres propriétés caractéristiques pouvant servir à ridentification de certains ciments.
L'appareil {6g, 290) se compose de trois tubes de verre terminés par des cônes de verre, auxquels ils se trouvent reliés par des bagues en caoutchouc, et qui reçoivent par des tubulures adjacentes munies de robinets
Fiç. 290. — Appareil Gary-Lindner.
un courant d*air comprimé sous pression de 100 mm. d*cau, mesurée à Taide d'un tube en U.
On admet le courant d'air successivement dans les 3 réservoirs. Dans chacun d'eux tombe un résidu, et la fine poussière est entraînée hors du troisième réservoir et recueillie dans un quatrième récipient. Quand la pression d'air est produite par une trompe soufflante, il est bon d'intercaler entre la trompe et les réservoirs un flacon de Woolf avec de l'acide sulfurique pour retenir l'humidité de l'air.
Indépendamment de l'examen microscopique des 4 fractions d'un ciment obtenues au séparateur, on pourra aussi en effectuer l'analyse, ce qui, dans certains cas, permettra de reconnaître les additions frauduleuses.
Presse Amsler-Laffon pour essais de compression. — Nous signale-
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rons îd la nouvelle presse à manomèlre peadule (I'Ahslbr-Laffon pour l'ex^ution des essais du compression «fiff. agi). Ce( appareil présente sur les modf'les anciens de sérieux avantages : le manomètre à mercure est supprimé et le passaf^c aux dilfèrents degrés de sensibilité de la machine est rendu beaucoup plus pratique et on l'oblieat Fort simplement
Fig. 591. — l'rïssp Ainsler-Laffon à manomtlre k pendule,
en di^plaçant sur sa lige le contre-poids du pendule; enfin l'huile est comprimËe à l'aide dune petite pompe rotative au lieu d'un piston.
Essais physiques et mécaniques. — Voir plus loin les conclusions de )a Commission des .Mt'thodes d'Kssais relatives à l'essai des ciments (pape 865).
4' Plâtre (Voir chapitre XIX).
Essais des plâtres, — Voir plus loin les conclusions de la Commissloo des Méthodes d'Essais relatives à Tcssai des plâtres (page 892).
50 Documents officiels français concernant les matériaux
d'agrégation des maçonneries
Conclusions de la Commission des Méthodes d'Essais des
matériaux de construction
OBSERVATIONS GÉNÉRALES
Lorsqu'on procède à des essais de matériaux d'agcrégpation des maçonneries, bien qu'on ne puisse, à beaucoup près, compter sur des résultats d'une exactitude mathématique, il n'est pas moins utile de s'entourer de toutes les précautions en usag'e pour les recherches de laboratoire, si Ton ne veut pas g^reffer de nouvelles causes d'erreur sur celles qu'on ne peut éviter.
Ces précautions sont assez connues pour qu'il n'y ait pas lieu de les rappeler en détail. Aussi la section se borne-t-elle à présenter quelques observations quant aux appareils à employer et au prélèvement des échantillons.
Il a été donné, dans le cours du rapport, une description complète d'un certain nombre d'appareils, et, pour les autres, on a précisé les conditions spéciales qu'ils doivent remplir en vue des essais auxquels ils sont destinés. On peut ajouter pour ces derniers que, d'une manière g'énërale, la préférence doit être accordée aux instruments qui sont les plus simples, les plus faciles à entretenir et qui se prêtent le mieux à une vérification. Il est indispensable d'ailleurs que cette vérification soit faite pour tous, sans exception, lors de leur réception, et renouvelée dans la suite pour ceux qui, comme les tamis et les moules à briquettes, s'usent avec le temps, et ceux qui, comme les balances et certains appareils de rupture, ont des org>anes susceptibles de se fausser ou de se détériorer.
En ce qui concerne le prélèvement des échantillons, il convient de ne pas perdre de vue que, sous l'influence de l'humidité et de l'acide carbonique de l'air, les matériaux d'ag^régation des maçonneries peuvent subir des modifications dans leurs propriétés essentielles, et quelques-uns môme s'altérer profondément. Les dispositions à adopter pour se mettre, autant que possible, à l'abri des causes d'erreur pouvant résulter d'un
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prélèvement défectueux, doivent évidemment dépendre du but des essais et varier suivant qu'il s'agit, par exemple, d'apprécier la qualité des ciments qu'une usine est en mesure de fabriquer, ou de faire la réception d'une fourniture de ciment devant satisfaire à des conditions déterminées. Aucune prescription générale ne pourrait donc être formulée à cet égard. On a récapitulé ci après les conclusions auxquelles s'est arrêtée la section, à la suite de Tétude des méthodes à recommander pour les essais de toute nature auxquels peuvent être soumis les matériaux d'agrégation des maçonneries. Se référant aux considérations développées dans la première partie du présent rapport, la section croit devoir faire remarquer que ces conclusions ne comportent aucune appréciation quanta la valeur relative des divers essais pour déterminer les qualités des produits et les conditions de leur réception.
CONCLUSIONS RELA.TIVES AUX BSSA18 DES CIMENTS
g I . — Finesse de mouture
La section propose de recommander l'adoption des dispositions ci-après pour déterminer la finesse de mouture des ciments.
a) L'échantillon sera fractionné en quatre lots, à l'aide des trois tamis à mailles carrées définis ci-aprés :
1® Tamis de 32^ mailles par centimètre carré, soit par centimètre linéaire, i8 fils de o mm. 20 de diamètre ;
2* Tamis de 900 mailles par centimètre carré, soit par centimètre linéaire, 3o fils de o mm. i5 de diamètre ;
30 Tamis de 4*900 mailles par centimètre carré, soit par centimètre linéaire, 70 fils de o mm. o5 de diamètre.
b) Les essais auront lieu sur un échantillon de 100 grammes.
cj Le tamisage à la main sera considéré comme terminé lorsqu'il passera moins de o gr. i de matière sous l'action de 26 tours de bras.
d) L'emploi de la machine à secousses est recommandé pour éliminer rapidement la plus grande partie de la fine poussière.
e) Le tamisage complet à la machine est également recommandé ; mais il ne peut faire l'objet d'une prescription, tant que les conditions auxquelles doit satisfaire la machine ne sont pas rigoureusement arrêtées.
J) On exprimera les résultats, pour chaque tamis, en totalisant les résidus qui ne sont pas susceptibles d'y passer.
J. PosT. — Analyse chimique, 2* édit. fr., t. II. 56
I 3. — Poids spécifique <
Comme il s'ag'ît d'une propriélé absolue des ciments, la section ne croit devoir recommander aucun appareil à l'exclusion des autres, et se borne à proposer de formuler ainsi qu*il suit les dispositions g'énérales applicables à l'emploi de volumëtres :
a) Pour déterminer le poids spécifique des ciments, on pourra cmplojer Tune des méthodes actuellement en usag'c, pourvu qu'elle permette d'obtenir la première décimale avec certitude et la deuxième avec une approximation de deux unités.
b) Les précautions à prendre dans l'exécution de l'expérience sont les suivantes :
10 On s'assurera que le ciment est franchement pulvérulent; les parties retenues par le tamis de 900 mailles par centimètre carré, ainsi que celles ag'g'lomérées par l'humidité, après qu'elles auront été réduites en poudre et passées à ce tamis, seront mélang'ées intimement avec le reste de l'échantillon, sur la totalité duquel doit porter l'essai.
a* Le liquide dont on se servira sera la benzine ou l'essence minérale;
3^ La température devra rester constante pendant toute la durée de l'opération ; elle ne devra pas être supérieure à i5o.
S 3. — Densité apparente
La section propose de recommander l'adoption des régules suivantes :
a) La densité apparente d'un ciment sera déterminée en pesant une mesure de forme cylindrique, ayant un litre de capacité et o m. 10 de hauteur, remplie au moyen de Tentonnoir à tamis.
6) Cet appareil^ se compose d'un entonnoir vertical, dont la section circulaire à o m. 02 de diamètre à la base et o m. i5 de diamètre à une hauteur de o m. i5 au-dessus de cette base, hauteur à laquelle est placée une tôle perforée ayant, par décimètre carré, i.o5o trous environ, de o m. 002 de diamôtre. L'entonnoir se prolongée par un ajutage cylindrique de o m. 02 de diamètre et de o m. 10 de hauteur. L'appareil est supporté par un bâti en forme de trépied
c) On placera tout d'abord la mesure à o m. o5 en contre-basde Textrémité inférieure de Tajutag'e.
On versera ensuite le ciment dans Tentonnoir par petites masses de 3oo à 4oo gr., que Ton forcera à pas^^er par le tamis en y promenant une spatule en bois de o m. o4 de largeur.
< En France, on se sert exclus! vcmenl pour cette détermination de l'appareil de La CiiATELiBR et Cakdlot décrit page 55 (chapitre XIX).
Quoique imposée dans un grand nombre de cahiers des charges, surtout à l'élrangcr, l'utilité decetle détermination nous semble très discutable (Note de G. C. et M. P.)
> Voir la ûgure de cet appareil page 58 (chapitre XIX).
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On arrêtera le remplissag'e quand la base du cône, qui se sera élevé peu à peu au-dessus de la mesure, en aura atteint le bord supérieur. On enlèvera alors l'excès de ciment, en faisant glisser sur ce bord une lame bien droite, tenue dans un plan vertical. Pendant toute Topération, on n*aura fait subir à la mesure aucune trépidation ni aucun choc.
d) On adoptera comme poids du litre la moyenne des résultats obtenus dans cinq opérations successives.
e) Il est utile de faire porter les essais sur le ciment tel qu'il est livré et sur la fine poussière ayant passé au tamis de 4- 900 mailles. Dans tous les cas, on indiquera, en même temps que la densité apparente, le degré de finesse de mouture de l'échantillon sur lequel on aura opéré.
S 4* — Analyse chimique
Les conclusions que la section propose de formuler, en ce qui concerne l'analyse chimique, se réduisent aux suivantes :
a) Il y a lieu de laisser aux opérateurs la liberté des méthodes à employer pour déterminer la composition chimique du ciment.
b) Les analyses complètes sont recommandées ; tous les éléments trouvés devront être indiqués, sans g'roupement, au procès-verbal de Topération.
^ c) A défaut d'analyse complète, le dosag'e des matières volatiles peut fournir des renscig'nements utiles.
I 5. — Essais d'homogénéité
L'étude du parti que l'on peut tirer du ^grossissement, pour essayer les ciments au point de vue de rhomog^énéité, a conduit la section aux conclusions ci-après :
a) La loupe peut être utilement employée pour donner des indications sur le degré d'homogénéité des ciments.
b) Il convient de faire les observations sur la matière retenue par le tamis de 4*900 mailles, en opérant successivement avec des grossissements d'environ trois diamètres pour l'examen d'ensemble et huit pour l'examen de détail.
c) Si l'examen révèle la présence de grains qu'on puisse soupçonner provenir de matières étrangères au ciment, on en vérifiera la nature, soit par l'analyse chimique complète ou partielle du produit brut ou fractionné, soit partout autre moyen qu'on jugerait plus propre à mettre ces matières étrangères en évidence.
I 6. -^ Confection des pâtes et mortiers normaux
La .section propose de définir comme suit les pâtes et mortiers sur lesquels il conviendrait de faire porter les essais normaux :
SUPPLiHBNT AV TOMB II
• Pâte normale de ciment
A. a) Pour coDfectionoer la pAle normale de ciment, on opérera sur UQ kilogramme de ciment qu'on étalera sur une table de marbre eo formant une coaronoe, au centre de laquelle on versera, d'un aeul coup, le volume d'eau nécessaire pour satisfaire aux conditions ci-aprés '.
Suivaot la nature des essais, cette eau pourra être, soit de l'eau polable, soit de l'eau de mer.
Le mèlauge sera g-âché fortement à la truelle ' pendant cinq miQUlcs comptées à partir du moment où l'eau aura été versée.
Pig. iga. — Aiguille de Victt montée avecti londe de coniiilioce.
b) Avec une partie de la pflte obtenue, on emplira immédiatement uue botte métallique a fond plat, de forme tronconique, ayant o m. 08 de diamètre à la base supérieure, o m. 09 à !a base supérieure et o m. o& de
> Ce volume doil évidemmenl être dctermioé à l'aide de IdtoDuements aucceMifs, • Il nouE semble reeretlable que U commiEsioD o'iit p>i défiai le type de Irnclle à emoloyer ; ce type a cerliioement une innuence sur le rèfultal ohlena et les laboratoires utilisent des insIruinentG tris dilférealB. C'e«t ainsi que le génie militaire et les poDts et chaussées de Boulogne sur-Mer ainsi que les usine* de l« région et le Conservatoire des arts et m é liera emploient une truelle souple de forme effilée et arrondie tandis qu'un );r*nd nombre d'aulres laboratoires otilisenl des tmellrs rigides, de Torme carrée.
A notre avis l'emploi des truelles, type Boulogne, est bien préférable.
{Note de G. C. et M. P.).
profondeur; oa lissera la surface en faisant glisser la truelle sur le bord supérieur du moule, et en évitant tout tassement et toute trépidation .
c) Au centre de la masse ainsi formée, on fera descendre normalement à la surface de la pâte, avec précaution et sans lui laisser acquérir de vitesse, une sonde cylindrique de o m. oi de diamètre et du poids de 3oo gr,j en métal poli, propre et sèche, terminée par une section nette et d'équerre. L'appareil, dit sonde de consistance (fig. 29a), devra être construit de manière à pouvoir indiquer exactement l'épaisseur de pâte restant entre le fond de la boîte et l'extrémité inférieure de la sonde.
On ne fera jamais deux essais sur la pâte contenue dans une même boîte.
d) On considérera comme normale la pâte dont la consistance sera telle, que l'épaisseur de la couche restant entre le fond de la boîte et l'extrémité de la sonde, au moment où celle-ci cessera de s'enfoncer sous l'action de son propre poids, sera de 6 millimètres.
B. Pour les ciments à prise rapide, la quantité de ciment sur laquelle on devra opérer sera réduite à 5oo gr., et la durée du gâchage à une minute*
a* Mortiers normaux
A. a) Pour confectionner les mortiers normaux, on fera usage du sable naturel provenant de la plage de Leucate (Aude)^ convenablement tamisé, qui sera dit sable normal. On emploiera, suivant les cas, ainsi qu'il est expliqué ci-dessous, le sable normal simple ou le sable normal composé.
b) La sable normal simple sera formé de grains ayant passé au tamis en tôle perforée de trous de 1 mm. 5 de diamètre et ayant été retenus par le tamis à trous de 1 mm.
c. Le sable normal composé sera formé par un mélange, par poids égaux, des sables ci-après :
N® I dont les grains, ayant passé au tamis de a mm., ont été retenus par le tamis de i mm. 5 ;
N® 2 dont les grains, ayant passé au tamis de i mm. 5, ont été retenus par le tamis de i mm. ;
N^ 3 dont les grains, ayant passé au tamis de i mm., ont été retenus par le tamis de o mm. 5.
B. a) Il sera fait usage, pour les essais autres que ceux de rupture, d'un mortier normal plastique et, pour les essais de rupture, d'un mortier normal sec *.
b) Les mortiers normaux seront dosés, en poids, à raison d'une partie
* Il coDTÎeDt de remarquer que depuis plusieurs années, on lend de plus en plus en France k n'utiliser que les mortiers plastiques. C'est ainsi que les cahiers des charges des ponts et chaussées et du génie militaire ont abandonné le mortie^ battu (Note de G. G. et M. P.).
de ciment pour trois parties de sable, et seront gâchés, suivant la nature des essais, à l'eau potable ou à Teau de mer.
On opérera sur un kilog'ramme de matières (260 gr. de ciment et 760 gr. de sable) qu'on mélangera intimement à sec ; on formera ensaite, sur une table de marbre, une couronne au centre de laquelle on versera, d'un seul coup, la quantité d*eau à employer, et le mélange sera gâché fortement à la truelle pendant cinq minutes.
c) Pour la confection du mortier normal sec, on se servira du sable normal simple. La quantité d'eau employée au gâchage sera de ^5 gr. augmentés du sixième de celle nécessaire pour amener un kilogramme de ciment à l'état de pâte normale de ciment.
d) Pour la confection du mortier normal plastique, on se servira du sable normal composé. La quantité d'eau employée au gâchage sera telle que le mortier obtenu ait une consistance plastique. Pour s'assurer que cette consistance est bien réalisée, on remplira, avec une partie du mortier obtenu, la bofte métallique destinée aux essais de consistance (voir ci-dessus § 6, 1^, A, b)^ et on dérasera et lissera la surface à la truelle; la consistance sera considérée comme satisfaisante si, après le lissage, le mortier ressue légèrement sous l'effet de quelques coups de truelle frappés sur les côtés de la boîte '.
C. Pour les ciments à prise rapide, la quantité de matière sur laquelle on devra opérer sera réduite à 5oo gr. et la durée du gâchage à i minute.
D. On recommande pour les essais de mortiers autres que les essais normaux, d'employer de préférence, à tous autres, les dosages en poids de I partie de ciment pour a parties de sable normal (mortiers riches) et I partie de ciment pour 5 de sable (mortiers maigres) *. Le premier de ces dosages est particulièrement utile pour les ciments à prise rapide, en vue de compléter les renseignements fournis par le mortier normal dosé I : 3.
Vœu, — La commission exprime le vœu qu*après une entente internationale un mortier normal plastique soit employé pour les essais de toute nature, à l'exclusion du mortier normal sec.
< AcluellemeDt dans tous les laboratoires français on emploie poor le gâchage da mortier normal plastique une quantité d*cau déduite au moyen d'une formule de la quantité d*eau nécessaire pour réduire le ciment à l'état de pâte normale. La dernière circulaire du ministère des Travaux publics prescrit la proportion d'eau
calculée au moyen de la formule 55-1 — -- P (ao noT. igo4) ; P étant le poids d'eao
nécessaire pour transformer un kilogramme de ciment ou de chaux à l'état de pâte
normale (Note de G. C. et M. P.).
s P étant le poids d'eau nécessaire pour amener un kilogramme de ciment à
l'état de pâte normale, les poids d'eau à employer paraissent devoir être de
$5 gr. 4- -^ P dans le cas du mortier sec dosé i 1 : a, et de ^Sgr. + ~~* P dans le
cas du mortier sec dosé i : 5, le sable employé étant toujours le sable normal
simple.
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J 7. — Eiaais d« prise
Sous réserve des vœux formulés ci-dessous, la section propose de recommaDder l'adoption des régules suivantes pour la détermination de la prise des pâtes et mortiers'.
l' Pâles de ciment
A . a) Les essais de prise des pâles de ciment comporteront la détermination du'début et de la fin de la prise.
b) Au moment du gAcha|^, lus températures du ciment, de l'eau et de l'air devront être comprises entre i5 et 18* C.
FtK- 9g3. — Aiguiltt de Vical modifiée laatiltr avec l'aiguille de Vieil.
Immédiatement après sa confection, ta pâte sera, avec les précautions indiquées précédemment au § 6 (1% A), introduite et dérasée dans une. botte semblable à celle décrite au même § (1*, A, b).
AussilAt remplie, la botte sera immergée dans un bac contenant de l'eau dont la température sera maintenue entre i5 et 18*. La botte ne sera extraite da bac que pendant le temps nécessaire pour chaque constata-
■ Il eti rappeU qae, pour chacun des essais porlanl sur les pdlei et les a lei eonclnaiont rclalivea k l'essai normal (deitint à caracUriser les prodaits) aont iodiqaéct i la anitt de celles relalires à l'essai gésènil correspondant.
c) On emploiera pour les essais une aiguille en métal, dite aiguille YiCAT {6g. 2gS), cylindrique, lisse, propre, sèche, terminée par une section nette et d'équerre d'un millimètre carré (diamètre i mm. i3), et posant 3oo gr.
On appellera début do la prise rinstantoù cette aiguille, descendue nor* malement à la surface de la pâte, avec précaution et sans qu'on lui laisse acquérir de vitesse, ne pourra plus pénétrer jusqu'au fond de la boîte.
On appellera fin de la prise, l'instant à partir duquel la surface de la pâte pourra supporter la même aiguille, sans qu'elle y pénètre d'une quantité appréciable.
Les durées correspondantes seront comptées à partir du moment où Teau de gâchage aura été mise au contact du ciment.
d) Dans le cas où l'on voudra déterminer la prise dans l'air, on opérera comme il vient d'être indiqué, à cette différence près que la bofte, aussitôt remplie, sera maintenue dans l'air à une température comprise entre i5 et i8*; on aura soin de vider au fur et à mesure, l'eau qui pourra remonter à la surface de la pâte et s'en séparer.
B. L'essai normal de la prise, portera sur la pâte normale de ciment immergée ainsi qu'il est dit ci-dessus (A, b).
2^ Mortiers
A. à) Les essais de prise des mortiers de ciment comporteront la déter^ mlnation de la fin de la prise.
b) Au moment du gâchage, la température du ciment, du sable, de l'eau et de l'air ambiant devront être comprises entre i5 et i8<^.
Immédiatement après sa confection, le mortier sera introduit, dérasé et lissé dans la botte servant aux essais de consistance (§ 6, i* A, 6).
Aussitôt remplie la bofte sera immergée dans un bac contenant de l'eau dont la température sera maintenue entre i5 et i8*. La boite ne sera extraite du bac que pendant le temps nécessaire pour chaque constatation.
c) Dans le cas où l'on voudra déterminer la prise dans l'air, on opérera comme il vient d'être indiqué, à cette différence près que la bofte, aussitôt remplie, sera maintenue dans Tair à une température comprise entre i5 et i8*.
d) La fin de la prise sera déterminée par le moment où la surface du mortier pourra supporter, sans déformation, la pression du pouce.
La durée de la prise sera comptée à partir du moment où l'eau de gâchage aura été mise au contact du mélange de sable et de ciment.
B. à) L'essai normal de prise portera sur le mortier normal plastique immergé comme il est dit ci-dessus (A, b),
b) La fin de la prise sera déterminée par le moment à partir duquel la sonde de consistance (§6, i^ A, c), chargée de cinq kilogrammes, descendue avec précaution et sans qu'on lui laisse acquérir de vitesse, normale-
ment à la sarface da mortier, n y pénétrera plus d'une quantité apprécia* ble.
Vœux, — a) Les dispositions qui précédent (i» et ao) s'appliquent aux ciments à prise rapide comme aux ciments à prise lente. Pour les premiers au moins, Temploi du thermomètre peut fournir d'utiles indications; la commission exprime le vœu qu'il soit procédé à des études à ce sujet.
b) La commission exprime ég'alement le vœu que les études qui ont été entreprises relativement à la prise des pâtes et mortiers de ciment soient poursuivies.
Fig^. 294. ~ Forme géométrique d'une briquette d'essai.
I 8. — Basais de rupture par traction
La section propose de recommander l'adoption des dispositions suivantes pour déterminer la résistance des pâtes et mortiers de ciment à la traction.
A. a) Pour les essais de rupture par traction, on fera usage d'éprouvettes en forme de 8, dites briquettes normales, ayant une section au milieu de 5 cm', du type défini par le croquis fig'ure 294.
b) Les moules, présentant en creux la forme des briquettes *, seront
Voir ces moules, fig. aa, p. 44 (chapitre XIX).
places sur une plaque de marbre ou de métal poli, après avoir été, ainsi que la plaque, bien nettoyés et frottés d'un \inge ^ras.
On remplira, d*une même gâchée, 6 moules à la fois, s'il s'agit de ciment à prise lente, et quatre, s'il s agit de ciment à prise rapide, en mettant du premier coup, dans chaque moule, assez de matière pour qu'elle déborde. On tassera avec le doigt pour ne laisser aucun vide, et on frappera quelques coups de truelle sur les côtés du moule pour compléter le tassement et faciliter le dégagement des bulles d'air. Puis on dérasera en faisant glisser une lame de couteau bien droite, presque horizontalement, sur les bords du moule, de manière à enlever tout l'excédent sans exercer, aucune compression.
On procédera enfin au lissage de la surface, en y promenant le couteau appuyé toujours sur les bords.
Si Ton opère sur de la pâte de ciment, on attendra, pour déraser, qu'elle ait pris une consistance suffisante.
c) On procédera au démoulage en faisant glisser les moules sur la plaque, en les desserrant et en les éloignant des briquettes, sans les soulever, au bout de a4 heures comptées à partir du commencement du gâchage, et avant, s'il est nécessaire, au cas où la prise serait certainement terminée.
Dans tous les cas, pendant ce délai de 2^ heures, les briquettes seront conservées sur leur plaque, dans une atmosphère saturée d'humidité, â l'abri des courants d'air et des rayons directs du soleil, à une température comprise, autant que possible entre i5 et i8^.
Le délai de a4 heures sera réduit à i heure pour les pâtes de ciment à prise rapide, et à 3 heures pour les mortiers de même ciment.
d) Il est recommandé de peser les briquettes après le démoulage, si l'on veut s'assurer de la régularité de leur confection.
e) Â l'expiration des délais fixés ci-dessus au paragraphe (c), on exposera les briquettes dans le milieu choisi pour leur conservation.
Si les briquettes sont immergées dans l'eau douce, la profondeur de l'eau dans le bac ne dépassera pas i mètre, et cette eau sera renouvelée toutes les semaines.
Si elles sont immergées dans l'eau de mer, le renouvellement aura lieu tous les 2 jours pendant la première semaine, et ensuite toutes les semaines. Pendant la première semaine, le volume occupé par l'eau dans le bac devra être égal à 4 fois au moins celui des briquettes.
On spécifiera, dans tous les cas, la nature de l'eau de conservation.
Si les briquettes sont conservées à l'air, Tétat hygrométrique sera tenu aussi voisin que possible de la saturation, et elles seront placées à l'abri des courants d'air et des rayons directs du soleil.
La température du milieu (eau ou air) sera maintenue, autant que possible entre i5 et i8<>.
/) L'appareil de rupture * sera disposé de tellesorte que Teffort de trac-
* On se sert, d'une façon générale, de la machine Micbaius décrite page 44» figure a3 (chapitre XIX). Note de G.C. et M -P.
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tion exercé sar une briquette paisse être cootiou et croître à raison de
5 kg. par seconde. La forme et le mode d'attache des griffes devront être conforme au croquis de la figure ag5 qui reproduit les dispositions actuellement en usage .
g) Les ruptures seront faites au bout de 7 jours, 28 jours, 3 mois,
6 mois, I an, 3 ans... à compter du gâchage.
Elles seront faites, en outre, au bout de a4 heures pour les mortiers de ciment à prise rapide et au bout de 3 et 24 heures pour les pâtes de ciment de cette nature.
A) Les briquettes provenant d'une même gâchée seront^ autant que pos-
Fig. 396 bis. — Coupe AB (VOIP fig. agô).
Fig. agS. — Fornif et mode d'attache des griffes
sible, réparties entre les diverses séries de six qui seront rompues aux périodes des essais fixés au paragraphe précédent.
Les résultats obtenus dans chaque essai seront produits pour chacune des six briquettes; on formulera leur moyenne et on signalera les anomalies, le cas échéant.
On exprimera les résultats en disant que « la résistance à la traction, mesurée en opérant sur des briquettes normales en 8, de 5 cm* de section, est de tant de kilogrammes par centimètre carré >.
B. a) Les essais normaux de rupture par traction porteront sur la pâte normale de ciment et sur le mortier normal sec, conservés dans Teau douce.
On se conformera, pour ces essais, aux dispositions générales ci*des-
SUS (A) et aux dispositions spéciales ci-après« en ce qui concerne la confection des briquettes :
b) Au moment du mélange, le ciment, le sable» l'eau et l'air seront à des températures comprises entre i5 et i8^.
Le mortier normal sec sera damé dans le moule avec une spatule en fer, (6,g. 296) longue de o m. 35 environ, manche compris, présentant unesurface de battage de 25 cm* et pesant 25o gr. On procédera d'abord par petits coups répétés sur le pourtour de la briquette, puis au centre; on frappera ensuite plus énergiquement, en suivant toujours le même chemin, et en continuant le damage jusqu'à ce que la masse commence à prendre un peu d'élasticité et que Teau, sue à la surface. On procédera ensuite au dérasement et au lissage comme il a été indiqué plus haut (A, b).
I 9. — Essais de rupture par compression
Sous réserve du vœu formulé ci-dessous, la section propose de recommander l'adoption des dispositions suivantes, pour déterminer la résistance des pâtes et mortiers de cimenta la compression :
A. a) Pour les essais de rupture par compression, on prendra comme éprouvettes les demi-briquettes séparées par la traction. Chaque demibriquette sera écrasée isolément, mais on totalisera les résultats fournis par les deux demi-briquettes jumelles.
A défaut de demi-briquettes on pourra se servir d'éprouvettes cylindriques de 45 mm. de diamètre et de 22 mm. de hauteur, confectionnées et conservées comme les briquettes destinées aux essais de rupture par traction (§8, A).
b) Les éprouvettes qui présenteront des rugosités ou des soulèvements apparents, seront aplanies par un léger frottement à la main sur une table de grès.
c) L'appareil de rupture sera disposé de telle sorte que TefFort de compression puisse croître d'une manière continue, et amener Técrasement d'une demi-briquette au bout d'une à deux minutes*.
d) Les essais seront faits aux époques fixées pour ceux de rupture par traction, et porteront comme eux sur une série de 6 briquettes.
e) Les résultats seront produits pour chacune des six éprouvettes doubles (deux demi- briquettes jumelles) soumises aux essais ; en même temps, on formulera leur moyenne et on signalera les anomalies.
On exprimera les résultats en disant que <« la résistance à l'écrasement mesurée en opérant sur des demi-briquettes normales en 8 est de tant de kilogrammes par cinq * » .
t Les appareils de compression les plus commodes sont les presses AjiSLBR-LAnoif et en parliciilier le nouveau modèle décrit pa|^e 863, figure 291, note de G-C el M.-P.
* La surface d'une briquette (par laquelle il faut diviser la char^ totale de rupture) est de3i cm* 3.
B. Les essais normaux de rupture parcompressîoa poricroat sur les briquettes de pAte normale de ciment el de mortier normal sec qui auront servi aux essais normaux de rupture par traction. A défaut de demi-briquettes, on pourra employer des éprouvettes cvlindriques de j5 mm. de de diamètre et de sa mm. de hauteur, confectionnées et conservées dans les conditions indiquées pour ces essais (g 8, B).
C. Pour tes essais a^ant pour objet la comparaison de mortiers à d'autres matériaux, on recommande provisoirement l'emploi du cube de 5o cm* de face, placé en délit'. On se conformera, d'une manière {générale, pour ces essais, aux régules adoptées pour les autres malériaux.
Vœu. — La commission exprime le vœu que des recherches soient poursuivies en vue d'étndier les avantages que pourraient présenter l'em-
Fig. sgô. — Spalnle cd «cief. Fig. ag?. — Moule pour flciion.
ploi de cj'lindres de petites dimensions pour les essais à la compressio ainsi que la substitution du poinçonnage à l'écrasement.
f 10. — Esaaii de rupture par flexion
La section propose de recommander les essais de rupture par flexion, essais qu'il y aurait intérêt à Taire rentrer dans la pratique courante des laboratoires. Les dispositions à adopter seraient les suivantes :
A. a) Four les essais de rupture par flexion, on emploiera des éprouvettes en forme de prismes de o m. 13 de long'ueur, à section carrée de o m. 02 de cdté Ifig. 397).
b) Les dispositions précédemment indiquées pour les essais à la trac-
■i-dire de manière que l'efforl s'exerce normalement A l'une des faces qui
' C'est-i-dire de manière que l'efforl s'i «Dt iiè au contact des paroi» Uiirales du
tioo, quant à la confection, au démontage, à la pesée et à la conservation des éprouvettes ainsi qu'aux périodes des essais, sont applicables aux essais à la flexion.
c) L'éprouvette à rompre reposera par une de ses faces latérales qui ont été au contact du moule, sur deux couteaux distants de o m. lo; la chargée sera appliquée au milieu, à 1 aide d'un couteau avant un tranchant lég^èrement arrondi.
L'appareil do rupture (lig*. 298) sera disposé de manière que l'eCFort exercé sur Téprouvette puisse croître d*une manière continue, à raison de I kg*, par seconde.
d) Les résultats seront, comme pour les essais de rupture par traction et par compression, produits pour chacune des six éprouvettes soumises aux essais ; en même temps on formulera leur moyenne et on sig'ualera les anomalies constatées. On exprimera les résultats en disant que ec la charge de rupture par flexion est de tant de kilogrammes pour une cprouvctte prismatique à section carrée de o m. 02 de côté, posés sur deux appuis distants de o m. 10 ».
B. Les essais normaux de rupture par flexion porteront sur des pâtes et mortiers confectionnés et conservés ainsi qu'il a été indiqué pour les essais normaux à la traction (§ 8, B).
I 1 1 . — Essais de déformation
Sous réserve du vœu formulé ci-dessous en ce qui concerne les essais à chaud, la section propose de recommander Tadoption des dispositions suivantes :
A. Les essais destinés k reconnaître les déformations déterminées par la présence des expansifs, seront effectués sur les pâtes de ciment, soit à froid, soit à chaud.
B. Essais à froid, ci) Pour ces essais, on étalera la pâte sur une plaque de verre, de manière à former une galette d'environ o m. 10 de diamètre et 0 m. 02 d'épaisseur, amincie sur les bords.
Immédiatement après leur confection, les galettes destinées aux essais dans l'eau, seront immergées dans les mêmes conditions que les éprouvettes servant aux essais de rupture (| 8, A, é).
Les galettes destinées aux essais à l'air, y seront également exposées dans les conditions indiquées pour ces éprouvettes {Ibid), On notera l'état des galettes au bout des périodes de temps admises pour les essais de rupture (7 jours, 28 jours, 3 mois, 6 mois, i an, 2 ans, etc.).
b) Si Ton veut mesurer les gonflements que subissent les pâtes de ciment par l'effet d'une immersion prolongée dans l'eau froide, on pourra employer des baguettes de o m. 80 de longueur, à section carrée de o m. 012 de côté, que l'on placera verticalement dans un tube de verre de 0 m. 026 de diamètre, rempli d'eau.
L'allongement sera accuse par le déplacement, sur un cadran, d'une
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aiguille actionnée par une lige que l'on aura accllËe A l'extrémité supérieure de la bag:aette.
C. Esaait à chaud, a) Ou emploiera pour ces essais, des éprouvettes cylindriques de o m. o3 de diamètre et de o m. o3 de hauteur, coafeclioanées dans des moules en métal d'une épaisseur de o mm. 5. Ils seroot fendus suivant une g;énératrice et porteront, soudées de chaque cAté de la fente, deux sijfuilies de o m. i5 de long;ueur ; l'augmentation de l'écartement des extrémités de ces deux al|i^uilles donnera uoe mesure du gonflement'.
b) Les moules, aussitôt remplis, seront immergées dans l'eau froide. Une fois la prise terminée, et dans un délai qui n'excédera pas a4 heures an delà de cette prise, la température de l'eau sera élevée progressivement
Fig. 3g8. — Diipositir pour flexion.
A 100 degrés, en un temps qui devra être compris entre un quart d'heure et une demi-heure.
La température de loo degrés sera maintenue pendant 6 heures con< sccutives, et on laissera ensuite refroidir pour faire les mesures finales.
c) Nota. — Cette méthode d'essai à chaud n'est pas applicable aux ciments à prise rapide.
D. Les essais normaux de déformation porteront sur la pâte normale de ciment.
Vœa. — La commission exprime le vœu que des expériences prolongées pendant plusieurs années et portant sur un grand nombre d'échantilloaa de ciments, notamment de ciments A prise rapide, soient entreprises, en vue de fournir des données plus complètes que celles dont on dispose actuellement quant aux essais comparatifs de déformation exécutés à chaud et à froid.
S II. — Bsialt de rendement
La section propose de recommander l'adoption de dispositions ci-après :
' Voir U figure de cea moules p»ge 3[ : fig. 4 et 5 (chapitre X(X|.
A. a) Le rendemeat en pâte d*aa ciment est le volume de pâte obteou par le gâchage, à consistance normale, d*un kilogramme de ciment.
Le rendement en mortier d'un ciment est le volume de mortier obtena par le gâchage, à consistance plastique, d'un kilogramme de sable et de ciment mélangés dans la proportion correspondant à ce mortier.
b) On détermine le rendement en constatant le volume occupé, dans une éprouvette cylindrique, en verre, graduée, de o m. 06 de diamètre environ, par la pâte ou le mortier qu*on y introduit aussitôt après le gâchage, avec les précautions nécessaires pour éviter, autant que possible, Temprisonnement de bulles d'air.
c) On peut, s'il y a lieu, déterminer le rendement avec plus de précision, en moulant la pâte ou le mortier suivant un bloc de forme quelconque, et en constatant après durcissement, la différence de poids dans l'air et dans l'eau, de ce bloc préalablement enduit de suif.
B. L'essai normal de rendement portera sur la pâte normale de ciment et sur le mortier normal plastique.
§ i3. — Estais de porosité
Tout en faisant remarquer que la porosité des pâtes et mortiers, bien que susceptible d'être définie avec précision, ne peut être mesurée avec une exactitude rigoureuse, la section propose, en ce qui concerne cette mesure, l'adoption des conclusions suivantes :
A. La porosité d'une pâte ou d'un mortier a pour mesure le rapport du volume des vides que présente cette pâte ou ce mortier au volume apparent total, le vide comprenant le volume occupé par l'eau d'imbibitîon et par l'eau hygrométrique, A l'exclusion de l'eau de combinaison, qui fait évidemment partie du plein.
Si Ton appelle V le volume apparent total, i; le volume du plein, la porosité est donnée par la formule :
V — 1; Porosité = •
B. a) Pour déterminer la porosité, on opérera sur des éprouvettes ayant, autant que possible, un volume apparent compris entre o litre 3o et o litre 5o.
b) Le volume du plein (y) s'obtiendra en prenant la différence (P — p) du poids de l'éprouvette sèche, pesée dans l'air (P), et du poids de l'éprouvette imbibée d'eau, pesée dans l'eau (/>).
Pour réaliser Timbibition complète, on maintiendra l'éprouvette pendant 1/4 d'heure dans lair raréfié à une pression ne dépassant pas 26 mm. de mercure, et on fera arriver de l'eau sur l'éprouvette jusqu'à son immersion complote, en conservant le même degré de vide. Une fois l'éprouvette recouverte d'eau, on laissera la pression atmosphérique se rétablir, et on attendra 24 heures avant de faire la pesée qui doit donner (p).
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A défaut de moyen convenable pour raréfier Tair, on produira Timbibîtion par l'action de Teau bouillante, quand les mortiers pourront supporter cette action sans inconvénient, A cet effet» on laissera l'éprouvette le pied dans Peau pendant 48 heures ; au bout de ce temps, on l'immerg-era complètement dans Teau froide qui sera portée à l'ébullition et maintenue ensuite au même état pendant a heures. Puis, on laissera refroidir sans sortir Téprouvette, et on fera, au bout de a4 heures, la pesée qui doit donner (/>).
Pour obtenir la dessiccation de l'éprouvette, on la maintiendra, jusqu'à ce qu'elle ne perde plus de poids, dans une étuve chauffée à 4o ou 50^. Le poids final mesuré sera (P). Pour cette opération, on évitera avec soin la pénétration dans l'étuve de l'acide carbonique provenant des produits de la combustion de l'appareil de chauffage. Pour certains produits, la dessiccation effectuée dans ces conditions pourra ne pas faire disparaître toute Teau hjgrométique ou, au contraire, enlever un peu d'eau combinée, ce que laisse subsister une légère incertitude sur les valeurs trouvées pour la porosité.
c) Le volume apparent de Téprouvette (V) peut s'obtenir par des mesures directes, si elle présente une forme géométrique. Dans le cas contraire, on mesurera ce volume en prenant la différence entre le poids de l'éprouvette pesée dans Teau et dans l'air, son état d'imbibition étant resté le même. Pour assurer la constance de cet état d'imbibition, on enduira l'éprouvette d*une mince couche de suif fondu, qui sera posée au pinceau et étendue avec le doigt. On aura soin de faire la pesée dans l'eau avant la pesée dans Tair.
C. à) L'essai normal de porosité portera sur le mortier plastique âgé de a8 jours, conservé dans l'eau.
b) Pour les essais qui seraient faits sur des mortiers d'âge et de composition différente, on recommande d'employer, de préférence, des mortiers dosés à I : a et I : 5^ âgés de 7 jours, 28 jours, 3 mois, 6 mois, i an...
c) Dans tous les cas, on indiquera la composition, l'âge et le mode de conservation du mortier soumis aux essais.
S 14. — Estait de perméabilité
La section n'a pu, faute de renseignements suffisants, formuler aucune proposition pour la mesure de la perméabilité des pâtes et mortiers en ce qui concerne le gaz.
Elle propose, pour la perméabilité en ce qui concerne l'eau, de recommander l'adoption des dispositions suivantes :
A. à) La perméabilité des pâtes et mortiers sera exprimée par le nombre de litres d'eau écoulés à l'heure, à travers un bloc cubique (fig. 299) de 5o cm^ de face dans les conditions ci-après :
b) L'eau destinée aux filtrations sera amenée par un tube de verre de
o m. o35 de diamètre et de o m. 11 de hauteur, scellé verticalement à
l'aide de ciment pur, sur la face supérieure du bloc posée çn délit, préala- J. PosT. — Analyse chimique. 2* édit. fr., t. II. 57
blemcQi repiquée pour mettre le mortier bien à vif. Le tube, fermé à sa partie supérieure par un bouchon en caoutchouc, sera mis en communication avec un réservoir élevé au niveau correspondant à la chargée d*ean. On adoptera pour cette charge, suivant la perméabilité des mortiers, des hauteurs de o m. lo, i mètre ou lo mètres '.
c) Avant d*ètre mis en expérience, le bloc sera immergé dans un bac pendant Ifi heures, avec les précautions nécessaires pour arriver à une imbibition aussi complète que possible.
Une fois mis en expérience, le bloc sera maintenu immergé sur toute sa hauteur.
d) Le volume écoulé à Theure sera constaté après 24 heures, 7 jours aS jours, 3 mois. etc. ^..
e) Les constatations porteront sur 3 blocs semblables ; on donnera les résultats moyens correspondant seulement aux deux blocs les plus concordants. En même temps qu*on exprimera la perméabilité aux diverses
Fig. 299. — Cube pour perméabilité.
époques (24 heures, 7 jours, 28 jours, 3 mois, etc.), on aura soin de faire connaître les charges (o m. 10, i mètre ou 10 mètres) sous lesquelles 00 aura opéré.
B. a) L'essai normal de perméabilité portera sur le mortier normal plastique âgé de 28 jours, conservé sous Teau.
b} Pour les essais qui seraient faits sur des mortiers d*âge et de composition différente, on recommande d'employer, de préférence, des mortiers plastiques dosés à i : 2 et à i : 5, âgés de 7 jours, 28 jours, 3 mois, etc.
c) Dans tous les cas, on indiquera la composition, Tâge et le mode de conservation du mortier soumis aux essais.
Vœu. — La commission exprime le vœu qu'il soit procédé à des études en vue d'établir des méthodes d'essai de perméabilité des mortiers en ce qui concerne les gaz.
S i5. •— Essais de décomposition par Feaa de mer
Bien que les conditions dans lesquelles s'effectuent, dans les laboratoires, les essais de décomposition des pâtes et mortiers par l'eau de mer, en
< Au cas où Ton serait conduit à adopter des hauteurs différentes, on choisiraitde préférence des mvHiples de o m. 5o.
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exagèrent généralement les effets, ces casais peuvent donner des indications utiles et doivent être recommandés.
La section propose d'adopter^ en ce qui concerne ces essais, les conclusions ci^près :
A. a) Les essais seront faits par immersion et par filtrations.
b) On emploiera, pour Timmersion, des briquettes noroiales en 8^ maintenues 24 heures après leur confection, dans un bac conteoimt de l'eau de mer qui sera renouvelée tous les deux jours pendant la première semaine et ensuite toutes les semaines. Pendant la première semaine, le volume de Teau devra être égal à 4 fois, au moins, celui des briquettes.
c) On emploiera pour les filtrations des éprouvettes en forme de blocs cubiques, semblables à celles destinées aux essais de perméabilité et disposées ainsi qu'il a été indiqué pour ces essais (§ i4» A). La charge sera de o m. 10, I mètre ou 10 mètres, suivant la perméabilité des éprouvettes soumises aux essais. On opérera sur deux séries d'èprouvettes ; celles de la première série seront maintenues à Tair, et celles de la deuxième seront maintenues immergées de toute leur hauteur dans de Teaa de mer.
d) A défaut d'eau de mer naturelle, on pourra se servir d'une eau de mer artificielle ajant la composition suivante :
Chlorure de sodinm(NaCl ) 3o grammes
Sulfate de magnésie cristallisé (SO^Mg, 7H*0). 5 » Chlorare de magnésium cristallisé (MgCI*,
Sulfate de chaux hydraté (SO^Ga, 2HK)) . . i,5 »
Bicarbonate de potasse (CO*KH> .... 0,2 y*
Eau distillée de pluie ou de rivière^ bouillie . i .000 ))
e) Des séries de briquettes normales en 8 et de blocs cubiques seront conservées dans Feau douce pour servir de témoins.
y*) On exprimera les résultats des essais en donnant les indications suivantes, comparativement pour les éprouvettes et leurs témoins.
i» Modificatioa de l'aspect des éprouvettes;
2° Résistance à la traction et à la compression pour les briquettes immergées et à la compression pour les blocs soumis aux filtrations ;
3^ Composition chimique.
Les essais seront faits, suivant les cas, à Tune ou à plusieurs des époques fixées pour les résistances à la rupture (28 jours, 3 mois, 6 mois, I an...)
B. a) L'essai normal de décomposition par l'eau de mer portera sur le mortier normal plastique ; pour les essais par filtrations. on opérera sur des éprouvettes âgées de 28 jours, conservées dans Tean de mer.
b) Pour les essais qui seraient faits sur des mortiers d'âge et de compositîoos différents, on recommande d'employer, de préférence, des mortiers dosés à I : 2 et à 1 : 5, âgés de 7 jours, 28 jours, 3 mois, etc.
e) ))ftas tous les cas, on indiquera la composition, l'âge et le mode de conservation du mortier soumis aux essais.
SUPPLEMENT AU TQME 11
I iG, — Bim1« d'«db&r«nce
La flectïoD propose de recommaDder pour les essais d'adhérence Tadoptioii des dispositioDS suivaates, tout en signalant que quelqucs-aoes d'entre elles, basées sur un nombre d'expériences relativement restreint. no sauraient être considérées comme dëEniCives.
A. Pour comparer la force d'adhérence des ciments, on soumettra à des essais de rupture par traction, des éprouvettes en forme de double T,
Pig. 3oo, — Houle pour adliércrice. Fig. 3oi. — Eproavctle pour xlhirencF.
coofeclionnées à l'aide du moule spécial dont le dessin est donné (Gg. 3oo. et 3oi). Chacune des deux maticres dont on étudie l'adhérence devant constituer l'une des moitiés de l'éprouvette. On se conFormorH pour ces essais aux dispositions ci-aprés :
Fig. 3oi. — DiaposiliF pour adhérence.
B. Essai normal destiné à comparer la force d'adhérence de divers ciments à nue même matière.
a) Ou préparera des blocs normaux d'adhérence en mortier composé, en poiils, d'uncquantité déciment portiand passé au tamis degoo mailles et de deux parties de sable normal n" 3 (| 6, 3", A, C). Le mortier sera gAché avec g o /o d'eau el comprimé très fortement dans le moule dont le
fond aura été préalablement garni par une plaque métallique mobile. Les blocs d'adhérence seront immergés dans Teau douce au bout de a4 heures ; ils y seront conservés jusqu'au moment de Temploi, et au moins pendant 28 jours. Quand on voudra les utiliser, on les fera sécher ; puis on passera la surface d'adhérence au papier d'émeri. .
b) On emploiera pour les essais le mortier normal plastique, qui sera introduit, par un simple tassement à la truelle, dans le moule disposé de manière que le bloc normal d'adhérence en forme le fond. Le démoulage de Téprouvette constituée par le bloc normal soudé au mortier à essayer, se fera une fois la prise complètement terminée.
c) On se conformera, quant au nombre et à la conservation des éprou* vettes, aux périodes des essais, au mode de rupture et à l'expression des résultats, aux prescriptions concernant les essais de résistance à la traction.
C. Essais destinés à comparer la force d'adhérence d'un ciment à diverses matières.
a) On adoptera, pour ces essais, les dispositions ci-dessus, à cette diftérence prés que les blocs normaux d'adhérence seront remplacés par des blocs confectionnés avec les diverses matières à essayer.
Si la matière peut être moulée, le bloc d'adhérence sera confectionné à l'aide du moule, comme un bloc normal.
Si la matière est solide, on préparera une plaquette de quelques millimètres d'épaisseur, ayant une face bien dressée, que l'on placera au fond du moule, et on complétera le bloc en remplissant avec du ciment pur.
b) Dans le cas où Ton ne ferait pas usage du mortier normal plastique, on indiquerait la composition du mortier employé.
CONCLUSIONS RBLATIVBS AUX ESSAIS DBS CHAUX
1® Chaux hydrauliques
En raison des difficultés que l'on éprouve à fixer, pour la réduction en pondre des chaux hydrauliques en pierre, des règles permettant d'obtenir dans les laboratoires, des résultats comparables à ceux réalisés dans les usines ou sur les chantiers, la section croit devoir se borner à faire porter ses conclusions sur les chaux livrées à l'état pulvérulent. Ces conclusions sont les sui^radtes :
I I*'. — Finesse de blutage
Mêmes conclusions que pour la détermination de la finesse de mouture des ciments (II, §§ i»'), sauf en ce qui concerne le tamis le plus fin
(4.900 mailles). La sectîoD propose de le remplacer par un tamis de a. 025 maillés, ainsi défini :
Nombre de mailles par m. ...... 2.026
— fils par centimètre linéaire 4^
Grosseur des fils. ' o mm. 10
I 3. — Poids spécifique
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 2).
I 3. — Densité apparente
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 3). Les essais deyront porter sur la chaux hydraulique en poudre, telle qu'elle est livrée, et sur la fine poussière ayant passé au tamis de 2.025 mailles.
4. — Analyse chimique. — Essai d'homogénéité Mêmes conclusions que pour les ciments (IL |§ 4 et 5).
I 5. — Confection des pâtes et mortiers normaux /<» Paie normale de chaux Mêmes conclusions que pour les ciments (IL § 6, i*, A).
2^ Mortiers normaux
A. Mêmes conclusions que pour les ciments (H, § 6, 2*, A).
B. a) II sera fait usag'e pour les essais autres que ceux de rupture, de deux mortiers normaux plastiques, et pour les essais de ruptu re, de deux mortiers normaux secs ^
b) Les mortiers normaux seront dosés en poids, l'un, à raison d'une partie de chaux pour trois de sable (260 g-r. de chaux pour 750 gr. de ^able), l'autre, à raison d'une partie de chaux pour cinq de sable (167 gr. de chaux pour 835 gr. de sable) et gâchés à la truelle pendant cinq minutes en opérant sur un kilogramme de matière, comme les mortiers de ciment (| 6, 2*, B, b).
c) Les mortiers normaux secs seront confectionnés avec du sable normal simple.
* Il convient de remarquer que, depuis plusieurs années on tend déplus en plus à n*utîliser, en France, que le mortier plastique i : 3 pour tous les essais (Note de G. C. et M. P.)
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La quantité d'eaa employée au gâcha^^c sera de t^5 gr., au^^mentés du i/6 de celle nécessaire pour amener un kilogramme de chaux à Tétat de pâte normale, dans le cas du mortier dosé i : 3, et augmentés du 1/9 de cette quantité, dans le cas du dosage i : 5.
d) Les mortiers normaux plastiques seront confectionnés suivant les règles indiquées pour les mortiers de- ciment (II, § 6, a^, B, d), avec du sable normal composé \
C. On recommande pour les essais autres que les essais normaux, d'employer, de préférence à tous autres, le dosage en poids d'une partie de chaux pour quatre de sable normal.
Vœu. — Gomme pour les ciments, la commission exprimera le vœu,, qu'après une entente internationale, des mortiers normaux plastiquessoient employés pour les essais de toute nature, à l'exclusion des mortiers normaux secs.
I 6. — Estait de prite Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 7).
S 7. — Estait de rupture (comprettion, traction, flexion)
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 8, 9 et 10), sauf les modifications ci-après :
a) Les éprouvettes seront démoulées, autant que possible, au bout de 24 heures, et exposées dans le milieu choisi pour leur conservation, après avoir été maintenues à l'air pendant un délai de 2, 4 ou 7 jours comptés à partir du moment de la confection.
Dans tous les cas, il sera fait mention de ce délai en même temps qu*on indiquera les résultats des essais.
b) Les essais normaux de rupture porteront sur les mortiers normaux secs dosés à i : 3 et i : 5, conservés dans l'eau douce ; il ne sera pas fait d'essais normaux sur la pâte de chaux.
i 8. — Estait de déformation
Même conclusions que pour les ciments (II, § i i), sauf en ce qui concerne les essais à chaud, pour lesquels la température de Teau (C, a) doit être réduite de 100 à 5o degrés.
* Actuellement, dans tous les laboratoires français on emploie poar le (i^âcha^ du
mortier normal pUslique de chaux dose i : 3 une quantité d'eau déduite à l'aide
d*une formule de la quantité d*eau nécessaire pour réduire la chaux à l'état de pâte
normale. Ladernière circulaire du ministère des Travaux publics prescrit la proportion
d'eau calculée au moyen de la formule 55 -| P; F étant le poids d'eau nécessaire
pour transformer i kiloç. de chaux à l'état de pâte normale (Note de G. C. et M P.)
{ 9. — Estai de rendement» de porosité et de permtebiiité
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 12, i3 et i4)« les mortiers sur lesquels porteront les essais normaux, seront les mortiers normaux plastiques dosés à i : 3 et i : 5.
I 10. -> Bssais de décomposition par l'eau de mer
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § i5), sauf en ce qui concerne l'immersion des briquettes (A, b), pour laquelle le délai après la confection sera porté de 34 heures à 2, 4 ou 7 jours, comme pour les essais de rupture. Les essais normaux porteront sur les mortiers normaux plastiques dosés à 1 : 3 et à i : 5.
I II. — Bssais d*adhérenoe
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 16). Les essais normaux porteront sur les mortiers normaux plastiques dosés à i : 3 et à I : 5.
2* Chaux grasses
£n l'état de la question des essais des chaux grasses, la section croit devoir se borner à proposer l'adoption des conclusions suivantes :
A. Les essais des chaux grasses ayant pour objet d'apprécier leur degré de pureté, comporteront, soit l'analyse chimique, soit dans le cas où l'on n'aurait pas besoin d'une grande précision, la lévigation.
a) Les conclusions relatives à l'analyse chimique des ciments sont applicables à l'analyse des chaux grasses (II, § 4)*
b) Pour les essais de lévigation, on réduira en pâte un poids déterminé de chaux en pierre, et on soumettra cette pâte à l'action d'un courant d*eau, en prenant les précautions nécessaires pour que les matières étrangères ne puissent s'échapper. Le rapport du poids de ces matières au poids total soumis à l'essai, donnera la mesure du degré de pureté de la chaux.
B. Le rendement des chaux grasses sera déterminé en opérant sur un kilogramme de chaux en pierre, suivant la méthode indiquée pour le ren* dément en pâte des ciments (II, § 12, A).
Pour cet essai, la chaux en pierre sera tout d'abord éteinte par immersion, puis gâchée à la consistance plastique normale (II, § 6» i*. A).
Vœu. — La commission exprime le vœu, que l'étude de la question des essais des chaux grasses soit poursuivie.
CONCLUSIONS RELATIVES AUX ESSAIS DES POUZZOLANES
Les pouzzolanes étant depuis peu d'années seulement soumises à des essais méthodiques, d'ailleurs fort incomplets, les dispositions auxquelles la section a cru devoir s'arrêter, en s'inspirant de celles adoptées pour les ciments et les chaux, n*ont pas toutes reçu la sanction de l'expérience. Aussi les conclusions proposées ci-dessous» ne doivent-elles être considérées que comme des indications n'ayant pas un caractère définitif.
1* Essais des trass I 1". — Préparation des échantillons
Les échantillons destinés aux essais devront être amenés à l'état pulvérulent .
La poudre devra laisser un résidu inférieur à a5 o/o sur le tamis de 900 mailles, et un résidu compris entre 4o et 5o o/o sur le tamis de 4.900 mailles; les gros g'rains retenus par les tamis seront soumis à un nouveau broyage, jusqu'à ce que ces conditions de finesse soient remplies.
I 3. — Finesse de mouture, poids spécifique, densité apparente
et analyse chimique
Mêmes conclusions que pour les ciments (H, § i, 2, 3 et 4)*
I 3. — Essais d'homogénéité
A. La loupe peut être utilement employée pour donner des indications sur le degré d'homogénéité des trass.
Les dispositions indiquées pour les ciments (II, § 5) sont applicables dans l'espèce.
B. La teneur en pierre ponce et en matières terreuses peut-être appréciée par un essai dit de clarification. A cet effet, on verse le trass dans l'eau et on agite vivement; le trass se précipite, les matières terreuses troublent l'eau, et la ponce vient flotter à la surface.
{ 4- — Confection des pâtes et mortiers normaux
a) Les essais normaux des pâtes et mortiers de trass porteront sur la pâte normale de trass et de chaux et sur le mortier normal de trass, de chaux et de s^ble.
b) On emploiera, pour la confection de ces pâtes et mortiers, la chaux grasse, pure, éteinte, provenant de la calcination du marbre, le sable normal composé et Teau potable.
On opérera sur un kilogramme de matières sèches, qui seront gâchées suivant le procédé indiqué pour les ciments et les chaux hydrauliques.
c) Pour la pâte normale de trass et de chaux, on gâchera 666 gr. de trass et 334 |?r. de chaux; en poudre avec une quantité d'eau telle, que l'épaisseur de la couche de mortier non traversée par la sonde de consistance, dans les conditions indiquées au chapitre II (§6, i^ A), soit de 3o millimètres.
Pour le mortier normal de trass, de chaux et de sable, on gâchera 333 gr. de trass, 167 gr. de chaux en poudre et 5oo gr. de sable, avec la quantité d'eau nécessaire pour que le mortier ait une consistance plastique (II, § 6, 2^ B, d).
I 5. ~ Essais de prise
7° Pâles de trass et de chaux
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 7, i*); en outre, on complétera les indications relatives à la prise, en faisant connaître les surcharges qu'il aura fallu placer sur l'aiguille Vicat pour obtenir un enfoncement de 5 mm. au bout de a, 3, 4 et 5 jours.
2* Mortiers de trass, de chaux et de sable
A. Mômes conclusions que pour les ciment (II, § 7, 2*, A).
B. L'essai normal de' prise portera sur le mortier normal de trass, de chaux et de sable immergé (II, § 7, 2"*, A, b).
. S 6. ^ Essais de rupture (traction, compression, ilexion)
Mêmes conclusions que pour les ciments (II, § 8, 9, 10) sauf les modifications ci-après :
a) Les éprouvettcs seront démoulées au bout de a4 heures, et exposées dans le milieu choisi pour leur conservation, après avoir été maintenues à Pair pendant un délai de 2, 4 ou 7 jours comptés à partir du moment de la confection.
Dans tous les cas, il sera fait mention de ce délai, en même temps qu'on indiquera les résultats des essais
b) Les essais normaux de rupture porteront sur la pâte normale de trass et de chaux et sur le mortier normal de trass, de chaux et de sable conservés dans Teau douce.
Ce mortier étant plastique, on confectionnera les éprouvettes conformé* ment aux règles indiquées au chapitre II (§ 8, A, b).
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! 7 » Essais de rendement, de porosité, de perméabilité de décomposition par l'eau de mer et d'adhérence
Mêmes conclasions que pour les chaux hydrauliques (III^ § 9, 10 et II).
L*e8sai normal de rendement portera sur la pâte normale de trass et de chaux, et pour les autres essais normaux, on opérera sur le mortier normal de trass, de chaux et de sable.
2^ Essais des autres pouzzolanes
La section estime que les méthodes indiquées pour les trass pourraient être suivies, d'une manière générale» pour Tessai des autres pouzzolanes, et ne peut, faute de renseignements suffisants, que recom* mander d'employer ces méthodes, en y apportant les modifications qui seront reconnues utiles dans chaque cas particulier.
CONCLUSIONS RELATIVES AUX ESSAIS DES SABLES
La section propose de recommander Tadoption des dispositions sui« vantes, pour les essais des sables destinés à la confection des maçonneries :
A. Composition granulométrique^ Jorme des grains
Après avoir écarté, par un passage au tamis en t6te perforée de trous Je 5 mm. de diamètre, les graviers et cailloux, on répartira le sable pro-* prement dit, à Taide de tamis en tôle perforée de trous de 3 mm. et de o mm. 5 de diamètre, en trois catégories, savoir :
Sable gros, passant au tamis de 5 mm., retenu par le tamis de a mm. ;
Sable moyen, passant au tamis de 2 mm., retenu par le tamis de o mm. 5 ;
Sable fin, passant au tamis deo mm. 5.
La composition granulométrique sera exprimée par les nombres de centièmes de sables des trois catégories contenus dans Tunité de poids de sable proprement dit. La quantité de graviers et cailloux séparée du sable proprement dit, sera également exprimée en centièmes de ce poids.
On indiquera, en même temps que la composition granulométrique, la forme des grains (arrondis, anguleux, esquilleux, caverneux, coquîlliers, etc.).
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B. Densité
a) La densité absolue (poids spécifique) sera déterminée par Tune quelconque des méthodes en asagpe pour les matières pulvérulentes.
b) La densité apparente sera déterminée en pesant une mesure de forme cylindrique, ayant un litre de capacité de o m. lo de hauteur, remplie de sable sec de la manière suivante :
L'entonnoir à tamis (H, § 3) modifié par Taddition d'un obturateur à Torifice inférieur et la suppression du tamis, sera placé à 3 cm. au-dessus de la mesure, et rempli d*un litre et demi environ de sable. On ouvrira l'obturateur de manière à laisser écouler le sable, et quand Técoulement se sera arrêté (le sommet du cône formé par le sable en tombant dans la mesure ayant atteint Torifice), on fermera l'obturateur et on enlèvera l'excès de sable, en faisant glisser sur le bord de la mesure une lame bien droite, tenue dans un plan vertical. Pendant la durée de Topération, on n^aura fait subir à la mesure aucune trépidation ni aucun choc.
On adoptera comme poids du litre, la moyenne des résultats obtenus dans cinq opérations successives.
C. Nature minéralogique
à) On séparera par lévitation et on pèsera après dessiccation, les matières terreuses et impalpables contenues dans le sable : leur poids sera exprimé en centièmes, par rapport à l'unité de poids de sable sec
6) On indiquera le degré d'homogénéité du sable ainsi que sa Qature minéralogique.
D. Essais des sables mis en œuvre
a) Ces essais seront faits sur des éprouvettes de mortiers plastiques» confectionnés à dosage égal d'un même ciment ou d'une même chaux» d'une part avec le sable normal composé, et d'autre part avec le sable à essayer.
b). On indiquera toutes les conditions dans lesquelles auront été faits les essais, et notamment si le dosage du sable a été effectué en poids ou au volume.
CONCLUSIONS RELATIVES AUX ESSAIS DES PIRATEES
En l'état de la question des essais des plâtres, la section croit devoir se borner à proposer l'adoption des conclusions suivantes : A. Finesse de mouture. — Le degré de finesse de mouture des plâtres
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sera déterminé à Taide des tamis de 4-goo, 900 et 3a4 mailles par cm* décrits ci-dessus (II, § 1®') et du tamis de i44 mailles (n^ 3o du commerce), en se conformant aux régies fixées pour les ciments (ibid.),
B. Analyse chimique, — Les conclusions relatives à l'analyse des ciments (II, § 4) sont applicables aux plâtres.
C. Essais de prise, -s- On procédera aux essais de prise suivant les régies fixées pour les ciments (II, § 7, lo), en opérant sur une pâte gâchée avec la quantité d'eau jugée convenable, eu égard à la nature et à la destination du plâtre soumis aux essais. On indiquera cette quantité, ainsi que la consistance correspondante (autant que possible par l'enfoncement de la sonde de consistance).
Toutes les fois que les conditions de l'essai le permettront, on emploiera de préférence, des dosages d*eau correspondant à 4o, 5o, 60 0/0 du poids du plâtre.
D. Essais de rendement. — Ces essais seront faits conformément aux dispositions fixées pour les ciments (II, | la) et porteront sur les pâtes employées aux essais de prise.
Vœu. — La commission exprime le vœu que des études soient poursuivies en vue de compléter les régies qu'elle a indiquées pour l'essai des plâtres, et appelle particulièrement l'attention sur l'utilité de recherches ayant pour but de déterminer la résistance des plâtres à l'action de l'air ambiant, leur déformation (gonflement et retrait) et leur force d'adhérence.
VŒU GÉNÉRAXi
La section propose d'exprimer le vœu que les administrations mettent le plus tôt possible à l'étude les conditions à fixer pour la réception des ciments et des chaux. On utiliserait, pour cette étude, les travaux de la commission et les résultats des recherches qui font l'objet des divers vœux émis ci-dessus.
Paris, le 10 mai i8g3.
P. Alexandre.
Les conclusions proposées par la section ont été adoptées par la commission dans la séance plénîère du la mai i8g3.
CIRCULAIRE MINISTÉRIELLE
Portant modifleation de Tarrèté ministériel dn t juin et enToi d'un sixième cahier des chargée type applicable aux fourhitures de chaux hydrauliques destinées i des traTaux non en prise à la mer (9 novembre 1909).
L*arrôtc ministériel du 2 juin 1902 ^ (modifié le 20 novembre 1904) ^, qui a fixé les dispositions générales applicables à toutes les fournitures de ciments et de chaux hydrauliques^ était accompagné de cinq caliiers des éharges-tjpes relatifs :
10 Aux ciments Portland pour travaux à la mer;
2^ Aux chaux hydrauliques pour travaux à la mer;
3^ Aux ciments Portland pour travaux non exposés à la mer ;
4* Aux ciments de grappiers ;
50 Aux ciments et chaux ne rentrant pas dans les catégories précédentes.
Le cahier des charges n* 5 avait le caractère d'un passe-partout dont les ingénieurs devaient remplir les blancs en fixant eux-mêmes les doauécs numériques à réaliser. L^expérience a montré que son interprétation ci son usage donnaient lieu à des inconvénients en ce qui concerne les fournitures de chaux hydrauliques destinées à travaux non en prise à la mer. Certains Ingénieurs sont tentés de remplir les blancs avec des chiffres empruntés au cahier des charges-type n^ 2, ou bien ils hésitent à admettre des chaux qu'ils ne connaissent pas^ et ils continuent parfois à porter dans certains devis et cahiers des charges la désignation de marques particulières.
Mon attention a été appelée sur ce point par la Chambre syndicale des fabricants de chaux qui m'a demandé de préciser les conditions exiges pour les founiilares de chaux hydrauliques destinées aux travaux non en* prise à la mer en faisant élaborer un ou plusieurs cahiers des charges destinés à compléter ou remplacer le cahier des charges-type n* 5.
J'ai chargé la Commission des Chaux et Ciments d'étudier la question et, sur son avis, après examen en Conseil général des Ponts et Chaussées, j'ai adopté ua nouveau cahier des charges-type ci-annexé qui portera le n^ 6 et devra être appliqué aux fournitures de chaux hydraulique de première catégorie destinée à tous les tri^vaux non en prise à la mer de quelque importance.
Toutefois, pour Temploi au contact d*eaux sulfatées ou d*une manière générale chargées de sels susceptibles d'amener la décomposition des
* Voir paçc 77 (Chapitre XIX).
* ModificatioD de la proportion d'eau de g^dchage du mortier plastique : 55 çr.
+ — de P au lieu de 70 gr. -|--i- P (Note de G. C. et M. P.). 5 6
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mortiers, les Ing'éiiieurs devront demander, par exception, Tapplication du cahier des cfaarg'es-type n» 2, relatif aux chaux hydrauliques destinées aux travaux en prise à la mer.
Chaux de première catégorie
Le cahier des charg'e^-type n° 6 a été rédig'é dans l'esprit le plus largpe; les conditions exig^ées ont été réduites dans toute la mesure du possible, afÎQ d'ouvrir l'accès des chantiers de TAdministration des Travaux .publics à tous les produits offrant des fji^aranties.
On a supprimé toute clause relative à la densité, à la fin de prise, à la résistance à la traction de la pâte de chaux ferme, et à la composition chimique. Sur ce dernier point, l'article 2 stipule seulement pour éviter les mélanges de provenance et pour pouvoir, en cas d'avaries, mieux établir les responsabilités, que chaque livraison proviendra toujours d'une seule et même usine.
L'article 3 porte que le scellement au plomb qui fermera les sacs contenant le produit, en garantira la qualité de telle sorte que le fabricant ait sa responsabilité engagée si la chaux livrée sous plomb défini par le même article et portant la marque (hydraulique, première catégorie, n^ 6) ne remplit pas les conditions exigées par le cahier des charges.
L'article 7 prévoit que l'essai de déformation à chaud sera fait à la température de 100 degrés, par analogie avec les clauses des quatre premiers cahiers des charges-type du 2 juin 1902, et en raison de la difficulté de réaliser la constance de la température de 5o* prévue par le cahier des charges-type n^ 5. La durée de Tessai a d'ailleurs été réduite en conséquence, et l'écartement admis a été augmenté.
Chaux de deuxième catégorie
Quelque larges que soient les conditions du cahier des chai^cs-type n^ 6, son emploi exclusif éliminerait certains produits locaux qui peuvent trouver, en attendant Tamélioration souhaitable de leurs conditions de fabrication, un emploi partiel et limité dans des ouvrages d'importance secondaire et dont l'exécution n'exige pas de précautions spéciales. Il serait difficile d'astreindre ces produits, dont l'emploi a été admis par diverses circulaires antérieures, à un cahier des charges en forme qui ne saurait en toute hypothèse rentrer dans le cadre prévu par l'arrêté du 2 juin igo2. Il a paru en revanche possible, et il semble suffisant de donner, sur la livraison et la recette de ces produits qui .constitueront une deuxième catégorie, les quelques indications qui suivent ; les chaux ne satisfaisant pas à ce minimum de qualité ne sauraient être considérées jcomme hydrauliques :
a) La chaux devra être livrée en poudre fine, sans grains ni grumeaux.
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et être contenae dans des sacs renfermant un poids net de a 5 ou de 5o kiloliiprammes ;
b) La chaux gâchée en pâte ferme, coulée dans un moule d'au moins 4 centimètres de profondeur, recouverte par un verre appliqué de façon à faire déborder Texcès de chaux et immerg'ée de suite dans Teau potable, devra après sept jours de conservation pouvoir supporter une pression énergique du pouce sans montrer d'enfoncement appréciable ;
c) La même éprouvette sortie de son moule, immergée dans l*eau potable chauffée à loo* et maintenue pendant trois heures à cette température, ne devra présenter ni désagrégation, ni gonflements notables.
Ces indications, dont les ingénieurs pourront tirer parti le cas échéant, paraissent suffisantes pour compléter la réglementation générale de remploi des chaux hydrauliques destinées aux travaux non en prise à la mer sur les chantiers de l'Administration des Travaux publics.
Cette réglementation doit être accompagnée d'une modification du deuxième alinéa à l'article 2 de l'arrêté ministériel du a juin 1902, qui sera rédigé dorénavant comme suit :
« Les sacs renfermeront un poids net de 26 ou de 5o kilogrammes ; ils seront cousus en dedans et fermés par un scellement au plomb à la marque du fabricant et d*un modèle accepté par TAdministralion. »
L'ancienne rédaction applicable, en général, à toutes les fournitures d«' ciments et de chaux prévoyait, en eflet, que les sacs devaient renfermer un poids net de 5o kilogrammes, ainsi qu'il est d'usage pour les ciment.^, alors qu'en pratique les chaux sont livrées en sacs de 26 kilogrammes au plus. La nouvelle rédaction, plus générale, s'applique mieux à toutes les fournitures de chaux et ciments régies par l'arrêté du 2 juin 1902.
Diverses usines, dont les produits ne répondent pas actuellement aux exigences du cahier des charges-type n* 6, désireront probablement améliorer leur fabrication et surtout leur extinction, de manière à faire classer ces produits dans la première catégorie des chaux hydrauliques. Pour leur permettre de réaliser ces améliorations et ménager ainsi la transition 1 entre le régime en vigueur et la réglementation nouvelle, j'ai décidé que \ celle-ci n'entrerait en application qu'au i^^i* janvier 1911.
En résumé, et comme suite à la circulaire du 2 juin 1902, je vous invite à insérer, à partir du 1^' janvier 191 1, dans tous les devis et cahiers des charges des projets comportant l'emploi de chaux hydrauliques de pre- ■ miére catégorie destinées à des travaux non en prise à la mer : |
A, Un article indiquant que les fournitures de chaux en question i devront satisfaire aux conditions générales fixées par l'arrêté ministériel du 2 juin 1902, modifié comme il est dit ci-dessus;
B, Une série d'articles qui seront la reproduction du cahier des charges-type n» 6.
Le cahier des charges-type n^ 5 ne devra plus être employé à l'aven îr pour les fournitures de chaux hydrauliques. Celles qui ne seront effectuées ni sous le régime du cahier des charges-type n* 2 applicable aux travaux en prise à la mer ou aux eaux sulfatées, ni sous le régime du cahier des
ilr^
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chargfes-type n^* G, c'est-à-dire celles destinées à permettre l'usage des produits locaux à des travaux secoDdaircs, devront satisfaire au miiiiniuin de qualité indiqué aux paragraphes a, 6 et c ci-dessus.
Je rappelle, en terminant, que les essais nécessaires à Texacte application du cahier des charges-t^pe n^ 6 pourront être demandés, le cas échéant, au laboratoire de TÉcole des Ponts et Chaussées.
Je vous prie de m'accuser réception de la présente circulaire.
Le Minisire des Travaux publics, des Postes et des Télégraphes^
Â. MlLLBRAND.
AiNNEXE
A LA CIRCULAIRE DU Q NOVBMBRB IQOg
Pour la fourniture de ohaux hydrauliques destinées à des travaux non en prise à la mer {V^ catégorie)
Article premier
Mode de livraison, — La chaux sera livrée en poudre et renfermée dans des sacs ; le scellement au plomb qui les fermera en garantira la qualité, et portera la marque : « hydraulique, i '® catégorie, n* 6 ».
Art. 2 Provenance. — La chaux d'une livraison proviendra toujours d*une seule et même usine.
Art. 3
Finesse de mouture. — La chaux devra laisser au plus 5 o/o de son ^\v poids sur le tamis de 900 mailles par centimètre carré et 26 0/0 sur le tamis de 4 -900 inailles.
Art. 4
Durée de prise sous Ceau. — La pâte de chaux immergée dans l'eau potable devra avoir commencé à faire prise avant douze heures.
i. PosT. •- Analyse chimique, a* cdil. fr., t. IL 58
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Art. 5
Résistance à la traction du mortier de chaux. — Les éproaveitcs de mortier démoulées au bout de vingt-quatre heures, puis immergées dans l'eau potable au bout de quarante-huit heures, devront présenter uoe résistance à la traction par centimètre carré qui sera au moins de :
2 kgr. 5 au bout de 7 jours.
6 kgr. au bout de 38 jours.
Art. 6
Déformation à chaud, — Les éprouvettes cylindriques seront conservées dans une atmosphère humide pendant quarante-huit heures, puis immergées dans Teau potable. L'essai de déformation à chaud sera effectué quatre jours après le gâchage. La température à l'essai sera de ioo% elle sera maintenue pendant trois heures. L'augmentation d'écartement des pointes des aiguilles ne devra pas dépasser 10 millimètres.
Toute chaux qui aura gonflé d'une manière appréciable avant Fessai à chaud sera refusée.
1^ Matières premières
Analyse ohimique (Chapitre XIX, page 9a).
Dosage du fer par le nltroso-^-naphtol. — Certaines argiles, et en particulier les kaolins, doivent une partie de leur valeur à leur teneur très faible en oxyde de fer ; dans ce cas, il est bon d'employer, pour le dosage de ce corps, la méthode au nitroso-|3-naphtol, qui donne d'excellents résultats et dont voici le mode opératoire détaillé :
Il faut opérer sur une liqueur chlorhydrique contenant o g'r. o3 de fer au maximum. Si on agit sur un précipité de sesquioxyde de fer et d'alumine, on le redissout dans de l'acide sulfurique et on évapore jusqu'à sec.
Quel que soit le cas, le volume de la liqueur ne doit pas dépasser 5o cm'. On la neutralise en versant, goutte à goutte, de l'ammoniaque au 1/5. On agite jusqu'à ce que le précipité qui se forme ne se redis* solve plus qu'avec difficulté; il doit rester 4 à5 minutes eu suspension avant de se redissoudre complètement.
On ajoute à la liqueur son volume d'acide acétique cristallisable, et on verse à froid 10 cm' d'une solution de nitroso-^-naphtol préparée au moment môme et contenant 4 gr. de nitroso-^-naphtol dans 5o cm' d'acide acétique cristallisable.
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Il se forme un précipité noir, grenu et très abondant de nitroso-|3oaphtolate de fer; on le laisse passer la nuit, et, le lendemain, on filtre et on lave le précipité avec une solution de i volume d*acide acétique cristallisable pour 2 volumes d'eau, jusqu'à ce que le liquide filtrant passe incolore.
On essore un peu le filtre entre des doubles de papier à filtrer et on rincinère humide dans un creuset en porcelaine de Saxe. On calcine en balayant le creuset avec la flamme, que l'on retire dés que le filtre commence à flamber ; on laisse le filtre s'éteindre et on recommence à chauffer et ainsi de suite jusqu'à calcinatioQ complète au rouge (si on calcinait trop rapidement, il se produirait une déflagration et des pertes). On pèse le résidu qui n'est autre que du sesquioxyde de fer.
Dosage de l'acide titanique. — a) Méthode pondérale. — Peser un demi-gramme d'argile très finement pulvérisée au mortier d'agate. Placer dans une capsule de platine et traiter par 10 cm' d'acide Quorhjdrique et 10 cm' d'acide chlorhydrique. Evaporer à sec au bain de sable.
Reprendre une deuxième fois par 5 cm* d'acide chlorhydrique. Evaporer à sec et calciner. Attaquer la masse au bisulfate de potassium. Pour faire cette attaque, opérer comme suit :
Fondre au préalable dans un creuset de platine 8 gr. de bisulfate de potassium pendant quelques minutes pour chasser Teau.
Laisser refroidir le creuset et transvaser la matière dans ce creuset au moyen d'un pinceau.
Fondre doucement sur un bec Bunsen (la flamme étant très basse) la masse de bisulfate de potassium et la matière attaquée, le creuset étant muni de son couvercle.
Vérifier de temps en temps que la masse ne boursoufle pas trop et ne déborde pas du creuset.
Continuer la fusion jusqu'à ce que la masse soit absolument tranquille et que la matière soit complètement attaquée, c'est-à-dire jusqu'à ce que le bisulfate de potassium soit complètement transparent.
Laisser refroidir et attaquer par l'eau dans une capsule de porcelaine en détachant du creuset le culot de matière et nettoyer le creuset.
Une fois la matière délayée, ajouter quelques gouttes d'acide chlorhydrique et chauffer quelques instants pour dissoudre toute la masse. Transvaser ensuite dans un grand vase conique.
Neutraliser par l'ammoniaque jusqu'à obtention d'un précipité persistant par agitation . Redissoudre par l'acide sulfurique, puis après avoir étendu à 25o cm' environ, faire passer un courant d'acide sulfureux.
Porter à l'ébuUition pendant i5 minutes, faire passer à nouveau un courant du même acide, faire bouillir i5 minutes, recommencer une troisième fois, de façon à maintenir le fer en solution à l'état de sulfate ferreux.
L'acide titanique se sépare complètement à l'état d'hydrate. Filtrer, sécher calciner et peser à l'état de TiO*.
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b) Méthode oolumètriqae. — Peser ud demi -gramme d'argile 1res finement pulvérisée. Introduire la matière dans une capsule de platine contenant au préalable i5 gr. d'acide fluorh^drique pur. Ajouter ensuite I cm' de SO'H' pur Ji 66' B. Evaporer à sec au bain de sable. Détacher
Fig. 3o3. — Appareil de Schœae, modi^é par Demiche).
le résidu, ce qui est facile, le pulvériser à la spatule et le mélanger avec 5 gr. de bisulfate de potasse. Fondre.
Reprendre par de Teau distillée contenant i5 cm' de SO'H* pur dans 100 cm' et k une température maxima de 60".
Laisser refroidir, compléter à 100 cm*. Tout doit être dissous. Prendre I â 10 cm' qu'on complète à 10 cm' avec de l'eau distillée, ajouter 5 cm* d'eau oxygénée à 12 volumes et examiner au colorimétre par comparaison avec une solution d'acide litanique pur à o gr. t ou i gr. par litre traitée de même.
Analyse mécanique ou par lôTigation. — Appareil de Schœne modifié par M, DÉMicHBL(Gg. 3o3). — Dans le type primitif de Schœke, l'écoulement doit avoir lieu par un oritice a de 1 mm. 5 de diamètre percé dans le tube de verre. Cette dimension est très diFËcIlc à obtenir exactement, et do plus le perçage dans le verre détermine souvent la rupture. Enfin il y a inconvénient à ne disposer que d'un seul orifice pour le passage des plus fines poussières comme des plus gros grains. On évite ces défauts en ajustant le manomètre sur une garniture métallique qui permet d'adopter des orifices en mince paroi, ouverts dans des diaphragmes en maillechort faciles à changer. Ceux-ci sont percés d'orifices 6 de diamètres vnrii'.s et piirrnitomciit calibrés de i/a mm , i mm., i mm. 5,
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9 mm., a mm. ftet 3 mm. Avec la mCmc charfj'c d'eau, oa peut donc avoir des vitesses d'écoulements très différealcs. Eu outre, ai par suite d'un usagée prolonjfé et du passage de corps durs, il se produit une usure de l'orifice, il suffit de remplacer le diaphragme saDs avoir à chanfifer le manomètre et sa graduation.
Détermination du point de fusion. — Four Msker. ~ Le four de Dhville est d'un maniement peu agrËablc ; de plus, étant donnée Timpos-
Fig. 3o4- — Pour Ufiker, type B.
sibililé de surveiller d'une fagan continue tes échantillons, les opérations sont extrêmement longues.
Dans tes laboratoires, où l'on possède le ^az et l'air comprimé, et où l'on n'a pas besoin de dépasser la température de fusion de la montre 3t on peut se servir avanlageusement du four Mbkeh.
Le four n° 3 de la série B (Hg. 3o4) convient particulièromeat pour les essais de fusibilité. Il se compose d'une enveloppe en terre réfractaire percée d'une ouverture' latérale horizontale ou s'engage la tète du brdleur. Le creuset est placé sur un framage au centre de l'enveloppe et la Qamme, suivant un chemin creusé dans le corps du four, est obligée de tournoyer autour du creuset. On peut aisément atteindre la température de fusion de la montre 3i en une demi-heure environ. Le couvercle du four repose sur deu.'c rails de sorte que sou maniement est des plus commodes. Le creuset reçu par ce four est suffisamment grand pour recevoir 4 à 5 petites montres de Sèger ce qui augmente beaucoup la rapidité des essais.
Nouveaux points de fusion des montres deSéc.E«et nouvelles montres. — Les points de fusion des montres de Sbckh ont dû être modifiés à la suite de nouvelles déterminations pvrométriqiies plus préci.scs. D'autre
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part, on avait sigaalë depuis longtemps quelques inconvénients présentés pour les montres allant de 02a à 7. En effet, les montres 02a à on sont préparées à base de plomb et les montres 01 1 à 4 sont à base de fer ; il en résulte que ces montres sont plus ou moins sensibles à TinflueDce d'une atmosphère réductrice, elles se boursoufflent facilement en se déformant ce qui fausse complètement leurs indications. Cela se produit surtout pour les montres 023-011. Pour éviter ces inconvénients, le docteur SiMONis, de la Manufacture Royale de porcelaine de Berlin, a étudié la préparation de nouvelles montres exemptes de fer et de plomb.
Les nouvelles montres 021-016 sont préparées à Taide d'une fritte ayant la composition ci-après :
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r leurs points de fusion sont trop rapprochés.
Les nouvelles montres oiS-og sont préparées à l'aide d'une fritte ayant la composition suivante :
Fritte II
0,5 Na*0 ) (2 SiO*
j 0.2 AL*0«
que Ton additionne de kaolin de Zettlitz et de mag-nésite pour les montres 01 5-01 3 et de kaolin, de mag'oésite, de quartz et de feldspath pour les montres 012-09.
Ces montres présentent sur les anciennes les avantages suivants : Sensibilité moindre à la nature de l'atmosphère du four, phénomènes
de fusion plus constants et plus indépendants de la vitesse du chauflPag'e. Les montres comprises entre 08 et 6 sont préparées à Taide de la pâte
de l'ancienne montre 7 à laquelle on ajoute des proportions variées d'un
mélang'e de 33,5 0/0 de kaolin, 56,5 0/0 de la fritte II et 10 0/0 de mag'né-
site (mélang'e III).
Les nouvelles montres sont désignées de oi5 à 6 par la lettre a à la suite de leur numéro d'ordre, exemple : 01 5a, oioa, ^a.
Le tableau de la pa^e 902 donne d*ailleurs la composition de toutes ces nouvelles montres.
Enfin, le tableau suivant (pag'e 908) donne les points de fusion adoptés pour les montres de Sbgbr, anciennes et nouvelles, d*après les déterminations les plus récentes.
2* Produite fabriqués.
Nous donnons plus bas, les conclusions de la Commission française des Méthodes d'Essais des matériaux de construction qui concernent les essais des produits céramiques
3« Dooumente officiels français concernant les produite
céramiques
Conolusions de la Commltsion des Méthodes d'Essais des mattoUox de
oonstruction relatiTes aux produits céramiques
Eohantillons. — Les essais des produits céramiques doivent toujours être faits sur les produits marchands.
Si l'on veut connaître le plus exactement possible la valeur d*une fabrication, il convient d'opérer sur des échantillons aux différents dej^rès de cuisson. On se contente souvent d'examiner les échantillons le plus faiblement cuits, qui se reconnaissent facilement à l'aspect et plus parti caliérement à une moindre dureté et à des dimensions lég^érement plus grandes que la moyenne.
Prescriptions i^énèrales. — On indiquera la marque commerciale des échantillons, leur forme, l'état de leurs arêtes et de leurs surfaces, ainsi que leur couleur.
Pour les briques et les carreaux, on mesui*era les dimensions dans le sens de la Iong*ueur, de la larnj^eur et de l'épaisseur. Pour les tuiles, on mesu* rera la longueur et la largeur et on dressera des croquis ou coupes suffisants pour indiquer d'une façon claire les creux et les saillies ainsi que les emboîtements que peuvent présenter les échantillons. Enfin, pour les tuyaux on mesurera le diamètre intérieur, la longueur utile du tuyau en dehors de rembottement, l'épaisseur de la paroi ainsi que la forme et les dispositions de l'emboîtement, s'il y a lieu.
On vérifiera, pour les briques et tuiles, les dimensions qui, pour une même pièce, devraient être identiques ; on signalera l'écart lorsqu'il dépassera I p. 100.
Lorsque le laboratoire d'essais aura à sa disposition un nombre suffisant d'échantillons de même provenance, il sera utile qu'il mesure, d*une part, les plus cuits ou les plus petits, et, d'autre part, les moins cuits ou les plus grands. Il signalera, s'il y a lieu, les différences observées.
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Basait physiques. — i* Observation de la structure ou de r homogénéités — L'observation de la structure ou de l'homogénéité consistera dans Texamen de la cassure, fait à Tœil nu ou à la loupe.
Il conviendra de signaler :
a) L'aspect de la cassure, soit grenue et à arrachements plus ou moins prononcés, soit lisse ou à surface conchoïdale ;
b) La grosseur du grain, en indiquant, d'après la classification adoptée pour les pierres de construction naturelle ', si le grain est fin, moyen ou grossier, et si les grains sont uniformes ou de dimensions différentes ;
c) L'homogénéité, en faisant observer si la masse est entièrement, moyennement ou peu homogène, s'il existe des plans de feuilletage ou de clivage plus ou moins nombreux, plus ou moins accentués.
20 Poids spécifique. — La détermination du poids spécifique de la matière sera faite sur de la poudre provenant de fragments pulvérisés, de manière à les faire passer par un tamis de goo mailles,
La poudre sera desséchée à la température de i loo.
La détermination du poids spécifique sera faite au moyen de volumètres, par l'une des méthodes actuellement en usage, de façon à obtenir la première décimale avec certitude et la deuxième avec une approximation de deux unités *.
Le liquide dont on se servira sera la benzine ou l'essence minérale. La température devra rester constante pendant toute la durée de l'opération ; elle ne devra pas élre supérieure à i5^.
3* Densité apparente, — La détermination de la densité apparente devra être faite, autant que possible, sur des échantillons restés entiers après dessiccation à la température de 3o à ^o* G.
Quand les échantillons auront une forme géométrique régulière permettant d'en déterminer le volume par mesurage, on se servira d'un pied à coulisse ordinaire donnant l'approximation au dixième de millimètre ; le poids sera déterminé au moyen d'une balance sensible au demi-centigramme.
Quand les échantillons seront de forme irrégulière ou présentant des angles rentrants, on déterminera le volume et par suite la densité apparente au moyen de la différence du poids de Téchantillon dans l'air et dans l'eau. On aura besoin d'enduire préalablement la surface d'un vcrniscapable d'empêcher l'eau d'entrer. Une mince couche de suif fondu appliquée au pinceau et étendue avec le doigt remplit très bien ce but.
4® Porosité absolue. — La porosité absolue sera déduite de la différence entre le poids spécifique et la densité apparente.
5® Porosité relative ou poids d'eau absorbée dans un temps déter» miné. — La détermination du poids d'eau absorbée se fera sur une série
^ Grains très fins (o mm. 3 à o mm. 4), crains fins (o mm. 3 à o mm. 8)» g^rains assez fins (o mm. 5 à i mm. a), grains moyens (i mm. à a mm. 5) g^rains un peu grossiers «a mm. à 4 mm.), grains grossiers (3 mm. à 7 mm.) grains très grossiers (5 mm. et au-dessus).
* Voir le voluménomètre La Giutblier Ca.ndlot, page 55, chap. XIX.
de trois échantillons au moins, préalablement desséchés soit à Tair libre, soit à Tétuve, à la température de 3o à 4o^ C. Il convient, autant que possible, d'opérer sur des échantillons entiers et non sur des fra^icments.
Après dessiccation, les échantillons seront immergés dans Teau jusqu'à la moitié de leur épaisseur pondant douze heures, puis submergés complètement soit pendant douze heureH, trente-six heures, sept jours ou vingt-huit jours *
Si les échantillons contiennent une proportion notable de chaux, de magnésie ou de sels solubles, il sera bon de recommencer une ou deux fois l'expérience sur les mêmes échantillons.
La quantité d'eau absorbée, ou porosité relative, devra toujours être calculée en volume, mais on indiquera aussi le p. loo d'eau en poids.
Dispositions spéciales aux tuiles, — En ce qui concerne les tuiles» le Comité émet le vœu que, comme pour les ardoises de couverture, l'on étudie quelle peut être la quantité d'eau absorbée par i mètre carré de tuiles fixées, comme elles le sont réellement dans la pratique, sur un chAssis présentant l'inclinaison minimum adoptée pour ces toitures, en soumettant ce châssis à une pluie régulière d'intensité déterminée pendant un temps donné.
6® Perméabilité. — Tuiles. — L'essai se fera au moins sur trois tuiles entières préalablement immergées pendant quarante-huit heures, comme il a été dit au paragraphe 5. On fixera au moyen de ciment pur, vers le milieu de la face supérieure de chaque tuile, placée horizontalement, un tube en verre de o m. o35 de diamètre intérieur et de 6 m. 1 1 de hauteur. Le tube, fermé à sa partie supérieure par un bouchon en caoutchouc, sera mis en communication avec un réservoir donnant une charge d'eau de o m. 10.
On recueillera, au moyen d'un réservoir placé sous la face inférieure, l'eau qui peut traverser chaque tuile.
La perméabilité sera déterminée par le volume d'eau écoulé pendant une heure, après une durée d'expérience de vingt-quatre heures.
8o Essais de résistance à la gelée. — L'épreuve de résistance à la gelée devra, autant que possible, porter sur des produits entiers. On pourra, cependant, faire fessai sur des fragments. Dans ce cas, on devra protéger les parties coupées ou cassées des éprouvettes par un vernis ou une mince couche de suif, dans le but de ne laisser libre à la pénétration de l'eau pendant l'immersion que les seules faces des échantillons ordinairement vues.
Les essais de gélivité normaux, dirigés comme il a été dit pour les pierres naturelles ', comprendront :
1 Dans le cas où le temps d'immersion doit dépasser quarante-huit heures, si Ton veut abréger la durée de l'expérience, on peut se servir du projet d'imbibilion à l'aide de la cloche pneumatique, tel qu'il est décrit pour les essais des pierres de constructions naturelles.
' Dans l'exécution des essais, il faudra tenir compte des détails suivants : a) On se servira^, pour l'immersion, d'eau distillée, prise à la tempérainre de -^ib à -j- ao*, ou, à défaut d'eau distillée, d'eau potable, prise à la même température, qui
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a) L'exameo des échaotillous avec le secours de la loupe, en cherchaot à se rendre compte si des gerçures ou des éclatements se sont produits dans ces échantillons soumis à Faction de gels et dégels successifs répétés jusqu'à vingt-cinq fois.
b) La détermination de la perte du poids des échantillons gelés '. Il faut employer pour ces essais au moins :
Trois éprouvettes imbibées d'eau par immersion pendant vingt-quatre heures ;
Trois éprouvettes imbibées d*eau à saturation.
Essais méoanlqoes. — \* Résistance à la rupture par écrasement, — Briques et matériaux analogues. — L*essai de résistance à la rupture par écrasement sera fait sur des morceaux de forme à peu prés cubique, obtenus pour les briques ordinaires, par exemple, en superposant deux demi-briques et en les reliant par une mince couche de pâte de ciment Portiand pur.
Les surfaces de compression seront rendues rigoureusement parallèles par un enduit fait avec une couche de pâte semblable.
Comme pour les pierres de construction naturelles, les essais de rési^ tance à l'écrasement pourront être faits au moyen d*appareils à levier ou au moyen de presses hydrauliques '.
Les éprouvettes devront être placées entre les plaques de compression, recouvertes d'une feuille de carton mince ; il est utile qu'un des deux plateaux de compression soit mobile dans tous les sens.
Les dimensions des faces portantes seront indiquées dans le procèsverbal d'essai, en même temps que la résistance rapportée au centimètre carré de surface portante.
L'essai portera sur au moins trois éprouvettes du même échantillon.
La moyenne des résultats fournis sera calculée.
n'offre pas d'inconvénient quand on ne tient pas à détermniner la quantité de sels solubles.
6) Les échantillons seront exposés à une température de — i5 à — ao« C.
c) La durée d'exposition au froid sera de quatre heures.
d) Le dégel s'accomplira par immersion complète de chaque échantillon dans de l'eau distillée ou de l'eau potable à la température de + i5 à + ao* (Pour les pierres naturelles, il est prescrit un volume de 5oo cm* d'eau, pour une éprouvette cubique de 7 cm. de côté). Pour les échantillons essayés à état d'imbibition après immersion de yin^t-quatre heures, le déji^el s'accomplit dans l'air humide et non dans l'eau. Dans l'intervalle qui sépare les gels et dégels successifs, les échantillons sont con* serves dans des bocaux fermés pour éviter une trop grande déperdition de l'eau absorbée; de plus, on a soin, avant de les soumettre à une nouvelle action du froid, de les plonger quelques instants dans l'eau, de manière à leur conserver pendant toute la durée de l'essai, sensiblement le même degré d'imbibition qu'ils avaient an début de l'expérience.
* Si les échantillons ont supporté sans détérioration les essais de résistance à la gelée, il y aura lieu de comparer les résistances à la compression et à la flexion de ces échantillons, après nouvelle dessiccation, avec celles d'échantillons de même provenance, soumis aux mêmes efforts après dessiccation, mais sans avoir subi l'action de la gelée.
* Les presses généralement employées sont celles d'AMSua-LAFPON. Note des traducteurs.
Il sera bon de faire Tessai sur deux séries d'éprouvetles, l'un à l*éiat desséché, l'autre à rétatd'imbibition, en indiquant le degré d'imbibition.
2* Résistance à la rupture par flexion. — Briques, — Les essais de résistance à la rupture par flexion se feront, pour les briques ordinaires, sur des produits entiers posés sur deux couteaux placés à la distance de o m. ao, et charg-és en leur milieu d'une façon continue jusqu'à rupture.
On indiquera le poids brut qui déterminera la rupture de chaque
éprouvette.
Les produits ayant une longueur plus grande que les briques ordinaires (briques à planchers) pourront être essayés avec une portée, entre les deux couteaux d'appui, égpale à la portée qu^on leur donne en pratique.
Tuiles. — Les essais de résistance à la rupture par flexion seront faits sur des tuiles entières posées sur deux couteaux, et chargées en leur milieu d'une façon continue jusqu'à rupture.
Lorsque les tuiles n'auront pas un profil rcctilig'ne, on devra établir de petites banquettes transversales horizontales en ciment Portland pur, larges de i centimètre, pour recevoir les supports et le couteau médian, dans le but de niveler les ondulations et de répartir les efforts uniformément sur toute sa largeur.
Une de ces banquettes sera placée à Tendroit où, dans la couverture, la tuile doit s'appuyer sur le liteau, et l'autre à Tendroit où elle repose sur la tuile inférieure.
On indiquera la charg'e qui aura produit la rupture.
Il sera bon de faire l'essai sur des tuiles imbibées d'eau, en indiquant le degré d'imbibition.
3" Résistance à P usure par frottement, — La détermination de la résistance à l'usure par frottement sera faite dans les mêmes conditions que pour les pierres de construction naturelles *, tant en ce qui concerne la dimension des éprouvettes que pour l'essai proprement dit.
* Pour détermioer la résistance à Tusare par frottemenl, on mesarera la quantité dont s'usent les échantillons lorsque, sous une char|B:e donnée ils subissent le frottement d'un sable normal répandu ré{çnlièrement sur une piste circulaire horizontale en fonte, qui se meut avec une vitesse déterminée.
Les échantillons auront comme dimensions : o m o6 sur o m. o4 de base et une hauteur variable de o m. lo à o m. la; ils seront posés deux h. deux de part et d'autres de l'axe et sur un même diamètre de la meule, de telle façon que leur centre se trouve sur une circonférence de o m. a6i de rayon, la petite dimension étant dirigée perpendiculairement au rayon.
La charge totale sur le plan de frottement sera de aSo gr. par centimètre carré. Le sable normal employé sera obtenu en pilant, puis tamisant du grès quartxeox de Fontainebleau moyennement dur, passant au travers du tamis n** 5o (3s4 mailles) et retenu complètement sur le tamis n* aoo (4>900 mailles).
La quantité de sable à répandre sur la meule sera de i litre par éprouvette et par i.ooo tours de meule.
On fera tourner l'appareil à raison de i ooo tours par demi-heure et l'on fera subir aux échantillons 4 ooo tours de meule. On mesurera la diminution de hauteur de l'échantillon et on déterminera la perte de poids qu'il a subie. La même
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4* Résistance à la rupture par choc. — Les expérîeDces en cours ne permettent pas encore de fixer des réunies pour cet essai.
Ces expériences devront être poursuivies.
5* Résistance à la rupture par pression intérieure. — Essais spéciaux aux tuyaux, — Les essais de résistance à la rupture par pression intérieure seront faits soit à Taide d^une pompe foulante, soit à l'aide d'un accumulateur hydraulique.
L'unité de pression à adopter est le kilogramme par centimètre carré et les nombres, à moins de mention contraire, se rapportent à des pressions effectives.
Les tujaux à essayer doivent être exactement remplis d'eau. Il importe que la pression y soit produite prog'ressivementet sans à^coup. Le manomètre doit accuser, sans risque d'erreur, la pression qui s'exerce dans le tuyau même.
L'essai pourra être fait soit sur un tuyau isolé, soit sur plusieurs tuyaux assemblés.
Les joints de fermeture des extrémités des tuyaux doivent être disposés de manière à ne pas fuir et faits de telle façon que leur serrage n'amène pas une rupture prématurée des pièces soumises à l'essai.
Le comité émet le vœu que les tassais en cours pour trouver un dispositif commode de fermeture des bouts des tuyaux soient poursuivis.
Essais chimiques. — i^ Recherche de la chaux et de la magnésie. — Dans le but de déterminer s'il existe dans les terres cuites de la cbaux ou de la magnésie caustique, on immergera cinq échantillons pendant trois heures dans Teau bouillante, et on observera si, dans ces circonstances, il s'est produit des exfoliations.
2^ Détermination des sels solubles, — Pour déterminer la proportion de sels solubles que peut contenir une terre cuite, on prendra cinq échantillons choisis de préférence dans le milieu des terres cuites, et on les pulvérisera de manière à les faire passer entièrement par le tamis de 900 mailles. On prendra a5 gr. de la poudre ainsi obtenue que l'on fera bouillir pendant une heure dans 25o gr. d'eau distillée, en remplaçant l'eau évaporée. Après filtration, on évaporera à siccité et pèsera le résidu obtenu.
constatation sera faite au cours de l'essai après 1.000, 3.000 et 3. 000 tours. On pourra retourner l'échantillon bout pour bout après a.ooo tours de meule, afin de comparer >ea résultats obtenus sur la face inférieure et la face supérieure.
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ERRATA DU TOME III
Fascicule II
Page 37a. — i3* ligne, au lieu de : nomal, lire : normal.
» 39* ligne, AU lieu de : acool, lire : alcool.
Page 4i6. — 4>' ligne* au lieu de : tube de aoo mm., lire : tube de $00 mm.
Fascicule III
Page 555. — i5* ligne, au lieu de : aéromètre, lire : aréomètre.
Page 583. — 3o* ligne, au lien de : picomètre^ lire : pienomètre.
Page 596. -~ 9* ligne, au lieu de : de la bière eetayée, lire : du vin etiayé.
Page 59S. — 5* ligne, au lieu de : 28 crrfi^ lire : i5 cm*.
Page 614. — 16* ligne, au lieu de : 17 gr. 02, lire : 17 gr, 20.
Page 619. ~ i6* ligne, au lieu de : 28 à 20 mm., lire : 20 à 26 mm.
Page 620. — Légende, lire : nécessaire acidimétrique Dujardin.
Page 6a3. — 7* ligne, au lieu de : aedité, lire : acidité.
Page 637. — Légende, an lieu de : Ross, lire : Roos.
Page 666. — 8* ligne, au lieu de : Fleurien, lire : Fleurieu.
» i3* ligne id. id. id.
Page 774. — 17* ligne, au lieu de : {voir page, lire : {uoir page 78*]).
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