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DU DÉVELOPPEMENT DE LA MOUSSE
239. Le vin mousseux diiTère du vin normal par la présence d'une grande quantité de gaz acide carbonique dont on a empêché le dégagement en bouchant les vases où le vin est introduit bien avant la fin de la fermentation alcoolique. Cette fermentation a lieu dans les bouteilles. Le gaz carbonique développé, ne pouvant rester dissout, tout entier, dans le vin, monte dans la chambre de la bouteille, et, s'ajoutant à Tair qui s'y trouve, produit à la surface du vin, comme sur les autres parois de cette chambre, une pression de plus en plus grande. Par cette pression, le gaz, ultérieurement formé reste dissout en plus forte proportion dans le vin, et le sature, avant d'aller augmenter la quantité de celui qui s'accumule peu à peu dans la chambre. '^ Lorsque la fermentation est accomplie, le vin est mousseux, c'est-à-dire que si Ton ouvre la bouteille, le gaz amassé dans la chambre fait une petite explosion en se répandant brusquement dans l'atmosphère, et la pression qu'il produisait devenant tout à coup beaucoup plus faible par son égalisation avec celle de l'air, elle permet à l'acide carbonique dissout dans le vin, de sortir du liquide où elle pouvait le retenir presque seule. Le gaz obéit à l'instant même à sa propre force d'expansion : il quitte, de toutes parts, le liquide où sa dissolution était exagérée : on le voit paraître en bulles innombrables qui s'élèvent à la surface et y forment pour un temps plus ou moins long cette écume, cette mousse pétillante dont le spectacle est un plaisir à tous les yeux .
S40. La source de Tacide carbonique existe dans tous les vins i-ouges ou blancs; tous peuvent être rendus moussefix par ta même méibode : mais la présence d'un excès de gaz ne leur est pas toujours également favorable : en général les vins doux et secs ne se trouvent pas bien de la mousse : les vins sucrés et fermes, même un peu verls, sont ceux qui en reçoivent le plus d'avantage.
341. De tous les vins, celui de h Champagne est bien évidemment, l'un des mieux faits pour recevoir la mousse. Le bouquet particulier, dont les terres de cette contrée ont l'heureux privilège d'enrichir certains cépages, l'admirable équilibre observé dans les bonnes années entre les divers éléments du vin, tout concourt à lui donner les qualités dont la mousse est le complément par excellenc*^, et dont l'ensemble a valu dans le monde entier, d'un accord unanime, la première place au
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842. Le travail d'un liquide aussi précieux a reçu déjà bien des perfectionnements ; cependant quelques-unes de ses parties laissent encore beaucoup à désirer, commCj on le verra sans peine dans ce qui va suivre. D'ailleurs les pitints même les mieux connus ne sont pas gravés aussi clairement dans toutes les tètes, et nous pouvons espérer, même aujourd'hui, de rendre un bon service en les exposant, avec méthode, pour montrer le lien scientilique de leur ensemble.
FORMATION DE LA MOUSSB
S43 . Nous examinerons d'abord, en détail, toutes les bases de la formation de la mousse. On a vu plus haut comment l'acide carbonique prend naissance (p. 354) ; il est un des deux produits de la fermentation alcoolique du sucre de raisin ; après avoir étudié attentivement cette fermentation elle-même et déterminé la part de chacun des agents qui la font développer, nous avons reconnu qu'elle exige en réalité cinq conditions :
1° Du sucre de raisin ou du normal inverti ;
2° La matière du ferment sous les réserves, p. 230 ;
3° L'air qui rend cette matière active ;
4" L'eau ;
5° La chaleur ;
Ces conditions donnent toujours le même résultat ; le sucre se change
presque complètement en alcool et acide carbonique gazeux ; Talcool reste- dissout dans Teau, comme était le sucre dont il provient ; le gaz carbonique s'élève en partie à la surface du liquide ; le ferment perd, peu à peu de sa force à mesure de la microsmose de la zyméine^ mais jamais il ne se trouve en trop petite quantité pour modifier la totalité du sucre, si le jus des raisins (surtout de la Champagne) est demeuré pur de tout mélange.
844. D'où vient donc la différence si tranchée des qualités du même vin^ conservé dans les tonneaux ou dans les bouteilles : pourquoi Tun n'a-t'il pas la moindre trace de mousse, tandis que l'autre en possède une assez furieuse pour briser parfois la bouteille ? Rien n'est plus simple. Le tonneau demeure ouvert ou, si l'on veut, mal fermé; le gaz carbonique, en s'élevant au-dessus du liquide, trouve une issue par la bondonnière ou par le trou de fausset, dans lequel on place un épi de paille. Le vin ne conserve de ce gaz que ce qu'il peut en dissoudre sous la pression de l'air, et comme cette pression ne change pas sensiblement, il le retient toujours, aussi bien après sa sortie du tonneau que pendant son séjour à l'intérieur, et présente toujours les propriétés d'un liquide simple. Dans les bouteilles, la situation n'est pas la même ; le bouchon est une fermeture hermétique ou à très peu près ; il faudrait fondre le verre en calotte sphérique pour obtenir une fermeture absolument hermétique — voir bouchons — : le gaz, ne pouvant plus sortir, s'ajoute partiellement à l'air de la chambre, et conformément à la loi de Mariotte (^), il en augmente la force élastique, la puissance d'expansion, en vertu de laquelle cet airprewela surface du vin : il suffit qu'il monte, dans la chambre, un volume d'acide carbonique égal à celui de l'air, c'est-à-dire IS centimètres cubes 0, pour doubler la force expansive et la rendre, par conséquent, de deux atmosphères. S'il monte 30 centimètres cubes de gaz, le volume de l'air est triplé ; la force expansive devient 3 atmosphères, et ainsi de suite. -^ Ce n'est pas tout : le gaz, à mesure de son développement, ne monte pas tout entier dans la chambre ; bien loin de là, sa plus grande partie reste en dissolution dans le liquide, à cause de la pression produite à la surface par la petite quan-
1 . On se rappeUe l'cnonce de cette loi : IjC volume dun gaz est en raison inverse dé la pression, ou, ce qui revient au même, la force expansive d*un gaz est en raison inreise de son volume.
2. La grandeur de la chambre des bouteilles est, en moyenne, de 15 centimètrea cubes.
ï du gaz libre arrivé dans la chambre. Les physiciens ont étudié la rche de ce phénomène, el nous pouvons admettre la loi suivante, dification de celle de Dalton, comme exprimant le résultat de leurs lériences : Le volume de gaz dissout par un liquide (eau, alcool, [,eic.,) sous une certaine pression n'est pas rigoureusement propornncl à la pression (\di température étant supposée constante). Ainsi, vin dissout-il exactement son volume de gaz carbonique sous la presn de l'air, (à la température fixe de + 10", par exemple), si la presn exercée sur ce vin devient 6 fois plus grande, le volume dissout deviendra pas tout à fait 6 fois plus grand. En d'autres termes, 1 Ulre vin dissout-il i litre de gaz (à -h 10"), sous la pression de 1 atmosjre, ce lilre de vin ne dissoudra pas 6 litres de gaz mesurés à la prest' ordinaire, lorsqu'on lui fera subir une pression de 6 atmosphères. *our que le gaz monté dans la chambre amène une pression de tmosphères, il faut que son volume soit de 3 fois 13 centimètres cu- , ou 73 ce. Mais cette pression est développée successivement : le . monte, peu à peu, et la force expansive dans la chambre augmente lesure de son ascension : aussitôt qu'elle grandit, la force dissolvante vin est accrue sensiblement dans le même rapport, le gaz s'y accule de plus en plus, et lorsque la pression atteint 6 atmosphères, le contient un peu plus de 6 fois son volume de gaz, ou 4800 centiniè- > cubes ('), et la chambre a seulement reçu 73 centimètres cubes, ou fois moins.
!45. C'est le vin ainsi chargé de gaz par suite delà pression due à )ropre force expansive de ce gaz, qui présente les phénomènes de la isse ; c'est lui qui chasse vivement son bouchon avec une explosion yante, et qui pétille ensuite dans nos verres, en se remplissant de les et se couvrant de l'écume éblouissante dont l'attrait se montre si
!46. Distinguons, en commençant, les deux points de vue sous les- Is on doit envisager la mousse : le vin mousseux occasionne une losion, lorsque son bouchon est rendu libre : il offre ensuite le pétil-
J'admettrai, dans tout ce qni ya suivre, 80 centilitres ou 800 centimètres cu- Kiur le volume du vin contenu dans une bouteille de Champagne ; les calculs it plus simples et uniformes. Cette base est un peu variable : 82 centilitres resntcnt la capacité totale de la bout«iIle ; mais cette capacité variant très
noua pouvons prendre 80 pour le volume du vin lui-même ; j'aurai soin d'ar si l'erreur devenait sensible.
lement dans les verres. Le péiiilement cslun effet direct delà mousse ('), l'explosion est un effet indirect. Ces deux effets ne sont pas toujours proportionnels. L'explosion peut-être très vive et le pétillement très faible ; réciproquement, l'explosion peut-être faible et même presque nulle, et le pétillement sera cependant considérable : ceci n'est point en contradiction avec la règle précédente, comme nous allons le voir.
247- Considérons deux bouteilles décontenance parfaitement égale et remplies du même vin : mais admettons que l'une des deux ait reçu l'addition d'une matière capable de changer \e pouvoir dissolvant du vin pour le gaz carbonique. Le vin de cette bouteille n'ayant pas le même pouvoir dissolvant que l'autre, les effets de la mousse y seront très différents. Le vin renfermant la même quantité de sucre, formera la même quantité de gaz dans les deux bouteilles ; mais supposons que, dans la première, le gaz amène une pression de 5 atmosphères : si le vin de la seconde a un pouvoir dissolvant plus faible, seulement d'un vingtième, le vingtième de gaz non dissout montera dans la chambre et augmentera beaucoup la pression : il y aura donc plus de gaz dans la chambre et par conséquent, il y en aura moins dans le vin, ce qui n'empêchera pas ce moins d'être avec le gaz de la chambre dans le rapport déterminé par la loi de Mariotte (p. 3) {^. Le gaz de la seconde bouteille étant à une pression plus forte, l'explosion sera plus bruyante et le bouchon sera lancé plus loin ; mais la masse totale du gaz dissout étant pics faible, le pélillementsem moins vif et moins durable.
10, Cherchons d'abord
quel serait le maximum de
~J la mousse, si nous mettions
le moût en bouteilles au
i.ig, -jj sortir dit pressoir.
Du moût a été mis en fermentation complète au laboratoire dans un
1. J'emploie ce mot comme ou le fait en Clmmpagne, pour désigner non pas l'ccnme, mais la facnlté de k prodnire.
Les vins nouveaux, c'est-à-dire sortant des cuTea, sont to»i3 un pen monssenx. Ils pttillent sensiblement, comme la titane de Champagne, la blanquette de Li-
2. Soit 100 le Tolnme de gaz dissont par 100 dn premier vin, 95 sera le rolume
;il représenté fig. 29 ; la bouteille était fermée d'un bouchoo b, jé par un tube recourbé «', dirigé dans l'eau d'une terrine M, bous oche de verre D. Aussitôt la fermentation achevée, le vin fut soula distillation et donna 9,8 volumes d'alcool sur 100. lettons 10 en nombre rond. — Les 80 centilitres de la bouteille aient donc 8 centilitres d'alcool, et, par conséquent, 12 centilitres ■). — Admettons que le moût ait fermenté hors de la cave à la rature de + 13 degrés, la puissance dissolvante du vin à celle rature, en le supposant formé de l'eau el de l'alcool seuls, et consiles autres corps dissous, comme inaclifs, serait de 9*77 centi- ; cubes 384 ; car, en nous reportant à la p . 145,
ntilitrca d'alcool ou 80 centimètres cubes X 3.1993 = 255. 9i4
— d'eau 720 — X 1.0020 = 721.440
'chons combien il se forme d'acide carbonique : déterminons le ie l'alcool, et nous trouverons aisément le poids de l'acide cordant: 80 centimètres cubes d'alcool pur, dont la densité est >, représentent 63*'S2, et si nous nous reportons à la page 191, alculerons le poids de l'acide carbonique par cette proportion ;
Alcool. Ac. carboD. Alcool. Acide.
[inex = ()0,76.
ii, le sucre de raisin qui a produit les es^Sa d'alcool, a développé
; même temps 60*'"76 de gaz carbonique. — Quel est le volume de
pnr le second ; aoit, en outre, 5000 le nombre des centimètres cubes de gaz par le vin dans chaque bont«ille ; on a, pour les pressions, petff.
8X 100Xp+I5Xp = 6000 8X 95 Xp'+ 16X j*'j:6000
= ^=6.135iy=::^=6.451
la pression sera de très peu supérieure à 6 atmosphères, dans la première i, et presque de 6 atmosphères et demie dans la seconde. La puissance disf de deux vins peut différer de heanconp plus d'un vingtième. t peut négliger la contraction.
ce gaz ? L'expérience a appris qu'un litre d'acide gazeux pèse 1*^88 à la température -f- 18 degrés ; les 60^''8 ont donc un volume de 32"'34.
Pour savoir maintenant le nombre d'atmosphères produites par ces 32"'34, nous ferons le calcul déjà commencé tout à l'heure. Soit P ce nombre, nous aurons :
32 840 P = ' ç. . = 82.58, ou, en nombre rond, 32 atmosphères et demie.
Ainsi le jus de raisin qui a donné 10 volumes d'alcool dans 100 de vin, a produit assez de gaz carbonique pour développer 32 atmosphères^ au moins, dans une bouteille où tout le gaz aurait été retenu. -^ Ce jus renfermait par litre loo^'4 de sucre de raisin : car 63,52 alcool H- 60,8 acide = 124*^'4 de sucre et ces 124,32 dans 80 centilitres, correspondent à 124.32 X ^ ou 155,4 dans un litre.
Les 32,340 centimètres cubes de gaz seraient répartis de la manière suivante :
488,7 dans la chambre pouvant contribuer à Texplosîon. 81851,8 ^ dissolution dans le vin, et destinés an pétillement.
248. Jamais le vin ne développe une aussi grande puissance dans les bouteilles, parce que jamais on ne l'enferme au sortir du pressoir : aucune bouteille ne pourrait supporter une telle pression : elle se briserait en morceaux et produirait les ravages d'un obus. Les tonneaux fortement cerclés en fer ne résisteraient pas davantage, mais il conserve quand il est bien fait, de 5 à 6 atmosphères, et cela suffit pour produire une explosion et un pétillement considérables.
La manière dont ces deux phénomènes se produisent dans les verres mérite un instant d'examen .
DU PÉTILLEMENT
249. Le pétillement nous offre des phases nombreuses. Au premier abord, il semble qu'on devrait ne l'observer qu'une seule fois, au moment même ou l'on vient de déboucher la bouteille, et de faire sauter le bouchon. En effet, si le gaz dissout, dans le vin, ne se trouvait main-
tenu que par l'effet unique de la pression, aussitôt cette pression détruite, le gaz devrait s'échapper, tout entier, et ne laisser, dans le vin, que la portion capable d'y rester dissoute sous la pression de l'air. 11 ^n'en est pas ainsi : la quantité d'acide carbonique qui se dégage, en ouvrant la bouteille, n'est souvent pas au maximum, plus du tiers de ce qu'elle devrait être. On peut s'en assurer de deux manières: par l'expérience directe, par la mesure du gaz dégagé, comparé à celui dont le vin peut encore être débarrassé par de simples actions mécaniques; mesure que j'ai prise, plusieurs fois, et qui m'a toujours donné au plus, à très peu près, le tiers du gaz capable de revenir libre: on peut aussi reconnaître le fait en considérant ce qui arrive à du vin dont le gaz vient d'accomplir sa première expansion. Tout le monde sait que, dans la bouteille, on aperçoit, de petites bulles assez rares, comme si le vin ne contenait plus de gaz excédant, et pourtant à la moindre secousse, ce liquide, si calme, en apparence, peut mousser avec une grande force. Uncoup decrochet, un peu sec, frappé sur la bouteille reproduit presque toute la mousse primitive. Le gaz est retenu par la viscosité du liquide, et cette viscosité ne peut être vaincue que par des actions mécaniques assez violentes ou par l'ébullition comme nous le verrons plus luin.
250. Le coup de crochet, dont je viens de parler, est une de ces actions: l'ébranlement qu'il donne à la bouteille la met en vibration, et sépare le verre du vin, pendant une suite d'instants très courts: le vide se faii, partiellement, entre la bouteille et le liquide qu'elle renferme : la pression, très faible dans ce vide, permet au gaz dissout de céder à sa force élastique, et de prendre l'état aériforme. Les premières bulles formées ne se dissolvent plus: elles montent au travers du liquide, elles déterminent par leur mouvement, l'exbalaiion d'une nouvelle quantité de gaz, qu'elles entraînent, et de là résulte une formation de mousse encore considérable (').
251 . La secousse produite dans un verre, lorsque, tenant ce verre de la main gauche, à 3 ou 6 millimètres au-dessous de ses bords, on le frappe fortement Bvec la paume de la main droite, est tout à fait du même genre, et produit les mêmes résultats. (Il faut bien se garder de
1. Je ne sais quel esprit malencontreux a fait cruire que l'électricité jou&it ud graod rôle clnns ce phénomène : mais ou a donné longtemps le nom i'éUctrieation dans les caves à ce cliocdu crochet contre te verre. U'eat une erreur complète.
laisser le verre sur la table, ou sur un support quelconque, on pourrait se blesser gravement.)
252. On fait naître, encore, des secousses analogues, en passant un archet sur les bords du verre ; certains sons peuvent donner une mousse complète. — ** Il y a plus, le son des instruments peut se faire sentir dans le verre, et son effet est très manifeste, toutes les fois que les vibrations s'accordent avec celles que le verre peut produire.
263. Toutes les actions mécaniques produisent le même effet. Ainsi la simple chute du vin dans un verre fait développer la mousse; les secousses du verre, choqué par le vin, ou celles du vin, heurté par lui-même, suffisent pour amener le développement du gaz carbonique . Le coup de poignet^ dont nous parlerons plus loin, rentre encore dans cette série des actions mécaniques. — A ce sujet, les détails suivants ne seront pas, je crois, inutiles.
254. La forme du verre a une influence dont il faut tenir compte. 11
y a des verres à fond
rond, d*autres à fond pointu (fig.30); la mousse n'est pas la même dans les deux; elle est plus vive dans les derniers.
Ce n'est pas la forme des parois qui produit directement l'effet dont
Vig. 30
nous sommes témoins. Ceci ne peut être expliqué, sans sortir des bornes que je dois m'imposer dans ce Livre, mais toute pointe, formée dans le liquide, ou autour du liquide, favorise le dégagement du gaz. Le verre à fond aigu forme une pointe autour du liquide. Si l'on plongeait dans le vin un tube de verre effilé, comme s'il avait été moulé dans le verre luimême, il donnerait le même résultat (*).
1. M. Gemez a fait, dans ces dernières années, des expériences qui présentent l'action des pointes sons un nouveau jour. L'air est condensé, à leur surface, ainsi qae Tacîde carbonique. Par Timmersion dans un liquide, capable de les mouiller, les pointes abandonnent ces gaz, qui font reprendre Tétat gazeux à une portion, des mêmes gaz, tenus en dissolution.
Voici d'un autre côté l'observation personnelle dont la place est ici. Lorsqu'on
atères, ou coupes, ont le fond pointu, pour développer la mousse, 3uverture est très large, pour lui permettre de se maintenir plus ips, en se répandant sur une grande surface, et prenant moins
Les pointes sont multipliées dans toutes les poussières ; toutes par conséquent faire mousser le vin. C'est ce que l'on voit lorslisse tomber dans un liquide calme, du sucre, ou un corps pult quelconque. Les corps poreux sont dans le même cas : une mie , un grain de raisin sec, etc., du sucre en poudre, font mousser vec beaucoup de force.
iussière ordinaire, ce mélange des débris de tous tes corps qui itourent, agit, nécessairement, comme toutes les autres, et, par lent, un verre mal essuyé donne beaucoup plus de mousse que I est parfaitement propre. On peut faire, à cet égard, une expéissez curieuse. Lavez très soigneusement un verre, et, au lieu jyer, faites seulement égoutter l'eau, en le renversant; le vin ra moins bien dans ce verre, même devenu bien sec, que si ssuyez avec le linge le plus fin. La raison en est toute simple; , quel qu'il soit, laisse des duvets, sur les parois, et ces duvets pent la mousse ; dans le verre égoutté ia surface est unie.
, On peut, cependant, faire bien mousser le vin dans un verre à id; il suffît d'y développer quelques pointes ou aspérités: on y t, très aisément, en rayant le fond du verre avec une pointe Ces pointes, ces rainures n'excitent pas l'attention, et servent, t fort bien, à développer la mousse.
. J'ajoute que la température a beaucoup d'influence sur laformala mousse, plus elle est haute, plus elle développe le gaz carbo- Le vin frappé mousse d'autant moins que sa température est sse ; on peut le rendre entièrement tranquille, en le faisant geler, X tiers, ou aux trois quarts. D'un autre côté 95' de chaleur sent pas à beaucoup près tout le gaz {v. Liv, IV).
>lir une ampoule en verre à deu-'c pointes efSiéea d'un liquide trèa Yolatil, le former des bulles à U pointe immergée, le liquide ne peut pénétrer dans e sans une très forte aspiration par l'autre pointe. J'ai rencontré cette Eficulté dans l'Mer C^H'-HCl mêlé de C^H'.(Ht;i)*, refroidi même 40°.
2K8. A rétude du pétillement se rattache une question assez intéressante: celle des changements qui se produisent dans la conductibilité acoustique du vin de Champagne, et des liquides gazeux, pendant, ou après, le pétillement. Tant que le liquide mousse, tant que les bulles de gaz, très nombreuses, sont disséminées au milieu du liquide, la sonorité disparait, au moins pour un certain ordre de vibrations, pour les transversales. Lorsqu'on choque deux verres, comme pour trinquer, on produit un bruitj mais non un son musical; qu'on frappe avec un autre objet, un couteau^ une assiette, et le résultat est le même. — Si le liquide, après un repos suffisamment prolongé, ne contient plus de gaz libre^ et par conséquent plus de bulles, il reprend sa conductibilité régulière, et devient parfaitement sonore ; le choque-t-on de nouveau, d'un coup sec, il abandonne encore du gaz et perd cette sonorité : ainsi de suite un grand nombre de fois.
Frotte-t-on le verre sur les bords, avec le doigt ou un linge mouillé, fait-on naître d'autres vibrations, les longitudinales, auxquelles correspondent des sons perçants, il est indifférent que le liquide contienne, ou ne contienne pas de bulles de gaz, en pareil cas. La sonorité ne dépend que du verre, lui-même, et n'est pas sensiblement modifiée.
DE l'explosion
259. C'est un phénomène bien connu: le gaz, comprimé dans la chambre de la bouteille, pousse violemment le bouchon, aussitôt que les ficelles, et le fil de fer, cessent de le maintenir: le gaz peut communiquer, alors, avec l'atmosphère: il se dilate brusquement, et fait naître des vibrations, d'où résulte le bruit. Cette explosion amuse tous les convives: elle donne comme des transes de peur, aux femmes et aux enfants, et cette peur fugitive fait rire tout le monde: le bouchon, lancé au hasard, va souvent frapper le nez de quelque grave personnage et le force, bon gré mal gré, de prendre part à l'hilarité générale : c'est un jeu d'enfants : mais les plus grands enfants s'y laissent prendre, et la gaité n'a jamais manqué son entrée, quand elle l'a faite avec le Champagne. Tout le monde le sait, la mousse est le grand prestige du vin mousseux, et l'explosion est ce que la mousse offre de plus saisissant .
On peut le dire, tous les efforts des bons négociants tendent à la rendre la plus forte possible: et bien que tout né dépende pas d'eux, il faut au moins, pour la produire, une condition essentielle, c'est que le vin
soit grand mousseux. Nous examinerons, tout à Theure, ce qu'on doit faire, pour bien remplir cette condition ; mais, pour le moment, voyons, d'abord, comment on peut, à volonté, quand le vin a une bonne mousse, faire sauter le bouchon avec une explosion violente, ou le dégager sans aucun bruit.
Pour que l'explosion se produise bien, il faut que le bouchon joigne, parfaitement, sur toute la surface du goulot, et que sa souplesse soit assez grande pour qu'il remplisse, à mesure qu'il s'élève, les cavités qui peuvent exister dans cette surface : si le bouchon fuyait^ si, avant d'atteindre les bords du goulot, il laissait un espace appréciable entre la bouteille et lui, le gaz s'échapperait, avec un léger sifflement, par cette ouverture, et l'explosion ne pourrait avoir lieu. Le commerce ne néglige aucun soin, ne recule devant aucune dépense, pour avoir des bouchons convenables: on le comprendra, d'un seul mot, en disant que les bouchons coûtent jusqu'à 18 ou 20 centimes l'un.
260. On peut d'ailleurs aider le mouvement du bouchon par un coup de pouce, on le fait glisser un peu plus vite; il s'échappe brusquement, et l'expansion du gaz est plus franche, et plus vive. — Il est tout aussi facile d'obtenir un effet contraire; en appuyant obliquement sur le bouchon, et le maintenant avec la résistance convenable, on laisse échapper, peu à peu, le gaz, et la bouteille se débouche ensuite, comme une bouteille ordinaire.
261 . La chaleur favorise l'explosion, comme elle favorise les pétillements ; plus la température est haute, et moins le gaz carbonique peut rester dissout ; plus il s'accumule, par conséquent, dans la chambre, et exerce d'effort sur le bouchon, pour le faire sauter. — Le vin frappé ne produit ni pétillement, ni explosion.
DES MOYENS DE REGLER LA PRODUCTION DE LA MOUSSE
2Ô2. Examinons, maintenant, ce qu'on doit faire pour amener le vin à l'état mousseux.
On a vu, par le calcul de la page 1 combien il importe de connaître l'état du vin, au moment du tirage; la fermentation, dans les tonneaux, doit être assez avancée pour avoir détruit les trois quarts, au moins du sucre; car nous verrons plus loin, que les bouteilles, même de premier choix, cassent presque toutes, lorsque le vin y développe, et y entretient,
pendant longtemps, une pression de 8 atmosphères. Etudions donc les moyens, à employer, pour faire un bon tirage, et se mettre à Tabri de la casse des bouteilles, dont les effets sont toujours déplorables .
263. Il y a déjà longtemps (1858) qu'on possède une méthode, vraiment digne de ce nom, pour produire sûrement la mousse, et éviter presque aussi sûrement la casse. Avant la publication de cette méthode, dont je vais parler tout à l'heure, on s'est tenu longtemps, à bien peu près, à la marche aveugle dont on se fera la juste idée, par le passage suivant, que j'extrais de notes manuscrites du fondateur d'une des meilleures maisons de Reims. Ces notes remontent à plus d'un siècle, à 1770.
« Tant que le vin de Champagne conserve sa liqueur, il fermente, ou « fermentera, à chaque sève, jusqu'à ce qu'il ait perdu sa liqueur, et on « peut le mettre en mousseux: si on n'a pas du vin propre pourl'arron- « dir, il faut attendre que la liqueur soit diminuée, et que le temps de « la violente fermentation soit fini ; si le temps s'avance ves la morte « sève^ et que le vin ne soit pas encore tranquille, il faut rompre lafer- « mentation, en battant bien le vin, et par un soutirage, ensuite coller ■ et mettre en bouteille: on évite par là la casse ».
Et un peu plus loin :
« Cela, au surplus, dépend d'une règle générale, et qu*on peut
« suivre dès le mois de janvier, c'est que tout vin qui est le premier € façonné, sans être vert, qui a le plus tôt pris son goût de vin, qui s'est « le plus tôt dépouillé de sa lie, devenu le premier brillant, doit être « tiré le premier pour mousser ».
Telles étaient les précautions prises, en général, jusqu'en 1836.
284. On peut juger aisément, les résultats qu'une pareille méthode devait fournir: le même jus de raisin, conduit aussi peu régulièrement, ni donnera pas deux fois le même résultat en cent ans. Comment juget-on de la disparition de liqueur? Au goût? Mais rien n'est moins certain, à cause de la présence des matières étrangères, et surtout du tétrabélate (bitartrate) et des acides tétrabéjique (malique), tétrabélique (tartrique), héxéfique (lactique), etc. — Par les aréomètres, comme on a pu le faire plus tard Q) ? Mais cela ne suffit pas encore, parce que la matière sucrée dn raisin est bien loin d'être la seule capable de les influencer. — En
1. Leur invention est due à Archimède. (Ann, de ckim.y XXVII, 113).
outre, comment le battage du vin peut-il rompre la fermentation ? On me permettra de ne pas m'arrêter à cette recommandation étrange.
D'un autre côté, si le vin avait bien perdu toute sa liqueur^ comment prendrait-il la mousse ? D'où viendrait Tacide carbonique ? On n'en aurait pas la moindre trace.
On devait rester ainsi dans la plus grande incertitude, et avec la triste alternative de produire des mousses folles, c'est-à-dire des casses presque totales, ou des vins complets, c'est-à-dire incapables de continuer leur fermentation, en bouteilles, et de prendre la mousse.
Les notes elles-mêmes en font foi : je transcris :
« En 1146, j'ai tiré 6000 bouteilles d'un vin très liquoreux : je n'ai eu que 120 bouteilles de reste 0). »
« En 114'7, il avait moins de liqueur : j'ai eu un tiers de casse.
« En 1748, il était plus vineux et moins liquoreux : je n'ai eu qu'un « sixième.
I En 1159, il était plus rond, et je n'ai eu qu'un dixième de casse.
• En 1166, le vin de Jacquelet était très rond : je n'ai eu qu'un vingtième de casse. •
266. — Ces résultats donnent une juste idée de la difficulté de ce travail. La première casse est de 98 pour 100, la dernière dé 8, et probablement, en cette dernière circonstance, la mousse n'avait rien de bien vif. Voilà le tableau fidèle des scènes dont les caves champenoises étaient le théâtre, avant 1836, et qu'on y pourrait voir, parfois, encore aujourd'hui (^). Est-il possible de remédier à des conditions si fâcheuses? Examinons.
266. En 1836, un de nos pharmaciens les plus éclairés^ François, de Ghâlons-sur-Marne, fit connaître une méthode assez rationnelle. Cette méthode consistait dans une « nouvelle application du gleuco-œnomètre
1 . Ce tirage se recommande à MM. les historiographes du vin de C Champagne. D'après le spirituel auteur de VEssai sur Vhtstotre des vins de la Champagne, M. Maxime Sutaine (page 90) : En 1780, un négociant d'Epemay tira cinq à six mille bouteilles, et Timportance de ce tirage fut remarquée. — Ces Messieurs verront avec plaisir que les titres de noblesse du vin mousseux sont plus anciens, d'au moîns M ans, qu'ils ne l'avaient cru. Ils doivent l'être beaucoup plus: St Evremont a écrit : Léon X, Charles-Quint, François 1*', Henri VIII, avaient tous leur propriété dans Ay ou proche d'Ay pour y faire plus curietLsement {sic) leurs provisions. Parmi les plus grandes affaires, avoir du vin d'Ay, ne fut pas un des moindres de leurs soins. — Dira-t-on : il s'agit de vin, mais non de vin mousseux? •>^ Il y a de fortes raisons de croire uniquement au dernier,
2. J'ai été appelé, en 1850, à constater une casse extraordinaire, elle atteignait 96 p. 100, au moment de la visite, et elle continuait !
imaginé par M. Cadet Devaux, construit et perfectionné par l'ingénieur Chevallier Q). •
Cette application se bornait à réduire une bouteille de vin (2) à quatre onces, et à prendre le degré du gleuco-œnomètre, marqué par le produit de cette réduction, au bout de 24 heures, lorsque le biiélrabélate est crystallisé. On chasse Talcool par cette réduction, et on ne conserve que le sucre, et quelques sels dont le poids, dans un égal volume de liquide, augmente la densité, juste en raison de leur quantité propre.
François s'était assuré nettement que lorsqu'une bouteille ainsi réduite marque cinq degrés au-dessous de zéro, le vin ne mousse pas en bouteille, même à une chaleur de 30 à 25 degrés. -^ Ces cinq degrés représentent la densité que lui donnent les composés salins, et un peu de matière sucrée, d'hexélose ordinairement non fermentescible tenue, en dissolution. L'auteur pensait que l'alcool empêche ce sucre de fermenter (3): mais. Tannée suivante, il revint sur ce point, et attribua les cinq degrés à certains sels et au ferment, et principalement à l'acide tartrique (*).
Nous examinerons cette opinion tout à l'heure, mais nous nous bornerons, pour le moment, à. la plus brève description tant son exactitude est insuffisante.
Voici les meilleures conditions d'exécution du procédé. Elles sont encore à étudier par tous ceux de qui la méthode François conserverait 1 affection et n'ont pas encore employé la méthode Maumené depuis 1858.
Il faut peser, exactement, 150 grammes de vin, et les réduire à 125 grammes, c'est-à-dire au dixième.
Il est tout à fait nécessaire d'employer le bain-marie, si l'on ne veut s'exposer à des erreurs. L'opération dure plus longtemps, de trois à quatre heures ; mais, en réalité, l'opérateur y gagne beaucoup, même sur le temps. En effet, la réduction à feu nu nécessite une surveillance continuelle, tandis que le bain-marie ne fait courir aucun risque, et peut être abandonné à lui-même, pendant les trois ou quatre heures nécessaires à l'évaporation complète. Il faut une heure, au moins, d'une oc-
1. Traité sur le travail des vins blancs mousserix^ 1837, p. 19.
2. Les bouteilles étaient un peu plus petites qu'aujourd'hui et ne contenaient guère plus de 24 onces (784 grammes). Les plus avantageuses contenaient 750 grammes •^ François avait pris ce point de départ.
3. Nouvelles observations sur la fermentation 1886, p. 11. '^ 11 se trompait seulement sur la cause.
Traité de 19S7y p
cupation assidue, pour opérer directement sur le feu; quelques minutes suffisent pour diriger la réduction au bain-marie. Voici la marche à suivre : on établit, sur un fourneau quelconque, F, (fig. 31), une casserole C, munie d'un tube M, ('), remplie aux deux tiers d'eau, et soutenue par un triangle t. On place sur la casserole une capsule en porcelaine A, contenant ISO grammes de vin à essayer^ pesés très exactement : on fait bouillir l'eau, et si l'on a mis assez de charbon dans le fourneau {faute d'un fourneau à gaz), si l'on a disposé sa porte sous un angle convenable, on peut s'absenter, pendant trois heures, sans crainte; au bout de ce temps, un coup d'œil fait voir si la réduction est assez avancée, oii s'il faut la continuer.
Lorsqu'on a ramené le liquide au poids de f25 grammes à peu près, on enlève la capsule, on l'essuie en dessous, et on la porte surlabalance;rarementsonpoidsest exact, il est, ou tropgrand, ou trop petit ; dans ce dernier cas, on ajoute avec précaution un peu d'eau de rivière, d'eau de pluie, ou mieux d'eau dis- ' tiilée, de manière à faire 12S grammes.
• On verse alors le résidu, mêlé soigneusement avec l'eau qu'on vient d'ajouter, dans une éprouvette à pied, (p. 34, fig. 19), haute de 23 centimètres, et large de 23 millimètres; on couvre cette éprouvette, ou mieux on la ferme avec un bouchon, et on l'abandonne pendant vingt-quatre heures. Le résidu se trouble, en refroidissant, et laisse déposer la majeure partie de son bitartrate : le gleucoœnomètre indique alors le degré convenable, celui d'après lequel on mesure le sucre à ajouter.
En quoi consiste le gleuco-œnomètre? c'est encore un flotteur en verre, comme l'alcoomètre et le densimètre(fig. 30). Ce n'est Fig. 3S qu'un aréomètre de Baume, d'une construction spéciale. Ainsi ses degrés sont très malheureusement, ceux de Bauraé, Us mesurent du sel ordinairement et non du sucre, — toute personne ennemie de la routine doit abandonner cet instrument et prendre le densimèlrc. François croyait devoir, en partant du degré marqué par l'insirument,
2. Les fonmeanx à gaz sont estrcmenieDt commodes pour ce genre de travail.
ajouter le sucre nécessaire pour produire un seul et même degré dans tous les vins^ une seule et même dose de gaz carbonique. Ce degré unique était le douzième.
L'erreur est évidente ; une même dose d'acide carbonique en deux vins ne produit pas la même mousse dans les deux. Le vin dont le pouvoir dissolvant est le plus grand, mousse moins que l'autre.
La méthode François ne peut plus être un guide sûr. Elle doit être bornée au rôle de simple indicateur, elle donne un aperçu du poids total de rextrait sec, du poids de bitétrabélate (tartre) mais rien de positif pour le sucre.
Sous cette réserve disons pourtant comment la comprenait François :
On a, et François complétait d'après la table de la page 14 (1" vol.):
SUCRE 'eau
kil
Degré da densimètre
Oou 1000
Ces nombres correspondent presque rigoureusement à C**H**0**.
Mais le moyen dont il faut surtout faire usage c'est l'emploi de la liqueur TCuK ; emploi pour lequel nous devons renvoyer au Livre IV où nous donnerons tous les détails.
Ne quittons pas ce sujet sans examiner brièvement la deuxième méthode imparfaite, comme celle de François, mais utile à connaître sous certains rapports.
Mesure du sucre par le rétablissement de la densité 0 0.000.
Le vin au moment des tirages a perdu le sucre du moût presque en entier, le densimètre y plonge de plusieurs degrés au-dessus de 0 (degrés alcooliques sans aucun rapport direct avec les degrés hexélosiques (glucosiques), au-dessous de 0). On a cru trouver une mesure du sucre, à
rendre au vin, dans la proportion nécessaire pour amener la densité au 0 (ou densité 1000) du glucoœnomètre.
Comment cette proportion de sucre est elle justement convenable pour développer la mousse désirable, satis excédent, ce qui produirait de la casse, et sans manque ce qui ne donnerait pas une mousse suffisante? — On peut aisément le comprendre. — Le vin ou plutôt le mélange de vins adopté pour les mousseux se trouve toujours à très peu près de la même richesse alcoolique, 11 à 12 volumes d'alcool pour 100. Si les autres éléments se trouvent aussi dans la même proportion, la quantité dont le densimètre plongé au-dessus de zéro mesure indirectement le reS' tant du sucre; plus il en reste, moins l'instrument s'enfonce.
De plus (un calcul simple le montre) pour ramener au 0 du gleucoœnomètre un vin contenant 11 à 12 d'alcool il fautjuste, àbien peu près, la proportion de sucre nécessaire pour donner la bonne mousse, celle de François (réduction).
Cette méthode dont une longue expérience a montré la justesse très approximative est simple; elle ne donne plus l'embarras de la réduction, elle est au moins d'une exactitude égale, sinon plus grande (en mesurant d'abord la véritable richesse en alcool), et elle mesure directement le sucre à donner aux cuvées.
Toutefois elle est comme la réduction François, entachée du grave défaut de ne pas tenir compte des matières étrangères, sels, acides, etc., et par conséquent elle ne peut rendre des services réels.
Pour mai-cher à coup sûr, il faut laisser de c6té ces deux méthodes et agir comme nous allons le dire.
H^THODE DU POUTOm DISSOLVANT OU MÉTHODE H&UHEN'É (1858)
Dans les matières dissoutes par le vin, une seule est utile pour produire la mousse, c'est le sucre de raisin, hexèlose droit mêlé d'hexèloses, gauche ou neutre, tous fermentcscibles, et tous réducteurs des liqueurs TCuK, du moins dans les raisins employés pour faire les vins mousseux en Champagne.
Il faut donc commencer par mesurer ce sucre en faisant usage d'une méthode plus précise que celle de François. La meilleure, la plus exacte tout en restant facile, consiste à mesurer le volume de liqueur TCuK réduite par un volume de vin exactement mesuré.
Pour les détails je dois en ce moment, renvoyer le lecteur au Livre IV
OÙ la mesure do sacre par la liqueur TCuK est donnée avec de grands détails (Chap. III, Mesure du sucre) .
Le sucre normal étant s^jouté au vin à l'état de sucre candi, celui-ci doit être mesuré avec les mêmes soins. Alors de deux choses l'une, ou le sucre candi est pesé avec de grands soins et pour l'ajouter dans un volume connu de vin, dans un foudre de 100 hectolitres, par exemple, il faut ne pas oublier que :
171 poids de sucre candi représentant 180 poids de sucre de raisin (hexélose droit) mêlé de gauche et (au total bon réducteur).
Par conséquent si la quantité de gaz à produire exige 56 kilogrammes de sucre de raisin, on doit prendre seulement :
soit: 56X0.95 = 53.2
on 56 — 2.8 =58.2
Voyons ce qui est nécessaire afin de graduer le sucre dont le vin doit être chargé pour prendre une bonne mousse.
Mais d'abord qu'est ce qu'une bonne mousse ?
La question est plus complexe qu'elle ne le semble. — Au premier abord on peut croire à une relation strictement proportionnelle entre la mousse et la quantité d'acide carbonique produite dans le vin. En d'autres termes il peut sembler vrai de croire un vin dans lequel l'acide eaii)onique engendre une pression de 8 atmosphères deuœ fois plus mousseux qu'un vin où la pression serait seulement de 4 atmosphères.
Mais cette pensée en apparence très rigoureuse est loin de l'être; voici pourquoi :
L'acide carbonique ne se dissout pas de la même manière ou, si l'on veut, en même proportion, sous une pression égale; une différence assez légère entre les matières, solides ou liquides, dissoutes dans le vin, change souvent beaucoup la faculté de ce vin de dissoudre l'acide carbonique, ce que j'ai appelé, dès 18S8, le pouvoir dissolvant du
vin (•).
Toutes choses égales d'ailleurs, deux vins dont la seule différence lient à une substance a, même en proportion très faible, peuvent avoir
Traite des vins, V* édition, p
— godes pouvoirs dissolvants différents l'un de Tautre bien au delà de ce que Ton pourrait soupçonner.
Par exemple, telle substance dont le poids ne dépasserait pas 50 milligrammes par litre peut, sans être elle-même douée d'un pouvoir très grand, rendre le pouvoir de l'ensemble plus grand ou plus petit dans un rapport impossible à prévoir.
Supposons un litre de chaque vin et dans les deux un développement de 8 litres d'acide carbonique (à +15* et O^'lôO), supposons le vin n"* 1 doué d'un pouvoir égal à 1"*,2 pour ces mêmes température et pression; le vin n** 2 d'un pouvoir égal à 1"*,4. Enfermés dans deux bouteilles de même capacité où la chambre sera la même, le vin n^ 1 pourra présenter une tension de 6 atmosphères et demie (je suppose à peu près) et le vin n* 2 n'en offrira guère plus de 5 et demie.
D'ailleurs la mousse n'est pas liée uniquement à ce pouvoir dissolvant, elle tient en outre à une seconde condition très mal connue jusqu'à présent et sur laquelle je n'avais pas insisté, faute de pouvoir en donner une mesure précise, mais sur laquelle je dois aujourd'hui ne plus tarder de fixer l'attention pour provoquer les expériences dont je ne pourrai peut-être pas m'occuper moi-même et dont il est nécessaire de demander l'exétution aux jeunes chimistes intéressés à bien étudier les vins mousseux.
Cette seconde condition est ce qu'on pourrait appeler le pouvoir de dégagement, ou pouvoir explosif in vin.
Continuons de faire la comparaison de nos deux vins. Mais supposons les tous deux contenir une quantité d'acide carbonique rigoureusement égale (parce qu'on aura mis dans le n* 2 un petit excès de sucre). Mettons les deux vins sous la pression de l'atmosphère en les débouchant tous deux d'une manière absolument semblable.
Le n^" 1 commencera de mousser et moussera plus ou moins vite et plus ou moins fort.
Le n^ 2 commencera aussi de mousser ; mais il ne moussera ni aussi vite ni aussi fort en général, que le n* 1.
Cela ne vient pas seulement de l'inégalité des pouvoirs dissolvants des deux vins, inégalité qui retarde le dégagement dans le n** 2 doué du pouvoir dissolvant le plus grand.
Cela vient en outre d'une différence de viscosité des deux vins.
Ainsi le n*" 2 capable de retenir davantage le gaz carbonique, en raison de son plus grand pouvoir dissolvant, pourrait mousser cependant plus
vite qae le n"" i si son pouvoir expulsif est plus grand, en d*autres termes si sa viscosité est moindre.
Il n'y a pas là de confusion entre les deux pouvoirs comme on pourrait le supposer. Réduisons la question aux termes les plus simples. Considérons deux vins théoriques, deux parties d'un même liquide formé de 9 volumes d'eau pure et un volume d'alcool pur, toutes deux dissoudront^ par litre, rigoureusement le même volume d*acide carbonique, et toutes deux si Ton s'en tient là, dégageront la même quantité d'acide carbonique lorsqu'après les avoir très également chargé de ce gaz on les débouchera dans l'air avec des précautions absolument identiqu^.
Mais si dans l'un de ces vins on ajoute même une très petite quantité d'une substance solubie, dont je ne dis pas le nom, parce que je n'y pourrais pas joindre un chiffre de viscosité, le vin purement hydroalcoolique, restant naturellement dans le même état, le vin additionné de la substance dont je parle tout en conservant le même pouvoir dissolvant présentera un pouvoir expulsif très différent. Il moussera plus ou moins vite, plus ou moins fort.
Il faut des expériences (assez délicates) pour résoudre cette question : mais l'effet de la viscosité des vins est un des plus certains, des mieux connus.
En effet lorsqu'on débouche une bouteille de vin de Champagne même avec peu de précaution, tout le monde le sait, le vin est loin de produire ce qu'on devrait observer^ c'est-à-dire le dégagement immédiat et très rapide, explosif, de tout le gaz carbonique en excès sur celui qui correspond à une atmosphère ; mais on ne voit pour ainsi dire jamais cette expulsion immédiate et, même, si Ton débouche le vin avec toute la précaution convenable, on observe au contraire ce résultat bien extraordinaire d'une tranquillité presque parfaite : ni explosion ni pétillement.
Tranquillité fort heureuse pour la fabrication car sans elle on ne pourrait faire la partie du travail là plus importante^ le dégorgement et tout ce qui le suit. -^ Nous achèverons son étude dans le Livre IV : Mesure de V acide carbonique.
En vue de la solution complète de la question, nous pouvions dès 1858 et il est aujourd'hui bien facile de nous servir d'une méthode non seulement beaucoup plus approchée que celle de François, mais même assez parfaite pour régler la fermentation et ne plus s'exposer aux casses
désastreuses dont on était encore victime an temps ou j'ai publié ma première édition.
Ce qui importe essentiellement c'est de ne pas développer une mousse trop forte à laquelle les bouteilles ne résisteraient pas et pour cela nous pouvons nous borner à la mesure du pouvoir dissolvant seule nécessaire.
Cette mesure n'est pas elle même tout à fait simple ; en effet, si nous considérons un vin prêt au tirage, comme on le prépare généralement en Champagne, c'est-à-dire après avoir laissé la fermentation s'achever ou à peu près, d'octobre en avril, et si nous mesurons le pouvoir dissolvant de ce vin par la méthode dont je vais donner les détails, nous serons condamnés à une erreur inévitable; car le vin après avoir reçu la dose de sucre nécessaire pour produire la quantité voulue d'acide carbonique, aura développé en même temps de l'alcool et un peu des autres corps formés du même coup parle sucre, ce qui roodi6e certainement sa puissance dissolvante à un degré non négligeable.
Il faut donc mesurer le pouvoir dissolvant de vin tel qu'on peut le saisir et corriger ensuite ce pouvoir au moyen d'un calcul que je vais indiquer.
Dès 1858, j'ai fait usage d'un appareil à l'aide duquel on peut obtenir une évaluation exacte du pouvoir dissolvant sans grandes peines.
Bien que les vins n'offrent pas en général de très grandes variations, il est facile de prévoir une diminution plus ou moins grande de leur acide carbonique suivant les circonstances de leur entretien. L'acide carbonique dont le vin est saturé immédiatement après la fermentation dans les tonneaux se dégage plus ou moins à partir de ce moment par suite des transvasements, soutirageSj etc.
On peut les trouver presqu'encore saturés au mois d'avril ou de mai, c'est-à-dire ayant conservé 1150 centimètres cubes de gaz par litre; mais on en trouve où le gaz restant n'est pas la moitié de ce nombre, et tombe à S50 ou même SOO.
Il convient de prendre le vin saturé d'acide carbonique sous la pression ordinaire afîn de simplifier l'opération.
Ce qui doit presque exclusivement obtenir l'attention de l'œnotechnicien, c'est ia détermination du pouvoih dissolvant dont j'ai expliqué l'importance des rannéel8iS8 et dont j'ai toujours fait usagedepuis cette époque. J'écrivais alors : « Il faut mettre autant de soin à bien connaître la composition du vin, d'abord pour le sucre, ensuite sous le rapport de
l'alcool et des acides, à cause de la grande influence exercée par ces corps sur la solubilité du gaz carbonique (1858, p. 423).
c Le rôle de ces matières n'est pas à négliger, bien s'en faut.
c Un premier point très facile à comprendre, c'est l'influence de la puissance dissolvante du vin pour l'acide carbonique sur le résultat final, sur la force de la mousse dans deux vins dont la puissance dissolvante n*est pas la même ; plus le liquide dissout le gaz, moins l'expansion de ce dernier est grande, moins la mousse est forte (l'explosion est faible; le pétillement peut durer longtemps mais il a peu de vivacité).
c Or la puissance dissolvante du vin pour l'acide carbonique dépend de tous les éléments qui s'y rencontrent et comme ces éléments sont très variables et très nombreux, la puissance dissolvante doit être ellemême extrêmement variable ; elle l'est en effet.
Pour le mieux faire comprendre j'ajoutais le principal élément du vin est l'alcool; son influence est notable. On tire ordinairement les vins à H ou 12 centièmes, mais on a parfois 9 et parfois 13. Calculons la différence.
Le vin à 9 centièmes d'alcool aura (pour la température + 10*).
91 volumes d'alcool X 1.1847 = 107.8077 9 — d'ean X 3.5140 = 31.6260
100 — devin — — 189.4337 On trouve de la même manière pour 13 c. 148.750
Admettons maintenant une dose de sucre pouvant donner 6"^85 de gaz carbonique par bouteille, nous aurons pour les pressions p et p' les équations :
800 X 1.394 X i? + 15 X jo = 6.85 (1)
L'équation (1) donne p = 6.05
L'équation (2) — y = 6.68
La différence entre les deux vins est 0,73 atmosphères. Mais si Ton tire le premier vin à 40 grammes de sucre et le second à 31, la différence peut aller de 7,23 à 5,2S. Le premier vin aura une mousse folle et cassera beaucoup de bouteilles . Le second aura une belle mousse et ne cassera aucune bouteille.
Je terminais ainsi : « Je dois me hâter d'ajouter que le calcul précé-
dent est loin de représenter toute la vérité : il ne tient compte que de Talcool comme origine des variations du pouvoir dissolvant ; mais les autres éléments du vin ont aussi de Tinfluence et ils en ont quelquefois plus que l'alcool lui-même (je souligne ces derniers mots aujourd'hui pour bien montrer combien j'étais éloigné d'attribuer le pouvoir dissolvant à l'alcool seul).
L'influence des matières étrangères à l'alcool me paraissait assez grande pour la démontrer d'une autre manière . On pouvait se demander si le vin ne devenait pas le siège d'une fermentation lactique donnant de l'hydrogène. Ce gaz insoluble dans le vin produirait^ même en petite quantité, la tension suffisante pour briser toutes les bouteilles.
J'ai mis tous mes soins à étudier cette question . Je me suis procuré des bouteilles d'une cuvée, soumise l'été précédent à une destruction presque complète . La pression était encore de plus de 8 atmosphères dans l'une de ces bouteilles et, à l'aide de l'aphromètre (Maumené-Jaunay), j'ai pu retirer tout le gaz qu'on peut chasser par un chauffage à -|- 95<>; — tout ce gaz a disparu dans une solution concentrée de potasse et ne renfermait pas la moindre trace d'hydrogène. — Ainsi tout le mal provient des variations du pouvoir dissolvant et des rapports inégaux produits entre ce pouvoir et les volumes d'acide carbonique développés par le sucre ajouté au moment des tirages .
Dans ces dernières années l'absence d'hydrogène a été confirmée par Pasteur.
Après avoir si nettement et si complètement indiqué les véritables causes des variations de la mousse et des casses désastreuses dues à ces variations, il me restait à indiquer le moyen de les prévenir, c II faut tenir compte de la puissance dissolvante du vin. On devra se préoccuper soigneusement de la richesse alcoolique ce qui pourrait presque sufûre, mais le mieux sera d' étudier le pouvora dissolvant par un procédé
TOUT DIRECT
J'ajoute aujourd'hui (1890) la nouvelle recherche vraiment nécessaire pour compléter l'étude du vin, celle de sa viscosité.
On pourrait croire au premier abord cette mesure inutile, et même superflue comme se confondant avec la puissance dissolvante. Mais en y réfléchissant il est facile de distinguer. Supposons deux vins absolument semblables ou même deux parties d'un même vin. Laissons l'une de ces parties sans différence avec l'autre, si ce n'est par une addition d'un corps visqueux d'albumine par exemple. — Pendant la fermentation.
cette substance peut ne pas changer sensiblement la puissance dissolvante mais changer seulement la vitesse de dissolution. Le vin albuminé dissoudra le gaz carbonique plus vite et cependant n'en dissoudra pas davantage. Par suite en ouvrant les bouteilles, le dégagement du gaz carbonique sera moins rapide.
On peut s'expliquer ainsi la différence très évidente de plusieurs vins. Les uns moussant de suite et débordant les bouteilles, les autres gardant leur gaz — en parlant d'une pression égale pour les deux.
On pourrait, je crois, expliquer de même les mouvements brusques de la pression aux époques où la fermentation présente une accélération inattendue, attribuée très généralement à une correspondance mystérieuse entre le renouveau de toute la nature et un renouveau de l'action du Terment dans les bouteilles (si bien fermées).
— Vm attendant les preuves, revenons à la détermination du pouvoir dissolvant des vins.
Voici ta marche que j'avais d'abord adoptée : On commence par saturer le vin d'acide carbonique sous la pression ordinaire; j'ai dit, comment il faut s'y prendre pour cela. On fait passer du gaz carbonique dans un flacon de 2 à 3 litres, aprèsy avoir versé un peu plus de i litre de vin. On agite pendant un quart d'heure, sans ouvrir le flacon. Cette
Fig. S3
préparation a pour but d'amener tous les vins de leur état ordinaire, où ils renferment de l'acide carbonique en quantités très variables, à un état uniforme, la saturation sous la pression ordinaire (V. Livre IV).
Cela fait on se procure l'appareil de la fig. 33. V est un récipient en verre capable de résister à une pression de 12 à 18 atmosphères, et en-
métallique, pour éviter les projections du verre en capocité intérieure est de 1 litre^ 2. Il porte une garirmée très hermétiquement à vis, et portant deux tulir une communication avec le réservoir A; l'autre lanomètre Bourdon (Voyez plus loin: Aphromèlre). lussi en verre entouré d'un grillage. Sa contenance lUX décilitres ; sa garniture semblable à celle de V, ibes ; l'un dont nous venons de parler pour commutre pour recevoir l'eau d'une pompe foulante P, qui [18 un verre X.
ainsi disposées, on verse dans un récipient V un du vin saturé de ga2 carbonique par son séjour dans arlé d'abord ; le vase V reçoit de suite sa garniture, éservoir un mélange de carbonate de soude et d'acide :arbonate doit être du carbonate simple et non du bile ce dernier fournit difficilement des proportions d'ar lesquelles on puisse compter, ce qui est essentiel tie. On doit, d'un autre côté, l'avoir bien pur et ne raison. Les quantités sont les suivantes :
te de sonde pur et anhydre. SO grammes,
rtriqne sae 95 —
igir la pompe et en injectant de l'eau dans le mélange es, elles produisent 12*', 453 d'acide carbonique, ou
en admettant, pour le vin une richesse alcoolique de [pouvoir dissolvant de 1,464, 6,803 litres, dévelopinde4"",447 qui, ajoutée à celle, d'une atmosphère, dans le flacon est déjà doué à son entrée dans l'appa-
total, environ 5 atmosphères et demie (')■ m convenable. On dépasse cette pression ou bien on re, dans des limites peu étendues, suivant la puislu vin ; mais on peut toujours, dans ces conditions, e exacte les comparaisons dont on a besoin pour opé-
les plus grands tirages, îolvante est déterminée (à très peu près) par l'équation :
nu de seitz peu à peu dans le Tase A, et l'on remplît entièresxpérience quand il ne se produit plus d'acide carbonique.
d'où:
A est le volume d'acide carbonique développé.
D est la puissance dissolvante du vin ;
P la pression exprimée en atmosphères.
Voici le tableau des pouvoirs dissolvants pour toutes les pressions :
P (pression obserrée) D (ponvoir dissolyant) « 3 atmosphères 2.556
Il n'est pas tenu compte ici de la capacité du vase Y, ni de la quantité de gaz retenu par le tartrate de soude en A. Ces derniers éléments exigent des corrections que j'ai cru pouvoir passer sous silence.
267. Connaissant le pouvoir dissolvant du vin, on peut déterminer de suite la quantité d'acide carbonique dans ce liquide suivant le degré de mousse ou la pression qu'on jugera convenable par la formule :
dans laquelle D est le pouvoir dissolvant qu*on vient d'obtenir ; P la pression ou le degré de mousse dont on veut charger le vin ; A le volume de l'acide carbonique (exprimé en centimètres cubes et 800 le nombre des centimètres cubes de vin d'une bouteille).
Ainsi lorsque le vin au tirage présentera le pouvoir dissolvant 1,030, par exemple, si l'on veut développer dans ce vin une belle mousse, de 6 atmosphères, on aura ;
(800X1.030+ 15)6= A d'où:
Depuis cette époque j'ai cherché les moyens de rendre cette évaluation plus simple ; pour faire apprécier les difficultés de cette étude il faut mentionner de suite une condition essentielle.
' dissolvant n'est pas rigoureutement proportionnel à la êsaltats de mes premières expériences :
OUTOIRS DISSOLVANTS BOOS LA PBBSSION ORDINAIRE
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iences montraient déjà la nécessité de ne pas compter sur DDStant. Celles faites avec mon appareil modifié présentent es un peu plus accusées, mais pas assez pour nécessiter
D'un autre côté le pouvoir dissolvant d'un même vin varie, comme nons venons de le voir, suivant la température. Il est plus grand à 0* qu'à + 15**. Le vin de Damerj et celui du Mesnil m'ont donné :
Pouvoir absorbant
Température
Damery
Mesnil
Ces variations pouvaient être prévues, non pour leurs chiffres, mais poar leur sens général ; les pouvoirs devaient diminuer avec Taugmentation de la température. L'habitude de mettre les vins en caves et de les monter au cellier en hiver est fondée sur ce fait bien connu. La diminution n*est pas la même pour les deux vins.
JJ
Le rapport des pouvoirs est:
Damery
Mesnil
Ces pouvoirs (ces coefficients) diflèrent notablement de ceux d'un liquide bydroalcoolique pur de même richesse alcoolique que le vin. •» Ainsi nous aurions peur un liquide hydroalcoolique pur à 10.66 d'alcool comme le vin de Damery, un pouvoir
Alcool 10.66 X 3.1993 = 84.104 Eau 89.34X1.0020= 89.519
100 TolniueB A» liquide 123.623
tandis que le vin a donné 0,638.
Le liquide à 13.43 d'alcool, comme le vin du Hesnil, aurait uu pouvoir.
12.43 X 3.1998 = 39.767 87.B7 X 1.0020 = 87.745 Poaroir da liquide 127.512
le vin n'a pas plus de 0.196.
La différence est due aux matières solides des vins, sucre, acides, sels, etc.
Une autre difficulté de l'évaluation d^ pouvoirs dissolvants c'est leur variation avec la pression.
L'expérience que j'ai rapportée tout à l'heure montrait clairement une diminution du pouvoir dissolvant ; mais le calcul reposait sur la loi de Henry et Dalton adoptée par Saussure. Des expériences m'avaient montré le peu de sûreté de celte loi ; mais je n'avais pas eu le temps nécessaire pour des expériences précises. En i%&l, deux chimistes ont étudié très soigneusement la question et trouvé le pouvoir dissolvant de l'eau pour l'acide carbonique non proportionnel à la pression.
De Ift résulte l'obligation de mesurer le pouvoir dissolvant sous la pressioD même dont on juge la prodution nécessaire à la f bonne mousse i du vin, à 4, à 8, 5 i/2, 6 atmosphères suivant la vivacité désirée.
Mon premier appareil ne se prétait pas assez à des mesures faciles: on n'obtenait pas la mesure sans des corrections ennuyeuses : j'ai pu donner à plusieurs maisons des indications précises et dès i862 prévenir absolutmmt la casse (avec des bouteilles vérifiées comme je l'indiquerai plus loin) ; mais il fallait rendre l'appareil plus pratique et sa construction nouvelle était tout indiquée. Il suffisait de prendre un instrument très connu l'absorptiomètre Bunsen.
Au lieu de l'appareil Briet (dont je m'étais servi pour d'autres études et dont j'avais pu me contenter pour les premières évaluations du pouvoir dissolvant), j'ai formé l'assemblage représenté fig. 34.
Fig. 34
Le gros vase de l'appareil Briet, la pièce principale est remplacée par UQ tube ea verre, VZ, long d'un peu plus d'un mètre, bien calibré, cylindrique autant que possible et divisé en millièmes, faciles a mesurer parce qu'ils ont un millimètre de hauteur ou à très peu près ; le diamètre est d'à peu près 36 millimètres. La capacité n'est pas sensiblement différente de 1 litre. —-Pour simpliliei- supposons 1 litre exactement.
Il est nécessaire dans ces expériences de ne pas changer (de si peu
-iTi't'jTTr'-'f"
que ce soit), la nature du vin: il faut l'introduire dans cet absorptiomètre (à peu près identique à celui de Bunsen) sans le mêler avec aucun autre corps^ gazeux^ liquide ou solide.
Pour le gaz nous pouvons prendre celui dont les carbonates purs nous donnent, à volonté, par l'action des acides toutes les quantités voulues ; on ne saurait trop se pénétrer de la vérité déjà bien constatée dans les précédentes éditions de ce Livre : Vacide des carbonates est absolument identique au gaz dégagé pendant la fermentation des moûts, -^ Toutefois les personnes résolues à ne pas accepter les données de nos études sans un peu de réserve, peuvent se servir du gaz carbonique fourni par le moût lui- même.
Des carbonates, ou du vin, l'acide carbonique doit être reçu et emmagasiné dans un réservoir en verre. Le grand flacon F est très apte à ce service. Il contient environ 15 litres. Un bouchon en caoutchouc percé de trois trous le ferme en lui tenant trois tubes; l'un ba sert à l'introduction du gaz acide, Tautre bek conduit le gaz à la pompe P ; le troisième bid de dimensions assez grandes pour constituer un siphon est employé pour les mouvements de l'eau conduite dans le flacon F ou chassée au dehors.
Pour emplir ce flacon d'acide pur on l'emplit d'abord entièrement d'eau ; la jonction k étant divisée on adapte en a un bout de tube en caoutchouc pour établir une communication avec l'appareil donnant l'iacide carbonique pur, décrit p. 144.
Dans un gros flacon de 4 litres à moitié plein d'eau ordinaire où Ton a délayé 200 ou 300 grammes de craie. En quelques instants l'air est expulsé du ballon et du flacon À ; le gaz acide carbonique dégagé en I est pur et complètement alsorbable par la potasse. ~ Pour plus de précaution on lui fait traverser le charbon (de bois) en petits fragments d'un second flacon pareil à AF, et de ce flacon il est conduit dans le réservoir à 3 tubes.
Si Ton tient à employer le gaz du vin on adapte en a un tube venant d'une bouteille de vin brut préparée ad hoc (au pressoir) et à laquelle on adapte pour la préparation actuelle un tube d'acier muni d'un robinet -* pour le reste on joint ce tube au tube a6, avec des précautions bien connues sur lesquelles il est inutile d'insister.
Le gaz carbonique presse l'eau du réservoir et la fait sortir par les deux tubes ak, aid: aussitôt expulsée en k on visse l'écrou sur la tubulure de la pompe : puis lorsque l'eau complètement écoulée par mid va laisser
Tacide s'échapper en m, on ferme d (muni d'avance d'un bon robinet), on ferme de même a. L'appareil est prêt pour l'essai.
On plonge l'extrémité d dans un flacon pareil à F plein d'une solution de bicarbonate de soude et on fait jouer la pompe au moyen du petit volant U : L'acide carbonique aspiré de F est remplacé au fur et à mesure par cette solution de bicarbonate : il passe immédiatement par le tube S7W (unique --* là bouteille B n'est pas mise sur le trajet) au sommet du tube YZ, et chasse l'eau par le robinet H, bientôt le tube est plein de gaz comprimé à 8, 8, 6 atmosphères, au gré de Tétudiant «^ et ce gaz est pur, il n'a pas le moindre contact avec des corps volatils nuisibles •
U faut maintenant introduire du vin à essuyer dans le tube YZ. Il est absolument nécessaire de ne pas faire passer le vin au travers d'une pompe où le contact du métal (si ce n'est de l'argent de l'or ou du platine) est inadmissible, pompe dont le fonctionnement exige presque toujours de l'huile dont le contact avec le vin souille ce dernier et altère son pouvoir dissolvant dans de grandes proportions, même par des traces d'huile dissoute. ««** Aucun essai fait dans ces conditions ne peut avoir la moindre valeur.
U faut faire sortir le vin de la bouteille B par un tube en verre ou TH^en argent, dont la branche T plonge au fond de la bouteille (on l'a mise à l'avance dans le bouchon au moment du tirage)^ et s'ajuste par une virole non représentée- à la branche TZ; alors on fait jouer la pompe, elle amène du gaz au-dessus du vin et le fait pénétrer dans le tube.
Le vin de la bouteille B est d'avance entièrement privé de tout son acide carbonique naturel ou^ ce qui est bien préférable, il est saturé d'acide sous la pression ordinaire.
Admettons ce second état et supposons pour un instant le pouvoir dissolvant exactement égal à 1 . Si nous faisons passer dans le tube YZ un volume de vin égal à 0^'\36 ou 360 ce, nous pouvons faire dissoudre dans les 360 ce. tout le gaz possible en détachant le tube TZ, après avoir fermé le robinet L : on prend des deux mains le tube YZ, on secoue à plusieurs reprises pendant 30' au moins, de manière à ne plus observer le moindre changement au manomètre (à une température constante, entretenue par les moyens ordinaires).
U est bon de laisser prolonger le contact pendant 24 ou 36 heures, la
viscosité du liquide ne laisse pas toujours le maximum se produire en
quelques instants. J'ai vu plusieurs fois le pouvoir dissolvant augmenter
d'un dixième de 1 . 022 le premier jour il devenait 1 . 120 le deuxième et 1.123 le troisième.
Maintenant nous avuns tous les éléments nécessaires pour résoudre avec précision les questions relatives au degré de mousse, à donner au vin.
Considérons d'abord le vin traité comme il l'est encore généralement c'est-à-diie après une fermentation complète (ou à bien peu près) ; son sucre est changé en alcool dont le vin reste chargé et en gaz carbonique dont on a fait le sacrifice malgré son prix réel.
Nous mesurons soigneusement la puissance dissolvante et nous trouvons, supposons-le, 1.200. Le sucre avec les comliluanti det'année, les éléments dont il est composé suivant la saison, peut dissoudre 1 .200 ce. de gaz à H- 15', — nous voulons le faire mousser à 5 atmosphères et demie.
D'après les calculs dont nous verrons les détails un peu plus loin, nous trouvons :
1 kilogramme de bon héxélose (droit ou gauche, mais fermentesciblé) donne, tout compris, très exactement
0 lit., 6292 on 629 c. cubes d'alcool
1 gr., 0,6292 de c. cube.
En même temps le gramme donne :
0 lit., 241S de gaz acide corhomqne à + 16*
Ces deux coefficients se rapportent à l'hexélose (glucose) C'^H'^O^* ils sont applicables au sucre inverti.
Lorsqu'on emploie (comme on y est jusqu'à présent habitué) du sucre normal (candi) on a
1 gramme de sucre candi (devenant 1.05 d'hexélose) développe
X 1,05 = 0,25357 de gaz acide carbonique
Nous devons faire les opérations suivantes :
1" Mesurer le sucre réducteur au moyen de la liqueur TCuK (celle de Maumené est la plus sûre), admettons 0.
2° Puisque nous voulons arriver à 5,8 atmosphères avec le pouvoir 1 .200. —■ En admettant 800 ce. par bouteille nous avons besoin de
800 X 1,200 X 5.5 = 5280 ce. do gaz acide carboniqne
Si le vin au moment du tirage est saturé de gaz acide carbonique il en contient 800 X 1.2 = 960 ce.
Nous avons donc à lui fournir seulement
le sucre normal (candi) nécessaire est donc
^ = 21 gr,6675 par litre
ou
4383 gr.,50 c'esi^à-dire 4 kîl.,3335 par pièce
Le candi à 2 fr. 80 nous coûte ainsi 12 fr. 13.
Etudions maintenant le deuxième cas, celui dont je propose -— aussi chaleureusement que possible -^ Tadoption immédiate et sans aucune espèce de réserve.
DEUXIÈME MÉTHODE MaUMENÉ
Qmservation du sucre naturel
Nous étudions notre vin tranquillement, tout à notre aise, pendant les semaines avant le moment du tirage. Nous mesurons son acidité, son sucre, son pouvoir dissolvant.
Ce pouvoir nous le mesurons plus exactement en conservant pour produire la mousse le sucre du vin naturel. En avril, par exemple, nous trouvons le sucre réduit à quelques grammes par litre, supposons 20 grammes ou 25. Nous faisons fermenter 1 ou 2, ou 10 litres en les mêlant avec la plus petite quantité de lie (du même vin) et mettant le flacon muni d'un tube à gaz dans Tétuve à + (250 — 30"*) nous faisons disparaître tout le sucre et nous pouvons en toute certitude mesurer le pouvoir dissolvant sans le moindre trouble dû à une substance étrangère.
Nous pouvons savoir d'avance le jour où nous devrons faire le tirage ~ le jour où il restera juste le sucre nécessaire pour produire la mousse voulue et nous ferons d'une pierre deux coups. En effet
1® Nous éviterons toute dépense du sucre ; nous utiliserons le sucre naturel j et legdiz naturel; nousresterons dans des conditions na^ure//e«;
ODS le vin avec toutes les qualités dont il peut être doué, sans [Mssibilité du plus petit grier contre la pureté de notre vin. as ne resterons pas dans la moindre incertitude sur le vrai du tirage. Nous aurons par exemple :
Le 15 mars, il existe «ncore 41.28 de sacre de raisin, diffër. 1.4S 20 — — 89.78 — — — 1.40
4 aTTil — — 35.56 — —
LIS avons calculé 21. 66'75, (notre vin possédant le pouvoir dis- 1.200, nous pouvons être absolument certains du petit calcul
Le 4 avril nona avons encore 86.66 Nons voulons descendre k 21.67 Il faut laisser fermenter 18.89
il
lie fiiO de sucre prennent 5 jours pour fermenter nous devons 9.92 X K ^ 49.6 jours, c'est-à-dire le 22 mai, ni plus ni ;'est-à-dire pour faire notre tirage entier en aussi peu de jours iblc.
eux serait de tirer tout le jour même. — C'est une difficulté, ! n'est pas bien difOcile à résoudre.
isons la nécettité de faire le tirage en 8 jours, nous nous tienéts à mettre dans notre vin chaque jour le petit complément de nt it est privé par la fermentation.
d chaque jour 0«*,280 par litre Q^^) Rendrons prête une liqueur faite avec le vin lui-même et conte- ■ litre 0,280x200 = 56 grammes de sucre et comme notre première est du sucre normal nous calculerons: ammes d'hexélose (sucre de raisin) C'^H'^*^ sont donnés par ' = 53,33 de candi, et nous ferons notre liqueur avec ces ES3''.33
Si nous voulons agir au mieux nous invertirons ce candi avant de le faire servir au tirage. On peut faire cette opération sans le moindre produit chimique. Il suffit de tenir pendant 30 heures dans Teau bouil* lante un vase en verre ou en cuivre contenant Teau sucrée destinée à servir de liqueur (!•' vol. p. 18).
30 heures, si l'on veut une inversion complète, 16 à 20 heures si Ton préfère une inversion partielle (^).
La liqueur bien préparée, son usage est facile : on versera dans les pièces de tirage, ou mieux dans de grands foudres.
le premier joar 1 htre de liqueur ou 56 grammes de sucre par pièce (200 lit.)ledeuzièmejour 2 — -* 2X56 = 112 — —
le troiflièmejour 3 — — 8X56 = 168 — —
Moyen très simple d'entretenir le sucre à la même dose puisque ce sont les quantités décomposées chaque jour par la fermentation.
Avec ces précautions on peut être maître de la mousse et ne plus avoir à craindre la casse dans de bonnes bouteilles (^).
Au lieu d'abandonner le moût dans les foudres, ou les tonneaux, depuis le débourbage jusqu'à l'achèvement complet de la fermentation en avril suivant, on arrête la fermentation au moment où le sucre naturel est réduit à la proportion nécessaire pour la mousse voulue .
Supposons 28 grammes par litre la quantité de sucre nécessaire pour produire une mousse de S atmosphères . Au lieu de laisser achever la fermentation et perdre les derniers 28 grammes contenus dans le moût devenu presque vin pour réparer la faute en mettant 28 grammes de sucre normal ou plutôt l'équivalent 28 X 0,95= 2,616 grammes, n'estil pas naturel et plus facile de conserver les 28 grammes de sucre naturel et de faire prendre la mousse au moyen de ce sucre ? pur.
Non seulement on évite une dépense notable •*-<* pour un million de bouteilles, c'est 26,6 x 800,000 = 21,280 kilogrammes de sucre candi à 2 fr. 20 ou 46,816 francs.
Et de plus, tout le travail nécessaire pour ajouter ce sucre au vin,
1. Cette inversion donnera, suivant le temps de chauffe, un mélange de incre inverti en plus ou moins grande proportion avec du sucre normal, ce mélange reste sans altération et peut être préférable en raison de la certitude de ne pas altérer le sucre inverti ; ce sucre est lui-même un peu altéré par un long chauffage et rendu non fermenteêcibU^ pour un certain temps. (!*' vol., p. 1874''}.
2. Beste la très importante question du dépôt. Nous verrons daus le Livre IV, mesure du résidu $ec à l<Hf tout ce qui la concerne.
en comptant 21 centimes par litre (calcul fait avec soin) il faut ajouter 16,000 francs et on a comme total 63,616 francs. Ce chiffre ne peut paraître négligeable a personne.
Il y a d'ailleurs un avantage très supérieur à celui de l'économie, c'est de réduire le plus possible les chances d'impureté" du vin. Ces chances sont malheureusement très grandes, même avec le sucre candi. J'ai vu comme tout le monde, à l'Exposition Universelle, le pavillon du vin de Champagne. Jamais peut-être on n'avait vu d'aussi beaux échantillons de sucre candi. — Mais il faut le dire, aucun de ces échantillons très probablement, n'avait la pureté d'autres sucres commerciaux.
Je n'ai fait aucune analyse des candis exposés (il m'eût été facile d'obtenir les échantillons de tous les exposants, tous sans le moindre doute, animés des meilleures intentions et convaincus de la supériorité de leurs crystaux) ; mais je m'occupe de ce sujet depuis longtemps et je n'avais aucune analysation à faire pour être sûr de ne pas mal juger leur véritable qualité.
Les candis ne sont jamais aussi purs que les raffinés blancs, compactes ou non, fabriqués avec les poudres blanches fines bien turbinées. De nombreuses analyses résulte la comparaison suivante :
Hesélose Cendres
Candi blancs incolores. 0,003 0,001 & 2
— jaunes — 0,006 à 8 0,008 à 7
Sacres raffine's — en paiaa. 0,(mi 0,005 à 9
En d'autres termes les gros crystaux de candi, même incolore, contiennent 1 à 8 fois autant d'hexèlose et souvent 3 à i fois autant de cendres (de sucrâtes ou sels) que les raffinés.
Aux négociants Champenois et aux fabricants de candi nous devons dire: abandonnez toute illusion sur les gros crystaux. Ce sont eux qui retiennent le plus de sirop dans les intervalles des lamelles crystallines, et par suite le plus de sels, ou en un mot de non sucre.
Tout le monde en Champagne a certainement subi comme moi la désillusion sur ta garantie de pureté donnée par la crystaltisation. A tout le monde il est arrivé, comme à moi, de faire la triste observation dont je ne perdrai jamais le souvenir. On me fît demander (en 18S2 la première fois), pour juger à l'amiable un refus d'accepter du sucre candi livré par une maison très honorable . Je me rendis de suite au cellier du plaignant, les fûts encore pleins de candi avaientété recouverts deux minutes après leur ouverture, de papier et du fond eu bois. On enleva
ce couvercle, après m'avoîr prévenu; je penchai la tête et... je fus obligé de la rejeter vivement en arrière, suffoqué (malgré Thabitude du laboratoire), par une odeur trop facile à reconnaître, celle des fabriques de noir animal.
On avait employé du noir imparfaitement cuit : le sucre travaillé en candi conservait des traces du mélange odorant. Ces traces avaient suffi pour rendre l'atmosphère du tonneau tout à fait irrespirable. — J'ai subi quatre fois cette épreuve (*) .
Est-il besoin d'insister sur la comparaison de ce candi avec le sucre de raisin naturel qu'il devait remplacer?
La méthode nouvelle a-t-elle le moindre défaut ? Pas le moindre . •»» A tous les points de vue ses avantages sont frappants.
L'étude du vin à l'effet de bien mesurer la réduction du sucre n'est pas un travail nouveau. C'est celui dont on accepte la charge même pour Tancienne méthode et dont nous parlerons longuement. Or la mesure du sucre de raisin naturel est toujours plus sûre que celle du sucre normal inverti même avec le plus grand soin -«^ et en outre la suppression du travail de dissolution, de proportionnisation, etc., constitue Tamélioration la plus évidente.
Enfin, l'addition de sucre ne peut-être faite avec le sucre normal, puisque le raffiné le plus pur exige l'inversion comme nous l'avons expliqué). Cette inversion demande un matériel spécial et c'est une opération scabreuse entre les mains des personnes peu habituées aux expériences chimiques. La supprimer est un avantage peut-être supérieur aux deux précédents.
Sous tous les rapports on trouvera le bénéfice non douteux d'une simplification et de la conservation des qualités naturelles du vin.
Pendant le temps de la fermentation, c'est-à-dire pendant tout l'hiver on peut mesurer, à sa convenance, le degré d'acidité du vin, dans une intention parfaitement avouable : celle de produire un vin de même type ; uniforme à tous les points de vue. '^ On trouvera dans le Livre lY, les détails de cette analyse. Mais il faut ici donner une indication de véritable importance.
La force acide du vin — de Pinot noir, principalement employé ~ varie de 5,628 à 13,125 grammes par litre, en l'évaluant comme si l'acide était unique et tétrabélique (tartrique). Nous verrons aussi dans le
1 . La crystAllisation est une indication si trompense de la puretë des corps que les chimistes et les minéralogistes ne lui accordent plus atgourd^hui que la valeur d*an indice.
1 suivre pour celte mesure . — Mais cette mesure ur le mieux, en ajoutant au vin, pour toute la force le tétrabélique seul.
ajouter un mélange d'acide tétrabélique (tartrique) que) à parties égales. — La saveur des deux acides irtout dans un liquide hydroatcoolique comme le jique est au moins aussi caractéristique des vins i tétrabélique.
les d'opérations faites suivant les 2 méthodes. méthode (addition totale de candi dans le vin oii le )mplètement).
ant mesuré dans mon appareil : 1.142; ique 12=.04.
p et fermentescible restant (F.OSl, soit 0*'.09. ons de développer la mousse à 5,3S atmosphères (et :. cubes de chambre dans les bouteilles), à 5,2S atit contenir par bouteille :
5X800X1,142 = 4196 c. cubes de gaz.
re IS X 5,25 = 78,15 c. cubes, c. cubes de gaz, acide carbonique, candi produisant O'".25357ou 253".5'], la quantité
it pour 800 c. cubes comporte une eireur bien difi raison de l'inégale capacité des bouteilles. Malgré :té des verriers, le problème de l'égalité parfaite de encore partout résolu. La capacité, peutvarierdeTSO rés plus de deux cents mesures). Le rapport du gaz li du vin peut varier (pour le même vin) de
H=,.899à^„=1.7a6p.lOO
! ; mais il serait bon pourtant de faire disparaître ce
le moment nous devons le négliger.
donc comme si le rapport demeurait invariable «t
nous dirons : Les 19^.222 de candi nécessaires dans 800 centimètres cubes, deviennent pour 1 litre ou 1000 ce.
X^=24gr
Nous avons ajouté cette dose au moment du tirage, 1876, nous avons calculé de plus la diminution probable de tension «^ du nombre d'atmosphères -^ par suite de l'augmentation du pouvoir dissolvant causée par celle de l'alcool. Pour un même vin, dont le pouvoir dissolvant est mesuré avant l'addition de sucre, on peut calculer cette augmentation d'après l'alcool développé.
24^.028 de candi produisent
24.028 X 0.6219 = 14,94 ce. d'alcool à + 15» Notre vin en contenait 120.4 Il en contiendra 185.84
el son pouvoir dissolvant sera augmenté sensiblement de :
X 8.1992 := 6.7786 Il ëiait
IldeTiendra 1.148.7785
soit 1.149
La tension, le nombre d'atmosphères sera diminué à très peu près dans le rapport des deux pouvoirs et sera
Le 22 décembre, le vin examiné présentait :
1* Richesse alcooliqne 18^52
2* Sncre restant 0,04
8^ Force à l'aphromètre Maamené-Jaonay . 5,28 à + 15*,2
Le vin tiré en bouteilles choisies n'a pas donné 3 de casse sur 1000. Exemple de la deuxième méthode.
Conservation du sucre naturel, jusqu'au moment du tirage. Cuvée composée de Verzenay, Cramant et Ay. Nous avons déterminé le sucre naturel tous les 5 jours depuis le 15 février 1817, la température de la cave où le vin avait été descendu
le 24 octobre précédent n'a pas varié de plus d'un degré de H-11' à 12, en même temps nous avons mesuré l'alcool et le pouvoir dissolvant. Nous avons eu :
Sucre fermenté
Epoques
Sucre naturel
Alcool
Pouvoir
dissolvant pour le gaz carbonifiue
X 800 X (999 + 5 = 1.004) = 31it.,6144 gaz CO
Noua derons produire 3 ,6819 — —
Pour laisser au sucre 35,25 le temps de se réduire à 1418 et qui demande la fermentation de 2106 à raison de 1 .40 par S jours il nous faut j-7^ = lb. 24x5 = 15,2 jours, — et même un peu plus parce que la fermentation se ralentit plutôt dans les derniers jours; du 12 mars, cela nous conduit au 26 mai.
Le 20 mai, nous déterminons le sucre restant, le calcul nous indique 1S90 restant, nous trouvons 15.69. La fermentation nsus permettra, malgré ce petit affaiblissement de faire notre tirage le 26 mai ou même de le commencer le 24, car les petites différences de tension de la mousse, en raison de la force modérée 4 atmosphères, 5, sont négligeables.-
Le tirage fut commencé le 24, il dura seulement 4 jours ; on ajouta de la liqueur le 3° et le 4° jour ; 52 grammes et 104 grammes par pièce. Le 8 décembre, même année, le vin fut examiné : nous trouvâmes :
ALCOOL
prévu 12°,27
_M01TSSE_ prévue obtenue
12',80 4fttm,54 4.50 forte
Le tirage fait dans de bonnes bouteilles n'a pas donné de casse.
Nous avons tiré trois cents mille bouteilles ; (299.822) nous avons économisé 4,360 kilogrammes de sucre candi soit 12,200 francs (douze mille deux cents) pour le sucre seul et nous avons conservé notre vin parfaitement naturel.
En terminant une remarque est nécessaire.
La préparation des cuvées faites avec des raisins noirs ne nous expose jamais à manquer la mousse parce que le sucre de ces raisins est complètement fermentescibilité ; mais on fait pour plaire aux clients des mélanges, des coupages où entrent des vins de raisins blancs.
Il est indispensable de bien connaître à l'avance les dispositions réelles des vins blancs, en d'autres termes de bien s'assurer de la complète fermentescible de leur hexèlose. En se rapportant à ce que nous a\ons dit !•' vol., p. 201 sur les vins d'Alicante on comprendra la présente remarque sans avoir besoin d'aucun commentaire.
Certains vins blancs exposeraient ainsi les négociants champenois à un double désagrément, le premier celui de manquer la mousse au moins en partie, le second celui d'une casse plus ou moins grande. En effet l'hexèlose non fermentescible peut tout à coup, un jour où l'un des moutements moléculaires (sur lesquels j'ai donné beaucoup de détails en parlant du sucre inverti) se produit brusquement devenir fermentescible et en très peu de temps développe du gaz carbonique non pas audelà de sa proportion prévue si le sucre était réducteur^ mais avec assez de brusquerie pour casser quelques bouteilles.
II peut même arriver que ce sucre non fermentescible soit en même temps non réducteur, alors on ne l'aurait mesuré d'aucune façon et il pourrait occasionner une casse assez grande.
Ces détails mettent tout le monde à même de comprendre pourquoi j'ai tantinsisté sur les variétés si nombreuses du sucre inverti, 1" vol., p. 131 — Ce calcul se rapporte à l'essai du vin privé de tout son gaz carbonique. Dans notre méthode il conserve son gaz naturel il en est complètement saturé ce qui nous demande une attention très spéciale. En effet ce gaz dissout dans le vin depuis de longs mois, 1 ou 8 au moins, se trouve souvent en cette demi combinaison démontrée par l'expérience delà p. 21 et il faut rébullition pour le bien dégager et le mesurer exactement. Nous verrons en étudiant l'analyse (Livre IV) comment il faut agir pour atteindre ce but.
Cette mesure prise on déduit le gaz déjà contenu dans le vin, du total déterminé par le calcul et on mesure le sucre en conséquence.
s notre exemple le pouvoir dissolvant étant 1,004 il faut déduire
» donc 1^ = llgr.,353 de cwdi
ou par litre 14gr„191 de candi
nserve en agissant ainsi non seulement le sucre naturel nècesa formation de la mousse — au degré commandé — mais même ie du gaz naturel déjà formé, ce qui permet de réduire le travail les les plus simples.
IWBoin dans ces études du tableau suivant :
DBNsrrés dd gaz acide carboniodb de 0* a + 30*
FABRICATION DU VIN MOUSSEUX
La vendange exige pour les vins mousseux tous les soins possibles. On accueille peut être un peu trop facilement les raisins cueillis dans des conditions médiocres ou même mauvaises. Aucun vin n'exige plus de précautions. Nous les avons indiquées (p. 41); «^ on me permettra cependant d'insister.
Non seulement les raisins doivent être soigneusement visités à la réception ; mais les pressoirs doivent être tenus dans un état de propreté absolue. Si Ton trouve dans une de leurs parties destinées au contact des raisins et du moût la moindre odeur de moisi, de bois gâté, etc., il ne faut reculer devant aucun sacrifice pour faire disparaître toutes ces causes de dégradation du vin par les moyens indiqués.
Les tonneaux de débourbage et tous les vases ou instruments dont on devra faire usage doivent être soumis à la même règle. J'ai souvent le plaisir de voir combien ces recommandations sont peu nécessaires pour des négociants habiles comme tous les fabricants champenois. Si je les cite en ce moment, c'est pour ne ne pas négliger les points essentiels.
On appelle débourbage le premier acte de la fermentation^ celui d<)nt nous allons reparler. Le moût, même de première goutte, est un peu trouble, très peu coloré ; celui de dernière pression l'est davantage. On sait depuis des siècles que l'ensemble introduit dans une cuve présente en quelques heures un premier mouvement de fermentation vivC; il devient très trouble par suite de la formation rapide des globules de levure et il lui faut pour s'éclaircir deux ou plusieurs jours .
En Champagne on pratique cette première opération dans des tonneaux, le plus souvent de six hectolitres et considérant le dépôt comme une bourbe on nomme sa séparation débourbage. On soutire le vin et on presse la bourbe pour en extraire tout le vin, et le mettre à part.
La bourbe pressée n'est guère utilisée ; on la jette au fumier le plus souvent : elle peut être employée pour faire du vin raisin-sucreux. Lorsqu'on verse de l'eau sucrée sur le marc pour faire ce vin, on n'obtient pas toujours aisément la fermentation. Il serait facile de la déterminer à
coup sur au moyen de la bourbe puriTiée. — J'entends de la bourbe délayée dans de l'eau et passée au tamis de crin, afin de séparer les pellicules, pépins, etc., mêlés aux globules de levure. — On emploie de l'eau dans le cas d'emploi instantané; du vin si on veut conserver celte levure un peu de temps; mise dans un petit tonneau ou une cruche en grès avec assez de vin pour la baigner, on peut la garder plusieurs mois en bon état.
' Le vin débourbé passe à la seconde période du travail ; on le fait couler dans les tonneaux, ou les foudres, à l'intérieur desquels on le destine à éprouver les derniers effets de la fermentation et à épuiser tout son sucre naturel.
Cette méthode malgré son antiquité ne peut être conservée ; c'est un contre sens tellement choquant de faire perdre au moût tout son sacre de raisin et de le remplacer par du sucre normal au moment du tirage en bouteilles que je dois proposer avec les plus vives instances la 2* méthode rationnelle dont voici la description complète :
Une autre addition faite en très bonne conscience dans toute la Champagne (depuis Frani^ois et pour réparer tous les oublis de la nature), c'est celle du tannin. L'addition de ce corps est faite non avec de l'œnotannin ou tannin de raisin mais avec du gallotannin ou tannin des noix de Galle. J'ai depuis longtemps fait des réserves contre ces derniers : Ces réserves sont assurément fondées. L'emploi du gallitannin est une falsification, car il y a de grandes différences entre lui et l'œnotannin ; il y en a plus qu'entre les acides tétrabélique et télrabéjique.
Mais il ne faut pas outrer la répugnance même la plus juste aux falsifications: il est avant tout nécessaire de bien mesurer les défauts de ces opérations. Ceci bien entendu, demandons nous : Le gallotannin estil malfaisant? — OuijCommenousl'avons vu(l"vol., p. 164). Mais leraal est-il bien grave ? Aurions nous" le droit de jeter la pierre à Granval, le distingué pharmacien en chef de l'Hôpital de Reims (le fils de mon regretté collègue et ami), le fabricant du gallotannin employé dans toure la Champagne? Evidemment non! Son gallotannin préparé de la manière la plus soigneuse, et mis dans le vin à si faible dose est non-seulement sans danger, mais peut-être même utile à l'hygiène. Très certainement aucun consommateur ne se plaint d'avoir été tanné par le vin de Champagne (soit ditsans calembour).
La méthode nouvelle se prête sans aucun obstacle à tous les travaux dont nous venons de parler et à celui dont il nous reste à nous occuper • qui est le plus important de tous.
AUX personnes bien dévouées à toute amélioration chimique, et désireuses d'appliquer la méthode, je dois donner le moyen le plus simple d'invertir de grandes masses de sucre normal ;
Lorsque le dosage des liqueurs atteint 20 centilitres, il faut pour 1 million de bouteilles, le sucre nécessaire à 160,000 litres de liqueur; c'est un tiers à peu près du poids ou très près de 200,000 kilogrammes . -^ Soit 65 à 66 mille kilogrammes de sucre .
L'opération peut-être faite en dissolvant le sucre dans 6 fois son poids
d'eau acidulée d'avance au -5^^ avec de Tacide sulfurique. Ce serait en
tout 396 '-^ en nombre rond 400 — mètres cubes de liquide à faire bouillir pendant 1 minute. Bien entendu l'opération se fait par 5 ou 6 mètres cubes seulement. On peut employer des chaudières en cuivre, toutes semblables à celles de teinture. On chauffe à la vapeur (la chaudière a un double fond). Le bouillon donné, on ajoute pendant le refroidissesement du carbonate de baryte pur, très peu coûteux et facile à faire.
Dans une chaudière où Ton peut chauffer 5 mètres cubes, on a mis après Teau 2 kil.. S d'acide sulfurique pur. Il faut pour le neutraliser et le changer en sulfate de baryte insoluble, 5 kilogrammes de carbonate. On verse peu à peu ce dernier en agitant avec une pelle en bois de hêtre à long manche, percée de 8 ou 10 trous de 3 centimètres de diamètre. — La neutralisation bien achevée, on laisse tomber le dépôt; le liquide devient promptement hmpide ; on le transvase dans une 2* chaudière où l'on achève sa concentration dans le vide.
Les 820 kilogrammes de sucre normal produisent ainsi l,2o0 kilogrammes de sucre inverti, ou sucre de raisin, en un sirop épais très peu coloré, du goût le plus agréable (^).
Le sucre de raisin ainsi préparé donne par lui-même une liqueur de très bon goût ; on peut cependant approcher davantage de la saveur la plus recherchée par les consommateurs en le mêlant avec la moitié de son poids de sucre normal ; on peut croire alors goûter du raisin .
Au lieu d'acide sulfurique on peut faire usage du mélange tétrabélique et tétrabéjique à parties égales (p. 46), on peut laisser les acides sans les neutraliser en tenant compte de leur poids pour l'acidité totale.
Arrivés à ce point nous devons, quelques jours avant le tirage en bouteilles, mesurer avec les plus grands soins le pouvoir dissolvant du vin pour le gaz acide carbonique ; rien de plus facile ; on tire au foudre un
1. On Tobtient presque incolore en cuisant dans le vide ; mais il faut un appareil assez coûteux. Le mieux est de demander le produit à un fabricant.
litre du vin encore un peu sucré de son sucre naturel et on reçoit ce vin dans un grand flacon de 3 litres, (ou un magnum) on y ajoute en le dé* layant bien, 3 grammes de bourbe conservée dans le même vin ou lavée au moment même dans un filtre en papier avec un peu du vin à étudier. Puis on met le flacon muni d*un tube à gaz dans une cbambre un peu chaude (+ i9l^ à 30""). Bientôt la fermentation s'achève ; il ne se dégage plus de gaz au bout du tube plongé dansreau(fig. 29, p. S). On porte le flacon dans une cave un peu froide à+7 ou 8*^ si Ton peut. La bourbe se dépose et le vin limpide peut être décanté au siphon^ sans le filtrer^ pour servir à Tétude dans le tube (V, absorptiométrique, p. 31, fig. 34).
De cette étude on déduit la quantité de sucre de raisin à conserver : on mesure ce qui reste et aussitôt la proportion réduite à celle du calcul on procède sans tarder au tirage en bouteilles.
Ici se présente naturellement la question du choix des bouteilles. Nous avons retardé cette partie intéressante du travail des vins jusqu'à présent parce qu'elle est au plus haut degré spécialement aux vins mousseux.
Nous allons l'examiner d'abord au point de vue le plus général ; nous dirons ensuite ce qui concerne particulièrement les vins mousseux.
DES BOUTEILLES
288. Les bouteilles doivent être choisies avec les plus grands soins, surtout pour les vins mousseux. Aujourd'hui les progrès de la chimie ont permis de connaître avec précision les éléments du verre ; le rôle de chacun d'eux : toutes les verreries fournissent au commerce aussi des verres excellents, mais nous ne connaissons pas aussi bien. Toutefois nous pouvons dire : les bouteilles ont une grande solidité quand on remplit deux conditions principales : la première c'est de les composer toujours avec les mêmes éléments chimiques ; la seconde, de leur faire subir un recuit bien complet.
289. Sous le rapport chimique, je ne dois pas entrer ici dans de grands détails : je me bornerai à donner la composition du verre de trois excellentes bouteilles, que j'ai analysées après avoir reconnu leur résistance à la pression. Leur densité sont jointes aux résultats des analyses.
Densités 2.684 2.689 2.686
Acide siiiciqnc.
Potasse . . .
Soude.. . .
Chaux. . . .
Alumine.. . .
Oxyde de fer
Ces trois bouteilles ne renfermaient pas de magnésie. Je crois cette remarque très importante: deux mauvaises bouteilles m'ont présenté, l'une 2, 4 p. 100, l'autre 3,6. Les silicates de magnésie ne donnent certainement pas une grande consistance .
270. La composition chimique a une grande influence sur la qualité des bouteilles. Un accident, célèbre en Champagne, l'a montré clairement. Une verrerie, créée pour fabriquer du verre par un procédé nouveau, livra au commerce des bouteilles chargées de sulfures alcalins ; toute une cuvée fut perdue par les suites de faction réciproque du vin et des sulfures. Les acides du vin dégagent de l'acide sulfhydrique, en pareil cas» et changent le Champagne en eau de Barèges.
271 • Le recuit est une opération qui demande les plus grands soins. Il a plus d'influence que la composition chimique, elle-même, sur la solidité. On ne peut trop s'attacher dans les verreries, à le rendre parfait: il faut, d'une part, le bien graduer, et, de l'autre, le prolonger le plus possible. -^ Il est d'ailleurs nécessaire de ne rien introduire dans le four qui puisse agir sur le verre. Il faut éviter, avec la plus grande rigueur, de laisser pénétrer des chlorures, ou du sulfate de soude, qui est presque toujours acide, dans les matières pulvérulentes qui servent de lit aux bouteilles; les chlorures donnent de l'acide chlorhydrique, avec les moindres traces d'humidité ; le sulfate, même neutre, laisse dégager do l'acide sulfureux, et, s'il est acide, il fournit de l'acide sulfurique, dont les plus petites quantités suffisent pour attaquer le verre, à sa surface, et nuire, du même coup, à sa beauté et à sa force . Il est nécessaire, en outre, que les matières pulvérulentes ne soient pas une poussière trop fine, et ne contiennent pas trop d'oxydes métalliques : ces poussières salissent la surface du verre, et y forment une croûte presque indélébile: elles pénètrent, en outre, dans l'intérieur, et s'y attachent, en raison de la température, assez fortement pour ne pas pouvoir être enlevées^
facilement, au lavage. Le vin n'a jamais sa plus belle apparence dans ces bouteilles.
Mais r élément de solidité le plus influent, et malheureusement le plus difficile à connaître c'est la tendance à crystalliser. — Expliquons nous. D'abord établissons par un fait cette tendance à la crystallisation .
Dans les fours à cuvette, où Ton fait d'un seul coup jusqu'à 16000 kilogrammes de verre, on a pu observer des géodes crystallines formées pendant le refroidissement et dont les crystaux dépassaient 3 centimètres de longueur. L'analyse de ces crystaux, de leur liquide générateur et de la masse entière a donné :
masse entière fragments de bouteilles
Crystaux
masse restante après formation des crystaux
SiOa
Al>03
Feî^O»
NaO
CaO
MgO
Le partage en crystaux et masse restante est accusé nettement. Dans les crystaux la chaux Talumine Toxyde de fer et surtout la magnésie se concentrent; la soude a presqu'entièrement disparu. Nécessairement le contraire se produit, dans la masse restante. La soude est augmentée^ etc.
Mais il s'agit là d'une masse où les crystaux ont pu se former librement. Ce n'est pas toujours le cas. Dans les creusets de l'ancien système en voyait souvent paraître dans les 2 ou 3 décimètres cubes restés au fond des creusets des sphéroïdes opaques, blanc mat, au sein même du verre transparent ; ces sphéroïdes pleins, ne constituaient aucunement des géodes. Leur composition ne différait pas sensiblement de celle de la masse transparente : C'était des crystaux probablement formés par simple transformation moléculaire : l'analyse n'y trouvait aucune différence notable.
Les crystaux sont altérables à l'air : ils présentent bientôt des efflorescences de carbonate de soude (*) — Leur fusion demande une température plus haute que pour la masse entière.
1. Dans le cas d'un verre fait avec la potasse, on voit des gouttes alcalines suinter des lames crystallines.
La tendance à crystalliser une fois établie, disons la cause.
Le verre est fait sans aucune intension d'obtenir un silicate simple ou même un mélange de silicates bien définis.
Dans les bouteilles pour Champagne on a plusieurs silicates, les bases sont soude, chaux magnésie, alumine, oxyde de fer. Peut-on dire les formules de ces corps? La chimie classique n'oserait même pas l'essayer.
Sans m*étendre ici sur un sujet nécessairement compliqué, je me borne à faire observer ; le verre dans le four à cuvette offre cette composition frappante.
Ac. silioique . . . 62.5 = 12.5 X 5 la somme des bases. . 87.5 = 12.5 X 3
L'acide : somme des bases : : 5 : 3 rigoureusement. Les crystaux malgré le changement de proportion des bases conservent ce rapport.
Acide silicique . 62.3
Somme des bases. . 37.7
la différence peut parfaitement tenir aux erreurs d'analyse. Laissons ce fait, malgré son importance comme preuve de la force de notre Théorie générale, -^ et voyons seulement la conséquence non moins importante pour la pratique.
Le verre, même en conservant une transparence parfaite et dans son état solide, est continuellement en effort pour former des crystaux (conformes à la Théorie générale) et suivant sa composition dans la cuvette, cet effort est plus ou moins grand. Il suffit d'un extrêmement petit changement de la disposition moléculaire pour diminuer notablement la cohésion du verre et par conséquent faire casser au bout d'un temps plus ou moins long des bouteilles soumises à une pression même constante et très bien supportée d'abord .
272 . Voici d'ailleurs quelles conditions générales les bouteilles destinées aux vins mousseux doivent remplir :
1* Elles doivent peser de 850 à 1.050 grammes.
2^ Le verre doit être d'une épaisseur uniforme dans tous les points situés à la même hauteur. La bouteille doit être ronde partout.
3° Elles ne doivent point être bleues et surtout irisées, ce qu'on aperçoit très facilement en les mouillant, et les regardant, au soleil, dans une position horizontale (').
4° Elles ne doivent présenter aucune pierre: il y a toujours, en pareil cas, des fentes, des étoiles presque imperceptibles, surtout si la pierre n'est pas noyée, des deux côtés, dans le verre, ce qui est très rare.
6' L'embouchure doit être bien conique, en s'élargissant de plus en plus, à partir du bord supérieur, mais très faiblement, pour retenir le bouchon, ce qui facilite la conservation du vin, et rend l'explosion plus violente (à l'agrément du consommateur).
273. Les bouteilles préparées d'après les règles, que je viens de rappeler, sont très solides et très belles. Pour s'assurer de leur torce et de la résistance qu'elles opposeront à l'expansion de la mousse, on emploie des brise-bouteilles ou pompes hydrauliques, dont nous allons parler. Je ferai d'abord une remarque importante. On a cru pouvoir mesurer la résistance des bouteilles, dans les caves, par celle qu'on leur trouve dans les brise-bouteilles. On a cru qu'une bouteille capable de soutenir une pression de 30 ou 40 atmosphères, pendant une ou deux minutes, dans une machine hydraulique, où elle est remplie d'eau, pourrait cod • server cette force, pendant des années, dans les caves, lorsqu'elle est remplie de vin. C'est une grande erreur: en effet, comme on 1' a vu, p. 13, jamais le gaz dans une bouteille de vin mousseux, ne présente plus de 8 atmosphères : elles cassent toutes lorsque la pression dépasse cette limite, et cependant les mêmes bouteilles qui ne peuvent subir cette pression, lorsqu'elle se prolonge, et lorsque le verre est exposé à l'action du vin, résistent bien à 25, 30 et quelquefois 40 atmosphères dans un brise-bouteilles. L'essai doit être fait avec du vin, et pendant plusieurs jours: nous verrons, un peu plus loin, comment il est possible de remplir ces conditions.
274. Avant d'introduire le vin dans les bouteilles, il faut les rincer. Ce travail a été longtemps fait à la manière ordinaire avec de l'eau et des plombs. L'usage de ces derniers est toujours mauvais pour les
I. Beaaconp de personnes ont attribué longtemps, cette irisation... k la lane- Ceat rhnmidit^ seule qui la prodmt: Bonrentdans les verreries, ou dans les maisons de Tins, on conserve les boateilles en tas, à la pluie ; l'eau finit par attaquer le verre, à la longue, et met à nu, sur toute sa surface, nne couche très mince, plus siliceuse que le reste, et qui occasionne les couleurs, même k couvert l'effet peut se produire par l'action prolongée de l'hamidité.
vins mousseux. Si les plombs sont en plomb pur, ils laissent souvent des traînées métalliques dans la bouteille : Teau ne peut les détruire, et, dans le vin, ce plomb passe à l'état de tétrabélate. La quantité de
métal n'est jamais capable d'exercer une action vénéneuse, même quand elle resterait toute entière en dissolution : elle est presque complètement entraînée dans le dépôt, et mise hors d'état de nuire. Cependant le vin, comme la femme de César, ne doit pas même être soupçonné, surtout de contenir un poison métallique, et par cette raison, qui suffit à elle seule, on a dû renoncer aux plombs proprement dits.
«^ Les plombs d'étain, ou de zinc, ne sont pas, eux-mêmes, sans inconvénients. -^ Le plus grave défaut des plombs est de rester, souvent, dans les bouteilles ; ils se logent entre la cloche et les parois du fond, d'où il est souvent très difficile de les faire sortir, et s'ils échappent à l'inspection générale des bouteilles^ le vin, mis à leur contact, est entièrement perdu, il prend un goût des plus désagréables, n'offre pas de mousse sensible quand c'est un vin mousseux, et n'est bon qu*à jeter (*) .
On a proposé le noir d'os, en grains, pour nettoyer les bouteilles, B.S.C. [A], t. I, p. 310.
275. On remédie convenablement à ces défauts par les machines à rincer, celle de Caillet est représentée (fig. 3S); dans la pièce principale de cette machine, la bouteille est saisie dans un orifice 9, au milieu d'une plaque de bois 0, qu'on tire à soi, par la poignée m, pour recevoir le goulot, et qui serre ensuite le verre contre le bloquet 6, en obéissant aux ressorts rr\ La bouteille, ainsi maintenue
Fig. 35
Fig. 36
1. On les fait sortir, assez facilement, en choquant deux bouteilles renversas dont on tient les cols dans les mains. Les vibrations, en grandissant l'espace où les plombs sont logés, produisent ordinairement leur chute immédiate.
dans une position horizontale, reçoit un mouvement de rotation assez vif, au moyen de la poulie double p, dans laquelle la corde cc\ est mise en mouvement, par une roue à manivelle, fixée sur l'une des extrémités de la machine.
S76. Les brises bouteilles dont nous de parler n'étant pas susceptibles d'une précision suffisante, nousavonsdù songer à des dispositions plus capables de donner des résultats certains, et nous y sommes
parvenus, avec un très grand succès, de la manière suivante : A (fig, 37) est une soupape en bronze, B un collet qui assujettit un cuir embouti : C la tète du piston conduit par la vis D, mise elle-même en mouvement, dans la pièce E qui lui sert d'écrou, par la pe tite roue F, à manivelle m. Cette pompe aspire l'eau dans un tube G en haut duquel existe une première soupape, logée en H, puis, au moyen d'une deuxième soupape H', elle foule cete eau, d'une part dans letube,K, terminé par un manomètre Bourdon M, de l'autre, dans le tube l, porteur, à son extrémité b, d'une coiffede bronze, munie d'un morceau de bufile, pour s'appliquer, très exactement, sur la bouteille P. Cette bouteille, remplie d'abord
avec de l'eau, peut èire mise en place avec la plus grande facilité ; la pince cR (fïg. 36) est formée de deux parties qui s'ouvrent à charnière en c, et se ferment par devant, au moyen d'un bouton R. L'extrémité d'une des branches de la pince d, porte une échancrure, dans laquelle se loge, horizontalement, un piton mobile autour d'un axe vertical : la queue du pitoa est coiffée d'une clef à écrou R. On dévisse un peu cette clef, assez pour permettre à la portion libre de la- queue d'entrer dans une autre échancrure à l'extrémité </' de la deuxième branche; puis on visse la clef, pour serrer d' sur d et réunir ainsi très solidement, les deux branches. La bouteille est saisie au-dessous de la bague, dans une rainure de la partie courbe des deux branches zz'. La rainure contient un cuir épais, maintenu par des goupilles d'étain, ce qui permet de serrer le verre aussi fortement qu'on le veut sans jamais l'attraper. Pour serrer la tète b sur la bouteille, on tourne la vis N dans le support 0.
S77. Voici maintenant en quoi consiste la manœuvre : on met la bouteille pleine d'eau dans la pince cR, on relève un peu la coiffe 6, et, par le jeu de la pompe, on s'assure de n'avoir plus d'air dans le tube I, en perdant un peu d'eau en 6 : on applique, de suite, la coiffe sur la bouteille, et on la serre fortement, au moyen de la vis N. Alors on jette es veux sur le manomètre et on tourne doucement la roue Fm.
L'aiguille pu manomètre indique les pressions, avec la souplesse qui caractérise ce précieux instrument. Ici se montre l'avaDtage de la nouvelle machine :
le plus léger eftort exercé sur la roue, fait augmenter la pression d'une atmosphère : un enfant ' peut, du bout du doigt, faire '"'^" ^ l'épreuve entière en quelques
minutes. On n'a plus à craindre, ni la fatigue, ni les eilets d'une trop grande vivacité : le mouvement de rotation ne peut être aussi brusque qu'un mouvement de levier. — Rien d'ailleurs ne porte l'npéra-
tear à se hâter; te manomètre Boardon marque les pressions, sans laisser perdre d'eau, comme les soupapes ; et la faible compressibitité de l'eau, permet à la force de l'opérateur de se manifester rapidement. L'effet produit se conserve toujours, la vis du piston ne pouvant reculer — Lorsque la bouteille cède à la pression, elle tombe en fragments avec l'eau, dans le vase de zinc S, que porte un anneau de fonte T, mobile autour d'un axe vertical v, on détache alors le goulot resté dans la pince, on le reçoit dans le vase S, qu'on trouve un peu à droite, pour l'enlever. (Au besoin l'anneau de fonte lui-même s'enlève avec son axe dont la partie inférieure est libre . ) — L est une soupape de sûreté pour le manomètre: au moment de la rupture des bouteilles, la pression tombe brusquement, et l'aiguille, si délicate, de l'instrument, serait bientôt faussée par le choc, si l'on ne prenait ses précautions contre un tel le tube étroit dont j'ai parlé, où l'on peut mesurer les dixièmes, les ceniièroes etc., de centimètre cube.
La machine est très facilement transportable : ses dimensions ont été calculées pour permettre à l'opérateur de se tenir assis en l'employant.
Le grand avantage, de cette nouvelle machine, c'est de pouvoir empêcher les accidents : le plus simple est d'interposer une nouvelle soupape entre le manomètre et la bouteille, par exemple en L ; une fois l'eau comprimée dans le tube manométrique, la pression se conserve, maintenue par la soupape qui interdit tout retour de H en K. L'épreuve faite, on décharge le manomètre en ouvrant, doucement, l'orifice v du réservoir de la soupape L.
Lorsqu'on veut étudier les effets de la pression, on remplace L pour conserver une bouteille en pression pendant un temps indéfini : tout le monde sait combien les effets d'une pression faible, mais prolongée, sont loin d'être les mêmes que ceux d'une pression plus forte, mais presque instantanée. Les bouteilles, venant de la verrerie, sont très souvent capables de résister à la pression de 30 atmosphères, pendant les deux ou trois minutes d'un essai, et l'expérience prouve que pas une seule, ne peut offrir à l'aphromètre plus de 8 atmosphères, après avoir subi des pressions inférieures pendant longtemps. Une bouteille où le gaz acide carbonique parvient k développer 8 atmosphères, est une bouteille perdue. — L'essai fait à la manière ordinaire,en deux ou trosi minutes, le seul possible avec les machines déjà connues, n'a donc pas de valeur bien sérieuse, il faut soumettre le verre & une pression plus faible, mais plus prolongée. Notre machine en donne le
moyen. Il est bon, seulement, de prendre la précaution de la garder dans une cave» où la température ne change pas, ce qui ferait varier la pression, par suite de la dilatation, ou de la contraction, du verre et de Teau. Et si le bord du goulot n'est pas très uni, on fera bien, encore, de Tuser avec un peu de sable, et de le graisser, avant de placer la bouteille dans la machine. Avec ces précautions, Tessai pourra durer tout le temps qu'on voudra.
278. — Nous avons déjà fait un assez grand nombre d'expériences avec notre machine, et voici les observations que nous croyons devoir rapporter :
l"" Une bouteille, remplie (Teau, qui résiste pendant cinq à six minutes, à une pression de plus de 35 atmosphères, ne résiste pas toujours à une pression moitié moindre, pendant quinze jours ou un mois.
2* Une bouteille, remplie de vin brut^ avec l'acide carbonique qu'il garde encore après l'enlèvement du bouchon, ne parait pas affaiblie davantage au bout de trois semaines ou un mois, que lorsqu'on la conserve pleine d'eau.
Nous avons continué ces expériences; pour étudier les changements du verre, j'ai remplacé le tube L, servant de soupape par un tube plus étroit de 1 centimètre carré de section, à très peu près ; des divisions tracées sur une des tiges métalliques voisine, ou sur une lame, permettent d'évaluer exactement le moindre changement, c'est-à-dire un vingtième de centimètre cube, ce qui relativement aux 800 centimètres cubes de la bouteille représente un seize millième; la moyenne de trente une expériences m'a donné, entre 10® et 12"* :
Atmosphères de pression
Augmentation
Atmosphères
de capacité
de
pression
Occ.08
Augmentation de capacité
Occ.646
La différence entre les diverses bouteilles est assez grande, même dans une livraison fabriquée aux fours à gaz; les extrêmes ont été.
Occ.,06 et 0 ,,12
re peu, la plupart des bouteilles reviennent au rs y reviennent assez promptement, même de
m peu de temps, les unes IS à 20 minutes, les : aller jusqu'à 2 ou 3 jours.
n'est jamais bien complet et ainsi parait juss négociants sur l'interdiction absolue de l'émues par une première prise de mousse, emenis du travail dans les verreries, il est et il mpossible de rendre te verre assez homogène
élastique régulière. Outre sa composition cbi- Ire homogène, le verre augmente de souplesse aute.
udiées à 11° m'a présenté dans un bain à 30" une capacité pour la même pression .
a et -f' 11*! olle nytàt augmenté de 0.978 4- 30°, elle a pria 1.286
rre parait plus ou moins trempé; son retour au !t plusieurs bouteilles n'y reviennent plus. 8 atmosphères à 30°, les trois quarts des bou- [ues jours ; j'ai trouvé dans ces expériences une : perte de résistance des bouteilles dont j'avais ! la preuve au moyen de l'aphromètre. J'avais
le gaz acide carbonique parvient à développer auteille perdue (1" édition p . 586. — 2* édition Taitement vrai maintenant, lements remarquables ont été apportés au travail s celui de la régularité parfaite des dimensions éfaul bien impossible à éviter avec le soufflage, té d'épaisseur. On trouve encore aujourd'hui des r ne dépasse pas 2 millimètres d'un côté, mais ou même S millimètres. Ces bouteilles ont toutes e solidité. La mesure de leur augmentation de as ou moins durable, montre souvent de grandes lors les plus sujettes h la cass«. — On peut sa-
d'avance et sans aucun appareil de précision si égalité d'épaisseur est plus ou moins grande; on )Uteille avec un bouchon de liège cylindrique.
On la met sur Teau d'un baquet ; en 10 ou 20 secondes, ses oscillations s'arrêtent et la partie la moins épaisse est juste le sommet, ou Textrémité du diamètre vertical de sa partie cylindrique : on marque ce sommet en appliquant un morceau de papier gommé, on tourne alors doucement par le goulot et on amène ce sommet à droite ou à gauche au niveau de Teau, ce qui fait un quart de tour; puis on ouvre les doigts avec précaution et on rend la bouteille libre : à Tinstant elle s*élance pour retrouver son équilibre, on compte les oscillations avec une montre à secondes, par exemple dix pour chaque bouteille et moins il lui faut de temps pour accomplir ses dix oscillations plus elle est d'épaisseur inégale et plus elle est, très généralement, exposée aux chances de casse. Les plus irrégulières mettent 60 secondes pour 20 oscillations à peu près. Les bouteilles sont d'ailleurs irrégulières dans toutes leurs parties. On peut trouver :
EPAISSEURS
à moitié de la hauteur (0 m., 155 dans le pli du fond ....
le bouton
la plus faible 1,95 mîllim.
la plus forte 3,28 millim.
Cette bouteille faisait 20 oscillations en 35 secondes.
Elle s'est brisée après 3'20" de pression à 32 atmosphères.
Elle pesait H34^'8 — Remarque : le poids est sans aucun rapport avec la solidité. Une bouteille de la même fourniture très régulière, pesant 992*®,4 a résisté plus d'une heure à 40 atmosphères sans se briser. ~ sur 1000 bouteilles on en trouve plus de 800 dont le poids reste entre 999 et 1001 grammes.
Si l'on admet une capacité.
totale. . .
pour le vin.
880 ce. et le poids moyen 1000, 1 ce. répond à 1 gr..208 de verre 800 — — 1 ce. répond à 1 gr.,250 —
On peut être encore averti de la mauvaise qualité des bouteilles, au point de vue de leur solidité, par la déformation observée pendant la mesure de leur augmentation de capacité. Voici le moyen simple dont on peut se servir : la bouteille étant tenue dans la pince du brise bouteilles on place derrière elle un double décimètre ou mieux une lame de verre divisée en centièmes de millimètre Q) ; à deux ou trois centimètres de cette
1. Toutes les personnes qui ont un miscroscope ont presque toujours aussi ce micromètre.
lame on place une bougie allumée. En avant de la bouteille on place une lunette immobile et on regarde avant de faire agir la pompe à quelle division répond le bord vertical de la bouteille. Alors on donne la pression et on voit la ligne sombre pe déplacer vers la droite ou vers la gauche de plus en plus à mesure de la pression.
A 40 atmosphères une bouteille bien faite n'offre pas plus de 3 à 4 centièmes de millimètre de déplacement ; mais celle dont les épaisseurs sont très inégales varie parfois de 80à 112 ou H6 centièmes, c'est-à-dire déplus d'un millimètre. — Une fois les pièces disposées il ne faut pas plus de 2 ou 3 minutes pour étudier cet effet jusqu'à 25 ou 30 atmosphères.
Bien évidemment ces bouteilles ont de grandes chances de destruction. Ce sont probablement les seules dont la résistance est vaincue par la pression aidée de la crystallisation ; si l'on pouvait mesurer toutes les bouteilles je me crois fondé à dire : ce sont les seules où la casse se produira.
Le changement de température aide aussi les deux causes dont nous parlons, je ne crois pas utile d'insister.
Lorsqu'une bouteille cède dans les tas, ses fragments brisent d'autres bouteilles, naturellement dans un espace à peu près sphérique, les voisines sont frappées directement; celle de second rang par des morceaux réfléchis, on perd souvent ainsi 4, 6, 10 bouteilles d'un seul coup ; malheur bien facile à comprendre. On a cherché l'explication dans de prétendues vibrations; comme si les bouteilles en contact pouvaient éprouver des vibrations longitudinales, seules capables d'une puissance dangereuse et de plus comme si les vibrations transversales ne devaient pas faire subir le plus fort ébranlement aux bouteilles placées au dernier rang, etc.
Les bouteilles perdent souvent leur fond en un seul morceau ; elles se défondent (se déculent) et causent ainsi parfois des blessures graves.
DES BOUCHONS
279. La question des bouchons, sérieuse pour tous les vins, est l'une des plus importantes pour le travail des vins mousseux, elle est liée à celle des bouteilles et ne peut en être séparée. Le vin doit être de suite enfermé dans la bouteille, par un bouchon capable de résister à la pression et à l'action du sucre, des acides du raisin, dont la puissance constringente est très grande. Pour atteindre ce double but, on fait subir à
un gros bouchon de 3 centimètres de diamëtre, une compression très forte qui réduit ce diamètre d*un tiers ou même davantage, au moyen d'une machine par laquelle on peut, en même temps, renfoncer dans la bouteille : d'un autre côté, le bouchon est soumis d'avance à certaines préparations destinées à le rendre moins sensible aux influences du vin.
Inutile de dire que le choix du liège est fait avec tous soins imaginables. Il faut, d'une part, que les bouchons soient parfaitement sains : cela est nécessaire pour tous les vins, et Test encore plus pour un liquide dont la pression aidera l'action dissolvante en le poussant jusque dans la profondeur du liège, et dans lequel on ne supporterait pas la moindre trace d'un faux goût. Il faut surtout que les fibres possèdent dans tous les sens, «ne élasticité régulière et parfaite, parce qu'une différence, même assez faible, ne permet pas au bouchon de rester cylindrique, et de fermer exactement la bouteille, ce qui est une absolue nécessité dans le travail et pour la conservation des vins mousseux.
Peut on obtenir pour un temps assez long cette élasticité régulière — peut on surtout l'obtenir par des moyens chimiques ?
280. J'entrerai dans de grands détails à ce sujet: les principaux moyens employés, même aujourd'hui, ne sufGsant pas encore pour atteindre le but imposé .
La nature chimique du liège n'est pas encore connue, Chevreul, après plusieurs autres chimistes ; en a fait une étude très longue ; mais à l'époque (1807), il n'a pu obtenir des déterminations à beaucoup près positives et complètes. Il a trouvé :
Subérine 70.00
Matières solubles dans Teau. ... 14.25
Uatières solubles dans l'alcool . . 15.75
La subérine est voisine de la cellulose, mais plus que probablement moins riche en oxygène, car elle laisse 56 de charbon, à peu près (plus de la moitié de son poids) et 25 ou un quart du poids du liège.
Les matières solubles dans l'eau bouillante et d'une extraction difficile par 20 lavageS; avec 40 fois le poids du liège chaque fois, sont :
De l'acide gallique (voir p. 666)*
Du diédate (acétate) de chaux.
Un peu d'oxyde de fer uni probablement à un acide plus oxygéné que l'acide gallique.
ps coloré en jaune.
buroine végétale sans soufre.
irocarbure d'odeur caractéristique.
itières solubles dans l'alcool sont :
ne, matière de consistance analogue à celle de la cire mais de
5 spéciales — et une résine particulière.
iprès les 20 lavages avec un poids total d'eau 8,000 fois égal
u liège et SO lavages avec un poids total d'alcooi (à 95 c.)
is à 100", — la subérine conserve la forme et la structure du
microscope on trouve l'assemblage de cellules à section hexago-
•mentée, comme dans l'immense majorité des végétaux, tout le
sait.
:e chauffé seul à 100° laisse dégager son humidité qui entraîne
rbure (l'odeur est à peu près celle du liège) et un peu d'acide
(acétique) rais en liberté par l'action du dièdate de chaux et
ï à carbonisation, peu de végétaux nous offrent des contorsions entuées et montrant dans la stucture une disposition aussi se diviser en couches dont les cloisons changent peu de lonmème temps que les masses cellulaires interposées, seraccour- «ucoup ; et plus vers la cloison la plus jeune. — Ce fait reproie vin (eau sucrée, alcoolique, saline et carbonique), comme par r fait comprendre d'un coup d'œi! la contraction des bouchons uses et les autres modifications, la transformation du bouchon le, etc ,
-" Le bouchon pour vin de Champagne est un
cylindre exactement fait au tour, (fig. 39) avec
u ne hauteur de KO millimètres et un diamètre de
32,(voIume 40, 2 centimètres cubes). On enfonce
ce bouchon dans un goulot dont le diamètre est
exactement la moitié 16 millimètres du sien;
malgré cet écrasement, l'élasticité n'est pas
détruite du coup, parce que les cloisons des
cellules, même accollées par deux ne forment
pas une épaisseur égale au diamètre intérieur
du creux des lœllules (entre deux parois). On
P ■* retrouve le liège élastique dans les bouchons
Fig. 39 lorsqu'il ne s'est pas écoulé trop de temps
! bouchage; aussitôt lancé, le bouchon reprend en bas, un
diamètre EH plus grand que OP ; mais il garde ce diamètre en haut IN, par suite de la stispension de son élasticité en ce contour, occasionnée par l'action des ficelles portée tout entière vers la circonférence de rentrée du goulot. On doit dire Télasticité suspendue, car il suffit d'exposer une minute le bouchon, même le plus fatigué, à faction de l'eau bouillante, pour le ramener à ce cylindre originel ABCD ; tout froissement du liège disparaît, même les cavités profondes SR, SR', etc., creusées par les ficelles. Le bouchon ne revient pas toujours entièrement au cylindre régulier, mais il s'en faut de peu ; et il revient presque rigoureusement à la forme dont il aurait été dessiné par f eau bouillante avant le bouchage.
A la longue, le liège perd de plus en plus la faculté de « faire champignon. » Le vin pénètre peu à peu ses cellules et ses canaux vasculaires; et il le rapproche, tous les jours, de cet état compacte donné en quelques heures, dans le vide, même par un liquide huileux (p. 64). Après un an ou deux, le cylindre de demi-diamètre INOP devient inextensible, et forme une cheville plus ou moins dure. Son volume est réduit au j, ou 5 centimètres carrés .
Quand la cheville reste cylindrique et pleine, c'est demi mal : ce qui est funeste, c'est l'irrégularité de la contraction ; c'est la formation en tronc de cône renversé, le rétrécissement du diamètre OP le rendant plus petit que IN ; c'est surtout la production de cannelures d'une cloison à l'autre permettant au vin de baigner librement les bords IV du goulot et de ne plus avoir à vaincre de résistance sérieuse. Le contact étant réduit à une ligne, le vin fuit, poussé par le gaz, et les bouteilles se vident parfois en entier.
La meilleure méthode pour éviter de trop grands changements dans l'élasticité du liège, consiste à le soumettre d'avance, à des épreuves plus ou moins analogues à celle que le vin lui fera subir plus tard. On est sûr de pouvoir l'exposer ensuite à l'action du vin, sans altération très fâcheuse: au moins y arrive-t-on dans un grand nombre de cas. — Non dans tous, car il est impossible, avec un produit végétal, de se mettre à l'abri de toutes les irrégularités d'organisation et de suivre un procédé toujours infaiUible.
281. L'idée la plus rationnelle consiste à faire subir au liège l'influence du tartre des vins. C'est ce que font plusieurs personnes : cependant le vin renferme d'autres acides, et pour approcher du but, le plus possible, il serait bon de faire agir non pas du tartre seul, mais du
. On ne l'a jamais fait à ma connaissance, et pourtant la ait grandement d'être essayée.
eu de faire agir du tartre ou du vin, quelques personnes mer au liège une grande souplesse, sans détruire son élasmélange d'un corps gras, du suif, de l'huile, etc. ;omprendre en peu de mots, ce qu'on doit attendre d'une le, je me bornerai à décrire le résultat d'une expérience h ta demande d'un négociant de Reims. Nous avons fait luile d'amande douces dans des bouchons tout taillés, la ivant être complète, j'ai fait sécher les bouchons dans le ine machine pneumatique, (au moyen de l'acide sulfurile la dessiccation fut complète, je lis absorber l'huile dans ae de la machine, en y plongeant les bouchons et laissant près l'immersion. Le résultat fut celui que beaucoup de de mécaniciens connaissent: le liège s'imbibe d'huile si et cette huile se trouve si bien emprisonnée dans toutes lulaires du tissu, que les bouchons prennent une dureté ; grande que celle du bois et peuvent servir à construire mssineta pour les axes des machines. On voit ce qu'ils deme bouchons.
écessaire d'ajouter : l'élasticité du liège tient à l'existence îuses, emplies seulement d'air ou d'un autre gaz? L'opeinte aspirait ce gaz et le remplaçait à peu près complèteiquide non compressible. En cette condition le liége doit 'ient sans aucune élasticité.
les qui ont fait des essais de ce genre se contentaient liége dans l'huile ou du suif fondu, sans te faire pénétrer , Elles enlevaient soigneusement le corps gras, ou au moins > des frottements de tissus capables de l'absorber, ou même is au savon, ou au carbonate de soude. En aucun cas, ces leuvent donner de bons résultats et tous ont été mis de
mis à profit l'inQuence de la chaleur ; et je dois dire un que se font quelques personnes à cet égard. J'ai entendu exprimer l'opinion que les défauts du liége viennent d'un irité, ce qui est vrai dans une certaine limite: mais que t y remédier promptement, pourvu qu'elle soit assez éle-
vée. Ce dernier point est complètement faux. — Quand on soumet le liège à la chaleur de l'eau bouillante, à celle de la vapeur, sous une ou plusieurs atmosphères, ou à la température plus haute d'un four de boulanger, etc., etc., la maturité du liège ne pout rien gagner, et si Ton augmente sa souplesse provisoirement, c'est tout simplement parce que l'eau bouillante ou la vapeur peuvent dissoudre certaines matières interposées dans le tissu végétal et qui augmentent sa consistance dans certains points. '-^ L'amélioration est insignifiante dans les parties les mieux organisées; elle est nulle dans les parties irrégulières.
Le mieux pour donner au liège beaucoup de qualités désirables est de le soumettre en même temps à l'action du vin, et à celle de la chaleur. On peut, si l'on veut, se borner à l'emploi du tartre; mais le vin est bien préférable et traiter successivement les bouchons par des solutions bouillantes ou du vin chaud, puis par la vapeur à une certaine pression. Beaucoup de bouchons sont préparés aujourd'hui de la sorte et donnent d'assez bons résultats. '^ Le tartre de» vins rouges communique au liège une teinte rosée qui est recherchée par beaucoup de consommateurs.
284. Les inconvénients de tout genre attachés à l'emploi de mauvais bouchons ont suscité mille recherches pour y remédier. Je vais indiquer les principales : toutes ont été sans succès. Les unes ont échoué par des causes faciles à reconnaître. Toutes méritent de l'attention, ne fût-ce que comme cet observatoire^ mal construit, dont Arago disait : c qu'il rendrait au moins le service de montrer la nécessité de n'en plus faire de semblables . >
286. Une idée assez simple consiste à couper tous les bouchons en deux, et à les refaire de deux moitiés différentes, en les collant avec de la gutta-percha. Sans autre attention, les bouchons préparés de cette manière, doivent être, en général, meilleurs que les bouchons d'une seule pièce . Ceux dont les fibres sont disposées irrégulièrement et peuvent donner des recouleuses, ont cette mauvaise disposition dans toute leur longueur ; en remplaçant une de leurs moitiés par celle d'un autre bouchon, il semble assez naturel d'espérer corriger leur défaut. --• Cependant, comme le bouchon n'entre pas à plus de moitié dans la bouteille, ce correctif doit être imparfait, et l'expérience prouve en effet sa complète insuffisance. — D'ailleurs la matière collante, la gutta-percha,
malgré tous les soins mis à sa préparation, n'est pas d'une innocuité
iite pour le vin : elle tui communiqué uti goût particulier et >le. Et pat" cotiséquent, la fabrication de ces bouchons h'est pas ' la gutta-pefchft ne saurait être aisément remplacée. Quand le cette fabHcation devrait conduire à des résultats certalnsi ait etlcore des obstacles très grands pour la laisser économique^
écrit en 18!»).
1 remédier à ces défauts du liège et mettre les bouchons en en faire leur office pendant uh temps indéfini? Il faut répondre oindre hésitation ; non ! — et ajouter; c'est impoaible.
les procédés essayés pour « prendre la luiie avec les dents * surdeest celui de la compression des bouchons dans l'eau sous I d'atmosphères produit dans les bouteilles. Tout le monde (disait, en Champagne, ce dont on ne pouvait douter à l'avancS, léception causée par cette rêvasserie : obtenir aveC l'eau le f de toute action du vin (sUcré, alcoolique et carbonique répé- )ti retombe ainsi dans le cas du gaz des cellules remplacé par :. — .J^e nous attardons pas à des conceptions dont le seul béné= «lui du constructeur.
:t les bouchons en réunissant des moitiés de bouchons fendus iir longueur, toujours en les collatlt a la gutta-percha. Les lois restent les mêmes, lis renouvelés dans ces dernières années, ti'ont abouti qu'au
a dernière disposition de ce genre, la plus compliquée, S été >ar un constructeur qui a adopté l'idée de ne laisser dans aiiine différence d'élasticité notable. Ses bouchons ne contienmoins de 6 fragments. Les avantages de cette disposition panner une certaine supérioritéà ces bouchons sur ceux du liège mais je crois que, même en ne s'arrétant pas à leur prix, plus nconvénients d'un Imuchage imparfait ne peuvent être enlièreême en proportion notable levés, ni par cette méthode, ni par celles qui reposeront sur l'emploi du liège.
le autre idée très simple diie, m'à-t-on assuré, à Jacquesson, creuser le bouchon, du côté destiné pour entrer dans ta boulanière à laisser sur le pourtour un anneau de deux ou trois I d'épaisseur sur quatre ou cinq de hauteur. On peut espérer iposition, l'adhérence parfaite sur le verre de l'anneatl Ûii
bouchon, tnétne le plus irrégulièrement développé pendant sa végétatiofi. Le gaz carboniijue doit produire dans la cavité un effet tout semblable à celui des gaz de la poudt^e, dans la chambre des balles cylin* driques ; il doit presser Tanneau avec une force assez grande pour en comprimer les fibres, au point de ne plus trouver de passage entre elles et de s'emprisonnet* lui-même hermétiquement. Mais le liège se prête mal à ces vues théoHques; si les bords extrêmes de Tanneau sont comprimés énergiquement sur le verre, la partie supérieure de cet anneau n'éprouve pas la même compression, et c'est, par conséquent, comme si Tanneau ti^existait pas. Les bouchons préparés d'après cette idée, n'ont pu produire des résultats utiles, et leur fabrication est tout à fait abandonnée.
Oti a fait des bouchons en caoutchouc
Les uns massifs ; ils ont été abandonnés par de nombreuses raisons ; le caoutchouc devient dur par le froid, et cesse de présenter l'élasticité qui fait son mérite. D'un autre côté, la chaleur le rend parfois visqueux, à la longue, et il perd alors en même temps son élasticité et sa fermeté. De plus, le caoutchouc doit être amené, dans sa préparation, à un état de pureté sufflsante pour ne donner, en pareil cas, aucun goût au vin après un contact prolongé. Ce dernier point est assez facile à obtenir. Il suffit de faire bouillir pendant une demi-heure une solution de potasse ou de soude caustique ou mêiilë du lait de chaux et de tenir le caoutchouc dans ces liqueurs. On enlève ainsi le soufre dont il est imprégné, — le mieut est de le prendre pur de soufre.
S89. Oti a proposé d'autres bouchons de caoutchouc: c'était des cylindres creux, formés d'une feuille de la matière élastique, d'un ou deux millimètres d'épaisseur, qu'on remplissait de coton cardé. Si des bouchons de cette espèce pouvaient offrir une élasticité très régulière, et une absence complète de mauvais goût, ils rendraient un grand service, vainement attendu, jusqu'à présent, des bouchons de liège, et de tous les systèmes de boubhage acceptables en Champagne. Ils éviteraient, parfaitement, toute fuite de vin, ou de gaz, et resteraient, pourtant, doués, d'une faculté nécessaire, celle de se prêter à l'explosion, au moment de Tenlevage dès ficelles et du fil de fer. De nouveaux essais pourraient être tentés à cet égard ; le principal défaut ne serait plus leur odeur, car on peut faire du caoutchouc inodore (sans soufre) répétons-le. II faudrait seulement donner au coton intérieur une élasticité stable. Au lieu de
irdé, ne pouiraît-on essayer d'un tissu coupé en bande et roulé ? trix du bouchon pourrait être de 13,8 centimes comme les boule liège de première qualité; ou de J5 centimes, et mèmedavanils remplissaient bien le but (<).
. Beaucoup de personnes ont proposé des bouchages plus com>
J'en citerai un seul exemple: Rouget de l'isle coupe trois disques
s L L' L" (fig. 40). L et V sont coupés dans tin bouchon ordi-
— naire, de 20 millimètres de diamètre ; L" est plus
petit, son diamètre est seulement de 12 millimètres;
il est enveloppé d'un anneau de caoutchouc plus
I haut que le liège, de 6 à 8 millimètres, et épais de
' 4 à K. Ces trois disques sont traversés par une lige, en
fer étamé Z, terminée d'un cété par un bouton b', et
' de l'autre par un petit écrou b, tous deux étamés, —
Lorsque l'écrou n'est pas en serrage, le caoutchouc
'• *• ne subit aucune compression, et son diamètre étant à
s celui de l'intérieur des goulots, on peut faire entrer, sans peine,
ton dans une bouteille, et mettre le bord supérieur du caoutchouc
au du verre. Si l'on tourne alors le bouton b\ on peut serrer très
nt le caoutchouc, lui faire prendre la forme représentée sur ta figure,
lire une fermeture hermétique, suivant Rouget de l'isle. — Mais ce
^, et tous ceux qui lui ressemblent, sont impossibles, & cause
ultitude d'inconvénients, que les inventeurs les plus ingénieux
ent éviter, lors même qu'ils les prévoient: 1" ce bouchon n'est
u, dans la bouteille, que par l'adhérence du caoutchouc au verre;
hérence n'est pas suffisante pour l'empêcher de céder à la pres-
de s'échapper; la section du goulot est de 2,S centimètres carrés;
expédition est, souvent, à S atmosphères : supposons-le seule-
4, c'est une pression de 10 kilogrammes sous le bouchon et
nce du caoutchouc ne résisterait pas. 2* La fermeture est-elle
lUe, comme l'inventeur le croit? Elle ne l'est pas, et il est facile
ir: il existe une solution de continuité entre ta tige Z et le disque
L"; sous la pression dont nous venons de parler, ce passage suffira
au vin, et il ne faut pas compter sur le disque inférieur L' pour
ser, car alors les bouchons de liège entiers seraient toujours
>reTet Aétéprispour ceByfltème:ile8t mfùntenaat dnas le domaine public. Age serait certunement régniier et saas inconvénient sérienx.
bons, elFon n'aurait besoin d'aucun perfectionnement. S"" Tous les bouchons formés de parties métalliques sont impossibles, par ce seul fait ; un des grands attraits du vin de Champagne, c'est l'explosion qui ne peut avoir lieu sans que le bouchon soit projeté au loin. Dans un repas, le bouchon métallique serait désagréable, et même dangereux. 4^ Enfin, et ceci mérite toute Tattention des inventeurs futurs, l'étain est ce qu'on peut imaginer de plus funeste pour le vin comme nous l'avons vu (p. 52). U ne faut donc pas songer un seul instant à conserver ce métal en contact avec du vin mousseux. — On pourrait peut être essayer du bois.
291. Les bouchons de tirage ne sont pas perdus après le dégorgement (voyez plus loin cette opération) ; bien que le lîége ait pris une forme irrégulière, et soit froissé profondément non-seulement par l'action des ficelles et du fil de fer, mais par celle du vin, bien que son élasticité soit détruite, par la rouille, et les sels de fer, dont il est imprégné, on peut le nettoyer, et le rendre capable de servir encore, en lui faisant subir une opération convenable.
On commence par laver les bouchons non seulement avec de l'eau, mais avec des acides capables de dissoudre Toxyde de fer, sans altérer le liège lui-même. Le meilleur est l'acide oxalique, (ou acide d'oseille, ou acide de sucre). Cet acide dissout très bien le fer, et n'a pas d'action destructive survie liège, quand il est pur. On fait une solution de 2 à 5 kilogrammes de cet acide dans 100 litres d'eau; on y laisse plonger les bouchons, pendant une quinzaine de jours, puis on les lave, à grande eau, et on les fait sécher. Si le séjour des bouchons dons la liqueur acide ne durait que quelques jours, les sels de fer ne seraient pas enlevés complètement, malgré l'apparence. Les bouchons blanchissent très bien en deux jours ; mais en les séchant de suite^ ils redeviennent noirs à la surface . Cette couleur noire, que les bouchons présentaient d'abord est due à de Tencre, formée par les sels de fer et le tannin du vin, ou du liège lui-même, ou des lattes sur lesquelles s'appuie le goulot de la bouteille. Le bouchon peut blanchir, dans le liquide, parce que sa surface est complètement lavée, mais pour peu qu'il conserve du sel de fer dans son épaisseur, les lavages à grande eau n'entraînent pas ce sel, et, au moment de la dessiccation, la capillarité le ramène à la surface, avec du tannin, et l'encre prend de nouveau naissance. «^ Il faut un long séjour dans la dissolution oxalique, et il est très bon, même, de faire bouillir, pour atteindre profondément les dernières traces de fer.
292 . La difficulté du lavage à Tacide oxalique, et surtout le prix de cet acide, ont fait essayer d*autres mélanges : ainsi quelques bouchonniers employent des mélanges d*acide azotique (eau forte), d'acide- chlorhydrique (esprit de sel), d'acide oxalique, et de sel d'oseille (oxalate acide de potasse). Il est toujours inutile de faire entrer Tacide oxalique dans ces dissolutions, par une raison bien simple, c'est que les deux premiers acides, en agissant avec du sel d'oseille, prennent sa potasse, et mettent son acide en liberté : or, le sel d'oseille est moins coûteux que l'acide oxalique. D'un autre côté, ces mélanges ont un inconvénient très grand ; s'ils sont moins chers que l'acide oxalique, ils ne respectent pas le liège comme lui, et le rendent, au contraire, très cassant. Les bouchons lavés par ces liquides sont bien reconnaissables ; ils se brisent au moindre effort, et n'ont presque plus d'élasticité, surtout quand ils vieillissent. Gela se comprend sans peine; l'acide étendu d'eau, qui sert à les laver, n'a pas immédiatement une action bien sensible; mais le peu qui reste après les lavages se concentre pendant la dessiccation, et devient capable de produire une désorganisation presque complète. Les acides végétaux n'ont pas cette puissance ; mais les acides minéraux la possèdent tous à un haut degré.
298. On emploie quelquefois avec succès le protochiorure d*étain (ou sel d'étain), et mieux le bichlorure (ou oxymuriate). Ces deux composés se présentent toujours avec un excès d'acide, dans l'industrie, et, par cette raison, ils sont très aptes, tous deux, à dissoudre les sels de fer. Le bichlorure fait passer le fer, tout entier, à l'état de peroxyde, et il a surtout l'avantage d'agir, par son chlore, avec le tannin, et de détruire, à jamais, le principe de la couleur noire. On emploie ces deux chlorures comme l'acide oxalique, à raison de 2 à 5 kilogrammes dans 100 litres d'eau . Ils ont les inconvénients des acides minéraux.
Quelques marchands emploient dans 100 litres d'eau:
2 kil. sel d'étain SnCI (HO)«-w et fait tremper les bouchons pendant 15 jours.
Adde azotique AzOHHO)«. ... 1 kil.
— chlorhjdriqueHClCHG)».. . 2 —
Sel d'oseille (CaO^)3KO 3 —
Eau 200 —
on laisse tremper seulement 3 ou 4 jours.
804. On pourrait employer le tartre des tonneaux pour le même usage; seulement, il est bon de le dissoudre dans Teau bouillante, et d'y garder les bouchons, pendant quelques heures. On les conserve ensuite, plusieurs jours dans }a liqueur refroidie, et on les lave à grande
eaq.
Un autre emploie le mélange :
Acide chlorhydrique 5 kil .
Chlorure d'étainSnCl(flO)'-w.. 2 —
Eau : 85 —
Ce mélange dissout très rapidement Toxyde de fer ; mais il agit non moins rapidement avec la subérine et rend le liège cassant.
895. Le choix des bouchons n'est pas la seule difficulté du bouchage; il faut, ensuite, faire entrer dans les bouteilles une masse de liège, assez grande pour que son élasticité lui permette dd triompher de toutes les influences qu'elle subit de la part du vin. Les dimensions adoptées sont: diamètre, 30 miUimëtrei; hauteur, 80 h BU, -^ On conçoit que ces bouchons ne puissent être introduits à la main dans les bouteilles; il faut des machines pour les UAvà entrer,
DBS MACHINES A BOUGHEa
896 . Les machines h bouoher, dont Tusage est général en Champagne, rendent de ai bons services, que je dois les faire connaître avec quelques détails «
Il existe un grand nombre de machines à boucher les vins non mousseux, je n'en indiquerai aucune ; celles dont on se sert pour les vins mousseux sont les plus parfaites, et feront bien comprendre les autres.
897. La plus ancienne est la machine Leroy (flg. 41) ; son principe consiste à serrer le bouchon par degrés; dans une ouverture conique, une sorte d'entonnoir, à mesure qu'on le chasse dans la bouteille ; cet entonnoir est creusé dans le milieu de la traverse hoiirontale 00'. Il se compose de deux pièces, en acier, creusées chacune, verticalement, d'une cannelure dami«conique. La pièce de gauche (par rapport au boucheur est fixe, eolle de droite est mobile, et toujours tirée h droite par Textré* naité T du ressort TV, dont on augmente, à volonté, la tension, en bais^
sanl la tige a V sous l'arrêt a, qu'on peut fixer à diverses hauteurs. Dans l'état ordinaire, les deux pièces sont écartées, et laissent entre elles un espace beaucoup plus grand que celui nécessaire pour contenir un bouchon. Lorsqu'on veut travailler, on introduit le bouchon, le plus verftcalemerit possible, dans une couronne, en acier, formant le haut du tube.
Flg. 4L
et assez large pour recevoir le liège sans le comprimer, puis on agit sur la pédale Q, suspendue, à charnière, sous l'une des extrémités d'un levier PP, fixé par son autre extrémité sur un axe, roulant dans deux petits manchons accrochés au bloc de bois IK, l'un, par un très fort crampon qu'on ne peut voir dans le dessin. La pédale entraine la tige FF,
et, par suite, l'un des bras LG à*un levier coudé, dont l'autre bras s'engage dans une rainure^ qui traverse la pièce horizontale LD. Cette pièce, ramenée à gauche au travers de Téquerre L, entraine Textrémité T du ressort, et, par conséquent; la pièce mobile qui saisit le bas du bouchon^ et ferme le tube du même coup. Au même instant un talon de fer, destiné à empêcher le retour (on le voit au-dessus de D), tombe par son propre poids entre la pièce mobile et le haut du montant H. On aide^ au besoin, sa chute par un coup de maillet. Le tube ainsi consolidé, reste à faire descendre le bouchon dans la bouteille. On dégage d'abord la pédale pour laisse remonter la tige FF et redescendre en même temps le guide CC du mouton Â. Ce guide avait été soulevé par le levier DD, sur lequel agissait la tige FF, au moment où elle abaissait le bras du levier LG ; lié> comme il Test, au mouton par la traverse CA, il avait entraîné le mouton dans son ascension, et dégagé l'ouverture supérieure du tube, la couronne, où le boucheur ne pouvait, sans cela, placer son liège. Quand on abandonne la pédale, son poids la fait retomber, et le mouton applique son extrémité inférieure sur le liège. On frappe légèrement, alors, sur sa tète, avec un gros maillet, jusqu'à ce que le bouchon descende au niveau inférieur du tube. A ce moment, on met la bouteille sur son bloquet A, mobile autour d'un axe horizontal, et relevé en dessous par l'extrémité d'un ressort très puissant, enroulé sur un treuil S, portant une roue, à rochet, au moyen de laquelle on augmente, à volonté, sa tension. La bouteille, soulevée par ce ressort, presse fortement son embouchure dans un anneau creusé à la partie inférieure du tube, et le boucheur n'a plus qu'un ou deux coups de maillet à donner pour chasser le bouchon dans la bouteille, où il entre sans difficulté nouvelle; car le diamètre du tube, à sa partie inférieure, est un peu plus petit que celui de la bouteille elie-mème. Le boucheur peut frapper sans crainte : la longueur du mouton est calculée de manière à ne faire pénétrer dans la bouteille que les 20, ou 22 miUlmètres du bouchon qu'on y introduit ordinairement. -^ Aussitôt le bouchage effectué, on rouvre le tube en donnant d'abord un coup de maillet sur la touche de fer b, dont la queue, logée dans une rainure au travers du talon (comme on le voit sur le dessin), soulève ce dernier en tournant sur l'axe horizontal c. La pédale étant libre, le ressort TV ramène de suite la pièce mobile à droite, le tube s'ouvre et la partie supérieure du bouchon n'est plus comprimée, ce qui permet d'enlever la bouteille sans obstacle. Cette machine est d'un usage prompt et avantageux sous beaucoup de rapports. Les deux moitiés Mu tube se joignant par des faces placées dans le prolongement
d'un diamètre, ne coupent pas le liège et n'y creusent point de sillon, ce qui est d'une nécessité absolue pour éviter les recouleuses, f.n outre, on y place le bouchon sans embarras, le tube étant conique, e\ son ouverture supérieure, ou base du cane, étaat assez large pour n^ causer aucune hésitation.
Malheureusement cette forme conique, à ce point de vue si avanta-
Fig. 42
gâuse, entraine le grave inconvénient de permettre au bouchon des inclinaisons, plus ou moins fortes, sous le mouton, ce qui le fait entrer de travers dans la bouteille. Les froissements du liège, en pareille circonstance, sont fâcheux par plusieurs raisons : la bouteille est mal bouchée, non seulement pour les yeux, qu'on doit satislaire autant que possible, mais surtout pour le maintien du gai, qui est on ne peut plus diHicile dans ces conditions , Les bouteilles deviennent facilement, recouleuses,
et, quand elles résistent, elles ont encore Tinconvénient de produire, au débouchage, une explosion faible, ou même nulle.
Maurice a cherché le meilleur moyen d'éviter ce sérieux inconvénient ; il a construit, dans ce but, une machine où le bouchon est serré par an embouchoir cylindrique, formé de 3 ou 4 pièces. Il y en a 3 dans la disposition représentée fig. 4â : la première est une forte plaque de fer, de toute la largeur de la machine EE, et constituant Tune de ses faces, la seconde est une autre plaque aussi très forte, qui peut être éloignée, ou rapprochée, de la première, au moyen de l'excentrique PP, fixé sur Taxe F, dont le boucheur produit le mouvement en abaissant la poignée G sur la goupille E; la troisième est une coulisse placée à gauche du boucheur, et dont le mouvement est déterminé, comme le précédent, par Texcentrique PP, ou plutôt' par une ailette à plan incliné fixé, sur cet excentrique. L'ailette repousse Téquerre a, dont l'extrémité ramène la coulisse vers le centre de la traverse E. Ainsi le mouvement des deux pièces mobiles a lieu par suite de celui que reçoit la poignée 0. Quant on relève cette poignée, les pièces s'écartent et ouvrent le tube ; quand on l'abaisse, les pièces se rapprochent.
On voit en quoi consiste la manœuvre : le boucheur commence par lever la poignée, pour écarter les 3 pièces du tube : en même temps il met le pied sur une pédale placée à sa gauche, comme dans la machine Leroy (on ne peut la voir dans le dessin); il fait lever le guide BB', et, par suite, le mouton A. Il place alors son bouchon verticalement entre les 3 pièces^ et baissant la poignée, il le resserre dans le tube; il abandonne la pédale, le mouton retombe, et le reste se fait comme avec l'autre machine.
Ici le bouchon est serré dans un cylindre, et ne peut manquer de descendre bien verticalement dans la bouteille.
Cependant on reproche à cette machine de couper le liège, et d'y pratiquer, latéralement, des cannelures qui rendent, plus tard, la bouteille recouleuse. Les pièces mobiles ont des angles vifs, entre lesquels le liège peut être pincé et entaillé ; «^ mais on remédie bien simplement à ce défaut : on arrondit légèrement les angles ; le liège porte alors de très légers cordons en saillie. Ces cordons disparaissent dans la bouteille, et n'entraînent aucun inconvénient sensible.
Maurice a pu faire subir à cette machine certaines modifications, destinées à rendre les tirages très rapides. Il est parvenu, d'une manière simple, à fixer, du même coup, le bouchon et le fil de fer, avec une grande économie 4e temps, et n^ème de main-d'œuvre. le dirai briève-
ment en quoi consistent les modificatioDS ; mais, pour les apprécier, il faut, d'abord, connaître le travail ordinaire de la mise en ficelle, et de fil de fer, dont je vais parler tout à l'heure.
298. Aussitôt le bouchon appliqué sur ta bouteille, il faut l'assujettir avec une solidité suffisante pour résister à une pression capable d'atteindre 8 atmosphères ; il faut que les moyens employés soient de nature à ne pas être aisément détruits par l'humidité des caves. Dans ce but, on l'attache avec deux ficelles et un fil de fer. — Les ficelles se croisent, sur la tête du bouchon, sous un angle de 60*; le fil de fer, placé dans leur grand angle, les croise aussi par 60°.
DU FICELAGE
S89. Les ficelles sont trempées dans l'huile de lin, pour tes mettre à l'abri de l'humidité. Pour les appliquer, l'ouvrier s'assied sur un tabouret (fig. 43), en avant duquel est un petit bâtis, triangulaire, sur lequel est attaché un cylindre de cuir, destiné à recevoir la bouteille, et à la maintenir, immobile, entre ses jambes.
Tenant alors, de la main droite, le couteau à double tranchant, ^ et de la main gauche, le trèfle, ' il déroule la pelote de ficelle placée dans le compartiment intérieur, Pis- «3 et en fait un nœud, représenté
(fig. 44), de manière que b soit le bout de la pelote. En tirant avec force sur les deux bouts a, b, la fic3lle se serre dc^ plus en plus sous la bague de la bouteille, et le nœud dans le liège où il s'incruste, et l'on peut couper les deux bouts sans que le moindre relâchement se produise. — Le deuxième est tout semblable au premier, seu~ leraent il a un tour de moins en ab.
L'agilité des ouvriers chargés de cette opération est OB ne peut plus grande. Ils mettent *■'«• ** ladouble ficelle à mille bouteilles par jour, quelque fois à 1,200. C'est
an plaisir de les voir et de leur rendre publiquement justice, comme à ceux qui font l'opération suivante :
DE LA MISE EN FIL DE PEB
300. Le fil, qui doit être d'une excellente qualité, est livré au commerce, par des tordeurs, en brins plies au milieu a de la longueur, et tordus de 6 à 8 tours à quelques centimètres de ce milieu (fig. 46).
Lorsque les deux ficelles sont en place, on passe la bouteille au metteur en fil, assis sur un tabouret semblable à celui du ficeleur, ou sur un simple tabouret devant lequel on place un gros calice en bois, pour tenir la bouteille. L'ouvrier place le goulot dans Tangle formé par les bouts b du fil, et il tord ces bouts en arrière (ce que le dessin représente) en serrant bien sous la bague, puis il relève les deux parties tordues audessus du bouchon, au milieu du grand angle des ficelles, et il les lie en les tordant soigneusement sous une certaine incli- FJg. 45 naison, avec une pince de treillaçeur (fig. 46), qui pince à son extrémité et qui coupe auprès de son pivot. Un léger mouvement, après la torsion, lui suffit pour couper l'excédant.
. Nous pouvons maintenant comprendre en quoi consiste l'avantage de la machine Maurice. Le vin de tirage, qu'on conserve dans les caves durant une, deux ou même trois an- ^'^' ^^
nées, et dont le bouchage tout entier doit être renou vêlé pour l'expédition, n'exige pas^ à la rigueur, de ficelles qui se pourrissent presque toujours avant le moment où le travail propre du vin s'achève et où on peut l'expédier. M . Maurice n'y met que du fil de fer, et, pour en rendre l'application très prompte, il prépare les agrafes représentées (fig. 47). Quand le bouchon est mis en place dans la machine (fig. 42), il présente Tagrafe en même temps que la bouteille et chasse le bouchon au travers de Tanneau formé par les trois brins supérieurs de l'agrafe ; il serre ensuite les bouts a et 6, sous la bague, en leur donnant un seul tour, ce qui suffit pour pouvoir enlever la bouteille et la remplacer par une autre. Tout le monde connait l'aspect d'une bouteille terminée.
ite ainsi l'aTaiilàge d'UHe grande tapiditê. Uii homme lièrement, 4,000 à 1,100 bouteilles en un jour.
|uelques autres systèmes, imaginés dans le même but; t celui de M. Lagrange. II consiste à appliquer sur la 1 cercle de fer blanc, muni d'une cannelure, dans lae bride en fer, recourbée en forme d'étrier, dont la ite à deux crochets qui se fixent sous la bague. — Ce 'énient de laisser déverser i'agrafe lorsqu'elle n'est t dans l'axe de la bouteille ; elle peut môme se déta- \ ce qu'on m'assure, par un choc assez faible auquel exposée dans les caves . — La pose s'en fait du reste
e bouchage très nombreux se produisent chaque l'ils ont d'ingénieux, je ne crois pas devoir les indiui deiafig. 47 permet un débouchage rapide.
! d'oxydation du fer et la rupture des fils oxydés a causé tant de fâcheux effets, qu'on a dû chercher, depuis longtemps, des moyens simples pour y remédier,
La meilleure chose à faire est de les étamer soigneusement. L'étain protège bien le fer, sans être exposé lui-même k l'oxydation. L'adhérence des deux métaux communique au fer une tendance électrique négative, qui les rend insensible à l'action de l'oxygène et donne aux fils une durée très longue et, en quelque sorte, indéfinie.
D'un autre côté, l'étain est un métal cher, et les fils étamés sont par suite assez coûteux. On a cherché tout naturellement un autre métal
lin . Le zinc a paru convenable et on a proposé des
u des fils de zinc pur.
ais des fils de fer zingué, ou galvanisé, nous ont of-
icident digne de remarque :
eurs, en travaillant les premiers paquets, ressenti-
)xication marqués. L'un d'eux vint me trouver pour
se. Mon ami le docteur Landousy, consulté, d'un
antre c6té, par le chef de la maison qui mettait les fils en Vente, me proposa d'étudier en commun, les accidents et leurs causes ; et nous reconnûmes les faits suivants :
Les six personnes qui travaillaient ces fils furent atteintes, toutes. les six, d'accidents dus aux poussières du zinc . — Quatre éprouvèrent un accablement général, des frissons, de la céphalalgie, de Tatiorexie, une soif vive, un violent mal de gorge avec disphâgie, de la douleur à Fangle de la mâchoire et à la région laryngienne, un engorgement des ganglions sous-maxillaires, une tuméfaction des amygdales avec ulcé^ ration, rougeur de la voûte palatine, pellicules blanchâtres sur les gencives, salivation, féditité de Fhaleine, et enfin des coliques et de la diarrhée.
Chez tous les malades, les symptômes généraux cessèrent aussitôt qu'on cessa d'employer les fils zingués.
La poussière qui se détachait des fils galvanisés et causait ces accidents, consistait en zinc, oxyde de zvnc^ carbonate de zinc, alliage de fer et de zinc, fer et oxyde de fer. Les deux derniers peuvent être séparés par le barreau aimanté; «^ Le zinc est en parcelles, qui se brisent très aisément en paillettes crystallines, à angles et à arêtes aigus . -^ La saveur sucrée, reconnue par les personnes atteintes, n'était pas due à du plomb. La poussière n*en contenait pas la moindre trace.
Nous avons soumis les fils galvanisés à l'action du vin et de l'air, en réalisant autant que possible les conditions qui se trouvent réunies dans les caves. Cent fils plsicés dans un large entonnoir, ont reçu goutte à goutte, pendant trois jours, le vin de quatre bouteilles (3 lit., 2), tothbant d'une hauteur de 30 centimètres. Afin de diminuer les pertes et d'éviter l'êvaporation, nous faisions tomber les gouttes de vin par le milieu du bec d'un entonnoir, reilversé sur celui qui contenait les fils. — L'expérience terminée, flous avons reconnu que les 100 fils avaient perdu 1,87 de zinc iiiétallique, converti soit en tartrate double de zinc et potasse, soit en diédate (àcélate).
On peut juger, par ces faits, combien l'introduction des fils zingués dans les caves pouvait être dangereux . On y a renoncé depuis .
304. Les bouteilles, solidement bouchées, sont conservées en tas.
La manière de construire les tas, ou treilles, mérite un instant d'attention. Il n*y a pas de petites économies dans un grand établissement, et tous les procédés ne sont pas économiques.
ite pile de cinq lattes t à l'arrière du las
remière rangée B, dont les cols posent sur
îs bouteilles extrêmes de s'écarter, on les
maintient par une petite cale de tiégc C :
on laisse entre les bouteilles un espace
, suffisant pour loger le col d'une autre bou-
' teille (environ S centimètres), on pose alors
une latte L' sur le corps des premières
bouteilles et on fait une seconde rangée B',
' dont les corps sont posés sur la pile L et
les goulots sur la latte L'. On continue
c, en calant toujours les extrémités avec un
très grande. On les élève à vingt et même ur, au milieu des celliers ou des caves, et de le faire pencher le haut des las de 5 centi- :)int. — G^le disposition emploie le moins it de prendre toutes les bouteilles, pour les
; DU Vm DANS LES CAVES
tiré, tous les soina doivent tendre à lui faire ne il contient, en lui, tous les éléments néj'une condition à remplir, c'est de le garder [e. Ici se présente la difficulté la plus grande, îhnicien doit résoudre. Quelle est la tempéîi l'on considère qu'il ne s'agit plus ici d'une on peut consacrer deux ans, terme moyen, le la mousse, dans un liquide peu riche en e négociant se trouve en face des circonst reste le plus obscure, et l'on ne s'étonnera thodes qui varient, presque avec chaque l leurs vins au cellier, c'esUà-dire à la lemble, pour faire bien partir la mousse, et ne 'e qu'après un commencement nettement k deux caractères : 1° à la formation d'un
dépôt plus ou moins abondant ; 2* à la formation des bulles^ persistantes, dans le vin, quand on retourne brusquement une bouteille suivant sa longueur. «^ Les autres descendent immédiatement leur vin en cave, où la température est seulement de 10 ou 11 degréS; et quelquefois moins, et laisse s'accomplir la fermentation dans cette conditon. Les deux systèmes sont aussi bien autorisés par Texpérience. On a obtenu de très belles mousses dans les deux cas, et ceci paraîtra plus simple si j'ajoute que^ lorsqu'au cellier le travail du vin marche trop rapidement, on descend en cave, et que lorsque la lenteur devient trop grande en cave, on remonte le vin au cellier.
En réalité, la température n'est pas, à beaucoup près, l'élément le plus difficile à obtenir. On possède, en Champagne, des caves où la chaleur descend jusqu'à + 3 degrés et même au-dessous (*). Il est facile, par conséquent; de mettre le vin dans les conditions où la fermentation s'arrête, et il ne l'est pas moins d'activer, au contraire, une fermentation trop lente, en le remontant au cellier, dans les temps chauds. Il est aisé, d'ailleurs, de changer rapidement la température des caves, au moins de quelques degrés, ce qui a la plus grande importance dans le plus grand nombre des cas. Pour le faire bien comprendre, je dois indiquer brièvement la disposition architectonique des caves.
306. Dans beaucoup de maisons, elles se composent de trois étages superposés^ communiquant entre eux par des essors ou larges soupiraux de 1 mètre pu 1",50 en carré, placés entre les mêmes lignes verticales, pour laisser descendre les tonneaux, les paniers^ etc., du cellier supérieur dans la cave la plus profonde, au moyen de grues et de cordages. Ces essors sont fermés par des grilles à forts barreaux en fer, capables de s'ouvrir en tournant sur des gonds ; et, pour en faire des clôtures hermétiques; on les garnit inférieurement de volets en bois solidement tenus par des crampons. Les escaliers sont fermés à chaque étage, et; comme on le voit, tous les caveaux peuvent être clos ou aérés, à la volonté du négociant .
307. L'aérage peut-être activé par tous les moyens connus, et si l'on établit des courants d'air, après avoir mouillé la surface des bouteilles ou tout simplement la surface des murailles, quand cette surface
1. Il est bien entendu que je parle seulement de températures centigrades. Dans tout ce Uyre, je n'en ai pas indiqué d'autres.
est très humide^ il est facile d'obtenir un abaissement de température de plusieurs degrés, par une suite inévitable de Tévaporation. Ce moyen, très sûr en lui-même; n'a pas obtenu la confiance qu'il mérite^ parce qu'on le met souvent en pratique sans le bien comprendre. L'évaporation de l'eau dans un courant d'air produit toujours du froid, mais ce froid peut n'être pas toujours sensible. En effets la température du courant d'air établi pour le produire a une grande influence sur le résultat définitif. Prenons une cave dont les parois soient à + 10 degrés. Admettons que l'humidité des parois, évaporée par un courant d'air puisse abaisser la température de ces parois de 4 degrés : il pourra se présenter trois cas. L'air pourra être à + 10 degrés comme la cave; il pourra être au-dessus de+ 10 degrés, ou au-dessous. S'il est à+lOdegréS; son passage amènera un refroidissement de 4 degrés, et les parois de la cave descendront à H- 6 degrés. S'il est au-dessous de + 10 degrés, par exemple à + T degrés, il produira encore le refroidissement de 4 degrés par l'évaporation et il augmentera ce refroidissement de quelques fractions de degrés, ou même de quelques degrés, par la chaleur qu'il prendra lui-même pour se mettre en équilibre de température. S'il est au-dessus de + 10 degrés, il déterminera toujours un abaissement de 4 degrés dû à l'évaporation : mais sa chaleur propre sera plus ou moins absorbée dans les caves et combattra l'effet de l'évaporation : il peut arriver, dans ce cas, qu'elle l'emporte sur ce dernier, et que la cave s'échauffe au lieu de se refroidir. — C'est ce qui arrive le plus souvent, parce qu'on a employé cette méthode dans les temps chauds, et que, généralement, on ne prend aucune peine pour éviter, dans les caves^ l'introduction de l'air tel qu'il se trouve au dehors. -— U suffirait de prendre quelques précautions très simples : l"" On n'établit le courant que pendant la nuit, autant que possible, et aux moments de la plus grande fraîcheur ; 2* on aspire l'air par un tuyau large, très mince, en fer-blanc ou même en toile, et replié dans un puits ou dans une cave fraîche, avant son arrivée dans le caveau qu'on veut refroidir. L'air, en passant par ce tuyau, se refroidit par le contact de l'air froid du puits ou de la cave fraîche, et arrivera dans le caveau, privé de toute chaleur excédante.
808. La nécessité d'un refroidissement considérable ne se fait jamais sentir quand le vin accomplit régulièrement sa fermentation, et quand la mousse ne triomphepas de la résistancedes bouteilles, en un mot, quand le vin devient bien mousseux, et ne produitpas de casse. Mais lorsqu'on n'a
pas eu le soin d'ériter ce dernier accident, la chaleur s^élève rapidement dans les caves, et il fout des moyens puissants pour combattre ses effets désastreux.
809. **«« Examinons ce point en détail. Disons d'abord ce qui arrive, lorsque la casse se déclare dans les tas de bouteilles. Il est nécessaire, pour le bien comprendre, de connaître exactement la disposition de ces tas ou ireilles. On les construit, en général^ par vingt rangs de hauteur, avec vingt bouteilles dans chaque rang (onze dans un sens, neuf dans l'autre).
On voit quels ravages l'explosion d'une bouteille doit amener dans ces treilles ; le choc de ses morceaux contre les bouteilles voisines en casse, parfois, jusqu'à cinq ou six du même coup. Les vibrations de l'air ébranlent d'autres bouteilles prêtes à éclater, et les brisent avant le moment où elles auraient éclaté d'elles-mêmes. Le plus fâcheux, c'est le coulage et la dispersion du vin dans la treille. Ce vin, tout rempli de son dépôt, s'étale sur les bouteilles, et reçoit l'action de l'air par de grandes surfaces ; il ne tarde pas à entrer en fermentation acétique^ lactique, butyrique, et à répandre dans les caves une odeur aigre très pénétrante, et des torrents d'acide carbonique.
Ces fermentations coûteuses ne peuvent s'accomplir sans un assez grand dégagement de chaleur; l'oxydation de l'alcool, qui produit le vinaigre, est une combustion, et, comme toute combustion, développe de la chaleur. Aussi le thermomètre s'élève-t-il de suite, dans les caves où la casse est active, et le voit-on monter parfois jusqu'à + 18 ou + 20 degrés. Cette température augmente le mal^ et les désastres deviennent parfois si grands que, pour y mettre un terme, aucune dépense ne parait trop grande. — En pareil cas. le refroidissement par les courants d'air est toujours inefficace; même en prenant toutes les précautions que j'ai indiquées tout à l'heure, on n'obtient pas de résultat satisfaisant ; l'air frais détermine cette oxydation, qui est la source de la chaleur, et se combat lui-même, en quelque sorte.
810. Les moyens les plus sûrs d'arrêter la casse sont les trois suivants :
i® Le premier, le plus simple, consiste à laver les tas avec de grandes quantités d'eau très fraîche. Tout est disposé^ dans la plupart des caves, pour rendre cette opération facile . On peut le voir d'un coup d'œil sur la figure 49^ qui représente une coupe verticale ; a6, a'6' sont des plans
inclinés au 1/30; me, m'c' sont aussi des plans inclinés au 1/50 et adossés l'un à l'autre, suivant le milieu m de la cave; bc, h'c' sont des rigoles cylindriques de 80 centimètres de hrge et de 3 à 4 centimètres , de (lèche. Dans ces rigoles sont creu- !S, à 10 mètres tes unes des autres, de larges cuvettes, o et o', où doivent s'écouler tous les liquides répandus sur le sol. — Les treilles I sont construites sur tous les plans inclinés; les liquides coulent sur ces plans sans rien détruire, parce que les revêtements sont faits en ciment de Vassy. On peut donc enlever le vin des cuvettes o et o\ et arroser ensuite les tas avec de l'eau fraîche, qu'on enlève k son tour. Ce lavage est très utile : une fois les désordres de la casse introduits* dans les las, beaucoup de morceaux retiennent du vin suspendu dans l'air, et exposé tout entier aux influences de fermentation les plus actives; c'est la source principale de la chaleur, et c'est elle qu'il faut surtout détruire. Les lavages sont un excellent moyen, quand on les fait avec une suffisante quantité d'eau fraîche ;
2° On peut aussi employer la glace, maïs ce moyen ne peut dispensa des lavages. La glace ne doit pas être appliquée sur les bouteilles, parce que le brusque retrait du verre de la couche la plus extérieure concourrait, avec la pression intérieure, pour déterminer la rupture. Employée au dehors des tas, elle ne produit, en fondant, aucun lavage, et remédie très difficilement au mal. Sa fusion est lente et a lieu plutôt par l'action de l'air que par celle des bouteilles, dont la température se modifie très peu durant sa présence. — En admettant que le poids d'une bouteille soit juste de 2 kilogrammes, ce qui est très près de la vérité, que la chaleur spécifique du verre soit égale k celle de l'eau, ce qui n'est pas exact, mais ce qu'on peut adopter dans un calcul de ce genre, et, prenant + 11 degrés pour la température moyenne des caves, on trouve que pour refroidir 1000 bouteilles d'un degré, 22 à 24 kilogrammes de glace peuvent suffire. Cependant, l'expérience ne répond pas tout à fait à cette précision, et la raison en est simple : l'effet de la glace, admis dans ce calcul, suppose que le développement de la chaleur cesse entièrement ou, si l'on veut, que la casse est arrêtée, ce qui n'a jamais lieu. Il
faut donc employer plus de glace et augmenter sa quantité proportionnellement à l'excès de chaleur dégagée par la casse. Le mieux est de descendre, à peu près, le double de ce que le calcul indique, c'est-à-dire 40 ou 45 kilogrammes pour refroidir 1000 bouteilles d*un degré. Ainsi, dans un caveau renfermant 12^000 bouteilles, et ou la température se serait élevée à + 19 degrés, si l'on voulait faire retomber cette température à + 11 degrés, c'est-à-dire l'abaisser de 8 degrés, il faudrait 12 X 8 X 40 = 3,840 kilogrammes de glace. — Dans ces proportions, la glace produit l'effet désiré. Mais encore faut-il opérer un lavage.
11 est préférable d'utiliser la glace à refroidir de l'eau de puits^ et d'employer cette eau glacée, pour arroser les tas ;
3" Un troisième procédé consiste à changer les bouteilles de cave, et à les transporter dans une cave très froide. Ce moyen, presque inutile et très dangereux, jusqu'à présent, peut-être aujourd'hui pratiqué sans peine, grâce à Vaphromètre (voyez dans le troisième chapitre). Cet instrument a permis de reconnaître que la casse devient générale quand la pression intérieure atteint 8 atmosphères, et, en le laissant sur une bouteille, ou peut savoir d'avance quel jour cette pression devra exister ; on prend ses mesures en conséquence, et on descend le tin en cave froide, avant que son transport soit devenu trop dangereux.
311. Le vin doit être conservé longtemps dans les caves, pour lui donner ses deux qualités essentielles :
la première, celle de bien mousser ; la seconde celle de pouvoir subir les plus longs transports, les plus grandes variations de température, sans en souffrir d'une manière appréciable.
Il faut, en moyenne, deux ans, pour l'amener à ce degré de perfection :
quelquefois on le garde trois ans, ou même davantage.
Fiff. Uï
Au moment d'achever tout
le travail préliminaire et de faire
Texpédition, on commence par débarrasser le vin de son dépôt ou le
Tai re dégorger. Pour y parvenir, on met le vin sur pointe^ en d'autres
termes, on place les bouteilles renversées dans les trous d'un pupitre
(fig. 50). Ce sont deux tables de 1"",60, de hauteur et 0,90 de largeur,
assemblées par de fortes charnières. Dans chacune de ces tables on a pratiqué dix rangées de six trous chacune ; les trous sont ovales ; leur grand diamètre est de O^.IO, le petit deO",09. Ils sont d'ailleurs taillés obliquement et présentent leur partie déclive h l'intérieur du pupitre, où leur bord supérieur est à 4 centimètres en contre-bas de celui du dehors. La forme de ces trous permet d*y maintenir les bouteilles sous plusieurs angles. Pour le dégorgement, il est bon de les placer aous l'angle de 30 à 35* avecla verticale, ou même plus droites encore.
313. — On a, dans ces derniers temps, fait usage, pour la mise sur pointe, d'un procédé qui économise la plus grande partie de la place nécessitée par les papitres. Un coup d'œil jeté sur la 6g. ttl permet de comprendre assez bien ce procédé pour me dis- P'S- 51 penser de toute description. —L'Incli-
naison est suffisante pour amener presque tout le dépôt sur le bouchon, et n'exiger, ensuite, que quelques jours de la mise sur pointe ordinaire.
Le vin reste, d'ailleurs, plus ou moins longtemps, sur pointe : cela dépend de la facilité plus ou moins grande avec laquelle son dépôt se rassemble sur le bouchon. Pour activer sa chute, on est soiivent obligé
Ude remuer les bouteilles sur pointe, et de répéter, plusieurs fois, cette opération. Lorsque le dépôt adhère un peu au verre, on électrise les bouteilles, ou, plutôt, on les frappe avec un crochet (flg. Hi), ou bien on les secoue brusquement d'une manière spéciale, ce qu'on appelle donner le coup de poignet. Je n'ai point à m'arréter làdessus. — Je dirai, seulement, que le dépôt n'est pas Flg. 58 toujours floconneux, ou grenu, ce qui lui permet de se réunir, tout entier, dans le goulot, et de laisser toute la surfece intérieure de la bouteille parfeitement nette. Le dépôt se forme, parfbiSt en une pellicule plus ou moins épaisse, plus ou moins adhérente, appelée masque loraqu'elte est unie, et griffe lorsqu'elle présente des palmures, des replis, divergents de l'un des points du goulot. •» Cette circonstance est loin d'être secondaire ; le masque ne se détache point, dans beaucoup de cas, et la bouteille ne peut être expédiée. Tout
le travail, consacré à lui faire prendre la mousse, est entièrement perdu : le vin doit être remis en cercle, c'est-à-dire en tonneaux, pour composer de nouvelles cuvées. D'un autre côté c'est à la formation, très onéreuse, du masque adhérent qu*il faut attribuer l'introduction de l'alun, et du tannin, dans les vins mousseux. Ces deux matières, employées dans une proportion convenable, rendent le dépôt toujours pulvérent,et sans adhérence au verre : elles seraient d'un grand prix, à ce point de vue, si leur action dans l'estomac n'était nuisible, et même dangereuse^ en cas d'abus. Nous avons vu comment elles le sont toutes deux. Voici la composition des solutions de tannin, et d'une des colles, au moyen desquelles on les introduit dans le liquide : l"" Solutions de tannin : La meilleure est la suivante :
Tannin (de la noix de Galle) pur, 200 grammes.
Alcool à 95 cent., assez pour faire un litre de dissolntion.
Un litre de cette solution peut suffire pour 16 pièces de 200 litres : c'est iV^ de tannin par pièce, ou 67,5 milligrammes par litre de vin, ou enfin 80 milligrammes par bouteille.
T Colle renfermant de l'alun :
Gélatine pnie 16 grammes
Almi 8 —
Vin blanc. 1 litre.
On fait fondre l'alun dans un décilitre de vin chaud, et la gélatine dans le restant ; on mêle les deux liquides, encore tiëdes, et on laisse refroidir. ^ On emploie un quart de litre, de cette colle, par pièce de 200 litres. C'est 40 milligrammes de gélatine par litre, ou 34 milligrammes par bouteille. — C'est 20 milligrammes d'alun par litre, ou 16 milligrammes par bouteille, «^ Il faudrait 35 milligrammes de gé« latine pour précipiter les 50 milligrammes de tannin fournis par la solution précédente ; l'excédant de ce dernier se précipite avec la ma* tière azotée du vin.
Le dép6t triple de tannin, de gélatine, et d'alun modifié^ se forme toigours pulvérulent, ne s'attache point au verre, et laisse un vin très brillant. ~ Cependant le tannin devrait être, de préférence, pris dans le raisin, et l'alun devrait être remplacé par le bitétrabélate de potasse (crème de tartre) qui vient aussi du raisin (!•' volume, p. 181),
„ . ., (600 grunmes, colle de poissod) ^.^ .,
er collage se fait BTeci,,^- -j ^ Il ■ (pour 160 pièces.
^ (500 grammes, acide tartnque,)*^ ^
C'est 0 gr.,0166 par litre.
Lorsque le vin sur pointe a laissé tomber son dépôt, bde au dégorgement. — Cette opération, très importante dans la on du vin mousseux, est représentée dans tous ses détails (fig. 53). rgeur prend la bouteille sur un pupitre, ou dans des paniers )ntiennent, toujours sur pointe, et la renversant sur son avantiche, il en détache le fil de fer, et les ficelles, au moyen du crollnaire (fig. S2} ; le bouchon commence à glisser, il le maintient idex de la main gauche, et s'en rend maître, au moyen de la dégorger ou patte de homard (fig. 52), qu'il tient de la main Uors il accomplit, dans un instant, une manœuvre assez longue g ; il fait sortir le bouchon, en le tirant vivement, et il le dirige petit tonneau incliné c ; en même temps, il laisse tomber un )nd de la bouteille, pour diriger le goulot perpendiculairement srture du tonneau, et guider, dans cette ouverture, les ■* ou 5 es de vin, qui s'élancent en mousse, après l'explosion, et encomplètement le dépôt, quand il est d'une espèce bien pulvéru- •• Une partie du vin, parfaitement mousseux, et doué de toutes lités, est ainsi perdue, ou à très peu près; car, après avoir ins le lonneaUj et du tonneau dans le baquet, sur les bouchons, fils de fer, tout inondés de la matière des dépôts, le vin n'a plus se, ni fraîcheur, ni finesse. Mais ce sacrifice est nécessaire; il est ble de se débarrasser plus simplement, et plus économiquement, >t formé par le vin, dépôt dont la moindre trace fait perdre au Lout son brillant, et toute sa beauté. — Le vin coule du tonneau, trou, dans le baquet tpo, placé sous les mains du dégorgeur; corps solides, qui tombent avec lui, sont retenus par un tamis {, ns le baquet, sur trois tasseaux o; la moitié du tamis, du côté TÏer, est couverte d'une planche demi-circulaire, sur laquelle ree crochet et la pince, quand ils sont sans usage. — Après l'explole départ de la majeure partie des corps insolubles formant le I reste, souvent encore, un peu de ces corps adhérents au verre; r passe le bout du doigt au milieu même de la mousse, pour r ces impuretés, qui sont chassées entièrement par le vin, dont le le mouvement, en frappant quelques légers coups de crochet, lant, sans cesse, la bouteille entre ses mains. Alors il ferme la e, avec un vieux bouchon provisoire tiré du panier.
316. — • Parfois les bouchons se brisent, et ils ont ncqais une telle dureté, que le crochet et la pince ne suffisent pas à les arracher : le dégorgeur fait usage, en pareil cas, de la machine à déboucher, représentée derrière lui; il engage le col de la bouteille, toujours inclinée sur pointe, dans le croissant de fer, après avoir introduit un fort lire-bouchon dans le liège. L'anneau de ce tire-bouchon est saisi par un crochet très puissant qu'on fait marcher au moyen d'une vis sans fin v, mue par les deux roues d'angle r, r' . Le bouchon ne résiste pas à une telle force ;
Fig. 53
à peine commence-t-il à se dégager qu'on enlève la bouteille ; et on la termine comme les autres.
Cette partie du travail est une des plus dangereuses : it arrive trop souvent de voir les bouteilles faire explosion dans les mains du dégorgeur et lui causer des blessures plus ou moins graves.
316. Le vin de dégorgement, provenant de ce travail, doit être assez profondément altéré, comme on le voit. Non-seulement il perd une partie de l'alcool et des autres corps volatils par l'inévitable vaporisation qu'il subit dans l'air, non-seulement il s'acidifie par l'influence de l'oxygène, mais il éprouve encore d'autres modifications au contact de la matière azotée incrustée sur les parois du tonneau et du baquet, à chaque projection de dépôt, et au contact du fer dont les fils sont arrosés dans le tonneau et dans le baquet. — J'ai examiné plusieurs fois ce vin, j'ai
vé des résultats Jont voici les extrêmes. L'alcool y est diminué de d'uQ quart et parfois de moitié. Un via présentera c. d'alcool avant igorgement; il peut ne pas en offrir plus de 6 un peu plus tard. L'aacétique atteint quelquefois 1/5 en sus de l'acidité naturelle. Le le vin qui neutralise 2 gr. 1 de soude avant le dégorgement, neose 3,4 à 3,tt de la même solution après ce travail. Le fer est dissout i le vin en proportion notable : j'ai trouvé de 6 à 18 milligrammes I un litre. Cette dernière condition rend le vin très impropre à la faition du vinaigre, parce que l'air oxyde le fer qui est à l'état de pro- ' de, et le rend capable de produire de l'encre avec le tannin . Enfin fias ont peu de stabilité, ce qui résulte de leur contact avec l'air et matière azotée très altérée (dans le tonneau et le baquet).
17. La moyenne du dégorgement est de six centilitres en général, ant la bonne nature du dépôt et suivant la qualité des bouchons.
le dépôt est grenu et sec, plus il est facile de le faire jaillir avec faible perte de vin. Lorsqu'il est gras, adhérent, le dégorgeur doit mger son travail et ne peut nettoyer l'intérieur du goulot sans y er le doigt et sans faire sortir une plus grande quantité de vin. La vaise qualité des bouchons conduit à la même nécessité. Si les bonis sont recouleuses, le vin ne s'en échappe plus avec la même force tige un plus long maniement.
s dégorgement permet de reconnaître un accident, assez rare heuement, celui de la viscose (ou graisse).
18. Amené à cet état, le vin se présente avec toute sa limpidité, la eille ne renferme plus le moindre dépôt; mais il s'en faut que tout terminé, comme on pourrait le croire, et que le vin puisse être livré onsommateur : il est beaucoup trop acide, et même âpre, dans icoup de cas. Il faut, pour le rendre agréable à boire, y dissoudre ucre en plus ou moins grande quantité, ce qu'on appelle faire le do-
addition du sucre caqdi, contrairement aux prévisions physiques,
ge une chaleur très notable.
ilitre de vin de cuvée tenu dans unecarafe graduée a reçu 30 grammes
acre candi blanc, pulvérisé.
1 température de H- T est montée à 15.
!S 30 grammes de sucre dont le volume est 18 ce. 8| ont augmenta
le volume seulement de 16 ce. 0, contraction 2,8 (et de là cette très sensible augmentation de température).
Cette coutume, générale aujourd'hui, mérite la plus scrupuleuse attention. Autrefois le vin n'était jamais dosé : les marchands de vin rejetaient bien loin toute idée d'un mélange quelconque. Depuis longtemps le dosage se fait partout et dans une proportion énorme ; car dans une bouteille de 80 centilitres, on fait entrer jusqu'à 24 et même 26 centilitres de liqueur. C'est presque le tiers du volume du vin. Cette addition a été suggérée par le goût du public, qui se prononce de plus en plus pour les vins légers en eux-mêmes, mais riches en sucre.
319. En quoi consiste la liqueur? théoriquenient c'est une dissolution de sucre pur dans du vin : mais^ pratiquement, c'est un liquide beaucoup plus complexe et que chacun fait varier suivant les goûts du public et suivant son aptitude à bien servir ces goûts.
J'entrerai dans quelques détails à ce sujet :
320. La liqueur ordinaire est presque toujours composée de la manière suivante :
Sucre candi blanc 120 kilogr. = 75 litres
Vin 120 — 120 —
Esprit fin Cognac 8,6 — 10 —
Enviion 248,6 k. form. 200 litres
La densité, comme on le voit, est 1 . 246 .
3S1 • On fait, dans le commerce^ deux autres sortes de liqueurs ; les unes se font à froid : ce sont les liqueurs à vin ou les liqueurs de tirage; les autres à chaud^ ou les liqueurs pour l'expédition ; distinction qui n'a rien d'absolu, car certaines maisons font toutes les liqueurs à froid.
Voici, entre vingt autres, deux exemples de ces mélanges :
COMPOSITION d'une LIQUEUR CUITE POUR LES VINS DESTINÉS A l' ANGLETERRE
fl pièce de 200 litres).
Sacre 50 kilogr.
Eau 15 —
Vin blanc (Champagne de la cuvée). . 20 litres.
On fait dissoudre le sucre dans l'eau chaude^ on ajoute le vin et on laisse réduire à 50 litres : c'est à peu près le sirop de sucre des pharmacies; il pèse 35 degrés froid. — On ajoute :
roiit.
Vin de Porto 38 litres.
Esprit de cognac 10 —
Eau-de-vie ordinaire 5 —
Ean-de-TÏe bmne de cog^nac S —
Teint« de Fismea S —
ISncM . . 120 k.j, Vin blanc. 601.) Ean- de-vie cognac.
Kirsch
,Â]i.ool framboise..
là certes une préparation magistrale! Tous les chiuiistes souriroDt e lecture : mais on voit par cet exemple combien d'efforts sont faits la bonne intention de plaire au consommateur : c'est tout cf. que je i montrer d'abord. On fera la même remarque pour le second pie :
COUPOSITION D'uKS UQUEUR A FROm POUR l'aN'GLETERRE
(1 pièce de 200 litres).
Liqueur cuit* précédente 100 litres.
Liqueur pure 20 —
Vin de Porto 30 -
Vin de Madère 8 —
Vin blanc (ordinaire Champagne) 20 —
Esprit; cognac 12 --
Eau-dc-vie cognac 18 —
Ean-de-vie cognac brune 9 —
Teinte de Fiâmes 1 —
2U0litrea
dénomination de liqueur pure doit être expliquée ; ces liqueurs ■arement employées pures ; on y ajoute, ordinairement, par pièce, loraent de l'emploi, 2 litres d'une liqueur spéciale du genre de
Eau
Solution satura d'alun. .
— d'acide tartriqnc
— de tannin . .
S- Ces préparations ne sont pas à l'abri de la critique. Outre les } complications qu'elles présentent, nous j retrouvons cet alun, )n abuse, malbtureusment, dans ce pays tout entier, par suite de
Tantorisation accordée, jadis, à la teinte de Fismes. Le tannin mérite aussi plus d'attention qu'on ne Ta cru jusqu'à présent. Il est toujours bon d'en ajouter aux liqueurs et de lui laisser au moins six mois pour exercer l'action qu'il peut produire avec les matières azotées du vin, du sucre (^) et des autres éléments de la liqueur (^).
3S3. L'addition du sucre^ dans un vin d'une si grande finesse, et au moment de le terminer, mérite une attention extrême. Nous verrons plus loin, en parlant du sucrage, (vin de sucre), combien il importe de choisir, parmi les matières sucrées du commerce, et de tenir compte de leur origine, à cause des substances étrangères. Le choix doit être beaucoup plus attentif lorsqu'il s*agit de préparer les liqueurs pour le vin mousseux, et le commerce a pu apprécier les conseils des chimistes, qui lui ont appris à s'en tenir exclusivement au sucre candi purifié sans noir animal, ni sang (plus nuisible encore). On a recommandé le candi provenant de la canne . Ce produit est le seul qui puisse être môle au vin« dans les proportions considérables que je viens d'indiquer, sans en diminuer le parfum ni le bon goût, parce qu'il a été longtemps et est encore ordinairement préparé sans les deux corps dont je viens de parler.
Jusqu'à présent, l'industrie n'est pas encore parvenue à faire disparaître l'odeur spéciale et désagréable des mélasses de betterave, odeur qui se conserve, malgré toutes les préparations, jusque dans les candis. Elle y parviendra bientôt peut-être, car je connais un moyen, bien simple et bien sûr, pour faire disparaître cette odeur, et pour mettre en défaut le dégustateur le plus exercé. — On comprend que je n'indique pas ce moyen ici •
324. Quoi qu'il en soit, les liqueurs sont ajoutées dans la proportion d'au moins 10 centilitres par bouteille, et de 26 au maximum, comme je l'ai dit.
On les a, longtemps, introduites dans le vin par les procédés les plus primitifs.
Les bouteilles dégorgées sont d'abord passées slu doseur. Cet homme
1- Le sucre, à moins d'nne purification parfaite, qui est très raie, contient des traces de matières azotées, provenant de sa propre mélasse, ou des agents de clarification.
2. L'alun serait avantageusement remplacé par le phosphate acidulé de chaux. PhO'\ (CaO)*(HO)'. Les dépôts rendus plus calcaires seraient presque toiyours plus grenus.
chargé de mettre dans le vin une dose déterminée de liqueiv. Ia ïrgement ne Tait jamais assez de place dans la bouteille, et il faut iver une partie du vin mousseux, ou décharger la bouteille de sod ) de vin. Pour cela, le doseur verse le trop de vin dans une bou-
Fig. 54
e vide, et à mesure que cette dernière s'emplit, on fait tomber sod enu dans un petit baril, puis dans nne pièce, lorsqu'on a de quoi la plir. Ce détail est resté longtemps l'un des plus vicieux de toute la «ration. En effet, le vin, qu'on veut garder mousseux, se trouve >sé, pendant la décharge, à des contacts multipliés avec l'air. Le
doseur ne peat jamais verser juste la quantité de vin qu'il doit enlever : si le dosage doit être de 22 centilitres, et si le dégorgement a seulement fait sortir 6 centilitres, la décharge doit être de 16, et il est très difficile, pour ne pas dire impossible, de la faire exactement. Le mieux est de verser un peu trop, de mettre la dose de liqueur, et de remplir ensuite avec un peu de vin des décharges. Pendant tout ce temps, le vin mousseux reste exposé à Tair, il perd continuellement de son acide carbonique, ce qui casse la mousse et diminue la finesse du bouquet. J'ajoute que, dans certains cas, le dosage est fait en deuX; ou même trois fois, parce qu'on ne pourrait tout mettre, en une seule, dans un vin grand mousseux, ou parce qu'on emploie plusieurs liqueurs différentes, ce qui prolonge encore le contact de l'air et du vin.
Il y a peu de temps, l'introduction de la liqueur se faisait encore, dans quelques maisons, au moyen de mesures semblables à celles des laitières de Paris. Ce sont des cylindres en fer-blanc, courts et munis d'un manche de même métal, au bout duquel est un anneau de fil de fer étamé pour les suspendre. Sur le côté opposé au manche est un bec conique, ouvert de 10 à 12 millimètres, par lequel on verse la liqueur. — Le doseur va, de temps en temps, chercher un pot de liqueur de 6 à 8 litres (c'est un grand pot cylindrique en faïence) : il puise dans ce pot avec la mesure de fer-blanc, tant que la hauteur du liquide est assez grande.
Je n'ai pas besoin de montrer combien ce procédé laisse à désirer. Le dosage est loin d'avoir une grande régularité, car la forme des mesures produit une variation continuelle de capacité, suivant les moindres différences d'inclinaison de la main qui les tient : à chaque instant, la mesure déverse ; le moindre choc fait tomber de la liqueur en dehors de la bouteille, etc. D'un autre côté, le pot de liqueur est toujours ouvert : les poussières, les impuretés de toute espèce peuvent y tomber ; les guêpes, les mouches, les araignées, etc., viennent souvent y périr. -^ En un mot, c'est une opération des plus grossières.
Mosbach, chef de cave de la maison J. Mumm, avait simplifié le dosage en rendant la mesure à peu près incapable de vaciller.
325. Ganneaux a construit une machine capable de donner une grande régularité : p (fig. 54) est un corps de pompe, en crystal, maintenu dans un cylindre de cuivre étamé P, et soutenu sur un bloc IK, par quatre montants BB, CC, EE, G. Ge corps de pompe est divisé en centilitres, et on le dispose^ facilement, à fournir une dose déterminée, en
ne permettant au piston que la course nécessaire : le levier A" AA' attaché à ce piston, laisse un prolongement de la tige engagé dans un cylindre creux T, où l'on descend, plus ou moins, la vis supérieure, suivant la hauteur à atteindre : ainsi le choix de ta dose est prompt et facile. Quant à son introduction dans la bouteille, elle a lieu d'une manière assez simple encore. La liqueur est aspirée d'un réservoir de grès verni, ou de verre, b, par un tube F, qui Tamène à une pièce fixée sous le corps de pompe : cette pièce est percée de deux autres tubes, fermés par des robinets, a et a' : le premier livre passage à la liqueur comprimée par te piston, et la conduit dans la bouteille maintenue sur le bloquet H, comme dans les machines à boucher : le second sert à déverser le trop de vin, c'est-à-dire le vin que la liqueur remplace, dans une bouteille m' par le tube DD.
On peut objecter à cette machine de ne pas se prêter facilement au nettoyage et aux petites réparations. On lui reproche aussi de battre la liqueur : chaque fois que le piston se lève, il se fait un vide entre lui et le liquide dont la viscosité retarde l'ascension. L'air ou l'acide carbonique, dissout dans la liqueur, se dégagent, et forment une écume qui disparait bientôt, sous !a pression du piston. EnQn elle exige des surfaces d'argent dans tout le parcours a'DD, si l'on veut conserver au trop de vin la plupart de ses qualités.
11 7 a pourtant dans ce système un avantage réel, celui d'une grande régularité dans le dosage. Il y a aussi la suppression de ces nombreuses mesures, dont l'attirail est un véritable embarras, et dont l'exactitude est très rare.
Plus tard, Machet Vacquand, chef de cave de la maison Moêt, a construit une doseuse, dont le principe est encore plus avantageux. La liqueur est amenée dans la mesure par son propre poids, et elle coule, aussi par son propre poids, dans la bouteille. L'ouvrier doseur est exempté d'un travail assez difficile dans les autres machines, même dans celle de Canneaux ; son office est réduit à tourner deux ou trois robinets, ses mains sont libres et il est plus maître de l'opération.
Voici comment :
La liqueur est contenue dans un réservoir ovoïde en verre, terminé en bas par une pointe tubulaire serrée dans une forte pièce ou crampon fixée sur un montant de bois. Au-dessous du crampon la pointe se continue par un tube à deux robinets superposés dont le dernier la ferme à deux centimètres de l'orifice inférieur. — Au moyen d'une
pédale on peut amener la bouteille sous cet orifice et la monter à son contact où elle peut recevoir sa dose de liqueur mesurée par une pièce du volume convenable logée entre les deux robinets (et variable suivant tes dosages), un petit tube latéral permet à l'air et au gaz carbonique le dégagement nécessaire.
Nous «vons, Jaunay et moi, disposé une doseuse dont l'usage est devenu très général.
A (fig. 55), est une cloche de verre, mastiquée à un anneau de enivre argenté c, portant un filet de vis capable d'entrer dans une pièce Bx qui lui sert d'écrou. Cette pièce re»^it dans une rainure r, un disque annulaire de caoutchouc, ou de liège sur lequel appuie le verre : elle laisse passer dans son centre un tube de cuivre fortement argenté, surmonté d'une cuvette m, et elle est maintenue autour de ce tube par une boite à caoutchouc z et par une vis de pression qui serre l'aile x sur la lige tv. — On voit, bien aisément, en quoi consiste la fonction de cet appareil. Il permet de faire varier à volonté la dose de liqueur à introduire.
En effet, dans ta position représentée, la liqueur amenée par le tube y. monte en m et rempli mh, qui, suivant la hauteur à laquelle on lient m, représente un certain nombre de centilitres marqué Fig. &s d'avance sur la tige I. La liqueur peut
couler entre les bords de m et les parois de la cloche A, pour remplir l'espace d autour du tube, cela ne gène en rien ; lorsqu'on tourne le robinet, il ne couleque ce qui se trouve au-dessus de m, c'est-à-dire la mesure ou dose mh. — Pour augmenter la dose, on desserre la vis, puis le tampon z, on fait remonter la cloche et on serre de nouveau, la vis et le tampon. Le soir on vide la cloche en la soulevant jusqu'en haut : ce qu'elle contenait de liqueur sous la cuvette m repasse en dessus et c«ule de suite par le tube s o. — Toutes les pièces se démontent et se nettoient on ne peut plus aisément.
Je crois encore aujourd'hui celte doseuse excellente à tous les points de vue; on en a fait d'autres depuis que le seul avantage est de multiplier
l'appareil doseur ; maÎB on peut arriver facilement au même résultat avec notre système (').
La doaeuse est représentée d'ensemble dans la flg. 56. Le vase à liqueur est en grès verni ; an robinet en cuivre argenté, ouvre le passage par un tube de caoutchouc ajusté sur la doseuse. La fig. 86 explique le fonctionnement du robinet, dans la position de gauche il laisse monter la liqueur dans la cloche; dans la position de droite (après un quart de tour) il laisse tomber la dose de liqueur très juste.
Nous avons construit deux autres doseuses, dont l'une est imitée de Gay-Lussac. Noua nous bornons à mettre sous les yeux du lecteur, le dessin de ces instruments : un examen de quelques minutes suffit pour les comprendre.
Us. w
Nous avons construit une autre doseuse presque semblable à celle dont nous venons de parler (qui a été adoptée par le plus grand nombre des négociants en vins).
Enfin nous avons établi une troisième doseuse imitée de celle que Gay-Lussac a inventée pour les essais d'argent. Je ne la décris pas ; on peut tire, dans les Traités de chimie, tout ce qui est nécessaire pour en comprendre le fonctionnement.*
Ces deux doseuses n'ont pas, à beaucoup près, les avantages de la
I. Le prix n'est pit9 plus élevé pour notre systâme. Je me charge tonjoars de U coDstniction.
précédente : notamment celui de donner tous les dosages avec une seule cloche je les mentioane parce qu'elles pourraient, peut-être, rendre service dans d'autres circonstances, par exemple, pour mesurer la capacité des bouteilles, etc.
856. En terminant, je dois dire quelques mots de la préparation de la liqueur :
Pour l'exécuter à froid, on introduit le sucre candi et le vin dans un tonneau très fort et soigneusement construit. On route ce tonneau, de temps en temps, pour bien mêler le sirop qui se forme, avec le vin surnageant. On ajoute l'esprit quand tout le sucre est bien fondu.
Lorsqu'on opéra à chaud, il est nécessaire d'employer le bain-marie.
On y fait fondre le sucre dans le vin, et on attend le refroidissement
presque complet avant d'ajouter les antres parties du mélange. Il faut
éviter de mettre les liquides spiritueux k une température élevée, parce
que l'évaporation serait très grande
et ferait prendre la Onesse de ces
liquides, c'est-à-dire leur élément
le plus précieux. Il faut prendre
le même soin pour letannin ; toutes
ces matières prennent un mauvais
goût par la chaleur et la teinte.
Une fois le mélange opéré, on filtre.
La méthode la plus simple con-
siate à verser la liqueur dans un
bassin V (fig. 57), couvert et sou-
'- tenu k une certaine hauteur. On la
I fait couler doucement, par le ro-
~ ~ binet R, dans une grande chausse
^'*- " double (la partie extérieure en fla-
nelle, l'intérieur en calicot), où l'on applique une certaine quantité de pâte à papier bien pure, broyée d'avance avec une masse m, en bois. La filtration est parfaite. On conserve la liqueur filtrée, Boit en bouteilles, soit en tonneaux uniquement consacrés à cet usage.
857. La liqueur introduite, on ferme la bouteille avec un bouchon provisoire et on la passe au boucheur qui doit y mettre un bouchon définitif. — Ce dernier bouchage se fait avec les mêmes machines que celui du tirage. Seulement les bouchons d'expédition sont d'une qua-
irieure et préparés avec de grands soins pour ne donner aucun vin et ne jamais produire de recouleuscs.
Les bouteilles terminées sont remises en tas pendant quelques a même quelques semaines, avant l'expédition: le vin et la )nt l'un avec l'autre de légères actions par lesquelles s'achèv» eiivail. Le vin mousseux prend son brillant et sa puissance pétilec la dernière perfection.
Il ne reste plus qu'à l'emballer pour le faire parvenir à sa des- Pour le préserver autant que possible de toute atteinte, on goue bouchon et le goulot avec des mélanges dans lesquels doivent ^es toutes les matières capables de donner de l'odeur ou du ici quelques-uns des mélanges employés.
1" mélange 2* mëlange
ilogr. depoùc blanche ; 5 kilogr. de poîi réaine ;
— poix résine ; 1 — cire jatine ;
— cire jaune; 1 — térébeathine.
— térébenthine ;
ore ces mélanges avec diverses matières. L'ocre rouge, le noir un mélange de bleu de Prusse et de chromate de zinc (pour obbeau vert). La quantité de ces matières varie. Pour les prépai-dessus indiquées on emploie :
1 kilogj. ocre rouge ;
mélange dew . j ■ a
(chromste de zmc. . . 2 —
euve entre cent autres, de la perméabilité des bouchons (et de esse des vins); après avoir fait brûler du charbon de boù dans très bien close, les gaz de la combustion donnèrent au vin, ms quelques bouteilles) un goût particulier (celui des vins conns une outre). De Vergnette-Lamotte.
aye souvent dans ces divers mélanges du mica en lamelles, ou 'or, à raison de 100 ou 200 grammes par kilogramme de
)on d'éviter toutes les préparations de plomb, le minium, ou Saturne, le chromate de plomb, ou jaune minéral ainsi que rations de mercure, comme le vermillon, le cinabre, etc.
Propriétés hygiéniques des vins mousseux.
servations relatives aux vins ordinaires présentées dans notre
premier volume, p. 463 nous laissent k ajouter quelques mots sur les effets produits par les vins mousseux. Tout le monde sait combien l'acide carbonique exerce une fâcheuse influence sur la respiration. En quelques secondes, lorsqu'il est pur, celte influence est mortelle. J'ai entendu beaucoup de personnes s'étonner de ne plus retrouver cette action dangereuse dans le vin mousseux, malgré ta grande proportion d'acide carbonique dissout dans ce vin. Peut-être ne relèverais-je pas cette fausse idée, si les mêmes personnes n'en tiraient une conséquence, encore plus fausse, et nuisible à la connaissance exacte des propriétés du vin : c'est qus l'acide carbonique du vin ne serait pas le môme que celui de la combustion, ou des autres sources. Rien n'est plus éloigné de la vérité. Nous verrons p. 112, des preuves de l'identilé absolue du gaz carbonique dans tous les cas ; mais il est bon de montrer ici comment s'explique la différence de ses effets, lorsqu'il est gazeux, ou lorsqu'il est dissout dans un liquide. Dans lepremiercas, il pénètre dans les poumons P, P (fig. BS) par ta trachée /, et en privant '■'^' ^ le sang de l'oxygène qui devrait s'y trouver
à sa place, il arrête son action vivifiante, qui ne peut être suspendue, même un instant, sans rendre la mort imminente. Lorsqu'au contraire, il est dissout, dans un liquide, dans le vm, par exemple, il est entraîné, par ce liquide, au travers de l'œsophage, 00', et se rend jusque dans l'estomac E, où son action s'exerce d'une tout autre manière.
Alors bien loin de se montrer nuisible, il favorise la digestion et en rend toutes les suites faciles. — Beaucoup d'autres gaz présentent des phénomènes analogues, l'hydrogène sulfuré entre autres. Ce gaz, qui par lui-même est si redoutable, et dont quelques centièmes, dans l'air, peuvent rendre cet air irrespirable, n'est plus dangereux en dissolution; lorsqu'on boit des eaux d'Aix ou d'Enghien, c'est de l'hydrogène sulfuré dissout qu'on introduit dans l'estomac, sans avoir de dangers à craindre. Ainsi la différence d'action, entre l'acide carbonique du vin mousseux et l'acide de la combustion, s'explique sans peine et lorsqu'on fait dissoudre ce dernier dans le vin, on fait disparaître toute ombre de diffé<
vin mousse et n'est pas le moins du monde dangereux, s'il 'est toujours la pureté des remplaçanCt dont on doit se préoccuréserve, l'acide produit par la combustion du coke ou d'une »tée peut entraîner des cyanures, en vapeurs ou en poussière ces corps sont dangereux même à faible dose et même en pronfinitésimales ils rendraient le vin au moins désagréable. — issalre de faire subir au gaz une purification absolu».
DE CHAMPAGNE
PAR L. JÀUNAY ET E. MÀUMBNÉ
381. Nous venons de voir, dans le deuxième chapitre, combien le travail des vins mousseux, tel qu'il se pratiquait jusque vers 18B6, laissait à désirer. L. Jaunay, alors Tun des gérants de la maison 1. Humm et compagnie, s'est joint à moi pour améliorer des méthodes de travail, et composer de nouveau appareils, dont je vais maintenant donner la description .
888. La manière ancienne d'introduire la liqueur dans le vin, après le dégorgement, était on ne peut plus défectueuse : elle avait surtout de grands inconvénients.
888. Le premier, d'exiger la décharge^ c*est-à*dire un deuxième vidage de vin, après le dégorgement proprement dit, pour faire une place suffisante h la dose de liqueur. L'ouvrier fait tomber le vin, de la façon la plus simple, en penchant la bouteille, et recevant le trop de vin dans une autre bouteille, ou dans un tonneau. Supposons, pour nous bien entendre, que le dosage doive être fait à 20 pour 100. Dans quelques maisons, ces mots représentent une proportion de liqueur de 20 centilitres; dans d'autres, les vingt centièmes de la capacité de la bouteille seulement (80 x 0,20 ou 16 centilitres). — Je supposerai vingt centilitres. *^ Le dégorgement faisant déjà sortir 6 centilitres, la décharge doit être alors de 14, et pas davantage. Or, aucun ouvrier ne peut faire cette opération toujours précise : il verse un peu plus, ou moins, devin, généralement un peu plus; il introduit alors sa liqueur par les moyens dont nous avons parlé (p. 95), puis il remplit la bouteille avec un peu de vin de décharge^ et couvrant d'un bouchon provisoire, il la passe au camarade chargé du bouchage définitif.
Ce simple coup d'œil sur l'opération dit tout. Au moment où l'ouvrier prend la bouteille dégorgée, pour commencer la décharge, le vin a perdu tout le gaz de la chambre, et une partie de celui qu'il tenait en dissolu-
tion. Lorsqu'il coule, rien n'empêche Tair d'entrer, à sa place, dans la bouteille, et d'exercer avec lui toute son action. Puis, au moment où la liqueur est introduite, une nouvelle action de l'air peut se produire, et une troisième a lieu encore, au moment du remplissage. Pendant ces divers transvasements, non-seulement l'air agit avecle vin par son oxygène dont l'influence peut être si fâcheuse, mais toutes les vapeurs dont l'air est, en général, plus ou moins souillé, viennent encore au contact du liquide^ et de plus le gaz acide carbonique, resté en dissolution, trouve aisément, durant ce temps assez long, la plus complète liberté de se dissiper. — Le vin de décharge peut perdre entièrement sa mousse.
Ce premier inconvénient est des plus sérieux. La bouteille, dont la contenance est de 80 centilitres (en négligeant la chambre), n'en contient plus que 14 après le dégorgement. On en ôte pour la charge, 14 dont la mousse est entièrement perdue, et qui reviennent à l'état de vin brut. Il en reste donc seulement 60 en mousseux. Le dégorgement était inévitable, mais la décharge est encore une perte de 14 sur 74 ou 18,92 pour 100. — C'est une perte presque complète. Car ce trop de vin, cette décharge, qui a subi toutes les chances, et toutes les dépenses, du travail, les chances de casse, de mauvais dépôt, etc., les dépenses du tirage (bouchon, ficelle, fil de fer, de mise en tas, mise sur pointe, etc.), est en partie détruite par l'évaporation, le coulage, et ce qui reste retombe à l'état de vin brut, et même à un état inférieur.
Le second et grave inconvénient, c'est l'affaiblissement de la mousse dans les 60 centilitres conservés. Les transvasements, malgré tout le soin possible favorisent le dégagement de l'acide carbonique, au point de changer notablement, sous ce rapport, la qualité du vin.
Enfin le troisième côté fâcheux de la méthode ancienne est d'exposer sans cesse à un mauvais dosage. Au moment où l'on introduit la liqueur, elle produit souvent dans le vin une secousse, un dégagement de gaz assez tumultueux pour la rejeter, en plus ou moins grande partie, au dehors ; je n'ai pas besoin d'en dire plus : on voit sans peine les conséquences.
APHROTHÈQUE OU GARDE-MOUSSE
334. Nous avons cherché le remède à ce mal. Voici comment nous y sommes parvenus :
Aussitôt après le dégorgement, la bouteille est vidée, sans secousse, et sans le moindre contact avec l'air, dans une sphère garde-mornse.
assez grande pour en recevoir, à la fois^ vingt ou trente, (ou davantage) : en se vidant de vin, elle se remplit de gaz acide carbonique très pur; on la prend et on y fait tomber, à son aise, une dose voulue de liqueur, puis on la rapporte sous le garde-mousse, d*où Ton tire le vin, sur la fo'çueur, sans aucune agitation, et toujours bien à Tabri du contact de Tair.
Entrons dans les détails :
335. S (fig. 59) est la sphère garde-mousse: Bla bouteille, qui vient d'être dégorgée, est apportée sur le socle a dans un cadre c c q e^, où elle est saisie, et maintenue fortement, par des ressorts rr ; aussitôt mise en place, on fait tourner le cadre surlero6tne^ charnière R, d*un demi-tour en avant, afin d'amener la bouteille à la position verticale B': pendant ce demi-tour, le gaz acide carbonique (introduit et comprimé, d'avance, dans la sphère, à la pression même qu'il exei^çait dans les bouteilles dont on va faire le dosage) s'est mis en équilibre avec l'intérieur de la bouteille, par une disposition très simple, que nous indiquerons tout à l'heure, et, dans la position verticale B', le vin n'éprouve aucun obstacle pour couler par le tube ^, dans le garde-mousse : il y descend doucement, sur des surfaces argentées, (par les procédés électrochimiques), et sans pouvoir perdre sa mousse, car on la maintient, sans aucune variation possible, au moyen de la pression faite d'avance dans le gardemousse, comme je viens de le dire^ au degré que le vin supportait en bouteille. A mesure que le liquide s'écoule, il est remplacé par le gaz delà sphère, dont la compression subsiste dans la bouteille: si l'on ouvrait cette dernière, le gaz^ comprimé, s'échapperait avec force^ en grande partie, ne laissant à l'intérieur du verre que la quantité nécessaire pour équilibrer la pression atmosphérique. Il y aurait ici deux inconvénients : le premier serait de répandre dans les celliers, ou les caves, une proportion d'acide carbonique assez grande pour incommoder les ouvriers ; le deuxième serait la dépense occasionnée par cette perte d'acide carbonique. — Nous les évitons de la manière la plus simple : aussitôt le vin écoulé dans le garde-mousse, on fait tomber le cadre en arrière, et, de même que la bouteille, en montant à la position B', est mise, à un moment précis, en équilibre de gaz avec le garde-mousse, de même, en descendant, elle est mise en équilibre de gaz avec un gazomètre G: cette communication ramène le gaz à très peu près à la pression atmosphérique; au moment où la bouteille revient en B, et où on la dégage, il s'échappe si peu de gaz qu'il n'en peut résulter ni malaise pour les
ouvriers, ni dépense appréciable. «^ On la prend et^ la tenant droite H on la laisie ouverte^ on la porte au tonneau de liqueur, et on y fait tomber la dose convenable. La liqueur fait sortir un peu diacide carbonique ; mais elle n'introduit pas d'air, et on opère le plus tranquillement du monde (surtout avec la doseme ou pipette dont j'ai parlé p. 97). On présente alors la bouteille au robinet R' au bout du tube (en argent pur), V R', adapté sous la sphère. On la maintient solidement, au moyen de la pédale p; on ouvre d'abord le robinet R" du tube /, pour amener le gaz de la sphère dans la bouteille, et établir l'équilibre de pression indispensable, et si l'on ouvre alors le robinet R' (v lui-même étant ouvert), le vin coule sur la liqueur, au milieu du gaz comprimé, par conséquent dans le plus grand calme, et sans pouvoir abandonner la moindre trace du gaz resté dissout, après le dégorgement. — La bouteille emplie, R' et R" sont fermés : on enlève, on met un bouchon provisoire, et on passe au boucheur qui doit mettre le liège d'expédition.
886. On le voit, cette méthode est très simple. Examinons chacune de ses parties avec soin .
Nous avons dit qu'on établissait^ d'abord, dans le garde-mousse, la pression même dont le vin est chargé dans les bouteilles avant le dégorgement. Gomment pouvons-nous déterminer cette pression ? Ce n'était pas chose facile : voici l'appareil que nous avons imaginé pour y parvenir ;
▲PHBOHÈTRB (MBSURB-MOUSSB)
887. Le problème consiste à introduire dans la bouteille de tirage^ sans l'ouvrir, un tube disposé de manière à établir une communication, bien libre, entre la chambre à gaz carbonique et un manomètre. — Nous résolvons cette première difficulté par l'emploi d'une vis creuse Yl' (fig. 60) dans l'intérieur de laquelle est logée la tige t\ terminée en bas pur la pointe, ou cône évidé Y'. Cette pointe peut être éloignée, ou rapprochée, à volonté, du bout de la vis, suivant la marche imprimée à la tige, au moyen d'un bouton B, qui lui sert de tète et lui est fixé par une vis de pression z ; le bouton entre à vis dans un écrou E : lorsqu'on le visse, la tige, et le c6ne Y', descendent; dans le cas contraire. Y' remonte, et ferme l'extrémité ^ de la vis Y^'. Prenons maintenant une bouteille D (à droite du dessin), faisons tomber le fil de fer, conservons
les ficelles et coupons, entre elles, avec un couteau, le plus possible du bouchon pour obtenir un plan bien uni gk: nous poumons piquer le lïége, et y renfoncer le cône V, malgré la compression, (' s'engagera de même, puis en tournant la vis Vf' ; elle pénétrera dans le bouchon, et bientôt l'extrémité V'^' le dépassera comme la ligure le représente, et se trouvera dans la chambre à gaz. — Le liège ne sera pas le moins du monde écorché ; aucune obstruction de la vis Vl' n'aura lieu, protégée comme elle l'est par le cône V, remonté le plus possible; vissons alors le bouton B, nous ferons descendre un peu V, et nous ouvrirons librement l'extrémité i' de la vis. Ainsi nou^ mettrons l'intérieur de cette vis en communication parfaite avec la chambre à gaz. Celui-ci pourra donc 7 exercer sa pression, et si nous joignons enfin cet intérieur avec un manomètre, nous saurons très exactement la véritable force du gaz exprimée en atmosphères.
Ici se présentait une nouvelle difficulté : de quel manomètre pourrait-on se servir? On en connaissait un grand nombre, mats presque tous étaient impossibles dans la circonstance actuelle. — D'abord on ne peut évidemment pas songer aux manomètres à air libre qui exigent des colonnes de mercure de plusieurs mètres et ne sont au- *" *■ cunement portatifs . — Peut-on davantage
employer les instruments à air comprimée Ceux-ci peuvent être réduits à un petit volume: il nous était facile, par exemple, de joindre un petit manomètre courbe ABm (à mercure, fig. 61) à la pièce Vm qui surmonte la vis V(', ou mieux encore à l'écrou G, en haut du cadre /Air; mais cet instrument lui-même, avec le plus petit volunfe possible, aurait mille inconvénients ; le plus grave serait de ne pouvoir donner des mesures exactes. En effet, pour connaître la pression du gaz carbonique, dans une chambre aussi peu volumineuse que celle des bouteilles, il faut, de toute nécessité, ne pas offrir au gaz le moindre espace où il puisse s'étendre, car son accroissement de volume entraîne une diminution de pres&ion rigoureusement inverse. Si la chambre est
de 6 ceniiraètres cubes, et si la boule du manomètre contient un de ces centimètres (c'est le moins possible), l'augmentation de volume de gaz
sera d*un sixième de la chambre, ou d*un septième do volume total, et sa pression tombera d'un septième par le fait même. En la supposant de 1 atmosphères dans la chambre, on la trouvera de 6 au manomètre, ce qui rendrait toutes les comparaisons impossibles. — Et si nous ajoutons que ces instruments ne peuvent être conservés sans des dérangements continuels, si nous disons que le mercure les détruit promptement, que leur fragilité, comme on le voit bien, est extrême, on comprendra la difficulté de trouver, en eux, une solution convenable pour ce problème, selon nous, très important (*).
Fig. 61
338. Heureusement nous possédions depuis plusieurs années, grâce à nos meilleurs mécaniciens. Bourdon, Richard et autres, des manomètres à Taide desquels nous avons pu sortir d'embarras. — Nous avons surtout employé celui de Bourdon : sa construction est très simple. AOX (fig. 63) est un tube aplati, roulé sur une de ses parties plates en un cercle presque entier: l'extrémité A, soudé à la boîte enveloppe, sert de support au reste du tube, qui joue en liberté dans cette boite; l'autre e;xtrémité X, hermétiquement close, est liée par une petite lame d'acier n à une aiguille, mobile autour d'un axe u. Le tube abandonné étant à lui-même, Taiguille est dirigée sur la première division d'un arc de cercle, dont le centre est en u. Si maintenant Ton comprime de l'air, ou de l'eau, dans le tube, l'inégalité de pression, sur ses deux faces plates, l'oblige à ouvrir son cercle, et éloigne l'extrémité X du point fixe A. Tous les mouvements de X sont rendus très sensibles par l'aiguille, et Ton voit, sans peine, ce qui reste à faire pour graduer l'instrument. Il suffit de régler les pressions au moyen d'un manomètre à mercure, et de marquer, à chaque atmosphère, les positions de l'aiguille sur l'arc de cercle.
339. Le manomètre Bourdon, précieux par sa simplicité, dans toutes les circonstances, devient inestimable pour résoudre le problème
1 . Nous avons un instant pensé pouvoir introduire un petit manomètre tout semblable, à Tavancc dans le vin ; mais outre la perte de la boutcnlle, l'inexactitude de la détermination est illimitée en pareil cas et nous nous sommes gardés de ce moyen.
dont noa3 nous occapona. Après l'avoir soigneusement rempli d'eau, nous le viasons, en G, sur le cadre pilr; il communiqae avec la vis creuse Vf' par le tube latéral Mi, dont on le sépare à volonté par un simple mouvement du robinet Y ; (la clef est traversée par deux demi-perforations perpendiculaires, G(, (A). Le reste du cadre est massif.
Aussitôt la vis Vf' passée dans le bouchon, jusqu'à la saillie de t, et V {fig. 63), le manomètre peut être goumis à la pression da gaz : il suffit de tourner convenablement le robinet yy, et, à l'instant méme^ l'aiguille indique cette pression. Pour être exact, il faut encore tenir compte de la capacité intérieure de la vis Vf', et de celle du tube xUig. La première est bien faible, puisqu'elle est presque remplie par la tige W ; cependant elle existe, et produirait une diminution légère de pression, si nous ne prenions pas le soin de la remplir d'eau comme le manomètre et comme le tube ghli. Ainsi l'instrument tout entier est plein d'eau ; le gaz acide carbonique, de ta chambre, ne peut plus éprouver qu'un très léger accroissement de volume: c'est cehii que le tube plat du manomètre aflecte lui-même en s'ouvrant par la pression (') ; mais cet accrois aement est, A très peu près, compensé par la diminution que lui fait subir l'intrusion de V t\ comme nous Fig. 68 nous en sommes assurés.
Tel est l'instrument dont nous faisons usage pour déterminer la pression du gaz acide carbonique dans les bouteilles. Nous avons dû lui donner un nom spécial ; et, pour nous conformer a une antique habitude, nous avons tiré du grec les deux bases de sa dénonciation. On aurait peut-être eu de la peine à dire metwe-mmtt$e; on a dit très aisément aphromètre («fp^t, mousse, écume, [xtTpov mesure).
1. On va donne aisément la prenye en ^jnsUni as petit tube de verre, et sur le tabe plat AOX (fig. 63) ; on remplit l'appareil d'ean jusqu'en t, puis on écarte avec le doigt, l'extrémité X. L'ean s'abaiase de ploa en plna.
840. L*aphroinètre rend service dans beaucoup d'autres ciroens-
tances.
I*ai montré (p. 26) Timmense avantage de son emploi, pour régler les proportions de sucre à introduire dans le vin au moment du tirage, de manière à atteindre le degré de mousse voulu, sans avoir la moindre crainte de ces casses violentes dont les désastres sont toujours très coûteux et vraiment effroyables.
341. Après le tirage, il permet de suivre des yeux, avec la plus grande exactitude, le travail intérieur, la prise de mousse. On peut, en
effet, le laisser dans la bouteille remise en tas : la vis Yt' ne laisse perdre ni vin ni gaz, surtout en la graissant un peu avant de Tintroduire. Un coup d'œil, chaque jour, fait très aisément, et très sûre* ment connaître le développement du gaz, et devient le guide le plus précieux pour la bonne direction du travail. Ainsi, Ton peut juger sans hésitation, plusieurs jours d'avance, le moment précis où la casse devra commencer, si Ton n'a pas eu soin de bien se conformer à mes indications (p. 18), et Ton prend ses mesures en conséquence. Nous avons reconnu, par de très nombreuses épreuves, que la plus grande pression, dans les bouteilles de tirage, ne dépasse jamais 8 atmosphères, et que la casse amène alors ses ravages avec rapidité. Si Ton examine attentivement la marche de Taphromètrcj on voit comment le vin passe d'une atmosphère à 3, de 3 à 3, etc. , et on peut fixer le jour, et l'heure, où le gaz atteindra 1 3/4 à 8 atmosphères^ presbionà laquelle commencerait l'œuvre de destruction. On sait juste à quel moment le vin devra cesser de rester dans les conditions où il se trouve ; s'il faut le descendre en cave, etc. «^ A ce point de vue, l'aphromètre comble une lacune des plus impor* tantes.
On voudra bien observer, en outre, le facile avantage d'avoir continuellement sons les yeux, dam ton cabinet^ le manomètre, où viennent
1. Noos avcms fongtf, dôs les premiers joars à gimplifler an peu la oonsimetioa an sappriinant la tIs : un oonAtmoteur a fait depuis qaelqnea annëes, Cêmme nauê^ aelte tappresiion. «« Bile lui a para Buffleante poar mettre son nom sur l'aphro* mèm son nom aeal «^ comme s*il était Tautenr du manomètra et surtout de Pidée do l'employer plein d'un liquide ^ les deux bases de Tinstrument. La seule part à lui accorder, c'est la suppression de la tige t, et Tusage d'un cône mobile, double défaut dont tout le monde sait les inconvénients nécessairement restés sans la moindre compensation. Aucune condamnation n'a pu le corriger.
Fig, 63
se marquer les progrès du travail accompli dans la cave. Après avoir vissé Taphromètre dans une bouteille, sans enlever cette bouteille du tas, on peut dévisser le manomètre, le faire sortir de Técrou G (fig. 62), et le porter ensuite où Ton veut : par l'interposition d'un tube de cuivre, ou d'étain, entre le cadre laissé dans la cave, et le manomètre Bourdon placé sur les murs du cabinet, on a encore Taphromètre : il suffit de remplir exactement d'eau le tube nouveau pour n'avoir point changé ses conditions essentielles, et pour connaître ses indications, à tout moment sans descendre à la cave.
342. Enfin l'aphromètre est facilement transportable. On peut l'em* porter en voyage sans gène sérieuse. On peut donc étudier, avec une exactitude extrême, la mousse des cuvées achetées au dehors .
343. Revenons à notre garde-mousse. — Après avoir mesuré par Taphromètre la pression intérieure dans les bouteilles dont nous voulons faire le dosage, on pratique le dégorgement comme à l'ordinaire, et on porte la bouteille dégorgée sous le robinet R' (fig. 59). A ce moment, la sphère doit être remplie de gaz sous la pression trouvée dans les bouteilles, et de plus i) faut pouvoir entretenir cette pression constamment pendant tout le travail. Nous atteignons le but comme il suit :
Préparation de Tacide carbonique
Nous nous servons de Tappareil dont on a lu plus haut la description (p. 144); ou de celui dont nous verrons le dessin à la fin de cet article ; au premier nous ajoutons seulement une grande éprouvette en verre VX (fig. 64), dans laquelle on amène F, par la tubulure V, le gaz acide carbonique, déjà lavé dans le flacon E, il se purifie complètement dans son passage à travers la craie, que renferme l'éprouvette, où elle repose sur l'entonnoir w. Lorsqu'il sort en X, il peut être mis en contact avec le vin, sans y apporter aucun trouble, car il est alors absolument identique avec le gaz lui-même (*). Nous le dirigeons bien pur
1 . Nous devons peut-être insister sur ce point ; bien que nous ayons déjà signalé cette idenditë (p. 32), nous rappellerons ici les plus fortes preuves de cette vérité chimique. Le gaz acide carbonique, tiré du marbre ou de la craie, présente les caractères de celui que la fermentation du raisin développe, et il est impossible de saisir entre eux la difiFérenoe la plus légère : tous deux peuvent être décomposés par les mêmes agents chimiques, et, si l'on en décompose 11 kilogrammes, on trouve, dans chacun d'eux, 3 kilogrammes de «charbon pur, et 8 kilogrammes d'oxygène . Les deux gaz purs ont absolument le même poids : ils sont une fois et demie plus lourds que l'air (exactement 1 fois et 529 millièmes) . Ils sont tous deux solubles
dans un gazomètre à eaa G (fig. 64); c'est une cloche en zinc, ou en cuivre éumé, plongée dans Teau d'une cuve HM' de même métal, et pleine jusqu'à 5 centimètres du bord. Le gazomètre G est soutenu en équilibre par le contre-poids P, auquel il est uni par la corde c'c'c' et
l'anneau c'\ La corde passe sur deux poulies p'p', fixées sur un support en bois S'S', dont la base porte aussi la cuve MM'. F. est un robinet pour vider l'eau dans certains cas. La calotte supérieure du gazomètre est percée de trois trous fermés par des robinets d'del". d sert d'introduction au gaz envoyé de l'éprouvette YX ; oT est une sortie du gaz pour la pompe P' ; cf , une rentrée du gaz chassé du garde-' mousse. Les tubes fixés à ces robinets sont en caoutchouc sur une partie de leur longueur ; ceci permet au gazomètre de monter et descendre, à volonté, dans sa cuve, suivant les entrées ou les sorties du gaz. Celui-ci subit dans le gazomètre une légère pression, dont on a la mesure par les mouvements de l'eau du petit manomètre à air libre m.
Voici pour le second appareil, la marche à suivre : D'abord on cons* traira l'appareil représenté fig. 65 . A. est une pipe de 6 hectolitres, en bon état et solide, sur son chantier. On y introduit, par l'ouverture G, 200 kilogrammes de craie ou de pierre calcaire bien propre et 2 hectolitres d'eau . On ferme ensuite hermétiquement l'ouverture; au moyen d'une plaque de bois, d'une traverse et d'une vis de rappel c ; -^ B, est un tuyau de plomb, de 20 millimètres, intérieurement surmonté d^un entonnoir de même métal et descendant aux 2/3 de la profondeur dans la pipe. D, est un tuyau de même diamètre, partant d'un orifice ouvert à la partie supérieure de la pipe et descendant jusqu'à 20 centimètres au-dessous du niveau de l'eau dont un tonneau E (de 2 hectolitres) est à moitié rempli. F, est encore un tuyau semblable, partant du dessus de E pour aller s'ouvrir en dessous et au milieu du tonneau 6 : ce tonneau, de 1 ou 2 hectolitres est rempli de craie ou de pierre cal-
Fig. 64
diuis l'eau, et les aatres liquides, an même degré : tons denz résistent an fen le plus violent ; tons denx sont absorbés par les matières alcalines, la potasse, la sonde, la chanz, et forment avec elles des combinaisons parfaitement identiques. En un mot, dans toutes les circonstances, on les trouve entièrement pareils, et comme nous rsTons déjà dit, s'il est une vérité certaine, c'est que les denz gaz n'en font qu'im, nudgré tontes les dififérences apparentes d'origine.
caire, en morceaux à peu près réguliers et de la grosseur d'une pomme dans le bas et d'une noir dans le haut. Son fond supérieur est percé d'un trou dans le milieu et reçoit un tube de cuivre H, gros comme les tubes de plomb sur lequel on attache un tuyau de caoutchouc L, long de plusieurs mètres. Le but de cet appareil est d'obtenir de l'acide carbonique parfaitement pur et on y arrive en versant maintenant de l'acide mlfurique dans le tube B, si la pipe contient de la craie (et de l'acide chlorhydrique si l'on fait usage de pierre calcaire). Sous l'inQuence de l'acide sulfurique, la craie se décompose en deux parties : en chaux, qui s'unit k l'acide sulfurique et forme du plâtre, à la place de la craie ; puis en acide carbonique gazeux, dont le dégagement s'opère au moyen du
tube D. — Une action analogue se passe entre la pierre calcaire et l'acide chlorhydrique. Lorsque l'acide carbonique est destiné pour une substance aussi délicate que le vin, toutes les précautions doivent être prises contre la moindre cause d'impureté : les deux tonneaux E, G sont des purificateurs, et remplissent cette fonction de la manière la plus parfaite. Le gaz, en barbottant dans l'eau du premier y abandonne les petites gouttelettes de la liqueur acide qu'il entraînait hors de la pipe ; mais il pourrait donner encore de l'ombrage à ce point de vue, car on peut se demander comment les gouttelettes ont été emportées de la pipe et ne le seraient plus hors de l'eau du tonneau: c'est pour lever loHle difficulté que les chimistes ont imaginé de faire passer le gaz au travers de nombreux morceaux de craie. Dans le cas où de petites gouttelettes de la liqueur acide de la pipe parviendraient à traverser l'eau
de E, dans le courant de gaz, ces gouttelettes seraient absorbées par les fragments de craie contre lesquels elles viennent se heurter en G. L'expérience montre que jamais, dans ces conditions, la moindre trace de l'action de ces gouttelettes, ne se rencontre au-delà des premiers fragments de craie ; le gaz, au moment d'entrer dans le tube H, est d'une pureté absolue. — Je dois ajouter que le gaz acide carbonique obtenu par ces procédés est absolument identique à celui dont la fermentation du jus de raisin est la source. Les sciences en donnent des preuves tellement nombreuses que cette vérité doit être regardée comme une des mieux établies parmi toutes celles qui intéressent les hommes.
La fabrication de l'acide carbonique liquide (anhydre) est depuis quelques années une industrie courante : on foule le gaz dans des réservoirs cylindriques terminés par des calottes hémisphériques et bien éprouvés à 280 atmosphères. — Il faut les tenir au frais.
On l'emploie dans les brasseries pour tenir la bière dans une atmosphère de gaz acide. '^ On peut s'en servir aux mêmes fins dans les tonneaux et les foudres pour les vins ; les précautions à prendre sont connues : je crois inutile de les développer (*).
Une fois l'acide carbonique pur à notre disposition, nous l'introduisons dans le vin de la manière suivante : On enlèvera la bonde d'un tonneau P plein, et on la remplacera par une autre M longue, assez fortement conique et traversée par un tube d'étain, de 25 à 30 centimètres de longueur et de 2 centimètres de diamètre, auquel viendra s'adapter le tube en caoutchouc L. A l'instant même, le gaz exercera dans le tonneau que nous désignerons (n** 1), une pression dont on connaîtra l'efTet en jetant les yeux sur le tube v du flacon vz (2), Aussitôt que l'eau sera montée dans ce tube à 15 ou 20 centimètres, on tournera le robinet R, pour commencer le soutirage, en ayant soin de l'ouvrir juste assez pour maintenir l'eau à son niveau dans le tube v. Les baquets S serviront à transporter le vin dans un tonneau propre (n® 2). — Aussitôt le n* 1 vidé, on enlèvera la bonde ot on la remplacera par un grand entonnoir, en même temps^ on fermera le robinet R ; puis on portera la bonde M sur un autre tonneau (n* 3), pour le vider à son tour : on versera le vin de
1. Un nsage intéressant c'est de produire d'énormes pressions sur les métaux an ronge (frettes pour canons, etc.) et sur les métaux en fusion pour les tenir compactes, (acier fondu, etc.).
2. C'est un flacon en Terre fermé par un bouchon à deux trous: Fun de ces trous reçoit un tube de cuivre Z soudé sur le tube H pour amener le gaz dans le flacon ; l'autre reçoit un tube droit en verre de 60 centimètres de longueur ; ce tube plonge à 2 centimètres dans l'eaU; dont le flacon est à moitié rempli .
ce tonneau dans Tentonnoir placé sur le n* 1 , ce qui fera tomber le liquide extrêmement divisé tout au travers de Tacide carbonique dont ce tonneau (n"* 1) est rempli; de la sorte on obtiendra la saturation immédiate, et le vin, en le supposant un peu trouble avant cette opération, sera presque toujours d'une grande transparence après avoir acquis son maximum d'acide carbonique. «^ On continuera de la même manière, en transvasant le vin du n* 4 dans le n"" 3, celui du n"* 5 dans le n"* 4, et ainsi de suite jusqu'au dernier dans lequel on introduira le vin entreposé dans le n"* 2. <^ Cette opération est simple, peu coûteuse et d'un avantage que l'expérience fera« de plus en plus, apprécier, surtout pour les vins peu chargés d'acides. --« Je ne m'arrête pas aux précautions à prendre pour 3on emploi^ ces précautions sont bien connues, elles sont les mêmes que celles déjà mises en usage dans les celliers où l'on fait cuver les moAts : une chandelle allumée s'éteint dans l'air assez chargé d'acide carbonique pour devenir dangereux à respirer. On doit s'éloigner en pareil cas, et pratiquer un aérage actif avant de revenir. (Premier volume, p. 363).
POMPE DE COMPRESSION
d45. A mesure de l'accumulation du gaz acide carbonique dans le gazomètre, on doit s'occuper de l'envoyer au garde-mousse et de l'y comprimer. Un envoi direct aurait beaucoup d'inconvénient. Nous ne nous y arrêterons pas. Il faut réunir une certaine quantité de gaz compriiné dans un vase intermédiaire : dans tous les cas on fait marcher le gaz au moyen d'une pompe de compression que nous ne croyons pas utile de décrire : elle est représentée dans la figure 89 : mais elle peut être remplacée bien entendu par une autre (0-
Cette pompe foule aisément l'acide carbonique aux pressions de 12 à IS atmosphères^ dan)' un condenseur de 180 ou 200 litres, et cela suffit pour alimenter le garde-mousse pendant une journée de travail ou à peu près. Deux heures suffisent pour la préparation du gaz et pour remplir le condenseur aux pressions que nous venons d'indiquer. ^^ Une expérience de plus de quinze années nous a prouvé que ni la pompe, ni
1. Les pompes, dont on fait usage daas la maison J. Mamm et Ci« , sont doubles. J'en ai dessine ane simple pour rendre Tëtade plas facile au lecteur. *<- Les deux tuyaux qui conduisent le gaz au condenseur se réunissent d'abord dans une boule de la capacité d'un litre, où s'arrête l'huile que le refoulement des pom pes pourrait envoyer dans le condenseur.
le gazomètre, ne communiqaent la plus légère odeur ou saveur au gaz employé.
CONDENSEUR
348. Nous avons fort peu de chose à dire sur cet instrument : c*est un cylindre en cuivre étamé À (fig. 59). contenant un hectolitre et demi ou à peu près et d'une assez grande épaisseur pour résister à 20 atmo&« phères (3 à 4 millimètres). On le met debout contre un mur^ et on l'y maintient d*abord par une planche ff appuyée ou inclinée sur deux consoles et ensuite par un anneau brisé en fer gg entouré partout d'une petite corde serrée. Le gaz carbonique foulé par la pompe y entre en t : la pression est marquée sur un manomètre de grande dimension M* placé bien en évidence et sous les yeux de l'ouvrier {}). Enfin le gaz comprimé se rend au garde-mousse par le robinet t' et le tube tt'W\ Au bas de l'instrument est un robinet pour vider Teau, dans le cas d'intro* duction par inadvertance (il vient de l'eau dans la pompe si l'on continue de s'en servir quand le gazomètre ne renferme plus de gaz). «^ On tourne doucement le robinet r" ; l'eau est chassée vivement par la pression et les choses sont en ordre .
EÂGULATEUR .
347. Le tube tTV* (fig. 59), conduit l'acide carbonique du condenseur au garde-mousse. Ne le suivons pas et jetons les yeux dès à présent sur le petit appareil dont le robinet r' fait partie ; c'est le régulateur destiné à entretenir dans le garde-mousse une pression constante ; t/'t;" est un tube en communication perpétuelle avec la sphère ; il amène le gaz dans un cylindre en caoutchouc d'un centimètre d'épaisseur, fermé par deux bases ab de même substance, dont Tune fixée à une plaque de bronze supérieure reste immobile, tandis que l'autre peut descendre et entraîner une plaque de bronze inférieurCi par l'allongement du caoutchouc, sous l'influence de la pression. Le cylindre est entouré d'un ressort en fil d'acier de 4 à 5 millimètres de diamètre, à spires contigues^ servant à la fois d'enveloppe, pour maintenir le caoutchouc latéralement, et de ressort, pour aider le caoutchouc à revenir sur lui-même, quand
Le manomètre est du système Bourdon
ission diminue. Lorsque le gaz arrive par le tube, la base ïnfé- 1 du cylindre de caoutchouc descend et pousse la plaque de bronze lelle elle est fixée. Cette plaque entraine la tige z et la crémaillère it le pignon, c'est-à-dire la clef du robinet r', reçoit son mouve-
On voit comment l'appareil fonctionne : à mesure du développede la pression, la crémaillère descend et ferme peu à peu le robi-
par lequel arrive le gaz destiné au Garde-mousse. On peut donc r l'introduction du gaz aussitôt la pression parvenue à un degré niné ('). Lorsque cette pression diminue, le caoutchouc revient li-mème par sa propre élasticité, et aussi par celle de la spirale du t. La crémaillère remonte et fait rouvrir le robinet jusqu'au rétament de la pression au même degré. — Ce régulateur produit ses avec la plus grande souplesse, et ne laisse absolument rien à dé-
ir maintenir la plaque de bronze et augmenter l'élasticité de l'ap-
, nuus plaçons un ressort z semblable à ceux des voitures, sous la
e, de manière à le faire traverser par la tige : u est une pièce fixe
:sée par la tige z; cette pièce porte un tube creux et, traversé
le la pièce elle-même ; à l'extérieur ce tube est taraudé ; un écrou
le parcourir dans toute sa longueur.
règle mieux ainsi les effets d'une grande pression.
is avons pourtant imaginé deux autres régulateurs dont nous don-
s la description abrégée.
8, Le premier se compose d'une petite pompe dont le piston cède s pression et descend en poussant la tige z. Celle tige liée solint à la crémaillère y' la fait descendre en même temps et fait tour- ; pignon attaché sur la clef du robinet. Ainsi, le gaz lui-même, en imulant dans le garde-mousse, doit former peu à peu le tube qui inne passage : mais il faut régler cette puissance et l'on y parvient le dans le régulateur précédent.
second est formé de deux cylindres semblables, terminéstous deux es calottes hémisphériques, en cuivre étamé, communiquant par
^eu M. Laudraf, ini^caaicieii fort habile de Paris, à qui nous arious confie tion de nos appareila, a disposé sur la clef du robinet nn index particulier, , trèa-commode pour cet usage. Nous devons beaucoup à ses bons Boina et ous faisons un devoir de témoigner ici nos vifs regrets de sa pert«. fous l'avons appliqué à d'autres usages ; U peut servir de manomètre pour îr les pressions de la vapeur ou d'autres agenta élastiques, etc. Xoua ne is parler ici de ces applications.
un tube. Après avoir fermé le premier cylindre par un couvercle à vis en verse de l'eau pure ou saturée de bicarbonate de soude dans le second cylindre de manière à Templir presque entièrement. Une meule et un disque de plomb fortement attachés flottent avec Taide d*un contrepoids, et dans cette position une crémaillère fixée au sommet de la tige qui porte la meule et son disque de manière à l'ouvrir. Le gaz de ls\ sphère amené par ce robinet appuie sur Teau du premier cylindre et la refoule dans le second : le flotteur descend et fait fermer le robinet ce qui empêche le gaz du condenseur de se rendre dans la sphère en X" fig. 59). Si la pression diminue dans la sphère, Tair comprimé dans le premier cylindre refoule Teau dans le second, fait remonter le flotteur et rouvre le robinet d'arrivée. -^ la tige de la meule glisse dans une boite à ^toupe.
Par l'un ou l'autre de ces régulateurs on entretient donc une pression constante dans la sphère, et il nous est permis de faire passer le vin dans cette sphère sans la moindre crainte d'en casser la mousse. "^ D'ailleurs il faut bien observer que l'emploi de ces instruments prouve surtout le soin minutieux avec lequel nous tenons à opérer les vins : (Sar la mousse d'une bouteille dégorgée n'est pas, à beaucoup près, aussi sensible qu'on pourrait le croire, d'après nos précautions mêmes, à une simple variation de pression.
Ces trois régulateurs difiTérents peuvent fonctionner avec une facilité presque égale, et, n'ayant pas de raison bien décisive pour donner la préférence à l'un ou à l'autre, nous employons celui dont on vient de lire la description en premier; il donne d'excellents résultats.
349. Quant à la pression nécessaire dans le garde^mousse, on peut la prévoir sans peine; il faut garder le robinet r' ouvert jusqu'à ce que le gaz ait acquis dans la sphère la pression voulue (celle que le vin a donnée par i'aphromètre), en tenant compte des légères variations de température que subit le vin au moment du travail où on le remonte de la cave au cellier, etc.
Arrivons au Garde-mousse proprement dit.
APHROTHÈOUB OU GARDE- MOU SSB .
350. Un premier coup d'œil jeté sur la figure 59 en montre la disposition générale : on voit la bouteille dégorgée B sur un petit 'billot a H-
brement placé dans un support de métal dd. Poar la faire entrer dans le cadre ce rr, il faut abaisser le support dd : on emploie dans ce but la pédale p qui, sous la pression du pied, fait descendre la tige / attachée & son étrier «, malgré le ressort dont cette tige est entourée. Son sommet aplati, logé dans une boucle brisée A, tire cette boucle et la tige k fixée au plateau dd, malgré les ressorts rr. A ce moment on engage la bouteille, et léchant la pédale, on permet aui ressorts rr d'agir avec toute leur puissance, qui est très grande, pour remonter dd et serrer la bouteille coBtre un disque en caoutchouc au milieu de ce; en même temps
Fig. 66
te ressort ^ aide à remonter la tige inférieure à sa place. Alors on saisit te plateau qc, et on l'élève en avant pour le faire tourner sur te boisseau R, qui fait partie de la plaque supérieure ce : on amène ainsi le cadre ce e^c^ dans la position représentée par des lignes ponctuées et la boateille se trouve en B'. — Pendant le demi-tour ainsi parcouru, la bouteille s'est mise en équilibre de pression avec la sphère. On le comprendra clairement en jetant les yeux sur les figures 66 et 61, où le robinet R est représenté dans tous ses détails (au quart de sa grandeur, Ag. 66, et en demi-grandeur fig. 61, avec les mêmes lettres dans les deux figures). Le boisseau R est figuré par ABDE, il fait corps avec une plaque GF (ce fig. 59) et un bout de cylindre taraudé dd* .■ on visse sur ce taraud une virole bb' de bronze destinée à maintenir la rondelle de caoutchouc aa', sur laquelle est pressé le goulot de la bouteille V.— La masse
métalliqae ioférieare du boisseau CDEP est en oatre percée de deux tubes, l'un vertical r' reçoit i vis an petit tube d'argent r", au bas duquel OD attache un tube flexible r'r"' assez long pour atteindre le fond de la bouteille ; l'autre zv, trois fois plus large, est traversé par le premier entre d et if ; il s'incline ensuite d'eaviron 40 degrés à gauche, et va jusqu'à la clef en v.
Cette clef de robinet est fixe : elle est formée d'un long tube TT'T" et sa partie conique de D en E présente quatre orifices : le premier t termine le tube mm' (') d'introduction pour le gaz acide carbonique; le second G commence le tube GH qui fait couler le vin dans la sphère : ces deux orifices sont placés tous les deux dans le plan vertical TtT' : les deux autres figures sont à 43 degrés de ce plan et du centre du robinet m' (fig. 61), l'un u donne passage au gaz acide amené par mm' dont um' est une
• „, , branche latérale dirigée en avant do
plan moyen des appareils. L autreyest
l'entrée d'une autre branche latérale yo d'un deuxième tube oo percé -dans la même clef à 3 on 4 millimètres 0» arrière de mm, ce tube se termine par une deuxième branche latérale o'y* (un peu & droite du point T'), et l'ouverture y' correspond à un tube y'N coupé par le robinet ordinaire N. — Le tube non' présente un robinet OR entre TetT" : ce robinet est & trois voies (voyes la figure horizontale à droite): le tube T' est lié au tube X", qui amène directement le gaz du régulateur ou ducondenseor : le tube perpendiculaire T" est de même adapté au tube X' communiquant avec la sphère.
361 . Ces dispositions, un peu longues à décrire, permettent d'agir en bien moins de temps que nous en mettons & l'indiquer, et de vider eùnvenablement une bouteille dans le Garde-mousse. Voici comment les dkoses se passent : la bouteille dégorgée est prise par l'ouvrier vertewr qui, d'un coup de pédale, la met en place ; dans cette situation, la pression sur le caoutchouc produit une fermeture parfaite : les tubes rr' et vz sont fermés par la clef du robinet : le vin se trouve dans un vase her-
1. L'intérienr de tontes les cftnUa mëtalliqaes dn gtrde mouBU est soi^ens»mo&t ugenté pkr l'ëlectro-chimie ; tnaa les tabès qni s aboutiasest immédùtement •ont en argent jmx. Les tnbea i gaz sont en éUàa pur.
métiquement clos. Aussitôt le verseur enlève le cadre pour faire culbuter entièrement la bouteille et lui donner la position W : or, en exécutant ce demi-tour, le boisseau fait arriver d'abord Torifice r devant u et sans qu'on Tarrète, le temps du passage n'est pas trop court pour permettre à Tacide carbonique fortement comprimé dans mm'uu (le gaz est employé à 4 atmosphères) de se lancer dans le tube flexible rV"' et par conséquent d'établir en haut de la bouteille la même pression que dans la sphère : en effet, d'une part le tube rr'" dont l'extrémité est au fond de la bouteille, communique avec le gaz dans la situation où se trouve alors le cadre, c'est-à-dire 45 degrés au-dessus de l'horizon : et de l'autre le tube mm* qui amène l'acide carbonique, est en communication avec la sphère par le tube T'" X* : ainsi l'équilibre de pression dans la bouteille et dans la sphère peut s'établir, et il ne faut pour cela qu'un instant, à cause du peu d'étendue de la chambre, même après le dégorgement. Cette précaution est d'une importance capitale : si la bouteille n'était pas mise en pression avant son arrivée dans la position V'z', le gaz s'élancerait de m*i dans le tube r(r\, avec moins de rapidité que celui du tube HG qui est plus large, et ce dernier gaz, obligé de traverser toute la hauteur du vin, lui imprimerait une secousse des plus fâcheuses : le vin mousserait comme il mousse par l'effet des chocs brusques (p. 8, 250) et perdrait une partie de sa qualité (*). L'action du tube m'tt préserve entièrement de ce défaut, et lorsque la bouteille atteint sa position verticale V'z', le vin coule immédiatement dans la sphère avec la plus parfaite tranquillité, comme s'il ne moussait plus, et semblable d'aspect à de l'eau pure.
352. Aussitôt la bouteille vidée, le verseur pousse le cadre en arrière, et, par l'action d'un petit mécanisme, dont il est inutile de parler, la bouteille s'arrête à 45 degrés de la verticale, situation dans laquelle une communication est établie entre l'orifice r et la branche yô du tube latéral yoo'y\ Le but de cet arrêt n'est pas difficile à voir : la bouteille, en se vidant de vin, s'emplit de gaz carbonique à la pression du gardemousse, en moyenne 5 atmosphères, et si on l'ouvrait dans cet état, les
1 . On pourrait croire que le vin faisant pression sur l'orifice G, s'opposera bien au dégagement des gaz de ce tube ; mais il n'en est rien, en général. Au moment où la bouteille est apportée en B, elle est pleine de vin mousseux ; son gaz monte en assez grande quantité dans la chambre, pour presser le vin, et faire entrer dans le tube flexible une plus ou moins grande qunntité de ce liquide. Alors il y a égalité de pression sur les deux orifices, et le gaz s'élance de QH,
quatre cinquièmes du gaz se répandraient dans l'air atmosphérique et causeraient bientôt des malaises peu graves^ mais gênants pour toutes les personnes occupées au travail ; de plus, cette dispersion du gaz occasionnerait une dépense qui, sans être très considérable, doit cependant être évitée. Or, nous avons un moyen bien simple d'éviter les deux inconvénients dans l'emploi du tube latéral yoo*y\ qui communique avec Î/'N, second tube lié au gazomètre G (fîg. 89), car le gaz comprimé de la bouteille se précipite dans le tube latéral aussitôt que r se présente en ^; tout ce qui excède la pression atmosphérique passe ainsi dans le gazomètre, et ce qui reste dans la bouteille la remplit juste^ sans conserver la moindre force d'expansion pour le moment où on enlèvera le verre de son cadre. Un léger mouvement du verseur fait alors tomber le cadre entièrement et le ramène en B ; d'un coup de pédale, cet ouvrier dégage la bouteille et la passe au doseur.
353. Ici, se montre un des grands avantages de notre méthode ; la bouteille, pleine de gaz carbonique pur, est portée près du récipient à liqueur, ou tonneau de dosage, et on y introduit la liqueur dans le calme le plus parfait. Le doseur n'a plus rien qui l'embarrasse : le vin mousseux n'est plus là pour rejeter la liqueur, en tout ou en partie, par suite du pétillement qu'elle occasionne, et le dosage se fait avec la plus grande régularité. — La liqueur tombe dans du gaz carbonique ; elle en déplace un volume égal au sien, et ce gaz, en sortant, ne permet point d'accès à Tair.
:. La bouteille, contenant sa dose de liqueur, est amenée sous le robinet R' (fig. 59), où on la maintient de la manière représentée ou par une disposition très analogue à celle employée sous le cadre ccc^x^ ou de toute autre façon ; on l'entoure alors d'une cloche, ou masque en treillage métallique, toujours suspendu au robinet K et mobile inéfiniment autour de l'axe vertical du robinet. En même temps, l'ouvrier emplisseuVy qui a commencé par ouvrir le robinet v une fois pour toutes, ouvre d'abord le robinet R", qui amène le gaz de la sphère et produit l'équilibre nécessaire de pression entre cette sphère et la bouteille ; il tourne ensuite le robinet R', et le vin coule aussitôt avac le même calme obtenu pendant le vidage ; il descend sur la liqueur, ne s'y mêle point et n'éprouve aucun trouble. La bouteille pleine, on ferme R', on baisse la pédale, on bouche rapidement d'un bouchon provisoire, et le reste du travail s'achève ensuite comme à l'ordinaire.
La structure du robinet R' mérite un examen détaillé. ; d (fig. 68) représente l'extrémité du tube t' R" de la figure 39; le gaz de la sphère est amené par ce tube dans la bouteille et il pénètre en e. Le Robinet R', qui laisse passage au vin, doit s'ouvrir aussi presque possible de l'extra mité 6, par où le vin tombe sur les parois de la bouteille. C'est pour obtenir cette condition indispensable que nous avons donné au robinet la forme un peu compliquée de la figure 68. Le via coule de la sphère par le tube vK (fig. 59), et l'extrémité de ce tube, près de R', est marquée de la lettre a sur la figure.
La virole creuse, où la bouteille Fig. 68 s'engage, pour s'appuyer sur l'an-
neau de caoutchouc c, porte six ailes (fig. 69), dont voici la destination: lorsqu'on a serré cette virole au degré convenable, autour du caoutchouc, il est nécessaire de la mettre à l'abri du desserrage que produiraient bientôt les oscillations du masque dont la bouteille est entourée (fig. 59). Ce masque est suspendu à la virole elle-même, et l'ouvrier tireur le fait osciller continuellement, pour le mettre en arrière d'abord, et placer la bouteille, I puis en avant, quand la bouteille s'emplit de gaz L (et pourrait le blesser, si la pression et surtout le 1 forte-à-faux du verre en amenaient la rupture), i Ces mouvements du masque dévisseraient la virole, et, pour la maintenir, on place une gonpille (fig. 68) dans une aile fixée au boisseau du Fig. 69 robinet, et dans une de celles qui porte la virole.
366. On peut voir aisément, par ces détails, combien ce nouveau mode de travail l'emporte sur l'ancien. Nous pouvons le dire en toute confiance, tous les inconvénients de ce dernier sont absolument supprimés ; aucun inconvénient nouveau ne s'est révélé pendant une série de travaux déjà très longue, et les avantages sont immenses. En effet :
1' Les trop de vin sont supprimés ; tout ce que la bouteille contient après le dégorgement est utilisé comme vin mousseux, et ne cause plus aucune perte ;
2^ Le transvasement du vin mousseux peut avoir lieu dans des vases quelconques : les bouteilles vidées, on peut tirer le vin en demi-bouteilles, en magnums, ou mftme en d'autres vases de grandeur quelconque ;
S"* Pendant le travail, nous n'exposons plus le vin au contact de l'air, la liqueur est introduite dans des conditions qui permettent la plus entière propreté, la régularité la plus parfaite ; toutes circonstances difficiles à obtenir avec le système actuel.
3S6. De ces avantages résultent les conséquences suivantes : Le nombre des bouteilles d'expédition est toujours plus grand que •celui des bouteilles de tirage conservées jusque sur pointe : ainsi, par exemple, au dosage de 20 p. 100, 81,080 bouteilles sur pointe suffisent pour obtenir 100,000 bouteilles d'expédition, en utilisant le trop de mn; avec le même dosage, 40,540 bouteilles sur pointe peuvent fournir le vin de 100,000 chopines d'expédition. Nous avons calculé d*abord, aussi approximativement que possible, à priori^ la diminution du prix de revient des bouteilles et chopines d'expédition, dans ce système, et, comme il était facile de le prévoir, nous avons trouvé les chiffres des bénéfices très considérables. Tout compté, nous pouvons dire : un franc par bouteille^ au minimum .
Aujourd'hui (5 janvier 1873), le nombre des bouteilles (ou chopines) préparées dans une machine, s'élève à près de ^^tre millions^ et nous sommes fondés à dire que le succès d'une aussi longue expérience ne peut plus laisser aucun doute. Nous pensons de même en 1890.
857. t)n voit aussi combien est grand l'avantage du transvasement : il n'est plus nécessaire de tirer en chopines^ puiqu'on peut en faire avec les bouteilles, et de là résulte une énorme diminution des frais de travail et d'emplacement^ en même temps qu'une amélioration très sensible dans la qualité du vin, comme je vais l'expliquer. La dépense, pour le travail, est plus que doublée lorsqu'on fait deux chopines au lieu d'une bouteille. Une bouteille coûte 21 centimes pour le verre, deux chopines en coûtent 42 ; la manutention, les bouchons, ficelle, fil de fer, etc., sont les mêmes pour une chopine et pour une bouteille. On dépense donc deux fois plus pour faire deux chopines que pour faire une bouteille ; Texcédent du prix du verre, 42 sur 27, porte la dépense à plus du double. Quant aux frais d'emplacement, ils sont aussi presque doubles, pour deux chopines, de ceux que nécessite une bouteille.
La qualité du vin est améliorée : en effet, jamais le vin d'une même cuvée, travaillé de la manière ordinaire, ne conserve autant de qualités, ^n chopines, qu'en bouteilles ; les difficultés du travail sont relativement beaucoup plus grandes ; ni la mousse, ni le bouquet, ni le dosage ne sont identiques. --* Notre procédé fournit, sous ce rapport, une amélioration considérable.
358. Le calcul de ces premiers avantages, fait avec la plus grande approximation, ir.ontre que l'application de notre système donne une très forte économie sur le prix de revient des bouteilles et chopines ; la facilité de fajre le transvasement en chopines, celle de couper des vins différents et de pratiquer, en général, toutes les opérations imaginables sur le vin mousseux, sans altérer sa mousse, ont évidemment un prix inestimable.
359 . Examinerons-nous maintenant les objections que peut soulever le nouveau travail? Nous le ferons bien volontiers; aucune de ces objections n'a de gravité.
360. La plus forte est la suivante : Si le dégorgeur oublie de s'assurer du bon goût de toutes les bouteilles qu'il ouvre, et si le verseur luimême ne s'aperçoit de rien, une seule bouteille mauvaise, introduite dans le Garde-mousse, communiquera ses défauts à grand nombre d'autres. — Nous avons eu l'attention d'examiner ce cas ; or, de deux choses L'une : ou le vin dégorgé conserve seulement un peu de dépôt, ou bien il est clair, mais le vin a quelques mauvais goût, par exemple un goût de bouchon, etc. Dans le premier cas, la négligence du dégorgeur peut être et sera toujours réparée par le verseur. Au moment où la bouteille est renversée, lorsque le vin commence à couler dans la sphère,, le verseur aperçoit, très évidemment, à la lumière dont la bouteille iniercepte les rayons, le moindre dépôt ; il n'a presque rien à faire pour arrêter l'écoulement, et il enlève la bouteille pour la faire remettre sur pointe. Si le verseur lui-même ne voit pas le trouble et laisse couler dans la sphère, les bouteilles imparfaites seront reconnàissables avant l'expédition et pourront être soumises à un nouveau dégorgement^ comme cela se fait déjà dans le système actuel. Nous avons donc, par le nouveau système, une garantie de plus que dans le travail ordinaire, contre cet accident. Le vin a-t-il un goût de bouchon ? Sans nous arrêter à l'extrême rareté de cet autre accident, nous pouvons dire que si le
goût est faible, en se divisant dans une grande proportion de vin, il deviendra nul, ou du moins, si peu marqué, même pour une personne attentive, qu'il ne saurait donner lieu à aucune plainte grave. Nous avons, même dans ce cas, encore l'avantage sur le système actuel; car une seule bouteille, avec un goût bien prononcé, fait plus accuser la négligence d'une maison que plusieurs bouteilles où le goût sera très faible, presque insensible. Et si le goût est fort, il n'est pas possible qu'il échappe à deux personnes, le dégorgeur et le verseur.
361. Une deuxième objection se tire de l'existence des recouleuses :
Lorsqu'une bouteille perd une partie de son vin, par suite de la mauvaise qualité du bouchon, la décharge donne un trop de vin moins abondant et qui peut même être nul : il peut même encore arriver que le vin manque. Cette circonstance est-elle une base solide pour une ob« jection? Qui ne sait combien le vin souffre dans ces bouteilles, et le peu de qualité dont il reste pourvu, lorsque le recoulage atteint une proportion de 20 centilitres ? Dans le système ordinaire, le vin des recouleuses est presque toujours perdu : la mousse est entièrement cassée, le vin est même souvent altéré. — Notre système offre donc ici un avantage. Il permet de conserver ce qui reste de la mousse, et du bouquet, du vin et même de restituer la mousse au degré voulu, en le transvasant sous pression, et ne lui donnant point le contact de l'air, à beaucoup près, autant que dans le système actuel.
362. Ainsi, nous pouvons le dire, notre nouvelle méthode est exempte des inconvénients nombreux du système actuel, et ne présente, elle-même, aucun inconvénient nouveau. Une pratique de plus de 15 années ne laisse pas le moindre doute, elle en a donné toutes les preuves désirables.
363. Il est bon, dans la pratique, de trouver toujours sous les yeux d'une part le tableau du nombre de bouteilles sur pointe à dégorger pour obtenir 1000 chopines, ou 1000 bouteilles d'expédition, et de l'autre, le tableau du nombre relatif des bouteilles, et dés chopines, qu'on peut obtenir au moyen de 100,000 bouteilles, prise sur pointe, et travaillées à tous les dosages. Voici le tableau complet de ces rapports :
TABLEAU DU NOMBRE DE BOUTEILLES SUR POINTE A DÉGORGER POUR OBTENIR 1000 CHOPINES OU 1000 BOUTEILLES^ SUITANT LA NATURE
NOMBRE DE BOUTEILLES A DÉGORGER
pour obtenir 1000 chopines en dégorgeant k
pour obtenir lOOObouteilles en dégorgeant à
Lorsque les vins ont été soignés, avec toute Tattention convenable, avant les tirages lorsque leur dépôt est grenu, et dépourvu de toute adhérence, le dégorgement peut se réduire à 5 centilitres, ou même à 4; ordinairement, il faut comme nous l'avons vu p. 90, le porter à 6 centilitres. Rarement il est nécessaire d'atteindre 7 centilitres, et si Ton va plus loin, c'est que les vins ont été mal gouvernés. Aussi avons nous inscrit d*abord le nombre de bouteilles nécessaire pour obtenir 1000 chopines, ou 1000 bouteilles, en. dégorgeant à S, 6^ ou 1 centilitres, et pour tous les dosages ordinaires de 1 1 à 20 centilitres.
364. Passons maintenant au calcul du nombre de bouteilles, et de chopines, qu'on peut obtenir avec 100,000 bouteilles sur pointe, lorsqu'on veut obtenir un rapport donné entre les chopines et bouteilles. La contenance d'une bouteille étant, justement double de la contenance d'une chopine, on peut voir, aisément, d'abord que, pour établir, entre les bouteilles et les chopines, un rapport voulu, par exemple, pour faire un nombre de chopines qui soit exactement le tiers du nombre des bouteilles, nous devons toujours employer un même nombre de bouteilles sur pointe, pour faire des bouteilles d'expédition, et un même nombre aussi pour des chopines, qt^el qw soit le dosage; ainsi qu'on veuille faire, comme nous venons de le dire, trois fois autant de bou-
teilles que <le chopines, la capacité totale des bouteilles sera six fois plus grande que celle dcis chopines, et cela ne dépendra nullement du dosage. Nous pouvons donc calculer, une fois pour toutes, le nombre des bouteilles, sur pointe, dont nous devons nous servir pour les bouteilles d'expédition, et celui des bouteilles, sur pointe, destinées aux chopines d'expédition, suivant le rapport demandé entre ces bouteilles et chopines.
Soit - le rapport des chopines au total d'expédition, le nombre
""" ; leur contenance étant double, elles représen-
Ca_-l)j , ,.2a--l
des bouteilles sera
tent ^^^—-^ chopines. Or - + — — ^ donnent un total de -^— ^ . Si donc
nous partageons nos 100,000 bouteilles, sur pointe, en 2 a — 1 parties, le quotient représentera - , c'est-à-dire le nombre de ces bouteilles nécessaires pour obtenir- chopines ; le reste des 100,000 devra être employé pour bouteilles. On trouve ainsi le tableau suivant:
pour
bouteilles d'expôd.
obtenir - chopines
aux chopines
aux bouteilles
{îa - 1)
d'expédition
d'expédition
365. Ces nombres permettent de calculer, ensuite, les nombres absolus, des chopines et bouteilles d'expédition, que Ton peut obtenir aux divers dosages, et ces derniers nombres ont une utilité quotidienne. Il faut les consulter pour connaître retendue des achats à faire dans les verreries, pour bouteilles d'excédant, et chopines d'expédition. Us ont en outre, l'avantage de montrer, d'un coup d'œil, combien peu notre système expose à créer du verre de rebut. Voici le tableau de ces nombres, pour tous les dosages ordinaires, de 10 à 22 centilitres.
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ir éviicr loul embarras, prenons quelques exemples : 1". — On a 100,000 bouteilles sur pointe; on veut en faire , en bouteilles et chopines, de manière à obtenir 1/5 de choi de bouteilles, le dosage étant à 16 centilitres. Combien : bouteilles et de chopines?
Chercbons, dans le tableau général, le tableau partiel en est le chiffre du dosage 16; dans la petite colonne, à gauche, au rapport 1/3; nous trouverons, sur la même ligne hori- 16 dans la colonne des bouteilles, et 35,694 dans celle des es nombres indiquent l'excédant de bouteilles, 2,716, et de 5,694, que l'on pourra obtenir. Ainsi l'on aura en tout, iteilles d'expédition, et 23,694 chopines, aussi d'îxpédition, 9,000 bouteilles, sur pointe. — Ces bouteilles et chopines le rapport demandé, car 25,694 est le quart de 102^776, ou 3 du total. Si l'on veut faire l'expédition entière, on devra ' 2,776 bouteilles neuves et 25,694 chopines. 2°. — On a 34,500 bouteilles sur pointe : on veut en faire
en bouieilles et chopines, de manière à obtenir 1/4 de cho- : de bouteilles, le dosage étant à 20 centilitres. Combien
bouteilles et de chopines?
Nous chercherons le résultat qu'on obtiendrait pour teilles sur pointe : nous agirons comme dans l'exemple pré- .ableau partiel, en liaut duquel est le chiffre 20 du dosage,
la ligne commençant par l/*. le nombre 5723, dans la coouteilles, et 35241 dans celle des chopines. Ensuite nous portion :
' ~ ^^^' ^ iôôôôô
iplierous donc S.723 par 34.SO0, et nous diviserons le pro- .000, en séparant, tout simplement, 5 chiffres à droite de ce
19744;:500 : IOOOOO — 1!)71.1;1500
Ainsi les 34.300 bouteilles Jonueruiit 1.914 Luuieillcs d'exeédant.
Un calcul tout semblable donnera 12.1S8 pour l'excédant de chopines; le rapport des chopines aux bouteilles sera bien le rapport demandé : car on aura en tout 34.500 + 1.914 ou 36.474 bouteilles, dont le tiers est bien 13.158.
3* Exemple, — On a 100,000 bouteilles sur pointe: on veut les expédier, en bouteilles et chopines, et obtenir r chopines et :: bouteilles. Combien aura-t-on de bouteilles et chopines, au dosage de 14 centilitres?
Réponse : Le tableau partiel en tête duquel est le chiffre 14, présente sur laligne 1/5, le nombre 336, dans la colonne des bouteilles, et 24.916 dans celles des chopines, mais ici le nombre 336, qui est d'un autre caractère, exprime non plus un excédant, mais une diminution, du
nombre des bouteilles. Ainsi pour remplir la condition p chopines, il
faut en faire 24.916 et laisser 336 bouteilles, sans y rien mettre. On fera 100.000 bouteilles moins 336, ou 99.664, et le rapport demandé des chopines aux bouteilles sera bien obtenue: car 24,916 est le quart de 99.664. — En pareil cas, on conservera donc 336 bouteilles vides, pour les employer à un prochain tirage. — Quelques maisons préfèrent mettre ces bouteilles au rebut, elles subissent ainsi une légère perte, facile à mesurer par les chiffres du tableau.
4'' Exemple. — On a 100.000 bouteilles sur pointe: on veut les expédier sans avoir d'excédant, ni de diminution des bouteilles, au dosage de 18 centilitres; combien aura-t-on de chopines en sus?
Réponse : Dans le tableau, pour le dosage 18, on trouve une ligne où le chiffre des bouteilles d'excédant est 0 ; les nombres de cette ligne sont calculés pour répondre à la question. C'est-à-dire qu'en faisant juste 100.000 bouteilles, on pourra obtenir encore 38.109 chopines d'excé-
dant. Le rapport des chopines aux bouteilles sera ^^' ^^q ou très approxi-
mativement ^.
Ajoutons enfin, pour compléter ces renseignements, le tableau du nombre total des bouteilles d'expédition obtenues avec 100.000 bouteilles, sur pointe, en ne faisant que des bouteilles, et le nombre total des chopines en ne faisant que des chopines. 100.000 bouteilles sur pointe peuvent donner dans le garde-mousse:
faisant que
des bouteilles
en ne faisant que des chopines
1275b6 bouteilles
255172 chopines
ar ce tableau, combien est grand l'excédant des bouteilles, obtenues au moyen des trop de vin, conservés en mousplace naturellemem une observation importante: pour ces ixcédant, il faut nécessairement du verre neuf, et nous nous ivés, là encore, devant une difficulté. Pouvions-nous sans oyer des bouteilles neuves, et y introduire un vin fortement Vous avons dû regarder sérieusement la question, et grâce re, nous avons pu la résoudre. Aucun vin du tirage, comme 1 dit, ne présente plus de 8 atmosphères. Lorsqu'on lui leur pour l'expédition, cette liqueur, qui n'a pas de mousse, du dégorgement, réduisent toujours la pression, de 2 à 3 , au moim: 11 est rare qu'un vin d'expédition présente res: le plus ordinairement il n'en dépasse pas 5. Nous d'autre chose à craindre; or, il n'existe plus aujourd'hui s, au moins parmi celles 'de choix, dont cette pression •upture, et nous avons pu nous rassurer. iger, par ce qui précède, les efforts que nous avons faits re le problème important de la suppression des trop de vin. is, en toute confiance, regarder ce problème comme résolu: s ont eu lieu, maintenant, sur des quantités de vin tellement s, le résultat général est si parfait, l'absence d'accidents si jssi bien, dans nos mains, que dans celles des négociants lotre système, la pratique a si bien donné gain de cause à ue nous considérons comme définitivement acquis, à lapré- ; vins mousseux, le perfectionnement dont on vient de lire
perfectionnement n'est pas le seul : nous avons exécuté un
autre travail, régulier, qui peut être envisage comme le complément naturel de celui du Garde-mousse, dont il étendra les avantages. — Nous pouvons, dès à présent, ne plus faire de tirage en bouteilles: nous pouvons soustraire le vin mousseux, de la manière la plus complète, à ces chances de casse naguère encore si menaçantes, avant les deux méthodes Maumené : nous pouvons obtenir tous les avantages d'une fermentation en grandes contenances, éviter les frais de tirage^ d'entretien, etc., produire un vin plus régulier, plus fin, etc. Nos essais, et le travail même dont nous avons longtemps poursuivi Tobjet, ne laissent à cet égard aucun doute.
368. Voici deux expériences comparatives que j'ai faites avec beaucoup de soin:
Deux bouteilles de cuivre chacune de la contenance d'un litre environ (105 centilitres exactement) ont été, l'une étamée très soigneusement à l'étain le plus fin du commerce, l'autre argentée dans la maison ChristofleetC". Le 12 juin 1856, elles furent remplies au même moment d'un vin de tirage préparé en suivant très exactement les prescriptions, de François relatives au dosage du sucre; en même temps un certain nombre de bouteilles ordinaires reçurent le vin de la même cuvée: les bouteilles de cuivre et celles de verre, bouchées et ficelées, furent descendues ensemble dans la même cave, mise en tas, et abandonnées à elles-mêmes: le 12 janvier suivant, les deux bouteilles métalliques furent ouvertes et le vin examiné.
La bouteille étamée fournit un résultat tout semblable à celui des bouteilles de verre où l'on oublie des grains d'étain, ou de plomb contenant de l'étain. Mousse absolument nulle : ferment complètement mort : il est empoisonné par l'étain. Le vin contient une assez forte proportion de ce métal en dissolution : 0*',36 par litre : il présente une odeur fétide probablement due à des traces de sulfostannéthyle. — Il ne contient pas plus de 8 et demi centièmes de son volume d'alcool et donne un résidu solide de 47^,5 par litre. Le sucre est resté sans fermenter, en partie.
La bouteille argentée, au contraire, offrit la plus heureuse compensation : le vin était clair, la mousse excessive, le goût on ne peut plus franc, le dépôt bien formé. L'analyse n'y démontre pas la moindre trace d'argent ou de cuivre ; la surface de l'argent est parfaitement brillante comme le premier jour (0.
1 . Le 27 avril 1857 nous avons mis du vin dans la même bouteille et nous l'avons portée, avec plusieurs bouteilles de verre contenant le même vin. dans un
rience T fois depuis; la dernière fois, du vin a ifans dans la bouteille argentée, sans avoir subi
a même une supériorité marquée sur certains erre et où des traces de soufre ont pu agir, tact du cuivre argenté n'expose le vin à aucune ais il le préserve d'autres influences *lont il est DUS verrons (p. 144) que le soufre est un des
Is finesse de goût du vin; non pas par lui-même, ■ulf hydriques. Or l'argent peut détruire ces com- ;st presque toujours l'unique cause du mauvais 'ie, alcools, etc.)- Dans l'aphrothèque où le vin tube en argent, les traces de matières suipiyurs vins sont souvent infectés se révèlent par ibsorbe leur soufre et se couvre d'une pellicule 1er au contact des œufs et par la même raison; Tcuve devient en général beaucoup plus fin. quer l'opération que voici : une pièce de 50 centre à lui donner 6 ou T centimètres de longueur
fil dans le vin d'une bouteillciou d'un t«nneau; paraître en quelques jours, un goût même très ision laisse presque toujours reparaître les exceleur vin.
ne peut plus concluante; il est possible de con-
plus acide et sous une forte pression) dans un pendant plusieurs années. On peut sans hésiter on comme parfaite et la conservation comme uvent être faits dans des vases ea métal. 'ases apkrophores (de açpoî mousse et if«pw je lus les contruisons :
suivant d'une lettre accompagnant une bouteille e à Reims, et que j'ai demandée en 1871.
1858, c'est-ù-dire anboutdcllmois, noua avons ouvert B(ïob mesure delà mousse, p. 107) a indiqué 5atm. 7
et 5 atm. 6daD3 celle de cuivre. La température était cuivre où la nia:<se de vin est plus grande. Le calcul, olique et la qitautité de sucre fermenté, conduisait h lire + 14°; nous étions presque à cett« température: ns le verre.
Monsieur,
Enfin j'ai pn Yons expédier, la bonteîile en question Je l'ai dégorgée et j*ai troaré que le rîn était parfaitement bien conservé. Il est dans cette bouteille depuis 18d8. Il a un petit goût de vieux qui provient de la
yieiilesse.
31 décembre 187J .
Recevez je vous prie, mes vœux les plus sincères,
Signé : Mobbach.
(Chef de cave de la maison J. Mumm et C*% à Reims).
Le vin resté près de neuf ans dans la bouteille était plus fin que le même vin gardé en bouteilles de verre.
APHROPHORES
369. ÂA\ . . est un vaste cylindre d'une dimension quelconque
(fig. 70) la figure lui donne 4 mètres, d*un bout à l'autre ; mais la grandeur n*a rien d'absolu. Ce cylindre est en cuivre argenté (*), on le fait de plusieurs parties, A,A',A",A"\ et d'un couvercle C. on enlève cette calotte pour introduire le vin, dont ce vase peut contenir 32 hectolitres, c'est-àdire 3,500 bouteilles, en laissant une chambre de 62 litres. On remet le couvercle, et, par ce simple travail, voilà 3,500 bouteilles tirées, bouchées, ficelées et mises en tas ! — Plus tard, nous aurons à déplacer cette énorme bouteille: il faudra peut-être la descendre en cave, examiner son dépôt, la tourner, lui donner le coup de poignet, etc. Nous sommes en mesure de résoudre toutes ces questions.
Veut-on la soulever, la tourner, etc. ? Les anneaux de jointure de l'aphrophore, sont munis d'ailettes E,E',E"dans lesquelles passent 3 fortes tiges de fer BB',B"B'", etc. Les sommets de ces tiges reçoivent 3 chaînes DD',D", qui se réunissent en un chaînon commun, porté par la maîtresse chaîne GG' . Un treuil (non représenté dans le dessin) permet, à un seul homme, de tirer cette
chaîne, et de lever le vase dans la crapaudine Y, Fig.f-o
1. Le cuivre peut être mince, alors on le maintient dans ime enveloppe de fer.
où repose son pivot inférieur Z; pendant la suspension, un seul homme peut lui imprimer un mouvement d'oscillation, bien suffisant pour agiter le vin, aussi fortement que dans les bouteilles ordinaires : on peut d'un autre côté, le laisser tomber, d'un ou deux centimètres, sur son pivot, et le choc ébranlera les parois du vase, au moins aussi bien que le coup de poignet ébranle celles d'une bouteille de verre. Des coups de maillet, portés sur les jointures, produiront l'^fec^rwarton. Enfin rien n empêche d'enlever Taphrophore, au moyen d'une grue ambulante, et de le transporter sur les essors, pour le descendre en seconde cave, où une autre grue ambulante le prendra pour le conduire à sa place^ etc.
Veut-on examiner le dépôt
R,J, est un petit dispositif préparé dans ce but, U est un robinet qui ouvre, ou ferme, la communication de l'aphrophore avec le regard J; ce regard se compose d'un tube transversal, assez court, et dont les deux extrémités B,B', (fig. 70) sont absolument semblables; c'e^t un anneau de cuir ; v une plaque de verre à glace ; g une grille de cuivre argenté, destinée à maintenir la glace (on peut la supprimer, sans inconvénient, et se contenter d'un anneau de cuivre argenté, vissé pour maintenir la glace). — T est un tampon à vis en cuivre, argenté intérieurement, et destiné à fermer hermétiquement le tube, en cas de rupture de la glace. — Voici comme on proqède: les tampons T,T' étant à leur place, on laisse le robinet R ouvert ; le vin éprouve les mêmes vicissitudes,
Fig. 71
Fig. 72
dans l'aphrophore, et dans le regard • Lorsqu'on veut examiner l'aspect du vin, et du dépôt, on commence par fermer R: on peut alors dévisser les deux tampons, et, mettant une lumière en T, venir regarder en T': on apercevra le vin entre les deux glaces, c'est-à-dire sous la même épaisseur que dans les bouteilles de verre.
371. Hais, dira-t on, les deux glaces sont blanches; il conviendrait de regarder le vin dans une bouteille. Rien de plus facile : R' est un robinet de communication entre Taphrophore et une bouteille V, maintenue par une pièce semblable à celle employée pour la vider dans le Garde*mousse : ainsi P est un plateau serré sous le verre par les ressorts g appuyés sur un autre plateau p' et enroulés autour des deux tringles n, o. — Par cette disposition nous pouvons examiner le vin de suite, en présentant la lumière : au besoin, nous fermons R' et nous enlevons la bouteille en y mettant rapidement le doigt ou un bouchon, nous rétudions tout à notre aise .
378. Ces précautions ne sont pas nécessaires. L'aphrophore n'a plus besoin, comme les bouteilles, qu'on s'occupe de son dépôt et qu'on sache rendre ce dépôt nécessairement d'espèce pulvérulente. — Il sera toujours facile, quel que soit ce dépôt, de transvaser le vin d'un pre« mier aphrophore où le travail propre du vin s'est accompli dans un deuxième aprophore parfaitement nettoyé ; le transvasement donnera du vin complètement pur dans l'aphrophore nouveau. Rien de plus facile à comprendre ; en efiet de deux choses l'une ; le dépôt sera très adhérent et formera masque, ou bien il sera floconneux et tombera au fond du vase. Dans le premier cas, la formation du masque, si coûteuse pour la méthode ordinaire, où elle oblige de changer le vin de bouteille et de recommencer tout le travail du développement de la mousse, devient dans les aphrophores un avantage et un avantage considérable . Elle permet de transvaser le vin clair, de l'aphrophore où s'est accomplie la fermentation, dans un autre bien nettoyé, presque jusqu'à la dernière goutte. Dans le second cas, on pourra faire le même transvasement jusqu'au dépôt ou tirer de suite en bouteilles en adaptant des bouteilles contenant la dose voulue de liqueur, à un robinet de tirage (R' du garde-mousse (fig. 69) adapté en R' (fig. 10), avec les dispositions convenables.
373. Lorsque le vin a achevé son travail, le dépôt se rassemble à la partie inférieure du vase dans la calotte A'". On le laisse bien reposer pendant plusieurs jours et lorsqu'on veut faire une expédition, on le fait passer dans le Garde-mousse, ou même directement dans des bouteilles en adaptant la pièce du Garde-mousse à l'un des orifices MM', M'. (Nous n'avons pas cru devoir les représenter). Les bouteilles reçoivent d'abord du gaz carbonique, puis la liqueur, et on les emplit ensuite. Alors on établit une communication entre le tube à gaz et le robinet V, placé en
haut de Taphrophore et qui communique en même temps avec un condenseur .
L'appareil ne contenant plus que du dépôt, on réunit ce dépôt à celui d'autres vases en les faisant passer tous dans le même aphrophore . Ce transvasement se fait par le tube T" qu'on adapte au vase dans lequel on doit conduire le dépôt : on ouvre le robinet X et en donnant la pression dans rintérieur par le condenseur déjà lié au robinet V, le v* n et le dépôt sont chassés rapidement. — On laisse reposer tous ces dépôts, et, au bout de quelques jours on peut encore tirer du vin clair au-dessous du milieu du vase qui les renferme.
374. Nous avons a dessein gardé le silence sur le développement de la mousse et sur la production de l'acide carbonique : nous terminerons par-là. — Le plus grand avantage de Taphrophore, c'est de régler ce développement avec facilité . S est une soupape à ressort, chargée à volonté pour 6, 6, 8 atmosphères. Par elle nous conservons la mousse voulue et nous ne pouvons la dépasser ; si la soupape est chargée pour 8 atmosphères et si le vin produit un excédant de gaz, celui-ci lève la soupape et se dégage peu à peu, régulièrement et sans fatiguer le vase. — L*acide, en se dispersant dans les caves produirait des effets pernicieux : nous avons tout bénéfice à le recueillir, car nous évitons ainsi tout danger et, de plus, nous alimentons sans aucune dépense les gazomètres de nos Garde-mousse. — Pour cela, nous couvrons la soupape d'une petite cloche de métal au côté de laquelle s'adapte le tube T"' dirigée sur un gazomètre. -^ Il sera possible ainsi de recueillir assez de gaz pour tout le travail des Garde-mousse . On n'en aura pas à préparer au moyen du marbre tant que durera la fermentation dans les aphrophores. Ce sera une économie jointe à une organisation de travail excellente.
375. Enfin les aphrophores permettent d'obtenir un dernier avantage on ne peut plus digne d'attention. Ils rendent très facile la régularité du dosage : Au moment où la fermentation est parfaitement achevée, et où Ton voudra opérer le vin, rien ne sera plus simple que de faire passer le vin clair d'un aphrophore où le dépôt existe encore dans un autre^ libre et bien nettoyé . La contenance des vases étant connue, la dose de liqueur à introduire sera déterminée de suite, et on la fera pénétrer dans le vin par le même moyen employé pour transvaser le vin lui-même, c'est-à-dire en plaçant la liqueur dans un aphrophore et ajustant sur le robinet R un tube venant du condenseur : l'acide carbonique la chas-
sera par le tube X, mis en communication avec Taphrophore où l'on a mis d'avance le vin à doser ; on pourrait mettre la liqueur en dose convenable, dans un aphrophore propre et y faire venir le vin, ce qui sera plus commode en général.
376. Nous résolvons ainsi toutes les difficultés du système actuel : Plus de tirage en bouteilles, ou de demi-bouteilles, plus de casse, dosage régulier opéré en grandes masses, mises en bouteilles ou en demibouteilles suivant les besoins d'expéditions^ en un mot pouvoir absolu de conduire et d'utiliser le vin au gré du négociant, et sans perte aucune^ voilà ce que nous pouvons faire et ce qu'on cherchait vainement jusqu'ici, c'est-à-dire la perfection du travail.
377. Faut-il maintenant prouver par des calculs combien sont grands les bénéfices de ce nouveau système? ce serait faire injure à nos lecteurs que de citer ici des chiffres : la plus désagréable déception est celle d'une évaluation numérique dont les bases ne sont pas fixées dans des limites très étroites et très précises . Quelle grandeur doit-on donner aux aphophrores, quel sera leur prix, en quoi consistera la dépense de manutention, etc., ce sont autant de questions dont nous ne pourrions écrire la réponse vraiment rigoureuse : hasarder une appréciation, en chiffres, ce serait nous tromper nous-mêmes. Mais, fort heureusement, nous n'avons aucun besoin des nombres exacts. Tout le monde jugera, comme nous, l'évidence des avantages.
Nous terminerons ici le détail des améliorations et perfectionnements que nous avons imaginés ; nous avons la ferme confiance d'en avoir exposé les avantages avec une exactitude aussi grande que possible, et nous n'hésitons pas à en espérer l'adoption générale. Déjà nous avons obtenu du plus grand nombre des négociants en vin mousseux une adoption partielle des plus encourageantes, et on ne peut douter du succès définitif en présence de l'émulation si louable dont tous les membres de cette belle industrie donnent chaque jour la preuve.
La dépense des aphrophores en cuivre argenté n'a jamais cessé d'être un obstacle à leur adoption . De très nombreuses personnes, en France et à l'étranger, m'ont depuis trente ans passés demandé des renseignements, ou fait des offres de tout genre pour essayer cette méthode dont elles vantaient chaleureusement les grands avantages : mais les dépenses et surtout les efforts nécessités par les œuvres nouvelles paraissent leur avoir ôté le courage.
liaison opérant sur un million de litres doit compter sur 2 milfrancs pour les aphpophores, et la moitié de celte somme pour tsoireg. les constructions, etc. On ne peut lui savoir trop mauvais ^siter pendant un peu de temps.
[rd'hui cependant je ne crains pas de faire un pressant appel Dciants devenus tous des amis zéli^s du progrès et de leur con- 1 méthode. Les avantages ont tous les caracicres de la plus pardence. i.e bénéfice en argent peut être assez grand pour pajei* ophores en deux ans, accessoires compris. — Pour un million il peut être annuellement -de un million et demi de francs.
A PLUS DE BREVET A PATER
ailleurs proposé des aphrophores moins coûteux en caoutchouc par une doublure en fer. Le prix descendrait à 20 centimes par wntenance.
eu brevet et je l'ai abandonné.
>ien considéré je propose le cuivre argenté. le garantie de son emploi je citerai des expériences nombreuses les à celle dont j'ai décrit les détails p. 13S.
SUPPLÉMENT AU CHAPITRE III
DBDXIÈMB MÉTHODE POUR HESDRER LE POUVOIR DISSOLVANT DES VINS POUR l'acide CABBONIOCE
smière méthode Maumené pour éviter la casse (indiquée avec détails p. 18) consistait à mesurer le v:ilume du gaz acide carabsorbé parle vin.
ixiëme méthode Maumené dont je vais donner la description ir la mesure du poids de gaz absorbé par le vin ('). me bouteille ovoïde en cuivre argtnié (une de celles où j'ai du vin pendant deux, sept, neuf années même) on introduit iviron du vin dont on veut mesurer le pouvoir dissolvant; une tie (un autre litre) est essayé sur U champ comme je vais le à l'heure pour bien mesurer le gaz acide carbonique dont il est large au moment de l'expérience.
i méthode m'^it venne à l'esprit en même tempa qae la première; rniui ont pn se passer sans me laisser le temps d'en vérifier le prioripe.
On ferme la bouteille immédiatement avec un bouchon métallique solidement tenu par une bride à vis. Deux trous percés dans ce bouchon servent à mettre Tintérieur de la bouteille en communication, le premier avec une pompe foulante amenant du gaz parfaitement pur et sec^ le second avec un manomètre Bourdon allant à 8 atmosphères.
Après avoir pris le poids de la bouteille vide puis celui de la bouteille et du vin, on fait agir la pompe et Ton foule du gaz sec dans le vin jusqu'à marquer au manomètre une pression voulue et constante pendant 2 à 3 heures. On pèse alors la bouteille (détachée, comme au commencement de son manomètre et du tube adducteur de gaz) .
Un calcul assez peu fatigant fait connaître alors le pouvoir dissolvant avec une grande précision.
En effet, soient
B le poids de la bouteille vide et sèche.
V le poids du vin mis à l'épreuve ; v son volume.
C le volume de la chambre à gaz dans la bouteille .
P la pression en atmosphères, voulue ou demandée.
A le poids total d'acide carbonique sous cette pression.
a le poids d'acide conservé par le vin en commençant l'expérience.
B' le poids de la bouteille et du vin saturé.
On a:
Ce poids B' — B peut être déterminé avec beaucoup plus de précision et beaucoup moins de peine que le volume (donné par la première méthode).
Les bouteilles les plus fortes (capables de résister à 40 atmosphères) et permettant d'essayer 1 litre de vin au moins ne pèsent pas plus de 1 . 200 grammes . Si Ton veut obtenir 5 atmosphères et demie, ce qui est le maximum désirable, on fera charger le vin de 5 à 6 litres de gaz et le poids de la bouteille, à -+• 10*, sera augmenté de
5X1 gr., 916 = 9 gr., 580 ,. ^^^
à 6X1 916=11 496 en moyenne 10 gr., 538
soit 10 grammes et demi.
Ce poids est évalué à S milligrammes avec une balance (aujourd'hui peu coûteuse).
La précision est donc d'au moins un cinquième de millième.
Voici un exemple :
Poids de la bonteille arec le TÎn saturé. . Foidâ de ta bonteille avec le vin en natnre. Poids de l'acide absorbé . .
Poids de l'acide resté dans le vin en natoie Poids de l'acide carbonique total. . . .
2 kU., 816.780 2 SOS. 744
Notre but est atteint. Noas ne parlerons pas de calculer le pouvoir absorbatU: c'est inutile. Ce que nous voulons c'est la quantité du gaz carbonique à développer dans le vin pour obtenir une mousse de 5 atmosphères et demie. Cette quantité, nous avons surtout besoin de la connaitre en poids : notre expérience nous donne ce poids directement c'est tout ce qu'il nous faut (']■
Nous pouvons immédiatement calculer le poids du sucre à employer d'après le poids de l'acide carbonique.
Bien entendu, nous déterminions d'abord lesu^ô fermentescible KSté en petite quantité dans le vin. Ceci par la liqueur TCuK avec les précautions indiquées (analyse, mesure du sucre) et après &/ullition préalable du vin en nature.
Nous avons à développer iO*',036 de gaz carbonique. Pour cela (nous verrons les détails un peu plus loin, Livre IV, Sitcrage). Nous devons faire ce calcul :
d'acide catboniqae est donné par
Bonteille en verre
Vin 800 ce
Chambre 15
sacre candi.
Bouteille en coivre argenté 1.016
1. La boateille dont je me Bois servi dans l'expérience dont on vient de lire les détails, peut contenir 1.016 ce, de vin. Sa capacité totale est 1.035 et pour conserver le rapport des volumes on a :
Avec ce tableau, nous écrivons sans fatigue :
Sucre candi.
Ponr 10 gr. 000 gaz acide carbonique il faut
10 gr. 036
ÎK
Le vin par la liqueur TCuK offrait
Kous avons à donner 20.6039
Pour un hectolitre, c'est par conséquent 2 kil. 060.
Et nous sommes sûrs d*obtenir la mousse voulue. — Je passe sous silence le petit calcul relatif à l'augmentation de l'alcool développé par les 20*^,60 de sucre. Cet alcool augmente un peu le pouvoir dissolvant : sa quantité facile à évaluer d'après les nombres de la p. 163.
1 gr. 000 de sucre candi produit. . . 0 gr. 499 d*alcool.
20 60 produisent 10 278 --
ou 12 945 c. cubes.
Si le vin est à 12**, 8, l'augmentation est d'un peu plus d'un dixième^ et le litre de vin pourra dissoudre
X 3.614 X 5 = 227 ce. 4 d'acide carbonique
La pression sera donc un peu moindre de S atmosphères et demi, mais (il est facile de s'en assurer) d'environ 5,4 atmosphères, ce dont on n'a pas beaucoup à se préoccuper.
En somme, la Méthode pondérale présente les avantages suivants :
1** Elle est d'une exécution beaucoup plus facile et plus sûre que la Méthode voluminale.
2* Elle a une précision dix fois plus grande. Il faut des soins extrêmes pour mesurer le volume de l'acide carbonique au centième : il en faut vingt fois moins pour mesurer son poids au millième. — Les négociants peuvent eux-mêmes faire cette mesure avec un appareil peu coûteux d'un maniement facile et durable pour de longues années, en lui donnant des soins d'entretien presque sans dépense ;
3** La précision de cette méthode est due en grande partie à l'emploi de l'acide carbonique anhydre (*).
1. Cet acide, à Tétat liquide, est aujourd'hui dans le commerce. Je m'occupe de son emploi sous cette forme et j'espère, avant la publication de notre second volume, donner une marche très simple pour cet emploi. Xous n'aurions plus besoin de faire nous-mêmes l'acide, le laver, le sécher, le fouler au moyen de la pompe, etc« La méthode prendra de la sorte une simplicité très grande.
Dans la méthode voluminale on faisait usage de gaz humide eton augmentait sensiblement ia quantité d'eau naturelle du vin. Sans être bien grave, cette cause de trouble et d'erreur n'était pas nulle. On peut la faire disparaître en séchant le gaz; mais la complexité de la méthode sera encore plus grande (')■
1. Ce que la noto de la page précédente aanonce, je viens de le réaliser en qnelqnea jonra.
L'acide carboaique liquéfié soiia la pression de 50 à 55 atmosphères, est livré par la Maison Lefébure et C'°, de Paris, en récipients de 1 à 100 litres, à on prix minime le kilogramme. Cet acide est pur (garanti tel par la Maison
La méthode devient ainsi d'une simplicité dont tons les négociants en vins moiiaseux seront certainement convaincus et charmés dès la première épreuve. Il snffit :
1" De verser dans la bouteille en cuivre argenté le volume de vin mesuré par une saillie visible à 35 millimètres du bord supérieur, du goulot, intérieurement,
2° Peser ce vin (avec la bouteille et ses accessoires, dont le poids est connn d'avaDce)surime balance sensible au milligramme.
3° Etablir la comnmnication entre le réservoir d'acide carbonique liquide (1 litre) et la bouteille contenant le vin.
En moins d'une heure, temps largement compté, le gaz (la vapeur d'acide liqnîde) amené dans le vin y est dissout et produit la pression on force de mousse désirée, constante, mesurée par l'aphromètre.
4° Détacher alors la bouteille : d'une part, de l'aphromètre — d'autre part, dn réservoir d'acide liquide — et la peser sur la même balance.
La différence des poids est le poids de l'acide absorbé pour produire la mousae voulue.
Il n'est plus nécessaire, ni même utile, de s'occuper du pouvoir dissolvant absola, ni de l'acide retenu par le vin, ni d'aucune condition particulière. — On a, pab DHB SEULE FEsËB, toute la mesnre désirable, la mesure de l'acide carboniqne h développer, et, par un calcul des plus simples, l'évaluation du poids de sucre à faire dissoudre dans le vin pour produire à coup sûr la mousse voulue sans courir la moindre chance de casse (de toutes les bouteilles de bonne qualité).
Le moindre commentaire serait absolument inutile.
Nota. — Une note à la fin du volume oSrira le dessin de l'appareîl avec les détails les plus précis.
ALTÉRATIONS ET FALSIFICATIONS
On doit considérer comme une altération du vin toute modification produite artificiellement dans le vin. L'addition d'alcool, même extrait du vin, est une altération parce qu'elle change, la proportion naturelle de l'alcool. -^ Une addition d'eau, même distillée, n'est pas moins une altération par le même motif.
Les altérations peuvent-être innuisibles et même bonnes : Un vin trop faible en alcool gagne certainement à être viné. — Un vin chargé de 15* d'alcool, ou même plus, gagne non moins certainement à recevoir un peu d*eau, très pure, afin de diminuer sa force.
Les altérations, même très favorables à la qualité du vin doivent être franchement déclarées, sinon elles deviennent des falsifîcations.
Occupons nous des altérations faites dans le meilleur esprit; en général elles ont pour but ou de prévenir ou de guérir les maladies des vins :
!• AUoolage. — Nous avons vu ce qui le concerne dans le chapitre III (!•' volume, p. 410).
2* Sucrage. — On peut le demander à la vigne, nous l'avons vu par les moyens indiqués Livre l**", p. 64, c'est-à-dire extraire le sucre du raisin et en ajouter la quantité suffisante •
Hais le demander à la vigne dans les années de maturité très incom* plète, c'est s'enfermer dans un cercle vicieux puisque la plante ne peut donner son sucre en des conditions vraiment pratiques.
On a donc cherché l'emploi d'un sucre fourni par d'autres végétaux, la canne ou la betterave .
La première expérience sur ce point est due à Macquer (*) . Elle mérite d'être rapportée textuellement.
378 Au mois d'octobre 1116, je me suis procuré assez de raisins blancs, pineau et mélier, d'un jardin de Paris, pour faire 25 à 30 pintes de vin. C'était du raisin de rebut : je l'avais choisi exprès, dans un si mauvais état de maturité, qu'on ne pouvait espérer d'en faire un vin potable ; il y en avait près de la moitié dont une partie des grains et des grappes entières étaient si verts qu'on ne pouvait en supporter l'aigreur. Sans autre précaution que celle de faire séparer tout ce qu'il y avait de pourri, j'ai fait écraser le reste avec les rafles et exprimer le jus à la main; le moût qui en est sorti était très trouble, d'une couleur verte, sale, d'une saveur aigre douce, où l'acide dominait tellement qu'il faisait faire la grimace à ceux qui ,en goûtaient. J'ai fait dissoudre, dans ce moût, assez de sucre brut pour lui donner la saveur d'un vin doux assez bon ; et sans chaudière, sans entonnoir, sans fourneau, je l'ai mis, dans une salle au fond d'un jardin, où il a été abandonné. La fermentation s'y est établie dans la troisième journée, et s'y est soutenue pendant huit jours, d'une manière assez sensible, mais pourtant fort modérée. Elle s'est apaisée d'elle-même après ce temps.
Le vin qui en a résulté, étant tout nouvellement fait et encore trouble, avait une odeur vineuse assez vive et assez piquante ; la saveur avait quelque chose d'un peu revêche, attendu que celle du sucre avait disparu aussi complètement que s'il n'y en avait jamais eu. Je l'ai laissé passer l'hiver dans son tonneau, et l'ayant examiné au mois de mars, j'ai trouvé que, sans avoir été soutiré ni collé, il était devenu clair; sa saveur, quoique encore assez vive et assez piquante, était pourtant beaucoup plus agréable qu'immédiatement après la fermentation sensible ; elle avait quelque chose de plus doux et de plus moelleux, et n'était mêlée néanmoins de rien qui s'approchât du sucre. J'ai fait mettre alors ce vin en bouteilles, et, l'ayant examiné au mois d'octobre mi, j'ai trouvé qu'il était clair, fait, très brillant, agréable au goût, généreux et chaud, et, en un mot, tel qu'un bon vin blanc, de pur raisin, qui n'a rien de liquoreux, et provenant d'un bon vignoble, dans une bonne année. Plusieurs connaisseurs auxquels j'en ai fait goûter en ont porté le
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même jugement, et ne pouvaient croire qu'il provenait de raisins verts, dont ion eût corrigé le goût avec du sucre.
Ce succès, qui avait passé mes espérances, m'a engagé à faire une nouvelle expérience du même genre, et encore plus décisive par Textrème verdeur et la mauvaise qualité du vin que j'ai employé.
379. • Le 6 novembre 1717, j'ai fait cueillir de dessus un berceau, dans un jardin de Paris, de l'espèce de gros raisin qui ne mûrit jamais bien dans ce climat-ci et que nous ne connaissons que sous le nom de verjus, parce qu'on n'en fait guère d'autre usage que d'en exprimer le jus, avant qu'il soit tourné, pour l'employer en qualité d'assaisonnement acide ; celui dont il s'agit commençait à peine à tourner, quoique la saison fût fort avancée; et il avait été abandonné dans son berceau, comme sans espérance qu'il pût acquérir assez de maturité pour être mangeable. Il était encore si dur que j'ai pris le parti de le faire crever sur le feu pour pouvoir en tirer plus de jus ; il m'en a fourni huit à neuf pintes. Ce jus avait une saveur très acide, dans laquelle on distinguait, à peine, une très légère saveur sucrée. J'y ai fait dissoudre de la cassonade la plus commune, jusqu'à ce qu'il me parut bien sucré ; il m'en a fallu beaucoup plus que pour le vin de l'expérience précédente, parce que l'acidité de ce dernier moût était beaucoup plus forte. Après la dissolution de ce sucre, la saveur de la liqueur, quoique très sucrée, n'avait rien de flatteur, parce que le doux et l'aigre s'y faisaient sentir assez vivement et séparément, d'une manière désagréable.
€ J'ai mis cette espèce de moût dans une cruche qui n'en était pas entièrement pleine, couverte d'un simple linge, et la saison étant déjà très froide, je l'ai placé dans une salle où la chaleur était presque toujours de 12 à 13 degrés par le moyen d'un poêle.
« Quatre jours après, la fermentation n'était pas encore bien sensible : la liqueur me paraissait tout aussi sucrée et tout aussi acide ; mais ces deux saveurs commençant à être mieux combinées, il en résultait un tout plus agréable au goût.
€ Le 14 novembre, la fermentation était dans sa force; une bougie allumée introduite dans le vide de la cruche s'y éteignait aussitôt. Le 30, la fermentation sensible était extérieurement cessée ; la bougie ne s'éteignait plus dans l'intérieur de la cruche ; le vin qui en avait résulté était néanmoins très trouble et blanchâtre, Sa saveur n'avait presque rien de sucré ; elle était vive, piquante, assez agréable, comme celle d'un vin généreux et chaud, mais un peu gazeux et un peu vert.
« J'ai bouché la cruche et l*ai mise en lieu frais, pour que le vin achevât de s'y perfectionner, par la fermentation insensible, pendant tout l'hiver.
« Enfin, le 17 mars 1778, ayant examiné ce vin, je Tai trouvé presque totalement éclairci. Son reste de saveur sucrée avait disparu ainsi que son acide. C'était celle d'un vin de pur raisin, assez fort, ne manquant point d'agrément^ mais sans aucun parfum ni bouquet, parce que le raisin que nous nommons verjus n'a point du tout de principe odorant ou d'esprit recteur ; cela près, ce vin qui est tout nouveau, et a encore à gagner, par la fermentation que je nomme insensible, promet de devenir moelleux et agréable (*) .
380. Ces expériences ont prouvé de la manière la plus évidente, que le meilleur moyen de remédier au défaut de maturité du raisin est de remplacer le sucre dont la chaleur n'a pas eu le temps de déterminer la production, par un sucre tiré d'autres végétaux, mais devenant identique à celui du raisin après quelques jours de contact (p. 109, 1«' volume). Le seul inconvénient, à redouter, est Tinfluence des matières non sucrées introduites dans les sirops qui ont fourni le sucre; mais un essai de fermentation préalable montre toujours aisément si le sucre est convenablement purifié.
Chaptal n'a pas manqué de donner ce conseil au commencement du siècle (^) et de patroner officiellement une méthode indiquée avant lui, par plusieurs chimistes. Ce ministre, célèbre par ses connaissances scientifiques et par le discernement qu'il apportait dans les applications industrielles^ avait reconnu tout l'avantage d'ajouter au moût une proportion convenable de sucre ; jugeant bien d'ailleurs, la nécessité d'introduire dans les jus de raisin la matière sucrée sans mélange, il recommanda le. sucre de canne brut qu'il croyait suffisamment pur et le fit adopter. Plus tard, dans son écrit De Vart de faire le vin, publié en 1819, il revint au procédé le plus naturel et le plus sûr, c'est-à-dire à l'addition de sucre extrait du raisin lui-même. Ce procédé, dont les anciens faisaient usage Q), devint général, et porte encore son nom. On dit : chaptaliser du vin.
Annales de chimie, V^ série, tomes XXV, XXVI et XXVII
3. Virgile recommande d'ajouter du moût concentré à la caye en fermentation dans son IV* livre de Géorgiqueê.
381. Malheureusement depuis Chaptal, on a tiré parti des nouvelles connaissances chimiques en négligeant de les comprendre et on les a appliquées d*une manière fâcheuse .
L'erreur venait surtout d'une confusion (due à la confiance absolue aux indications de la chimie du moment dont la valeur n'est jamais abso* lue) d'une confusion enlre le sucre de raisin et le glucose dont nous avons expressément fait ressortir les différences, confusion dont beaucoup de chimistes, même aujourd'hui, ne savent pas encore se préserver .
Aussi le sucrage fut-il combattu au nom de c la nature » par des arguments on ne peut moins naturels.
Tous les œnotechniciens sérieux laissent de coté les déclamations passionnées ; l'usage raisonné des indications chimiques se généralise en s'éclairant chaque jour. — Les expériences de Macquer ont été variées mille et mille fois ; elles ont conduit à une imitation de vin qui se fait régulièrement depuis plusieurs années, et qui n'a cessé de fournir des résultats, on ne peut plus remarquables, entre les mains de Petiot, négociant à Chamirey, ou de ses successeurs .
Voici cesrésultats, d'après Petiot lui-même.
« Convaincu que le raisin seul pouvait fournir les éléments d'un liquide qui méritât le nom de vin, c'est sur le fruit de la vigne que j'ai concentré mes expériences, en me proposant pour problème d'obtenir un liquide, en tout, semblable au vin extrait par les procédés ordinaires, et ne considérant mon but comme atteint, qu'autant que ce liquide aurait identiquement les mêmes qualités, le même bouquet, la même faculté de s'améliorer en vieillissant.
€ La première chose à faire était d'analyser le jus de raisin ; il contient ordinairement, sur 100 parties du poids, 88 à 90 parties d'eau, 9 à H parties du sucre (*), une seule partie de tartre, de tannin, de matière colorante, de résine ou dliui le essentielle, et d'autres substances, dans des proportions si minimes que toutes ensemble elles ne forment, comme je viens de le dire, qu'environ 1 p. 0/0 du poids.
« Ainsi, l'eau et le sucre forment les 99 centièmes de jus de raisin ; les matières donnant la couleur, le goût spécial, le bouquet ou arôme particulier de chaque cru, n'entrent dans le vin que pour un centième.
c C'est cependant cette centième partie, qui, à vrai dire, constitue le
1. Il 7 a là une erreur ou plutôt un lapsus grave, le jus de raisin contient le double de sucre (1" yolume p. 189).
vin^ qui le distingue des autres liquides, et qui lui donne principalement les qualités diverses qui en font le prix.
< Cela constaté, j'en ai conclu que, pour faire du vin, il serait facile de reproduire les 99 centièmes des éléments qui le composent, Teau distillée étant partout la même, et le sucre de betterave ou de canne se transformant, par la fermentation ou le contact des acides, en sucre identique à celui qui se trouve dans le raisin ; mes expériences sur le sucrage, et la fermentation des vins mousseux ne m'avaient laissé aucun doute sur ce dernier point.
382. Il ne fallait donc plus ajouter au vin et au sucre que les substances diverses contenues dans cette centième partie qui fournit la couleur, le goût, le bouquet. Mais ces substances précieuses, caractéristiques, il ne me paraissait pas possible de les chercher ailleurs que dans le raisin, où la nature les a réunies, et amalgamées, dans des proportions et des conditions que Tart serait impuissant à imiter.
< Je me suis alors demandé si le jus de raisin, exprimé par les procédés ordinaires, avait entraîné, absorbé, tout ce que contenait le raisin de ces matières colorantes et aromatiques ; s'il n'en resterait pas encore dans le résidu solide, la pulpe, la graine, la grappe, dans ce qu'on appelle le marc ; enfin, si ce qui restait ne pouvait pas encore s'en extraire et être utilisé pour donner de nouveau à de l'eau et à du sucre, parties intégrantes du vin pour 99 centièmes, . le goût, l'arôme et les autres qualités du jus de raisin.
c La question ainsi posée, je me mis à la recherche des faits ; je reconnus que ces matières, et surtout la plus précieuse, la résine, n'étaient dissoutes et utilisées par les procédés ordinaires qu'en très minime partie ; la matière colorante, dans les années où le raisin a mûri pendant la sécheresse, et sous les rayons brûlants du soleil (comme pendant septembre 1855), est en très petite quantité, et forme contre la pellicule des grains de raisin une couche très épaisse qui ne se dissout qu'en partie par une seule fermentation. Le tartre est la matière qui s'échappe le plus facilement ; le tannin est en proportion considérable dans la peau, les pépins et la grappe. Le plus souvent, ces deux dernières matières sont en excès dans le vin et nuisent beaucoup à son agrément ; la proportion de tartre qui est la plus convenable est de 3 à 4 millièmes.
< Convaincu qu'une partie considérable resterait dans le marc, je ne doutai pas qu'il ne fût possible de les utiliser, de nouveau, en remplaçant Teau et le sucre, extraits du raisin, sous forme de jus, parunequan-
tité semblable de ces substances, et en provoquant une nouvelle fermentation. La décompositipn du sucre et sa transformation en alcool, par la fermentation avec le marc, était pour moi, comme je Tai déjà dit^ un fait acquis d'après mes expériences précédentes.
c Au moment des vendanges de 1854, j'avais l'entière conviction que je pourrais doubler, au moins, la quantité de vin, en ajoutant, soit au moût, soit au marc, une quantité d'eau sucrée égale à celle du jus de raisin.
c Le raisonnement m'avait conduit également à la conviction que ce produit doublé devait se bien conserver, parce qu'il contiendrait en suffisante quantité toutes les substances utiles à la conservation du vin ordinaire, et en moins grande portion celles qui sont la cause de l'altération de la maladie des vins. Je m'explique:
€ Le vin ordinaire contient du ferment en grand excès, et un ferment glaireux qui se trouve près des pépins ; les maladies des vins proviennent généralement de cet excès de ferment, qui (surtout dans les mauvaises années) contient beaucoup d'acide malique, d'une nature albumineuse, qui reste en suspension dans le liquide, et qui ne s'enlève qu'imparfaitement par les collages et soutirages (<). Le vin contenant toujours un peu de sucre, lorsqu'il est exposé à la chaleur, le ferment le fait travailler, de nouveau, et amène une fermentation intempestive, très difficile à maîtriser, parce que, dans cet état, la colle n'agit plus . Aussi le vin, dans ces conditions, s'altère rapidement, et finit par tomber en décomposition, produite par une faible fermentation acétique ou lactique.
• Le vin fait, sur le marc^ avec de l'eau sucrée, ne devrait contenir an contraire, que peu de ferment sec provenant, en grande partie, de la peau du raisin, ferment qui s'enlèverait encore par les collages, et qui, dans tous le cas, demeurerait en quantité insuffisante pour produire une fermentation nouvelle.
i Passant du raisonnement à l'expérience matérielle, je me mis à l'œuvre en 1854, et le résultat dépassa toutes mes espérances.
• Avec une quantité de raisins de pineaux noirs, qui, par les procédés ordinaires, aurait produit 60 hectolitres de vin, j'en ai fait 283, près de cinq fois plus.
1. Il n'y a pas diacide maliqne d'une nature albumineuae, capable de rester en suspension dans le vin. M. Petiot tombe là dans une erreur, dont beaucoup d'oenologues n'ont pas su se défendre. Au commencement de ce siècle, l'acide malique était dans l'étude des yins, chargé du même rôle que le phlogistique, autrefois, dans la chimie générale. On le mettait partout, dans les explications qui n'avaient pas de ba^e soIi<ie.
€ Voici comment j'ai procédé :
< J*ai extrait de la cuve, aussitôt après que les raisins furent écrasés, et avant la fermentation, tout le liquide qui a pu sortir : cela m'a fait un vin blanc légèrement teinté, très fin et très bon. J*en ai extrait de la sorte 45 hectolitres (les trois quarts de ce que j^aurais obtenu si j'avais pressé le marc).
• J'ai pesé ce jus de raisin au gleucoœnomètre : il pesait 13 degrés. Pour amener de Teau sucrée à la même densité, il fallait 19 kilogrammes de sucre par hectolitre d'eau (*) .
c J*ai remplacé alors, dans la cuve, les 45 hectolitres de jus de raisin pur, par 50 hectolitres d'eau sucrée, à raison de 18 kilogrammes de sucre raffiné par hectolitre. J'ai laissé fermenter, et trois jours après, lorsque la fermentation a été terminée, j'ai tiré de cette même cuve 50 hectolitres de vin rouge ayant une belle couleur.
€ Voulant pousser l'expérience jusqu'au bout, j'ai renouvelé plusieurs fois l'opération.
c A la seconde, j'ai remplacé les 50 hectolitres par 55 hectolitres d'eau sucrée à 22 kilogrammes, et après fermentation, j'ai tiré, au bout de deux jours, la même quantité de vin.
c A la troisième, j'ai mis 55 hectolitres d'eau sucrée à 25 kilogrammes, la fermentation a encore duré un peu moins de deux jours, alors j'ai pressé le marc et j'ai obtenu 60 hectolitres de liquide.
f Au lieu de jeter le marc pressé, je l'ai remis dans la cuve avec 35 hectolitres d'eau sucrée, j'ai laissé fermenter et j'ai retiré 30 hectolitres de liquide.
c Enfin, le vin blanc, non cuvé, naturel, a été placé dans des futailles remplies seulement à moitié, et que l'on a achevé de remplir, douze heures après, avec de l'eau sucrée à 18 kilogrammes.
c Sur ces divers liquides, voici les résultats constatés :
fermentation, La fèrmention a été très forte dans les quatre opérations d'eau sucrée. La première a été la plus longue à s'achever, et la troisième la plus courte.
Couleur. ~ Des quatre cuvées de vin d'eau sucrée, c'est la troisième
1. Il est essentiel d'observer que Ton peut diminuer cette quantité de sucre, suivant le degré alcoolique que l'on veut donner au vin, et suivant la densité, ou le degré d'alcool, du vin sur lequel on opère. Ainsi, pour obtenir un petit vin agréable, bien plus alcoolique que la piquette ordinaire, et se conservant parfaitement, 5 ou 6 kilogrammes de sucre, par hectolitre d'eau, suffisent largement, surtout si l'on ne veut obtenir que deux ou trois fois la quantité de vin que l'on obtient ordinairement, et si l'on presse au premier ou deuxième mélange.
qui a le plus de couleur^ et la quatrième, celle de marc pressé, qui eu a le moins ; la troisième cuvée était plus colorée que le vin par les pro« cédés ordinaires.
Alcool. --^ J'ai dit que le jus de raisin pesait 13 degrés au gleucoœnomètre, et que pour amener un hectolitre d'eau à la même densité, il fallait y dissoudre 19 kilogrammes de sucre : j*ai vérifié que cette eau sucrée au même degré donnait un vin plus alcoolique que le moût, ce que j'attribue à ce que celui-ci contenait des sels. En effet, le vin natu* rel donnait 12 p. 100 d'alcool, celui à 22 kilogrammes 15 p. 100, et celui à 25 kilogrammes de sucre, 17 p. 100.
Goûtf bouquet . — Le vin d'eau sucrée est laioins acide, plus vineux, plus moelleux, plus présent à boire (comme disent les marchands), et a plus de bouquet que le vin naturel ; en un mot il est positivement meilleur.
Conservation. J'ai dit les raisons qui m'avaient convaincu, d'avance, que le vin d'eau sucrée se conserverait non seulement aussi bien, mais mieux que le vin naturel. L'expérience a pleinement confirmé mes prévisions. Ce vin est, en effet, d'une solidité extraordinaire; j'en ai mis en bouteilles au mois de juin dernier, j'en ai laissé pendant trois mois à l'office, exposé dans un milieu chaud, les bouteilles étant droites; plusieurs sont demeurées débouchées, vidées successivement par petites parties pour en faire goûter journellement, et cela sans qu'il se soit altéré ; le vin est resté, jusqu'à la dernière goutte, clair, et sans aucun goût d'acétification. Enfin j'en ai envoyé à la Nouvelle-Orléans, il y est arrivé en parfait état, et a été trouvé très bon.
« Le vin, quoique contenanttrès probablement une plus grande quantité de sucre non transformé en alcool/ ce qui lui donne un goût plus agréable, ne rentre pas en fermentation, parce qu'il ne contient pas suffisamment de^ forment pour cela ; il est comme les vins blancs, un peu plus longtemps à s'éclaircir, parce que le ferment est suffisant pour transformer promptement les dernières particules de sucre ; mais une 'ois plus limpide il ne se trouble plus.
c Le tartre, le tannin étant utiles pour faire éclaircir promptement les vins, on pourrait croire qu'une addition de ces matières pourrait lui être nécessaire. Je ne le pense pas, parce que si, dans le vin ordinaire, ces matières sont utiles pour précipiter la grande masse de ferment contenue dans le jus de raisin pur, le vin d'eau sucrée, contenant peu de ferment, peut s'en passer.
« Les vins provenant de terrains trop fertiles, ou ceux faits avec de
vignes trop jeunes, ne peuvent en général, se conserver. Cela provient de ce que les terrains, contenant une trop grande quantité d*azote, donnent un raisin qui contient infiniment trop de ferment ou d'azote, et surtout de ferment de la plus mauvaise nature. Je suis convainéu que, si on utilisait cet excès de ferment avec un mélange de beaucoup d'eau sucrée, on améliorerait le vin, et il st conserverait.
€ Aux vendantes de 1855, j'ai renouvelé mes expériences de 1854, mais cette fois sur une beaucoup plus grande échelle; au lieu de 285 hectolitres, j'en ai fait 3,000. J'ai varié mes opérations, et, sur certaines cuvées, j'ai renouvelé l'addition d'eau sucrée jusqu'à huit et neuf fois, savoir: deux opérations en vin blanc, avant fermentation; deux en vin rouge fermenté, et quatre ou cinq en vins blancs, plus ou moins colorés. Le ferment a toujours été suffisant pour faire tomber promptement l'eau sucrée, qui marquait dix degrés, à zéro. C'est quand le liquide est à zéro, que tout le sucre est transformé en alcool, et que doit nvoir lieu le décuvage.
€ Les personnes qui m'ont demandé, et auxquelles j'ai fait connaître, avec empressement, ma manière d'opérer, parmi lesquelles je dois citer mes voisins, MM. Thenard père et fils, célèbres chimistes, ont fait cette année, dans Saône-et-Loire et dans la Côte-d'Or, environ 2,000 hectolitres de vins d'eau sucrée. Ils sont tous satisfaits des résultats. M. Thénard père m'a assuré que le vin produit, par mon procédé, dans l'Auxerrois, était supérieur à celui fait avec des raisins seuls.
« Je dois remarquer que, cette année, la partie colorante était faible dans le raisin, et deux opérations, avec fermentation, l'enlevaient presque entièrement .
c Le succès de mes procédés est donc aujourd'hui un fait acquis dans ces deux départements, notamment, dans la Côte-d'Or, qui produit les plus grands vins . C'est, en efTet, sur les vins des premiers crus que ma méthode peut être appliquée avec le plus grand avantage, car ce qui se conserve le mieux jusqu'à la fin c'est le bouquet, l'arôme particulier à chaque cru, qui le distingue et qui en fait la valeur.
c J'ai fait goûter, à beaucoup de personnes, mes vins de 1854, faits avec des raisins de ma propriété de Chamirey, cru de second ordre ; toutes les ont trouvés très bons, et elles n'ont pu distinguer le vin naturel, fait avec les mêmes raisins, de celui fait avec de l'eau sucrée.
c J'ai expédié des vins en Australie, sous le cachet de la douane, et j'attends leur retour au mois de mai prochain, pour constater, de la manière la plus irréfragable, que le vin d'eau sucrée peut supporter le
transports les plus lointains et les températures les plus élevées, sans s'altérer et même en se bonifiant .
c Je n*ai pas besoin de faire ressortir les résultats économiques de la vulgarisation de ma découverte ; on comprend qu'ils peuvent être immenses, les vins faits de la sorte conservant toutes les qualités des vins naturels, le bouquet particulier de chaque cru aussi facile à distinguer, et à reconnaître, que dans le vin fait avec des raisins seuls. Le bénéfice sur le prix s accroît à mesure que l'on opère sur des crus plus estimés, puisque le prix de revient est toujours à peu près le même c'est-à-dire celui du sucre, et que la quantité de sucre que Ton augmente suivant la quantité des crus, est peu de chose en comparaison de la valeur vénale des vins. D'après la bonté et le renom du cru, mon vin de Chamirey, de 1853, fait avec de l'eau sucrée, me revenait, à peu près, au tiers de la valeur vénale des vins naturels de ce cru, dont on ne pouvait le distinguer.
« La valeur des principaux crus de haute Bourgogne est, au' moins, sextuple du prix de revient du vin d'eau sucrée ; il est évident que la valeur vénale diminuerait un peu, en raison de l'accroissement de la production, mais pas dans une égale proportion, à beaucoup près.
La France pourrait augmenter immensément ses exportations de bons vins et, dans les mauvaises années, ne serait plus réduite à en importer de l'étranger. Depuis deux ans, cette importation a été très considérable: elle s'est élevée, pour une seule année, à 400,000 hectolitres qui, à 40 francs ont dû coûter 16 millions; l'importation des alcools a été de 200,000 hectolitres qui, à 120 francs l'hectolitre, ont dû coûter 24 millions. C'est 40 millions que la France a portés à l'étranger, pour les vins ou alcools '. »
I Si les droits sur les sucres employés à la vinification étaient sup* primés, ou du moins restitués par un drawback, au moment de l'expor-» tation des vins, on comprend a quel point serait abaissé le prix de revient du vin d'eau sucrée; ce procédé pourrait alors être appliqué, avec avantangd, même aux crus de qualités inférieures, et la produc-; tion s'accroîtrait de telle sorte que la consommation à l'intérieur, et l'exportation, s'augmenteraient presque indéfiniment.
< Les résultats obtenus pour les vins rouges sont superbes, puisqu'on pourrait en tripler la quantité ; mais ceux sur les vins blancs, et surtout sur les marcs de blancs, sont encore bien plus merveilleux et amèneront certainement une révolution dans le commerce.
Si son Excellence M. le ministre de l'agriculture et du commerce
voulait faire constater, par les hommes les plus experts en ces matières, la nature, et les qualités des vins d'eau sucrée, je m'empresserais de lui soumettre des échantillons de tous ceux que j'ai faits depuis deux années.
• Si S. Excellence acquiert la conviction qu'il importe de vulgariser la connaissance de mes procédés de vinifaction, et qu'elle juge à propos d'en communiquer l'exposé aux Sociétés d'agriculture et aux Chambres de commerce, je mets les résultats de mon expérience à son entière disposition ; je n'ai jamais eu la pensée d'exploiter, à mon profit exclusif, des procédés qui auraient pu me donner d'immmenses bénéfices.
« Je m'estime heureux d'avoir pu doter mon pays d'une découverte dont je ne crois pas m'exagérer l'importance, et dont l'un des meilleurs résultats sera de mettre l'usage des vins d'une bonne qualité à la portée des classes les moina aisées ».
388. Ces résultats parlent d'eux-mêmes; les esprits même les moins éclairés nes'en étonneront pas. S'ils pouvaient causer de la surprise, ce serait uniquement parcequ'il a fallu près d'un siècle, depuis Macquer^ pour les voir mettre en pratique, aussi sagement, et sur une grande échelle.
Je m'y arrêterai pour montrer combien ils sont conformes aux principes d'une saine théorie.
Le nombre des fermentations successives obtenues sur un même poids de marc ne saurait surprendre; nous avons vu que le ferment peut transformer en alcool, et acide carbonique, des proportions énormes de sucre. Hais d'où vient le ferment dans les eaux sucrées? Les fermentations ont c été très fortes ». Evidemment les matières protéiques manquaient. Par conséquent la seule manière d'expliquer la transformation du sucre est de l'attribuer à l'énergie capillaire comme nous l'avons dit, !•' volume, p. 230. Les soins mis par M. Petiot dans le choix du sucre ne peuvent laisser la moindre saveur, ou odeur, désagréables au vin.
Nous ne nous étonnerons pas davantage de voir le bouquet se con* server, mieux que tout autre qualité du vin naturel, dans plusieurs fermentations successives ; car les éthers dont ce bouquet, en grande partie du moins, se compose, ont pour éléments, d'une part, l'alcool, ou les alcools, dérivés du sucre, et d'autre part, les acides gras contenus dans l'huile des pépins, ou formés, comme le croient quelques chimistes, par le sucre lui-même, et, dans les deux cas, les bases de la formation de ces corps restent longtemps les mêmes ; l'huile ne serait pas épuisée par un beaucoup plus grande nombre de fermentations, et le sucre est
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chaque fois renouvelé. Rien ne s'oppose donc à la production du bouquet dans les opérations qui se succèdent.
La couleur se développe aussi de manière à ne faire presque aucune différence entre les produits de plusieurs opérations, je tiens de Petiot lui-même que la coloration est souvent plus intense à la troisième ou la quatrième cuvée, que dans la première ; on comprend ce résultat sans peine : les cellules où l'œnocyanine est renfermée ne la laissent pas se dissoudre sans éprouver un ramollissement qui devient plus grand pen* dant les premières fermentations, et sans éprouver une action complète de l'oxygène^ qui exige par les mêmes raisons, beaucoup de temps.
Le tartre seul diminue dans les vins que Ton appelle raisin sucreux {% rien n*est plus simple : ce sel est dissout presque entièrement dans le premier vin produit par le moût, et il en reste peu dans les marcs. Cependant on en trouve encore dans les liquides des premières fermentations. Un vin que Petiot m'a remis contenait en effet beaucoup de tartre, quoique notablement moins qu'un vin naturel du même cru. — Cette absence de tartre, bien loin d'être un défaut, doit être envisagée comme une qualité des vins-sucreux ; en effet, le tartre n'est pas un aliment précieux du vin ; il est bien plus abondant avant la maturité du raisin, dans le verjus, par exemple. Les vins vieux deviennent de plus en plus fins, en se dépouillant de leur tartre. Ils en conservent les dérivés et nous avons vu leur rôle p. 241 ; mais ces dérivés ne peuvent-ils manquer et laisser au vin sa valeur hygiénique? S'ils le peuvent on ne peut se plaindre de leur absence les marcs en fournissent. Et c'est par cette raison même que les vins préparés par Petiot, ressemblent tant, par leur vinosité généreuse et douce, et par leur bouquet, aux vins vieux.
On peut dire, au sujet du tannin, ce que nous venons de dire au sujet du tartre.
Ainsi les vins raisin-sucreux ressemblent par tous les points essentiels auxvins naturels du même cru ; les principaux éléments du vin s'y trouvent, et, à peu près comme dans le produit naturel de la vigne. Les éléments secondaires, les moins importants, ceux qui deviennent souvent nuisibles s'y trouvent diminués ; ce sont donc autant de conditions favorables. Le vin que m'a remis Petiot contenait :
1. Ce n'est pas rhabitnde de composer des noms spéciaux avec deui radicaux français : nous faisons très volontiers des noms composes avec les mots des langues étrangères : mais nous n'avons pas encore songé à les faire avec des mots de notre langue : J'en ai demande la permission, elle m'a été accordée.
AlcooL 12c.8
Rësîdu sec à 100'*. ... 19 grammes par litre.
Tartre de ce rësidii ... 3.4 —
Les acides de ce résidu équivalaient à 1,14 diacide sulfurique.
D'après ces résultats, il serait difficile de distinguer le vin ainsi préparé du vin naturel, et les esprits les moins favorables aux imitations de vin, ne pourront refuser de convenir que ces vins n'ont au moins rien de dangereux C).
Sans penser combien je pouvais être accepté plus tard comme bon prophète, j'écrivais en 1858:
384. L*avenir des vins raisin-sucreux est certainement immense. On ne peut voir, sans une grande joie, s'étendre une méthode dont les produits augmenteront les ressources de notre principale industrie, celle du vin^ remédieront à la pénurie du raisin dans les mauvaises années, et permettront de livrer en tout temps aux classes pauvres, une boisson saine, peu coûteuse, et aussi exempte que 'possible de toute sophistication. Le trésor public ne peut que gagner lui-même à son extension.
Ces lignes ne sont que trop vraies aujourd'hui.
Depuis Petiot^ et malgré le succès évident d'une méthode qui pouvait en ces dernières années, remédier aux maux causés par le phylloxéra, de nouvelles attaques ont été dirigées contre le sucrage. Oubliant la jurisprudence de l'Institut, et sa base essentielle : ne jamais discuter un confrère, un chimiste de l'Académie des sciences a combattu la méthode préconisée par Macquer et Chaptal. Il a cru pouvoir appeler piquettes, les vins raisin-sucreux. Nous n'avons pas à nous occuper de cette aberration ; elle a nui seulement à son auteur.
L'auteur n'a pas obtenu pour le tannin des résultats suffisamment précis. — L'œnocyanine lui a paru ne pas dépasser le tiers de celle des vins de 1'* cuvée. — Le fer aussi est moindre ce qui est jugé par l'auteur de nature à diminuer la valeur hygiénique des vins raisin-sucreux*
Caries donne un second tableau de vins faits avec du sucre normal.-— Nous prions le lecteur de l'étudier dans le mémoire. — /. de Pharm. [5] VU, 14.
1 . La ressemblance des vins rainsin-sucreux et des vins naturels a produit une petite scène assez piquante. Les adversaires des premiers vins se sont réunis, et ont demande gravement, au ministère, des mesures contre ces vins dont ils se sont efforcés de montrer les dangers. S. E. le Ministre prit naturellement la question AU sérieux et demanda tout d'abord aux plaignants de lui indiquer les caractères auxquels on pourrait distinguer les vins raisin-sucreux d'avec les vins naturels : Il n'y en a aucun, répondirent ces messieurs, dans un naïf élan de leur désespoir.
A Girard a étudié les vins raisin-sucreux.
Dans des vases en verre, à bords hydrauliques, il a placé 280 grammes de marc de raisin et 6 à 8 litres d*eau sucrée à 180 grammes.
Toutes les fermentations ont été complètes en 7 ou 10 jours. On a mis de suite en bouteilles pour 4 mois. --^ L'auteur a été conduit aux indications :
1* Les vins titrant de 9 à 11 c. d'alcool n'offrent pas plus de 16 grammes (minimum 14, maximum 18), de résidu sec à 100. -^ C'est-à-dire SO à 15/100 du résidu des vins de raisin.
â'' Le bitétrabélate (bitartrate) reste entre 1,5 et 2 grammes, il est dans les vins du même raisin 2,5 à 3.
3*» Le tannin et les matières colorantes sont en proportion moindre, ces dernières de moitié.
Si Ton ne met pas en bouteilles, le vin raisin-sucreux conservé 4 mois sous le chapeau, s'appauvrit en bitartrate, tannin et couleurs.
Avec 600 grammes de marc par litre d'eau sucrée, le tannin et la couleur abondent un peu, le résidu ne change pas sensiblement. C . R. XCV, p. 227.
Les vins raisin-sucreux ont encore été étudiés par Caries ; ce chimiste reconnaît d'abord que parmi les procédés destinés à faire une boisson semblable au vin, nul n'a donné d'aussi bons résultats que celui dont Préfontaine, Chaptal et Petiot ont soutenu le principe, il donne c un second vin » important dans les années de disette. •— Caries a voulu surtout donner les résultats obtenus avec le sucre de maïs, il a comparé ces vins avec ceux de première goutte et a trouvé :
l.Ol
LOr
cuvée
marc suer.
On doit considérer les vins raisin-sucreux comme de très bons vins et ne pas les confondre avec les vinasses ou piquettes, obtenues par macération des marcs avec de Teau plus ou moins pure«
Les vins raisin-sucreux peuvent être réellement identiques avec les vins des mêmes cépages, à la condition de les produire avec du sucre de raisin très pur préparé comme nous Tavons indiqué.
Le sucre de raisin peut d'ailleurs être obtenu à Tétat de siicre inverti dont il est facile de se procurer des quantités illimitées. Il suffit de le préparer avec du sucre normal convenablement choisi.
Dans les grandes exploitations, le marc est parfois loué à un spécialiste pour faire des piquettes avec de leau seule, et pas de sucre.
386. Le choix du sucre a une importance extrême : on a commis une grande erreur en confondant, pour les ajouter au moût, les différents produits qui portent le nom de sucre dans le commerce. On a trop négligé de tenir compte des véritables rapports qui existent entre ces composés. On a surtout trop négligé de songer aux conditions de leur origine et aux matières étrangères qu'ils peuvent renfermer. Plusieurs des résultats obtenus par le sucrage ont excité de grandes clameurs , parmi les œnologues, et Ton a voulu rejeter sur les chimistes une responsabilité qui ne leur appartenait pas uniquement, à beaucoup près. 11 y a eu de la faute de tout le monde, comme cela se présente souvent dans les applications de théories délicates, et la faute mérite une étude attentive pour qu'on soit moins exposé dans l'avenir à la voir encore se commettre.
En général, la diminution du sucre dans le raisin^ par défaut de maturité, ne va pas jusqu'à la moitié de celui qu'on trouve dans la meilleure année. II suffira donc, en général, de mêler à chaque hectolitre de moût la quantité de sucre nécessaire pour développer en plus, 4 à 7 litres d'alcool au maximum. Or, un litre d'alcool pèse 740 grammes, à 18**, et exige environ le double de sucre de raisin pour sa production, c'est-à-dire 1558 grammes (*).
Ainsi, le maximun, en général, serait 10^66 de sucre en pain pour augmenter de 7 litres le volume d'alcoot, dans un hectolitre.
1. Aiyourd'hui les poudres blanches de fabrique à 80 francs environ, réduiraient la dépense indiquée tout à l'heure .
sans inversion de 9,084 à 5,814 avec inversion de 10,901 à 6,977
Si Ton emploie du sucre ordinaire il en faut 1523,5 seulement. En voici le calcul :
CALCUL DU SUCRE A EMPLOYER POUR PRODUIRE L* ALCOOL
Le sucre qui fermente est le glucose C^*H'*0*2 = 180. Pour obtenir 100 de glucose il faut 95 de sucre normal :
car 171 de ce dernier donnent 180
Dans la fermentation 100 de glucose donnent
03.292 subissant réellement la fermentation alcoolique 6.708 en C«H»0«, C^H^O», etc. (Pasteur).
il convient de prendre 93,000 (laissant 0,292). 0 n trouve ainsi :
93 gr. de glucose donnent 92 X jttjt d'alcool ou 47 gr. 53
et 88 X id. do C0« 45 47
93 gr. 00
puisque
C<«H<iO»« = 2C*H*(H0)« + 4C0«
d'où
On a d'ailleurs pour produire 1 gr. d'alcool 47 gr. 53 étant produits par 93 1 demande 1 gr., 9566363... de Ci«H*«0'«
OU 1 gr., 858783 C»«H<'0<^
2» 1 gr. de glucose produit 51.111. . . X 93 = 0.4753 de C*H*(HO)«
48.888.. . X 93 = 0.4547 de CO* 8^ 1 gr. de sucre normal produit 0.4753 X 105 = 0.4990666. . . de C^HKHO)*
X 105 =0.4774333... de C
98 X 105 = 97.65 Quelles sont maintenant les quantités de sucre de raisin et de sucre
ordinaire pour produire 1 litre d'alcool ? 1 litre d'alcool, à + 15*, pèse
Pour le produire il faut donc :
1.9566863 X 794.7 = 1 555 gr. de sucre de raisin Ci«H«0«« 1 .858788 X 794.7 = 1.4773 gr. de sucre oïdinaire C^^H'^O»*
Ce dernier pris dans le commerce retient toujours :
d'eau 0.01 de cendres
en d'autres termes il est aux 0,97.
Il faut donc multiplier 1.4778 par -^ * = 1.5284 de sucre
On est conduit ainsi à ce tableau :
Pour 1 litre d'alcool ou 1 degré^ il faut 1 kil. 5284 de sucre en pain
Ce tableau donne aisément toutes les proportions de sucre à employer pour mettre un vin au degré voulu. Par exemple on trouve un vin contenant 1°23 alcoométriques, on veut le monter à 12*, il faut lui donner 12 — 7,23 = ini. On fait le calcul.
pour 4« il faut 6 kil. 0936 (dans 1 hectolitre) pourO°,7 — 1 06638 pour 0^,07 — 0 106688 pour 4^77 il faut 7 kil. 266618
Soit 7^" 267 de sucre en pain dans Thectolitre .
L'introduction de ce sucre en pain est une dépense: à 125 francs que coûtent en ce moment les 100 kilogrammes, c'est 9,084 par hectolitre ; mais il faut pour se placer dans de bonnes conditions de fermentation commen-
cerpap invertir le sucre ; on le fait dissoudre dans 6 ou 8 poids d'eau, la plus pure possible, et Ton ajoute par kilogramme de sucre un ou deux grammes d'acide sulfurique pur. On fait bouillir la dissolution, pendant 10 ou 15 secondes et Tinversion est complète, l'opération peut-être faite dans des vases de fer émaillé. La dissolution doit-ëtre concentrée au bain marie. L'opération peut ne pas coûter plus de 25 centimes par kilogramme de sucre. Le sirop très épais, d*un jaune pâle, peut être employé avec l'acide ; il n'y a pas le moindre inconvénient.
Les 1 kil. 261 reviendraient ainsi à 9 fr. 084+1 fr. 817 = 10 fr. 901.
Le sucre de canne et celui de betterave, qui sont identiques lorsqu'ils sont bien purs, peuvent être employés, mais sans un aussi grand succès. Il faut les prendre bien purs, bien raffinés, au moins le dernier. Le sucre de canne« même brut, ne contient ordinairement rien de nuisible au vin ; quand il est peu coloré, franc de go&t et en crjstaux nets, comme sont beaucoup de belles quatrièmes, il est miscible au vin sans inconvénient, comme Chaptal en avait donné le conseil. — Le sucre de betterave, dont les crystaux, sont identiques à ceux du sucre de canne, mais dont la mélasse est très différente de la mélasse de canne, doit être exactement purifié. En pains, tout à fait blanc ou même en poudres blanches, son emploi donne de bons résultats.
386 . Le sucre est souvent employé comme èdukolorant. C'est son unique rôle dans les vins mousseux lorsqu'on l'ajoute en liqueur (Voir Livre III). Cet emploi n'est pas conforme aux indications des études du laboratoire et dès 1856, j'ai préconisé Temploi du sucre de raisin ; je n'ai pas insisté peut-être avec assez de force sur cet emploi dans les premières éditions de ce Livre. Aujourd'hui j'y reviens et voici pourquoi ; Cl. Bernard; parmi ses importantes expériences physiologiques^ a étudié le rôle du sucre ordinaire crystallisable, comparé à celui du glucose ou du sucre inverti, et il a été amené a considérer le glucose seul comme un aliment, parce que le sucre de canne se trouve dans les urines et est rejeté pendant que le glusose est absorbé et introduit dans la circulation. Le sucre de canne n'est que partiellement absorbé après avoir été transformé en hexélose droit (glucose) (}).
Il serait donc fort utile de ne pas employer le sucre candi pour faire la liqueur destinée aux vins mousseux et de le remplacer par le sucre de raisin, ou par le sucre inverti, préparé avec les soins convenables. J'ai
1. Bévue des cours publics. — Cours de physiologie générale^ 456.
fait un grand nombre d'expériences, sur ce sujet, depuis 1856, et les résultats n'ont presque jamais été douteux. Les vins préparés de cette manière reprennent une saveur de raisin que le sucre candi ne leur donne pas et dont la privation est un sujet de reproches pour les vins mousseux.
387. Quant au glucose de fécule, on ne doit l'introduire dans les vins qu'après un essai très attentif. Longtemps Mollerat, dans sa fabrique de Pouilly, put livrer au commerce des glucoses assez bien préparés pour ne donner lieu à aucune plainte, tant qu'on sut d'ailleurs ne pas dépasser les proportions convenables (% Ainsi le glucose, lui-même n'est pas à rejeter, mais il faut apporter de grands soins pour le bien choisir et, en général, il faut limiter son emploi. Les vins fins n'en doivent jamais recevoir.
Siemens a proposé de suivre une autre marche : en admettant qu'il existe, dans le meilleur moût, environ 20 p. 100 de sucre, et 0,8 à 0,6 p. 100 d'acide, il conseille d'ajouter du sucre dans le moût de qualité inférieure; si ce liquide n'indique pas au delà de 1,44 densimètre il renferme rarement 18 p. 100 de sucre, et contient plus de 1 p. 100 d'acide. Il faut donc lui rendre, au moins, 80 kilogrammes de sucre, et à cause de l'acide, dont la quantité est presque double, il est nécessaire d'ajouter beaucoup d'eau, ce qui entraine une nouvelle proportion de sucre. Pour 1000 kilogrammes de ce moût, Siemens conseille 880 kilogrammes eau sucrée, contenant 180 kilogrammes de sucre. On produit ainsi 1800 kilogrammes de liqueur propre à devenir alcoolique, et dont la densité se trouve à peu près égale à celle du bon moût.
Le vin est amélioré, car l'acide est diminué, la liqueur fermente plus régulièrement, la disparition des matières muqueuses est complète (*) .
Nous devons faire observer que le sucrage, en adoucissant le vin, n'en détruit pas la verdeur ou la vei^te^ comme le disent beaucoup de vignerons. Cette verdeur est due à l'acidité du tartre, et le sucre la cache un peu, mais sans la détruire. Il y a là un inconvénient, car dans les
L'usage du glucose remonte à
2. La densité 1064 n'est pas inscrite dans le tableau, mais elle est comprise entre 1060 et 1070 . — A la densitë 1060, la solution de sucre comprend 13 k, 5 de sucre ; à la densité 1070, elle en contient 15 k, 7 ; la différence des deux poids est 2 k, *^ : les 4/10 de cette différence, 0 k, 88, ly outés à 13 k, 5, représentent le poids de sucre correspondant à la densité 1064, et donnent 14,88.
années où le sucrage est utile, le moût renferme toujours, au lieu du sucre naturel, une quantité proportionnelle de bitartrate en excès. L'addition de sucre ordinaire est alors une correction incomplète ; elle rend bien au vin Talcool qui lui manque^ mais elle ne le débarrasse pas de cet excès de bitartrate, et de l'acidité qu'il en reçoit : le vin reste ainsi d'une qualité inférieure. Heureusement la chimie donne un moyen bien simple de remédier à cette difficulté : c'est de neutraliser l'acide du 6itartrale en excès par une matière inoffensive, le niarbre blanc. On réduit ce marbre en poussière et on en vei-se dans le vin, en ayant soin de le remuer un peu, à deux ou trois reprises ; le marbre se décompose en chaux et acide carbonique; la chaux produit du tartraie de chaux insoluble ; l'acide carbonique, absolument identique à celui que la fermentation du moût développe, reste en dissolution. De ces deux produits aucun ne peut nuire. En effets d'un côté, le tartratede chaux existe déjà naturellement dans le vin (p. 183, 1" volume) et, de l'autre, l'acide carbonique s'y trouve aussi, par le fait même du développement de l'alcool . Quant au bitartrate, dont l'excès d'acide est saturé par le marbre, il se trouve ramené à l'état de tartrate neutre de potasse, dont la saveur est neutre et insensible. Aucune autre réparation ne pourrait être plus heureuse.
La quantité de marbre à employer pourra être évaluée simplement en prenant un litre de vin, par exemple, et y ajoutant successivement plusieurs grammes de marbre, en poudre, jusqu'au moment où on le trouvera convenablement adouci. Une fois la proportion nécessaire, pour un litre, bien connue, on en déduira aisément ce qu'il faudra prendre pour une pièce. — Dans cet essai, on devra attendre au moins cinq ou six heures, après l'addition de cliaque gramme de marbre, et agiter plusieurs fois pour connaître la vraie saveur du vin.
En aucun cas le marbre ne doit être remplacé par la craie, dont l'impureté est ordinaire, et donne, souvent, au vin la plus détestable amertume.
On peut se servir avec avantage d'une dissolution de chaux dans du sucre. La chaux, qui sç dissout mal dans l'eau pure, fond très bien, au contraire, dans l'eau sucrée : par exemple, 280 grammes de sucre, et 100 grammes de chaux, fondent complètement dans un litre d'eau : cette dissolution versée, peu à peu, dans le vin agirait de suite; la chaux quitterait le sucre, pour se combiner à l'excès d'acide du bitartrate, et former du tartrate de chaux ; le sucre resterait pur dans le liquide ; le bitartrate serait, comme avec le marbre, amené à l'état de tartrate neutre. Ajoutons qu'au lieu d'eau, pour dissoudre le sucre et la
chaux, on pourrait prendre une partie du vin lui-même, et prélever le sucre nécessaire à la dissolution de la chaux, sur la masse destinée au sucrage. Il résulterait de cette méthode un grand avantage, celui d^aller vite : on n'aurait plus de marbre à pulvériser, l'action n'exigerait plus un aussi grand nombre de jours ; l'essai préliminaire se ferait en une demi-heure. Cependant j'hésite à la conseiller, parce que la chaux n'offre pas, comme le marbre, une garantie certaine de sa pureté. Les personnes qui voudront en faire usage devront l'essayer, d'abord en petit, avec attention, et, si le goût du vin n'est pas altéré, la préparation sucrée (') pourra être faite sur une grande échelle.
Les anciens pratiquaient ces additions de marbre, de chaux etc., et Pline n'en parlait pas sans horreur: « quel homme robuste dit-il, résisterait au marbre, au plâtre, à la chaux, etc. » (XXIII, 24).
L'addition du sucre est faite, quelquefois, d'une manière heureuse, en se servant des raisins secs, c'est-à-dire séchés au soleil ou au four. La dessiccation opère des effets dont on jugerait très imparfaitement l'étendue, si l'on se bornait à y voir une simple évaporation de l'eau et du raisin. A mesure que cette eau s'évapore, le contact devient plus intime entre les diverses parties du suc; les acides, qui n'avaient aucune action sur les corps gras tant qu'ils restaient en solution aqueuse, peuvent modifier ces corps et les saponifier à un certain degré de concentration et sous l'influence de la chaleur solaire. Cette saponification peut avoir également lieu, comme l'a montré Pelouze, en 1854 par l'action des matières azotées sur les corps gras (^). Quelle que soit sa cause, elle met les acides gras en liberté, ce qui rend facile, et prompte, la formation des éthers du bouquet. Ainsi la dessiccation peut amener des résultats importants.
Les vins de paille sont faits avec des raisins séchés, au soleil, sur une couche de paille : on sait combien leurs qualités sont appréciées et recherchées.
La dessiccation au soleil doit être faite, en général, sur les grappes entières : si l'on égrappait, les grains pourraient subir, au premier moment, des fermentations partielles de plusieurs genres, alcoolique, lactique, tétrédique (butyrique) etc , et la quantité la plus faible des
1. La chaux est presque toujouis convenable, quand on lui fait subir un lavage. On met 10 kilogrammes de chaux, par exemple, dans 1 hectolitre d*eau on remue avec un bâton et on laisse reposer : Teau éclaircie est versée, puis on la remplace ime seconde et une troisième fois. La chaux restante est pure.
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produits de ces fermentations pourraient amener, plus lard, de fâcheux résultats ; dans certains cas, pourtant, le contraire pourrait arriver. C*est même un sujet qui mériterait d'être plus généralement pratiqué, dans le Midi, par exemple.
Quand on veut sécher les raisins dans le four^ il faut de grandes précautions. On doit éviter de les brûler : on les étale sur des claies qu'on introduit dans le four, après la cuisson du pain, et quand la température est douce, lâS"" au plus.
La même addition peut se faire en concentrant le moût, à l'aide d'une douce chaleur; on le réduit au tiers, ou même au sixième, et on le laisse refroidir ; une grande partie du bitétrabélate se dépose dans les vingtquatre heures, et le sirop se trouve formé de sucre, et de très peu d'acide. En ajoutant ce sirop au moût faible, on ramène ce dernier à l'état convenable, et d'une manière on ne peut plus naturelle.
On emploie pour cette concentration du moût la chaudière dont nous avons parlé pour le simple chauffage, en vue de la fermentation (p. 343, l**' vol.) il faut de grandes précautions si l'on chauffe à feu nu : le mieux est de chauffer à la vapeur au moyen d'un serpentin en cuivre (bien propre).
Hutardi ben Gasif, poète arabe, raconte une discussion entre Noé, le premier des vignerons, et le diable. Au sortir de l'arche, Noé ne peut retrouver la vigne parmi les végétaux qu'il avait conservés, c Gabriel l'avertit alors que le diable la lui avait volée, parce qu'il y avait droit. Noé le fît venir sur-le-champ et lui dit : 0 maudit, pourquoi m'as-tu enlevé la vigne? — Parce qu'elle m'appartient, répondit le diable. — Partagez -vous-la, dit Gabriel, --- Soit ! j'y consens, répondit Noé; je lui en laisse un quart. — Cela ne suffît pas pour lui, dit Gabriel. — Eh bien! j'en prendrai une moitié et il prendra l'autre. -«- Cela ne suffît pas encore, reprit Gabriel, il faut qu'il en ait deux tiers et toi un seul ; mais quand ton moût aura bouilli sur le feu jusqu'à ce qu'il soit consommé des deux tiers, l'usage du reste te sera accordé. »
Ne nous arrêtons pas à estimer la part du diable; voyons seulement, dans le jugement de Gabriel, une preuve de l'avantage que présente le moût réduit, avantage dont la connaissance remonte très haut; cette fîction le prouve.
Au lieu de manquer de sucre, le raisin en contient, parfois, trop peur donner les meilleurs produits vineux qu'on puisse obtenir. En pareil cas, la maturité se trouvant parfaite, et même excessive, un moyen simple de ramener le moût au degré convenable, c'est d'y ajouter de l'eau. Le moyen n'est pourtant pas tout à fait aussi simple qu'il le pa-
rait. L'eau présente des différences sur lesquelles on passe légèrement, en général, mais qui ne doivent pas être négligées quand il s'agit du vin. Les sels, tenus en dissolution dans Teau des rivières, et surtout dans celle des puits, peuvent agir désagréablement sur les éléments du moût, et changer, notablement même, les conditions de la fermentation. Il serait difficile de tracer des règles à cet égard ; mais un examen préalable du mélange est à la portée de tout le monde et doit être fait avec soin. Moins Teau contient de matière organique, meilleure elle est.
Lorsque la grande proportion de sucre a, surtout, pour|effet de nuire à la vivacité de la fermentation, au lieu d'étendre le moût avec de l'eau, le mieux serait d'ajouter, au moût des raisins très murs, le moût d'autres raisins moins sucrés, et, ordinairement plus riches en principes azotés. Depuis le temps de Pline, on conseille de mêler aux premiers, par exemple, à du grenache f d'autres raisins, tels que Vulliade.
A ces raisons nous devons ajouter que (l'hexèlose) glucose, dont on recommandait le moins l^emploi, devait exciter une défiance très grande, en raison de son origine.
En effet, la fécule de pomme de terre, inodore par elle-même, développe une odeur extrêmement nauséeuse pendant la saccharification, au moyen de l'acide sulfurique, et cette odeur existe encore à un certain degré dans les solutions de glucose et dextrine^ comme on le trouve en les chauffant. Or, l'emploi d'une matière quelconque, dans le vin, doit éveiller toutes les sollicitudes d'un vigneron délicat, lorsque cette matière a la moindre odeur désagréable, et la vraie faute a été de ne pas assez craindre les dangers que le glucose de fécule offi*ait sous ce rapport. En outre le glucose est toujours accompagné de plus ou moins de dextrine non fermentescible et d'autres produits analogues. --• Cette addition devient une falsification et doit être rejetée.
La faute doit elle être attribuée aux chimistes ou aux vignerons? J'en appelle à ces derniers eux-mêmes. C'est le cas de répéter, comme je le ferai plus d'une fois dans cet ouvrage, que certaines matières, lorsqu'il s'agit de les mêler au vin, sont toujours dangereuses, sinon par elles-mêmes, du moins par les matières étrangères que les abus de la fabrication en grand ne manquent pas d'y introduire. La plupart des glucoses de fécule du commerce sont dans ce cas. On en trouve qui renferment, outre la dextrine, plus de 1 p. 100 d'alun, sans compter les autres impuretés.
Ainsi, le sucrage ne présenterait aucun %ncon\)éni&nt, et aurait de très grands avantages, s'il était pratiqué très soigneusement, avec du sucre de
raisin véritable. Ce sucre peut être obtenu bien simplement : pressez du raisin^ le plus mûr possible, pour en tirer le jus ; faites chauffer ce jus, au bain-marie, ou au bain de vapeur comprimée, dans des chaudières de cuivre, (argenté, ce qui est excellent), ajoutez peu à peu de la poudre de marbre blanc, ou de craie, bien pure, tant que cette poudre causera de refifervescence, ou tant que le jus rougira les papiers bleus de tournesol. Filtrez ce jus, dont l'acidité n'est plus sensible, sur des étoffes de laine ; collez avec les blancs d'oeufs, et faites évaporer jusqu'à la consistance la plus épaisse (toujours au bain de vapeur) . Vous aurez un sirop très épaissi, facilement transportable, et qui sera d'un excellent usage pour sucrer les moûts, et y développer de l'alcool sans nuire au parfum des vins les plus délicats (}).
888 . «^ L'élément dont la connaissance exacte importe le plus au vigneron, pour diriger le travail de fermentation, est le sucre comme nous l'avons dit ; il serait bien à désirer de pouvoir mesurer ce sucre par une opération très simple, par exemple, au moyen d'un densimètre; mais le sucre n'étant jamais seul dans le jus, et sa proportion, relative aux autres matières, n'étant pas constante, on ne peut compter sur ces instruments d'une manière absolue. Us ne donnent que des approximations.
MOUILLAGE
Il est naturel de parler ici de mouillage ; opération qui consiste en une addition d'eau, ou d'un liquide alcoolique faible, dans les liquides alcooliques forts, et qui est par conséquent le contraire de l'alcoolage.
Si le mouillage était mis en pratique uniquement dans ces conditions, nous devrions le considérer comme une altération et nous en occuper seulement à ce titre; mais cette opération se pratique, soit sur des esprits très-riches, pour les convertir en eau-de-vie, soit sur des vins très alcooliques, pour les ramener à une force alcoolique moindre.
Elle doit être envisagée, ainsi, comme une opération loyale et trouver sa place ici-même à la suite de Talcoolage. Dans le premier cas, celui de la conversion des esprits en eaux-de-vie, tous les calculs nécessaires peuvent être faits rapidement au moyen de la table suivante ; donnée par Gay Lussac :
1 . Le sirop de raisin obtena par ce procède n'est pas absolament pur ; il est exceisiyement difficile d'en isoler le sacre de raisin complet ; on peut bien en tirer le glucose, qui crystallise au bout de peu de temps et dont la purification exige seulement les soins indiqués dans le 1*' volume, p. 110. — On parvient cependant à obtenir le sucre de raisin plus pur, en reprenant par l'aloool et distillant.
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389- — Voici d'après Gay-Lussac, la manière d'employer cette table pour résoudre tous les problèmes de mouillage :
MOUILLAGE DES LIQUmBS SPIRITUEUX
Dans le commerce, on affaiblit souvent un liquide spiritueux en le mêlant avec de l'eau, ou avec un autre liquide spiritueux plus faible : c'est cette opération que l'on désigne sous le nom de mouillage.
Nous commencerons par le mouillage d'un esprit avec de l'eau, et nous supposerons que les deux liquides ont la température de 1S°. Si l'esprit ne l'avait pas, on en estimerait la force et le volume à cette même température, au moyen de la table de la force réelle {V. Livre IV). Quant à l'eau, sa dilatation, par la chaleur, étant beaucoup plus faible que celle de l'alcool, entre les deux températures extrêmes, 0 et SOdegrcs, adoptées pour les tables, on n'aura pas besoin d'en tenir compte.
La table qu'on trouve ci-dessus, sous le titre de mouillage, donne le volume d'eau en litres qu'il faut ajouter à 1000 litres d'un esprit, d'une
force connue, pour le convertir en un autre liquide spiritueux d'une force aussi connue et plus faible.
La première colonne de la table, formée par la première colonne de chaque page, renferme la forme des liquides spiritueux de 30 à 90 degrés centésimaux, et la première ligne horizontale les forces que Ton désire obtenir. Les nombres placés à Tintersection de la ligne horizontale et de la colonne verticale que Ton considère, expriment la quantité d'eau qu'il faut prendre pour le mouillage.
Si Ton a, par exemple, 1000 litres d'esprit de la force de 86**, ou, pour abréger, 1000 litres de 86, et qu'on veuille en faire du 50, on trouvera, à l'intersection de la colonne SO et de la ligne horizontale 86, le nombre 761 pour la quantité d'eau en litres qu'il faut ajouter à 1000 de 86 pour en faire du 50 .
Le volume du 80 que Ton doit obtenir est très facile à calculer, et c'est pour cela qu'on n'a pas cru nécessaire de le donner dans la table du mouillage. Ce volume est égal au volume de l'esprit donné, multiplié par la plus grande force et divisé par la plus petite. Dans notre exemple, il est égal à :
1000 X 1^ = 1720 lit.
c'est-à-dire, qu'avec 1000 de 86 on doit obtenir 1720 litres de SO. Sans la contraction qu'éprouvent l'eau et l'esprit en se combinant, on aurait dû obtenir 1761 litres de 50, puisqu'à 1000 litres de 86 on a ajouté 761 litres d'eau. La différence entre ces volumes est égale à 1761 — 1720,
ou à ^ du premier.
Il est aisé maintenant de trouver le volume d'eau qu'il faut ajouter à une quantité quelconque d'esprit, d'une force connue, pour le convertir en un liquide spiritueux plus faible.
Cherchez dans la table le volume d'eau nécessaire pour le mouillage de 1000 litres du même esprit; multipliez par ce volume celui de Vesprit donné, et divisez le produit par 1000.
Exemple, On demande de convertir une pièce d'esprit 86, de la contenance 684 litres, en eau-de-vie 50 .
Je trouve dans la table qu'il faut 761 litres d'eau pour convertir 1000 litres de 86 en 50 : je multiplie donc 684 par 761, et j'obtiens 520524, qui, divisé par 1000, donne 520'^'. 524 pour le volume d'eau que je dois ajouter à l'esprit donné.
; volume du ttO est égal à :
68tIit.X^ = lI71it.,48
l'on proposait d'obtenir avec un esprit d'une force connue un vo- ! donné d'un autre liquide spiritueux d'une force plus faible, on ^^erait la quantité d'esprit qu'il faudrait prendre, en muUipUant le me donné par la plus pelile force, et divisant le pro(^iit par la
grande.
xeniple. On donne du 86, et l'on propose de faire avec ce liquide
litres de 48.
après la règle, le volume d'esprit que je dois prendre est égal à :
488 Ut. X^- 24iUt.,4
>btiens le volume d'eau qui doit être ajouté à l'esprit, en cherchant la table du mouillage celui que prendraient 1 .000 litres du même it pour être convertis en 48. Je trouve 834, et en multipliant par ce tire 244"*-, 4, et divisant le produit par 1 .000, j'ai â03"'*,8 pour le me de l'eau de mouillage.
: mouillage d'un liquide spiritueux se fait aussi quelquefois avec un ! liquide spiritueux plus faible.
tus n'avons pas imprimé les tables faisant connaître les quantités livers esprits qu'il faudrait mêler entre eux pour obtenir un liquide Lueux d'une force donnée; ces tables auraient eu une étendue beautrop grande relativement à leur peu d'applications: d'ailleurs, ne les liquides spiritueux n'éprouvent pas dans leur mélange une action à beaucoup près aussi grande que lorsqu'on les mêle avec :au, on peut obtenir une approximation sufQsante en supposant la action nulle.
question du mouillage devient alors très simple, et se réduit à une . d'alliage.
pposons que l'on ait un certain volume d'esprit, d'une force donnée, e l'on veuille l'affaiblir avec un autre liquide spiritueux plus faible. volume cherché de l'esprit le plia faible est égal au produit du ne de l'esprit donné par la différence de la plus grande force à la nne, divisé par la différence de la force moyenne à la pelite. l'on a, ])ar exemple, 108 litres de 88, et qu'on veuille en faire du ec du 34, le volume de ce dernier qu'il faut prendre est égal à :
708 Ut. X||::7|j=2481it.
Par un calcul exact, c'est-à-dire, en tenant compte de la contraction, le volume du même liquide est 2,574 litres. La différence entre ces deux volumes est de :
ou à peu près de Sg. C'est la quantité du 34 qui manque pour convertir
les 708 litres de 88 en 46. On sera donc obligé, après avoir fait le mélange dans les proportions données parla règle ci-dessus, d'en prendre la force réelle, et d'ajouter ce qui manque du 34 pour obtenir le 46 •
Lorsque ce sera l'esprit le plus faible que l'on voudra remonter en totalité avec un esprit plus fort.
Le volume de ce dernier sera égal au volume du premier multiplié par la différence de la force moyenne à la plus petite^ et divisé par la différence de la plus grande force à la moyenne.
On a, par exemple, 2,478 litres de 34, et on veut en faire du 46 en le mêlant avec du 88,
Le volume de 88 à prendre est égal à
46 — 84 247Ut.X^3:5g:^708Ut.
Enfin, si l'on veut faire un volume donné d'un liquide spiritueux d'une force connue avec deux autres liquides spiritueux, l'un plus faible, l'autre plus fort que le premier, on trouvera le volume de l'esprit le plus fort en multipliant le volume donné de V esprit qu'on veut obtenir^ par la différence de la forme moyenne à la plus petite, et en divisant le prO' duit par la différence de la plus grande force à la plus petite.
Le volume du liquide spiritueux le plus faible est égal à la différence du volume donné à celui que l'on vient de trouver.
On veut, par exemple, faire 3,186 litres de 46 avec du 34 et du 88.
Le volume de l'esprit le plus fort est égal à
3186 X ^3^= 708 Ht.
Le volume de l'esprit le plus faible est égal à
La règle d'alliage dont nous nous sommes servis pour calculer les proportions des liquides spiritueux dans leur mélange, ne donne, comme nous l'avons fait remarquer, que des résultats approximatifs dont la
différence avec les véritables peut s'élever à 5g . Nous avons cependant
toutes les tables donnant exactement ces proportions. Leur étendue nous a empêchés de les imprimer en ce moment ; mais nous sommes prêts à le faire si le besoin s'en fait sentir dans le commerce.
Si on veut connaître rigoureusement, d'après la table du mouillage, le volume qu'il faut prendre de deux liquides spiritueux, l'un fort, l'autre faible, pour en composer un troisième d'une force intermédiaire, on emploiera la règle suivante :
Le produit de la plus petite force par le nombre de litres Seau qu'il faut pour réduire 1,000 litres de la force moyenne à la plus petite, — est au produit de la force moyenne par le nombre de litres d'eàu qu'il faut pour réduire 1^000 litres de la plus grande force à la moyenne^ — comme le volume du liquide le plus fort, •— est au volume du liquide le plus faible.
Exemple de la page 179. Combien faut-il de 34 pour convertir 708 litres de 88 en 46?
34 X 358 : 46 X 961 :: 708 : a; = Z, ^ r:^ 708 = 2571 lit. ,3.
Dans l'exemple cité, on a trouvé 2.574 litres. La différence vient de ce que ce dernier nombre a été calculé avec les éléments mêmes qui ont servi à faire la table du mouillage, et que dans celle-ci on a été forcé de négliger jusqu'à dix millièmes, tant en plus qu'en moins.
Le volume du mélange s'obtient en multipliant le volume de chacun des composants par sa propre force^ et en divisant la somme des produits par la force moyenne.
Volume cherché dans notre exemple,
390. Le mouillage des vins est une opération des plus délicates. Presque jamais le résultat n'en est bon, même en employant des eaux pures, par exemple Teau distillée, avec grand soin. L'équilibre ne s'établit qu'avec peine, alors même qu'on emploie cette eau très chaude, condition dont on a reconnu l'avantage. L'eau chaude ne diffère de l'eau
froide que par l'absence d'air ou de gaz (acide carbonique, etc.), que celle-ci tient en dissolution, sous ce rapport elle n'apporte pas de trouble: mais, par le seul fait de l'affaiblissement delà richesse alcoolique, l'eau, la plus pure, occasionne souvent une véritable décomposition du vin, qui se manifeste par une teinte opaline, ou un dépôt plus ou moins abondant, premier signe des actions signalées 1" volume, p . 238.
*S*il est bon, dans certains cas, d'affaiblir le goût du vin, trop alcoolique, ou trop riche en matières dissoutes, en lui ajoutant de Teau, l'opération doit être soigneusement essayée, en petit d*abord, avant de s'exposer à des pertes qui pourraient être parfois énormes.
Les eaux, chargées de sels minéraux, peuvent dans certains vins pro^ duire un bon effet ; mais il faut, je le répète, qu'elles soient bien exemptes de matières organiques, de celle surtout qui existent dans les eaux de rivières, de puits, de citernes, etc. — Les eaux de source ou les eaux artésiennes sont les seules dont on puisse recommander l'emploi quand on ne craint pas les dépôts qu*elles occasionnent et les petits travaux nécessaires pour clarifier le vin.
Berquier a donné une table pour diluer l'alcool à un degré déterminé. /. de Pharm., [4], t. XXI, p. 226.
Pfersdorff en avait déjà donné une, en 1861, suivant la formule de Parmentier
bp
dans laquelle a; est le poids de l'alcool à employer.
— a sa richesse alcoolique en poids.
— p le poids d'alcool mouillé à obtenir.
— 6 la richesse en poids de cet alcool mouillé.
J'ai donné les poids respectifs d'eau et d'alcool dont le mélange constitue un alcool de degré donné t on a donné une formule permettant d'obtenir le même résultat en rapportant les quantités d'alcool aux volumes; mais cette formule est inexacte parce qu'elle néglige les contractions. Il vaut mieux transformer par le calcul la proportion en volume
d'alcool vrai, en proportion pondérale, au moyen de la formule a? = -g
dans laquelle v est le nombre de volumes d'alcool absolu dans 106 volumes d'alcool de densité Z>, la densité de Talcool absolu étant d — on déduit x poids d'alcool absolu que renferment 100 parties en poids d'alcool de densité /).
D'ailleurs une formule plus générale permet de résoudre un problème analogue: En quelles proportions doit-on mélanger deux alcools de degrés différents pour obtenir un alcool de dilution intermédiaire donnée? C'est la suivante:
X est le poids de Talcool le plus concentré à employer. p est le poids de Talcool dilué à obtenir. b est la richesse pondérale en alcool absolu. a est le poids de l'alcool faible à employer. c est sa richesse pondérale en alcool absolu.
391. Le mouillage des spiritueux produit des contractions relatives: il peut arriver qu'un esprit commercial, mêlé avec un autre liquide de même nature, mais de titre plus faible, produise non plus une contraction, mais une dilatation; Thillayeen a fait, il y a longtemps, la remarque: Une eau-de-vie de D =0.9544 à + 15 degrés, où la contraction était 36, n d'après ma table, mêlée avec des proportions d'eau successives, par dixièmes du volume, a donné :
Volumes d*eau-de-vie
Volumes d'eau
Densités du mélange
Contractions.
Le mouillage n'était pas en honneur chez les Romains, i ne biberis diluta » disait Horace (Satire II, 108).
Le mouillage serait parfois indispensable si l'on croit Homère : le vin de Maronée doit recevoir 20 fois son volume d'eau pour lui ôter sa force indomptable (Odys. 10, 208). Le consul Mucianus disait 80 fois; et reconnaissait que ce liquide devenait gras en vieillissant, (Pline XIV, 6).
Sucrage par la saccharine sulfatée . — Il me faut appeler tout parti-
culiërement rattention des lecteurs sur une matière sucrée tout à fait extraordinaire par sa composition, la saccharine Fahlberg (*).
Ce n*est plus du tout un sucre analogue au sucre normal ou aux hexèloses^ un corps dont la composition se représenterait par du carbone et de l'eau (ce qu'on appelle du nom si complètement absurde d'hydrate de carbone). — C'est bien encore une substance carbonée renfermant de l'hydrogène et de l'oxygène ; mais cette matière étonnante contient en outre de l'azote (comme beaucoup de substances organiques très éloignées du sucre normal) et, ce qu'on pourrait appeler un comble, elle tient aussi du soufre — vous avez bien lu du soufre, beaucoup de soufre, n.49 centièmes. Voici sa composition exacte:
En ëquîyalents en centièmes C<*
Az
Un détail vous saute aux yeux, lecteurs attentifs. Le soufre et Toxygène sont exactement dans les rapports de l'acide sulfurique S20^=2S03,
D'un autre côté C*^H^Az peuvent être considérés comme un dérivé de l'heptHèdate (Benzoate) d'ammoniaque par une simple perte d'eau.
C»* H« 0*. H3Az
Acide heptHédiqne ammoniaque (Benzoïque)
dérivé C^^ H* 0* Az
Ce dérivé conserve la propriété des*uniraux acides avec assez de force pour nous permettre la formule
(SO»)«Ci*H»Az
et faire envisager le sucre nouveau comme un bisulfate d' hepUènazine » Les auteurs ont une formule un peu différente; passons (^).
1 . Elle porte le nom de saccharine qni n'existait pas parmi les chimistes quand il lai a été donné ; mais qui a été donné depuis par Peligot à la substance absolument différente dont nous avons parlé . — Il faut aussi la désigner par le nom de Fahlberg sans discuter les droits du professeur Ira Remsen, chimiste américain dont Fahlberg est l'élève et qui semble avoir une part égale au moins dans la découverte de ce produit remarquable.
2. Je prie mes lecteurs de ne pas oublier l'aveu du regretté Wurtz: (a les formules
Si je présente une formule raiionnelle, c'est uniquement pour donner un moyen assez simple de retenir la composition de l'étrange matière dont il s'agit; — étrange, parce que malgré "7.65 centièmes d'azote et i'iA9 d'oxygène, la substance — pure — a très rigoureusement la saveur du sucre normal,
Et ce n'est pas tout : celle saveur elle la possède près de SOO fois phis que le sucre lui-même. 1 gramme de celle substance merveilleuse (oublions le c nil mirari * d'Horace!) peut sucrer de l'eau comme 200 grammes de sucre normal .
Pourtant la substance est très peu soluble dans l'eau . Telle que la maison Fahiberg et List la vendait en 1881, elle était encore loin de la pureté : j'ai eu le regret de le constater sur un échantillon à moi-même adressé par Fahlberg (').
En réalité le produit contenait 13.44 de soufre au lieu de 17.49 et la dissolution dans l'alcool suffisait pour le diviser en deux parties ; l'une la plus soluble contenant 1S.645 de soufre; l'autre, la moins soluble 12.98.
On peut craindre de trouver les cbosesà peu près les mêmes aujourd'hui, et je suis obligé, par conséquent, de mettre mes résultats sous les yeux des lecteurs pour les tenir en garde contre une matière fatalement suspecte jusqu'au moment où nous pourrons la considérer comme une espèce exactement déterminée, régulièrement préparable et dont nous pourrons alors connaître les véritables propriétés f).
Tous les gouvernements et si je ne me trompe l'Allemagne elle-même
proscrivent la saccharine ou la chargentde droits à peu près prohibitifs.
Son emploi dans les vins me parait devoir produire les plus grands
désastres : la moindre altération fait naître les effets dont j'ai donné la
description nécessaire 1" volume, p. 444.
Schéelisage. — On a donné ce nom à un procédé de sucrage au moyen de laïrienfft'^ne(!a glycérinedécouverte par Scheele). Entre les marchands intelligents et peu scrupuîeux, il s'en est trouvé pour profiler de
« dites rationnelles répondent,, chacune, à un certain nombre de réactions ; sGciine
c d'elles, ne les exprime toutes elles ne sauraient représenter le rentable
a groupement moléculaire ï. (Traité de chimie, t. II, p. 2-17).
Ni celui d'Hoffmann: « l'arranBeraent absolu des molécules noas est entièrement I inconnu; nous ignorons mcme s'il sera jamais accessibleà l'expërienco (A. CF. [3], t. LIV, p. 262).
2. Jout-n . des Fabr. de sucre du 25 janvier 1887 et Cosmos, du 17 janrier 1887 .
3. On vient d'annoncer un moyen da l'obtenir piire. Nous la conuaitroDS pro babiement bientôt; mais ce qni existe continuera de s'écouler.
la saveur sucrée (?) de la trienHéfine el de son existence (en petite proportion) dans le vin le plus naturel. Ajouter dans les vins pauvres une proportion plus ou moins grande de ce composé, très abondant aujourd'hui, leur a paru le plus innocent moyen A' enrichir ces vins.
Au lieu de S à 6 millièmes du poids d'un litre, 10, 12 au maximum (1*' volume, p. 289), plusieurs chimistes ont trouvé 80 à 60 millièmes dans des vins enrichis. Le mal n'est peut-être pas grand ; la trienHéfine est préparée avec de grands soins, et elle est médicinale. Cependant les mêmes médecins qui la • conseillent • à leurs malades, la proscrivent dès le retour à la santé, parce qu'a/or* elle occasionne des irritations des reins et de la vessie !
La trienHéfine (glycérine) est-elle aussi dangereuse ? A-t-elle réellement provoqué chez les animaux de c véritables empoisonnements » ? Lecteurs, je vous vois sourire; il est difficile de ne pas faire comme vous. Cependant le danger peut venir, comme toujours, des impuretés d'un produit obtenu souvent dans des opérations grossières.
Caries en a trouvé 109 grammes dans un litre de vin blanc. Cette glycérine n'était pas très pure. — Comme, en général, elle contient des sels et de l'acide formique^ et comme il en faut des doses très fortes pour adoucir le vin sans le sucrer^ cette substance doit être prohibée. Journal de Pharmacie [5] II, 59 .
Salicylage. — Voici encore une opération tapageuse; je veux dire à laquelle tous les naïfs, hypnotisés par \ infaillibilité de la Science (!) ont attribué trop longtemps une importance dont je la crois dépourvue .
L'acide heptaféfique (salicylique) G**HW est comme, la plupart des corps où la somme C**H® = 90 domine de beaucoup 0^ =^ 48 un composé peu favorable à la vie du vin (du moût, et de tous les liquides organiques); il oppose une résistance à la transformation hydrolytique des corps riches en oxygène ; de l'acide tétrabélique (tartrique) par exemple, dans lequel C'H^ = 54 est de beaucoup dominé par 0*^ = 96; c'est un antiseptique plus ou moins énergique.
Mais on l'a proclamé tel, bien avant d'avoir pris le temps de connaître sa vraie valeur et l'Académie de médecine, dont plusieurs membres ont étudié la chimie, n'a pas su résister aux demandes d'approbation pour un produit trop peu connu et très exposé surtout au danger des impuretés toujours à craindre en pareil cas.
Achetez de l'acide; on vous demandera: médicinal ou ordinaire? Entre les deux la différence de prix est notable. Ai-je besoin de dire: le
bon marctië sera souvent la raison décisive ... de l'introductioD de substances plus ou moins daagereuses dans les vins (voir analyses) .
DE PLATRAGE
308. Aux questions dont nous venons de nous occuper, au développement de la couleur dans les vins, aux moyens de les rendre solides et de bonne conservation, se rattache un objet important, le plâtrage. L'expérience montre que la couleur rouge devient de plus en plus abondante, en prolongeant le contact du moût avec la pellicule: mais il faut diminuer, en pareil cas, l'activité de la fermentation, et le plâtre est doué de cette faculté. — Il agit, de plusieurs manières. Lorsqu'on l'emploie cuit, il absorbe une partie de l'eau du moût, «t augmente la proportion d'alcool, dont l'action sur le ferment est tant soit peu paralysante. Ensuite il transforme les sels de potasse du vin en sels de chaux insolubles, et en bisulfatt dépotasse: cette modification est d'une importance réelle, car plusieurs chimistes attribuent au tétrabélate acide de potasse (lartrate) la propriété de tenir le ferment en dissolution, et le bisulfate de potasse, même avec l'acide tartrique devenu libre, ne la possède peut-être pas. — • D'un autre côté le plâtre renferme assez souvent du carbonate de chaux, et ce carbonate, en neutralisant l'acidité du tartre, contribue, sans doute, à faire déposer le ferment, que ce sel tenait en dissolution. Pendant la neutralisation, il se dégage de l'acide carbonique, et l'humidité, que ce gaz entraine, ne se vaporise pas sans amener un certain abaissement de température. Toutes ces causes réunies produiraient le ralentissement de la fermentation.
Cette question a été examinée, il y a quelques années, par le tribunal de Montpellier: les recherches chimiques, confiées, par les juges, à trois habiles chimistes, Chancel, Berard et Cauvy, professeurs de la Faculté des sciences, de la Faculté de médecine et de l'École de pharmacie, avaient pour but de faire bien connaître les changements apportés, dans le vin, par le plâtrage au moyen du plâtre (spécialement du plâtre de Lassâlles). Les chimistes analysèrent, avec soin, le vin pur, recueilli près de Casteinau, et contenant 11 p. 100 d'alcool pur, le même vin plâtré avec du plâtre très pur, à la dose de 40 grammes par litre, et enfin le même vin plâtré avec le plâtre de Lassalles, dans la même proportion. Un litre de vin a donné dans les trois cas ;
Vin naturel.
2gr.,a48
Yin plâtré arec da plâtre pur.
y in plâtré arec du plâtre de Lassalles.
SELS
Vin
Vin plâtré
Vin plâtré
contenus dans les cendres du vin
naturel
avec du
av. du plâtre
plâtre pur
de Lassallea
rSulfate de potasse
SolublesjCarbonate de potasse.. . .
(phosphate et potasse.. . .
lô
/ Phosphate de chaux . .
— de magnésie. .\ 376
Alumine i
Insolubles /Chaux.
Magnésie
Silice et sesquioxyde de fer.
Total
Ce tableau nécessite une explication. On a brûlé le résidu solide du vin, et on a fait l'analyse des cendres, parceque la recherche des modifications produites par le plâtre, est facile dans ces conditions ; mais on ne doit pas prendre les résultats tels qu'ils sont. Ainsi le carbonate de potasse représente le tartre dont il provient, et dont le poids est beaucoup plus grand.'^Le point le plus important est résolu, du reste, par ces analyses. On voit en effet :
1"* Que le vin plâtré ne renferme aucune substance minérale nouvelle;
i!* Que la quantité de plâtre, introduite dans le vin, peut être considérée comme nulle, parce qu'il est changé tout [entier en sulfate de potasse, sel très légèrement purgatif et analogue sous ce rapport au tartre (il y a là une erreur dont nous allons parler).
Les experts ajoutent que cette substitution du sulfate de potasse au tartre est c toul à fait indifférente pour V économie. » C'est trop dire, parce que le plâtre est changé en bisulfate — et non en sulfate neutre — et assurément le vin plâtré doit devenir plus lourd, et d'une digestion plus difficile, par ce changement.
393. L'usage du plâtre a été connu des anciens ; il parait sanctionné par la plus longue expérience. Mais est-il sans inconvénients?
ne question, toujours pendante, pour les matières destinées à dans un aliment aussi important que le vin, susceptibles de se er avec tant d'autres substances, entièrement incapables de se à l'odorat, ou à la vue, mais dont la nature peut être très dan-
uoi consiste le plâtrage? quel est son but? Gomment ce but est-il et dans quelles limites?
fMOt consiste le plâtrage ? En une addition de plâtre au vin. — idition est-elle directe? Non, elle est faite uniquement dans les lit l'on répand, au cours de la fermentation, ou à sa fin, du plâtre, ;s, sur le marc de raisin.
ettsontnU? Donner au vin une plus belle couleuret une stabilité ande. C'est là le point essentiel et dont l'explication très imparcore aujourd'hui, mérite d'être offerte, en la complétant, aux lec-
lâlre est du sulfate de cbaux SO^CaO. — Pour un instant, admetite formule comme applicable à tout plâtre industnel — ce qui est lifférent de la vérité, nous allons le voir tout à l'heure — et lons-nous comment ce sulfate de chaux se comporte avec le vin. n, liquide où se trouvent, naturellement, en dissolution de très ^uses matières, en renferme une avec laquelle se produit l'action aie de chaux ; cette matière, c'est le bitétrabélate (bitartrate) de , cafi^O" (KO).
âtre se dissout peu à peu daps le vin — peu à peu, car déjà fait Boluble dans l'eau pure (2 grammes et demi par litre, à très peu ers 15"), le plàiœ est encore moins soluble dans un mélange ; d'un dixième d'alcool, environ, tel que le vin. isure de sa dissolution, il est immédiatement décomposé par le te de potasse.
omprendrait difficilement la véritable suite des faits sans les , je les abrège le plus possible.
C«H»0"KO = 188 SO»CaO = 68
C*H''Q"(CaOJ'-KSQ')^K 0
l'autres termes, sur 68 équivalents de bitartrate de potasse, lent du tartrate de chaux — à 2GaO, ou neutre — et du bisulfate jse, sel très acide.
Les 53 autres équivalents de bitartrate tendent à donner du tartrate de chaux à 3CaO ou tribasique, et du trisulfate de potasse encore plus acide évidemment que le bisulfate.
Le tartrate de chaux à 2GaO peut résister à V action secondaire du bisulfate de potasse. Il laisse ce sel très acide en dissolution dans le vin et se dépose lui-même en raison de sa très faible solubilité.
Le tartrate de chaux à 3CaO ne résiste pas à Faction secondaire du trisulfate, il donne :
c'est-à-dire du tartrate de chaux neutre, du bisulfate de potasse et du sulfate de chaux. ^
En somme, il se produit ou, plutôt, il reste uniquement:
Du tétrabélate (tartrate) de chaux neutre.
Et du bisulfate de potasse acide.
Or, le but de l'usage du plâtre, c'est {inconsciemment) la production de ce bisulfate de potasse.
Les deux effets cherchés, l'avivage de la couleur du vin et la stabilité de ce liquide, sont dus tous les deux au bisulfate de potasse .
L'avivage de la couleur est facile à comprendre ; d'après les observations, il 7 a une véritable combinaison de la matière colorante, Vœnocyanine, avec les sels acides, — par conséquent avec le bisulfate — et cette combinaison présente toujours la couleur rouge très vive.
L'augmentation de la stabilité du vin n'est pas le résultat d'une cause aussi simple .
Au premier abord on pourrait même craindre un effet contraire. -^^ On peut naturellement être, tenté de confondre le bisulfate de potasse avec l'acide sulfurique lui-même. Et comme l'acide sulfurique pur, même très étendu, provoque des mouvements moléculaires intenses dans les substances organiques (inversion du sucre normal, etc.), on est dans la crainte très fondée de voir le bisulfate produire des mouvements analogues dans plusieurs éléments du vin), dans le surplus de bitartrate de potasse non atteint par le plâtre surtout, et rendre ce liquide plus altérable.
Mais cette crainte se dissipe quand on étudie comme je l'ai fait les sulfates acides pour les comparer à l'acide sulfurique pur.
Les sulfates acides ne produisent presque aucune action; ils ne donnent
Ils ont pris :
500 0. cubes de œ liquide 2gr.,000bitartrate(tartre) 1 équiyalent 0 gr.,916 S03CaO(HO)« 1 —
et après avoir fait dissoudre le bitartrate ils ont délayé le sulfate et secoué fortement ce mélange à plusieurs reprises pendant 24 heures. «^ Le dépôt recueilli dans un filtre et sèclié à 100* pesait COQT ; il a été traité par du carbonate de potasse pur à l'ébullition. «^ La liqueur neutralisée parHCl (H0)6 ne précipitait pas par BaCl. — Donc le dépôt ne contenait pas de sulfate. C'était du tartrate neutre de chaux C^H*0*^ (CaO)^ (HO)*. — dont un peu moins des trois quarts étaient précipités, le quatrième restant en dissolution dans le liquide dont la puissance acide élait restée la même. Voici le tableau des résultats:
I [T(CaO)2 =] |t [ko + SO^CaO = +1 r(S03)«.K0l+ T
+ 1 [t.ko]
Il restait donc une liqueur très acide formée de \ équivalent de bisulfate de potasse | équivaleqt de bitartrate et 1 équivalent d'acide tartrique
libre«. «^ Les auteurs ont bien compris que la limite de l'action n'était pas obtenue ; ils ont fait agir, dans le même vin (eau et alcool purs) 2*^000 de bitartrate et 2, 3, 4 équivalents de sulfate de chaux. — Tous les liquides ont conservé la même puissance acide — et par conséquent le dépôt n'a pas cessé d'être un sel neutre. — L'état des liquides^ la proportion d'acide sulfurique a permis de juger où se trouve la limite d'action. Voici ce tableau :
SO^HO
S03CaO(HO)â ^ *"
1 ëqniyalent 1,25 — 1,33 — 1,50 - 1,75 —
introduit en
trouvé dans
S03CaO(HO)3
les liquides
Ainsi Tacide augmente progressivement dans les liquides tant que le sulfate de chaux n'atteint pas 1.8 équivalents, mais à partir de ce terme il reste constant.
D'un autre côté la GaO trouvée dans les liquides offre une marche correspondante comme on le voit dans le second tableau :
CaO
introduit en
trouve dans
S03CaO(HO«)
les liquides
Il semble donc que la limite soit établie entre 1 équivalent de bitartrate et 1.5 de sulfate de chaux.
Cependant il faut tenir compte de la solubilité du sel dans le liquide vineux.
0«f'918 de S03CaO(HO)^ exactement délayés dans 800«^ du liquide lui ont
donné 0,408, — Ce nombre peu éloigné de ^^ = 0,4378 paraissait
aux auteurs justifier Tidée de fixer la limite à 1 équivalent de chaque sel — • et pour mieux appuyer cette idée ils ont mesuré le sulfate resté dans le dépôt de tartrate neutre, ils ont obtenu :
S03CaO(HO)a
Total
Poids des dépôts C^H^O^oCCaO^CHO)»
S03CaO(HO)a
1 équivalent
Ainsi le poids du dépôt ne change pas. — Jusqu'à l'addition de 1,50 équivalents de sulfate de chaux et la nature en est exclusivement tartri-
que. A partir de là, le poids du tartrate neutre augmente mais de très peu et le sulfate en excès reste mêlé avec lui sans agir.
Ainsi les expériences de Bussy et Buignet, d*accord (nécessairement) avec la théorie générale, nous prouvent avec la plus parfaite évidence la formation dans les vins plâtrés du bisulfate de potasse. Sel dont nous devons maintenant étudier l'action hygiénique.
Après des discussions prolongées des commissions spéciales on avait imposé la limite de detix grammes au bisulfate permis da7is un litre de vin.
Deux grammes! — Les vins contiennent de 3 à 5 grammes de bitar^ trate. — Si le plâtre est mis en excès dans ces vins (il Test toujours):
Ceux de 3 grammes produisent 2 grammes de bisulfate à très peu près (188 produisent 127).
Ceux de 5 grammes vont à 3 grammes de bisulfate.
La commission s'est arrêtée au minimum, 2 grammes.
Pourquoi ?
Si 2 grammes sont une limite, le buveur ne doit pas absorber plus d'un litre en 24 heures.
La Commission devait, en imposant les deux grammes au marchand de vins, imposer le litre au buveur. — elle ne Ta pas fait, hélas !
Espérons en une nouvelle commission pour bien mesurer le danger réel du bisulfate de potasse! ce qui n' est pas encore fait.
2° Danger des impuretés du plâtre. — Ceci m'a paru la seule chose très sérieuse.
Nous avons parlé du plâtre pur : mais c'est le rarissima avis.
Donnons d'abord quelques analyses du plâtre (faites par nous) :
ORIGINE DU UUTRE
Argenteuil (Seine) l'^qaalité 2* qualité
Environs de Jura
Narbonne cuit à la yapeur
Sulfate de chaux. . . .
Carbonate
Résidu insoluble . . . .
Chlorure de sodium . . .
traces
Charbon
Homiditë
Perte
Ainsi le plâtre proprement dit, le « plâtre de Paris », est toujours mêlé de 10 à 13 p. 100 de carbonate de chaux, de charbon, etc., etc. Le carbonate de chaux n'offre aucune espèce de danger. Mais le charbon (sans parler des etc., etc.) n'est pas du tout innocent
— car il ya charbon et charbon.
Pendant longiemps, onaemployé le bois pour cuire le gypse et obtenir te plâtre ; on laissait dans ce dernier du charbon de bois, plutôt bon pour le vin que capable de lui nuire.
Mais à présent, les charbons de terre ont le dessus — par droit économique. — Et ces charbons renferment les terres les plus diverses. On peut dire les minéraux les plus variés.
De ces minéraux, le plus commun est la pyrite, dont le résidu est un sulfure (FeS-')« iFeS)«'= Fe'^S'^s,
ou à peu près Fe-S^ — extrêmement fâcheux, — je ne dis pas dangereux, pour éviter toute exagération.
Fâcheux, parce que les acides du vin, bisulfate compris, n'ont pas de peine à l'attaquer, et à produire plus ou moins de gaz hydrogène sulfuré,
— caractéristique de l'eau de Barèges.
Et il sutfit d'une s trace > de ce gaz, — disons un ou deux milji-. grammes — dans un litre de vin, pour lui faire perdre souvent toute faveur, en lui donnant un goût indéfinissable au premier abord, — mais analogue à celui de l'ail et désigné par les qualiflcations vagues, < goûl de terroir, — goût de pierre à fusil, > etc., etc.
Le fabricant de vins peut éviter ce très gi-ave inconvénient: il lui suffit d'employer le gypse naturel (et bien choisi) au lieu du plâtre. N'ayant subi aucune cuisson, — c'est-à-dire le contact du charbon, — le gypse peut-être du sulfate de chaux pur.
Restent les etc., etc., — sur lesquels nous avons glissé tout à l'heure.
Ces etc., sont très nombreux ; ils peuvent venir du gypse; pour mettre le doigt sur la plaie, disons : le gypse peut contenir de petites quantités d'arséniates, par exemple ; ces petites quantités échappent longtemps à l'analyse, mais pas à l'estomac du buveur; d'autres sels peuvent accompagner l'arséniate ou exister sans lUi, avec une propriété presque aussi nuisible.
D'un autre côté, les impuretés dangereuses peuvent venir du manque de soin du marchand de plâtre, — ou du fabricant de vin lui-même. Parmi les plus braves gens du monde, il en est de qui la qualité principale n'est pas la propreté. Si le plâtre est emmagasiné dans un loca non entretenu ou dans des sacs très négligés, il peut être imprégné de
substances nuisibles, parfois à un haut dregré, pour le vin dans lequel on videra les sacs (un procès retentissant vient de le montrer) .
La Commission doit se préoccuper surtout de ce côté de la question .
Interdire tout plâtrage serait peut-être la solution nécessaire. Mais pour laisser à Tindustrie une liberté suffisante^ et en lui accordant le droit au plâtre, il est simplenaent juste de compenser ce droit par Timposition du devoir d'employer le plâtre pur, et en assez petite quantité pour ne pas nuire au buveur, de qui l'argent doit payer même ce plâtre, où il est criminel de laisser la moindre chance de danger (}),
La Commission ne voudra pas fixer de limite aux buveurs; mais elle doit les avertir du danger auquel ils s'exposent, en absorbant plus de n litres en 24 heures. — Elle ne doit laisser ce soin ni aux Sociétés de tempérance, ni à la Société protectrice des... amis trop passionnés du bon vin.
Le plâtre semble activer la fermentation. Audoynaud a fait les expériences suivantes: des vendanges mises en flacons avec tube, etc., ont reçu du plâtre à raison de 2«^',5 par litre (proportion la plus répandue), et en mesurant l'acide carbonique il a trouvé
15 septembre commencement Maximum de CO^ terminé
Jacquez plâtré 8 lit., 5 20 sept, matin le 25 sept, à peu près
Id. non plâtré 6 7 id. soir encore très active le 30
Aramon plâtré 8 4 id. matin le 26 presque
Id. sans plâtre 5 6 id. soir encore très active le 30
Id. id. (21 sept.). 6 7 24 sept, matin le 5 oct. presque
(C. R., t. cm, p. 1029)
Remarquons l'erreur singulière de plusieurs chimistes pourtant bien habiles. Le sel résultant de l'action du plâtre et du vin est à leurs yeux du
Sulfate de potasse neutre.
Cette erreur très grave, nous allons la retrouver dans toutes les autres études ; malgré la différence avec le
Bisulfate de potasse adde.
Voici le résumé du travail fait plus récemment par le Conseil de santé des armées. Une commission de ce Conseil a donné dans son rapport
1. Le plâtre est souvent remplacé par un alun d'alumine, — un autre sulfate acide. — J'ai trouvé il y a longtemps jusqu'à 7 grammes d'alun par litre, dans des vins additionnes de teinte de Fismes, (1*' volume, p. 475).
La Commission fera bien de tracer des limites à cet autre sulfate acide ; les deux me paraissent inséparables.
les résultats des expériences faites après incinération ; le résidu des vins a fourni par litre :
KK
gr.
gr.
traces .
gr.
La Commission a exprimé les conclusions suivantes :
1^ la dégustation ne lui a pas permis de distinguer les vins plâtrés des vins naturels ;
2*^ le plâtre diminue l'intensité de la couleur de» vins ;
3« le bitartrate de potasse, l'un des principes les plus utiles des vins, est décomposé par le plâtre, de sorte qu'il en résulte du sulfate de potasse, qui reste en dissolution dans le vin, et du tartrate de chaux qui se précipite ;
4'' le phosphate de potasse, aussi l'un des sels naturels du vin, est également décomposé par le plâtre ;
5<> l'opération du plâtrage modifie profondément la nature des vins, en substituant au bitartrate de potasse un sel purgatif a la dose de 3 à plus de 7 grammes .
Et elle conclut en demandant l'exclusion de tout vin contenant audelà de 4 grammes de sulfates par litre.
394. Voici les expériences tentées pour mesurer les effets du sulfate neutre de potasse : Rabuteau s'est soumis personnellement aux épreuves suivantes : Il commença par suivre pendant trois jours un régime à peu près identique.
le premier jour il prit O.OOi) sulfate de potasse
le deuxième — 3.000 — — (l.ôOOdanslevinàdéjeuneretà dîner)
le troisième — 0.000 — —
le sulfate de potasse supposé et calculé d'après le sulfate de baryte fut rendu dans T urine.
le premier jour. . . 1.800 (d'après 2.420 SO^.BaO)
le deuxième jour . . 4.167 ( — 5.580 — )
le troisième jour . . 1 .640 ( — 2.200 — )
Et il fit le calcul suivant: la moyenne du 1*' et du 3* jour =
2.31 SO^.BaO. Si Ton retranche ce nombre de 5.58, il reste 3.25 correspondant à 2.45 sulfate de potasse.
Des 3.000 avalés, 2.45 ou bien près des \ sont éliminés par les reins, le dernier ^ Test par le tube digestif. — Rabuteau ne ressentit aucun
malaise — et déclare pourtant qu'il n'aurait pas osé prendre 6 et surtout 9 grammes.
En second lieu disons les épreuves tentées avec le bisulfate; celles-ci on n'aurait pas osé les faire sur un être humain, elles ont été pratiquées sur des chiens et à l'aide d'une sonde. Par exemple, un chien a reçu pendant 8 jours, 2 à 2,5 grammes de bisulfate de potasse chaque jour. L'animal vomit fréquemment, son appétit diminua et au bout des 8 jours l'alcalinité de son sang avait diminué de 22 p. 100. — Cette étude nécessite plusieurs observations :
lo Le bisulfate élait-il pur d'acide azotique ?a-t-il été préparé spécialement avec du sulfate neutre et de l'acide sulfurique? Celui des laboratoires contient souvent de l'acide azotique et un excès d'acide sulfurique.
2'' Le chien a beaucoup vomi, quelle a été la vraie dose agissante?
3* Quel était le poids du chien? combien de bisulfate par kilogramme ?
4« Le bisulfate était-il dans du vin ?
Le sulfate de KO est éliminé sans changement, Poggiale a trouvé 7,388.
En général les vins ne sont soumis au plâtrage que dans le Midi ou, plulùt, dans les régions comprises entre la Gironde et Tltalie. On ne plâtre pas les vins fins du Bordelais, ni les vins de Bourgogne, ni ceux de la Champagne.
Les laboratoires municipaux croient pouvoir affirmer le coupage des
derniers vins par un des premiers, lorsque la dose de sulfate de potasse atteint 0«^'8 ou 1,0.
Je ferai sur cette règle deux observations :
l^Lacertitudede non plâtrage, en telle ou telle contrée, n'est pas absolue ;
2** L'évaluation du sulfate simple, ou neutre, est une erreur. Il n'y a pas de sulfate neutre dans le vin, mais uniquement du bisulfate.
Pour une quantité S d'acide calculée en SO^,
il ne faut pas prendre S X j^ de sulfate neutre KO SO^.
mais bien S X ^ de bisulfate KO . HO (S03)2.
Citons un exemple : on trouve dans un litre de vin, 0*^400 de SO^. Ce nombre correspond à 0,870 de sulfate neutre qui n'est pas le véritable sel. — Il correspond à 0,680 de bisulfate.
Lltalie, parait-il^ après les études de ses nombreux chimistes, a cru devoir adopter le chiffre si longuement étudié de 2 grammes.
L'Allemagne prohibe absolument le plâtrage ; malgré la haute antiquité du procédé, les chimistes de la « science allemande • le trouvent trop français ! (*)
Les personnes qui voudront approfondir encore ce sujet trouveront des renseignements dans les ouvrages suivants :
Glenard. Société d'Agriculture de Lyon 1862.
Colton. Journal de Pharmacie [5], VIII, 446.
Pollacci. id. id. [4], XXIX, 534.
Hugounenq. id. id. [3], XXXI, 262.
Baumes. Congrès des Vignerons de Nismes 1846.
Magnier de la Source. Jom*nal de Pharmacie ^ [6], XII, 37.
Marty. id. id. [6], X, 318.
PHOSPHATAGE
395. Tout récemment, Hugounenq, père (de Lodève), a proposé une méthode pour remplacer le plâtrage. — Il a offert le phosphate de chaux pour ce remplacement et il signale deux avantages ; le premier d'entraîner avec le précipité, toutes les matières en suspension dans le liquide ; 2^ Il reste en dissolution du phosphate de potasse, un des prin-
Livre XXIII, chap. 24, art
Mais au temps de Pline on ne pouvait que subir les préjugés, même les moins sérieux.
cîpes constitutifs naturels qui contribue à faire du vin un aliment de réparation et de reconstitution.
J'ai examiné de suite la valeur de cette méthode ; voici les bases de mon examen et de la conclu sion, — favorable — à laquelle on ne peut se soustraire.
Pour le plâtrage, Tétude avait un côté simple. 11 n'existe pas plusieurs sulfates de chaux : il n'y en a qu'un, le sulfate neutre SO^ CaO.
Ce n'est plus le cas du phosphate de chaux : il y en a trois :
1* Le phosphate monocalcique PhO^ CaO.
2* Le phosphate dicalcique . . PhO^ (CaO)2 (J) .
3^ Le phosphate incalcique . . PhO^ (CaO)^. en laissant de côté de l'eau^ dite basique, dont nous pouvons ne pas parler, dans la présente étude, pour simplifier.
Lequel des trois est employé pour remplacer le plâtre ? c'est très probablement le dernier, le sel dit phosphate des os parce qu'il joue le rôle secondaire, mais encore important dans la formation des os de rhomme et des animaux qui s'en rapprochent. •-- Oh! Ton n'ira pas chercher le phosphate à cette mine ; on le trouve en abondance dans des régions nombreuses où l'exploitation est facile, et c'est aux coprolithes, aux norfw/e^, etc., du Nord, des Ardennes, de l'Espagne, etc., etc., qu'on va demander le remplaçant du plâtre pour améliorer les vins .
N'attendons pas davantage : empressons-nous de voir ce que peut être cette promesse d'amélioration.
Le phosphate tricalcique est à bien peu près insoluble dans l'eau, -^ 90 litres de ce liquide, pur de tout gaz, n'en dissolvent pas plus de 1 gramme k-{-T, Mais dans l'eau chargée d'acide carbonique à 10^, on peut dissoudre 50 grammes de phosphate et il est permis ainsi de faire pour le vin, qui contient toujours de Tacide carbonique,*-^ et d'ailleurs, d'autres matières capables, comme l'acide carbonique, de dissoudre le phosphate, le calcul suivant :
PhO»(CaO)3 = 155 CSH'O'^KG = 188 £ n = j^ 188 PhO»(CaO)3 + 155 CSH^G^^KO
_ ^Sl22{C«H^O<o(CaO)^ + PhOsCaOKO
33 |C8H30<o(CaO)2 + PhO'CaOKO +PhO»(CaO)^
C'est-à-dire que le maximum d'action du phosphate aura lieu par 2 équivalents pour 1 de bitartrate du vin et ne produira que des sels
1. Il existe un minéral la Bnishite qui est ce phosphate bicaleique ; jusqu'à présent elle est rare.
neutres^ du tartrate de chaux, à deux équivalents de CaOj comme le plâtre en donne lui-même, et du phosphate de chaux et potasse dont la neutralité au tournesol est parfaite.
Nous n*aurions plus Tanalogue du bisulfate, sel très stable et dont le vin reçoit des avantages réels pour sa conservation, avantages dûs à son acidité et à Timpossibilité de décompositions successives, analogues celles qui font du bitartrate la cause principale des changements du vin avec le temps, de quelques-unes de ces maladies^ etc. (Voir Actions hydroly tiques, V volume, p. 238).
Il faudrait employer le phosphate dicalcique ou surtout le monocalcique pour conserver un tel acide. En voici la raison :
D'abord pour le dicalcique :
Ph05(CaO)2 = 127 M] w = jP
188Ph03(CaO)H-127 C^H^O^KO^^^
C»H«0<<(CaO)«+Ph05KO
^/t31C»HS0^MCa0)«+Pli0î^KQ+Ph0»»Ca0|«
Ainsi le phosphate dicalcique donnerait du phosphate monopotassique très acide ; même en employant ce sel en excès, les choses ne changeraient pas Q).
Parlons maintenant du phosphate monocalcique.
1QÛ
PhO^CaO =99. m w = ^ 188 Pii05CaO+ 99 C^IPO** KO =
ao
5 [C8H30*<(CaO)2] + PhO'^KO +5 C^H^O«o
CSH^O^^CCaOH-PhO'rKO
Ce calcul suppose des poids égaux de phosphate dicalcique et de bitartrate {sans eau) mais, si Ton employait un excès de phosphate, il est facile de voir que les choses resteront les nièines.
On obtiendrait ainsi :
Du phosphate monopotassique, PhO^KO — acide, du biphosphate) PhO^)2 KO, très acide, de Tacide tartrique libre, C^H^O^o dans Teau).
3. Le phosphate propose' par Hugounenq est comme il le faut le dicalcique. ^ Mais je laisse mon étude entière, convaincu d'être utile en la donnant telle que je l'ai faite avant de connaître les détails donnés par cet habile pharmacien.
En résumé, dans les deux derniers cas, nous aurions des sels acides.
l'"" cas. ^— Phosphate dicalcique — on a du phosphate monopotassique, sel très acide ; il n'y en aurait pas d'autre.
2® cas. — Phosphate monocalcique — on à le même phosphate monopotassique ; plus du biphosphate encore plus acide ; plus de Tacide tartrique.
Evidemment l'emploi du phosphate dicalcique est de tout point préférable.
Voyons ce que serait son appplication :
1'' Elle produirait dans le vin, du phosphate monopotassîque, dont l'acidité est à peu près égale à celle du bisulfate ; je dis à peu près parce que pour KO = 41, SO^ = 40 seulement, et PhO^ = Tl (ici la masse est quelque chose).
2° Le phosphate n*est pas plus altérable à la longue que le bisulfate.
3° Le phosphate ajoute aux qualités du vin, celle de fournir un peu plus d'acide PhO^ — certainement assimilable — tandis que SO^, comme nous l'avons vu tout à Theure, est éliminé chaque jour (il serait très heureux de voir répéter des expériences analogues à celles de Rabuteau ; mais il est, à priori^ très vraisemblable de trouver une assimilation au moins partielle de PhO^.
Examinons maintenant les inconvénients :
4** La préparation du phosphate dicalcique ne paraît pas économique. Elle exige du chlorure de calcium peu coûteux, mais aussi du phosphate de soude dont le prix est notable. — La préparation est d'ailleurs facile. Sans en donner le calcul — (je laisse au lecteur le soin de le faire ; il est des plus simples), on voit que le phosphate 71 + 62= 133 agit avec un peu plus de 2 de chlorure de calcium 2 X 58.8 = 111 et ne peut donner que du PhO^ (HO)^ (CaO)^ — crystallisable.
D'un autre côté, même en admett:mt 3 gr. 5 de bitartrate par litre dans les vins, il suffirait de 2,867 (le sel est PhO^ (CaO)2 (HO)^) ou286,'7 par hectolitre ce qui n'est pis un gros poids.
On ne pourrait guère songer à traiter les phosphates naturels par un acide.
D'abord parce que les phosphates naturels, tricalciques, sont très exposés à offrir des matières étrangères, ce qui doit être toujours suspect lorsqu'il s'agit du vin. Je n'ajouterai rien sous ce rapport à ce que j'ai dit pour (ou plutôt contre) le sulfate dans l'article de la p. 193. Je rappellerai seulement que certains phosphates naturels contiennent de l'iode qu'on a découvert dans l'opération de leur conversion en super-
phosphates (super ? ?) parTacide sulfurique. — Ils peuvent renfermer du fluor, de Tarsenium, etc. Ensuite, parce qu'il serait plus coûteux de les purifier et d'en tirer directement du phosphate dicalcique, au lieu de les changer en phosphate de soude, etc.
Le phosphatage des vins se présente donc comme une opération, non seulement acceptable,. mais préférable au plâtrage parce qu'elle exigera du phosphate dicalcique crystallisé pur et dont la quantité ne sera jamais exagérée ; parce que le phosphate dicalcique sera changé, ou, mieux, changera le bitartrate très altérable en phosphate monopotassique acide et inaltérable ; parce que Tacide phosphorique du phosphate de potasse est assimilable et on ne peut plus favorable, suivant toute apparence, au développement du système osseux, tandis que l'acide sulfu • rique du bisulfate est complètement éliminé et plutôt nuisible qu'utile aux accroissements de force causés par les bons aliments.
On peut désirer le succès de cette nouvelle opération .
Et cependant il convient d'ajouter une réserve : Puisque les sels de potasse ne nous sont pas favorables d'après Cl. Bernard, et ceux de soude devant leur être préférés, il est nécessaire de remplacer la potasse par la soude. Malheureusement cette vue théorique n'est pas d'une réalisation facile. Je dois attirer sur son application les regards de tous ceux qui veulent améliorer les vins ; c'est une œuvre du plus grand avenir.
DU SOUFRAGE
396. On emploie le soufre pour remédier aux maladies des vins, à toutes les maladies, sous deux formes différentes :
!• On mèche les tonneaux, en vue de détruire l'activité des ferments, de mauvaise nature, engendrés par la lie, sur leurs parois dans toutes les circonstances où la dessiccation de cette lie n'est pas assez prompte, et lui permet de s'altérer, plus ou moins profondément ;
2* On mute les vins, c'est-à-dire on les charge d'une petite quantité d'acide sulfureux afin de les soustraire, au moins pour un temps, à la fermentation, et les rendre plus durables, plus faciles à transporter, etc.
Du méchage
Cette opération se pratique en brûlant une mèche soufrée soutenue par l'un des crochets en fer de la figure 14, «~ la mèche est
un fragment d'une bande de toile trempée dans du soufre fondu, et convertie en une sorte de lame de soufre par le refroidissement. On Q coupe un morceau de cette lame, d'environ trois à quatre centimètres de large, et on l'accroche au méchoir; on y met le feu, et on la descend dans le tonneau, vers le centre duquel elle se trouve maintenue par la longueur même du méchoir.
Les mèches d'un usage courant m'ont présenté un poids de 35 grammes pour une surface de 88 centimètres carrés. C'est par centimètre 0 gr. 4 C0,397).
On brûle généralement chaque fragment, une mèche de 4 centimètres sur 4, soit 16 centimètres carrés ou 6 gr. 4 de Fiff. 74 mèche.
Le soufre n'est guère plus de la moitié de ce poids. Chaque mèche représente donc seulement 3 gr . 2 de soufre et comme le soufre s'unit rigcvreusement à poids égal avec l'oxygène de l'air, on produit 6 gr. 4 d'acide sulfureux.
En volume c'est 2 lit. 21 (le litre d'acide SO' pèse 2 gr. 9 à 0<^ et
Le soufre, en brûlant, produit de l'acide sulfureux, gaz incolore, très acide, d'une odeur très suffocante, bien connue de tout le monde, parce qu'on la sent, à chaque instant, lorsqu'on enflamme des allumettes soufrées.
Ce gaz, ou, cette vapeur, invisible, possède la composition suivante :
En nombres
entiers les En ë^valents
En centièmes plus simples chimiques
Soafre 50 1 16 S
Oxygène _50 1 16 0*
C'est un exemple remarquable de la Théorie Générale. L'acide SO' doit SI parfaite stabilité aux poids égaux de l'oxygène et du soufre. A froid ou aux plus hautes températures lui seul, de tous les acides oxygénés du soufre, résiste, etc., etc.
Cet acide sulfureux présente la propriété très remarquable d'arrêter les fermentations par deux raisons distinctes. Il est, d'abord, très avide d'oxygène, et enlève celui qui peut se trouver en dissolution dans
;ns la lie, dans tous les liquides, ou les corps pâteux. Il arrête itation par cette seule absorption de l'oxygène, cause essentielle urs altérations. — En second lieu, par celte même absorption e, il produit de l'acide sulfurique, dont la concentration est très 1 moment où il se forme, et lui donne la force de détruire, en plupart des corps organiques auxquels s'appliquerait la fer- 1. Les deux actions concourent, et l'acide sulfureux peut être comme un des meilleurs préservatifs contre la fcrmeulatiou et «ions dans les mouvements hydrolyiiques.
L'usage des mèches a certains inconvénients : le lambeau carbonisé, par la combustion du soufre, tombe parfois dans le La cendre de cette toile forme avec le soufre, pendant que la 'Aie, une certaine quantité de sulfures, solubles dans l'eau, ou 'in, et décomposa blés, par les acides de ce dernierj en produi- 'acide sulfhydrique (gaz des eaux de Baréges); il arrive, parfàter entièrement une pièce de vin par cet accident; des traces ulfhydrique; 5 ou 6 milligrammes suffisent.
On peut y remédier en employant le petit fourneau de l'abbé Rozier : c'est un petit fourneau carré, de tùle, de 12 centimètres de hauteur et 10 en largeur, dont le foyer est recouvert d'un dôme, en tôle, proc longé en tube courbé, arrondi jusqu'à 10 centi-
mètres au-dessous du niveau de la sole du foyer, ' le bec, de celte sorte de col de cygne, étant logé
dans, la bondonnière on allume le soufre dans le fourneau; l'acide sulfureux, qui s'élève, tombe, par le bec courbé, dans le tonneau, sans autre substancCj car les débris des mèches restent dans le fourneau.
.^ 399. On y parvient plus aisément à l'aide du
méchoir que nous avons imaginé (fig. T5) ; a est un dé en terre percé de trous, suspendu à la Bonde B par trois fils de fer attachés sous la bague G et sous le dé m : on fait tomber le moriig.7s ceau de mèche 6 dans l'intérieur du dé en
m y met le feu, et on descend l'instrument dans le tonneau : le
soufre brûle, Tacide sulfureux passe par les trous sans aucun débris de mèche .
400. On a quelquefois employé le moyen suivant : Après avoir soutiré le quart, ou le tiers du vin contenu dans le tonneau, on ferme la bondonnière, avec un bouchon percé d'un trou un peu large, (2 centimètres à peu près) . On allume une mèche tout contre le bouchon, et on rouvre le robinet pour faire couler du vin. Celui-ci ne peut sortir sans déterminer une aspiration, qui entraine tout le gaz sulfureux dans le tonneau. — On ferme avec la bonde, on agite vivement, puis on remet le vin soutiré, et on met la bonde en place.
401. Ordinairement, les mèches ne sont pas formées de soufre pur; on mêle à ce corps des poudres aromatiques, telle que :
Girofle.
Gingembre.
Cannelle.
Iris de Florence.
Fleurs de lavande.
Fleurs de thjm.
Fleurs de marjolaine.
Feuilles de violette, etc.
Le soufre, pouvant fondre à + 115<», ces matières n'en sont pas sensiblement altérées. Quand on brûle les mèches, le soufre brûle presque seul, et la chaleur de sa combustion fait seulement dégager les huiles essentielles, qui remplissent le tonneau de leurs vapeurs, et se condensent sur les parois. La plus faible quantité de ces substances peut se faire sentir dans le vin, et, ordinairement, avec avantage.
Lorsque les tonneaux ont été lavés à l'alcool ou en ont contenu, ne pas oublier les explosions très dangereuses auxquelles on est exposé par tous les corps enflammés.
Un exemple est utile. Le 28 février 1888, un ouvrier introduisit une lampe dans un foudre de 50 hectolitres rincé à l'alcool; une explosion violente se produisit et l'ouvrier fut blessé grièvement. Un soldat fut atteint à 20 mètres, eût le pied emporté, la jambe brisée, la tète fendue.
Les deux hommes ont succombé.
DU MUTAGE DES VINS
402. Cette opération se pratique dans plusieurs cas. Pour une pièce de 200 litres, on prend un morceau de mèche soufrée de 4 centimètres en carré, on le brûle et on verse dans le tonneau 25 à
30 litres de vin ; on met la bonde, et on remue, dans tous les sens, pour faire dissoudre le gaz acide sulfureux dans le vin. Cette solution est facile, car Tacide peut se dissoudre dans 1/40 de son volume d*eau et dans le 1/400 seulement de son volume d'alcool. Ainsi, 1 litre de vin à 10 centièmes d'alcool peut dissoudre 76 litres de gaz acide, et notre morceau de mèche, contenant 2 grammes de soufre, peut donner 6 grammes ou 2 litres à peu près d'acide sulfureux. Les 30 litres de vin pourraient en dissoudre mille fois plus. — On brûle ensuite une autre mèche, et on verse 2S à 30 autres litres de vin, et ainsi de suite jusqu'au remplissage complet. «^ Lorsqu'on ôte le bondon^ il arrive souvent qu'il saute avec une grande force ; il pourrait blesser assez grièvement celui qui s'exposerait à le recevoir. On peut s'expliquer aisément cette circonstance : elle se présente toujours dans le vin écoulé du pressoir, c'est-àdire dans un liquide chargé d'acide carbonique. Les 30 litres de vin peuvent contenir dans ce cas jusqu'à 41 ou 42 litres de ce gaz. Or, en dissolvant l'acide sulfureux produit par la mèche, le vin amène deux résultats : d'une part, il fait un vide dans l'atmosphère du tonneau, dont il extrait 2 litres d'acide sulfureux ; mais, d'une autre part, il ne peut plus garder son acide carbonique lorsqu'il dissout de l'acide sulfureux, et il laisse dégager une grande partie des 42 litres qu'il en contient. Il fait donc un vide de 2 litres, mais il en dégage 10 ou 12 qui, non- seulement, remplissent ce vide, mais occasionnent même une assez forte pression dans tout le tonneau. C'est par cette pression^ et par son expansion rapide, que le gaz carbonique, mêlé d'un peu d'acide sulfureux, soulève et chasse le bondon. — Les mèches ne brûlent pas dans le tonneau à partir de la seconde, l'acide carbonique ne pouvant en opérer la combustion. U faut, chaque fois qu'on ouvre le bondon, souffler fortement dans le tonneau avec un soufflet pour renouveler l'air .
403. Le vin ainsi préparé est muet : il sent fortement l'acide sulfureux, et par conséquent ne peut plus fermenter de longtemps. A la longue il perd son acide, sous l'influence de l'air dont l'oxygène change très aisément l'acide sulfureux en acide sulfurique. Celui-ci s'empare des bases du vin, et met en liberté un peu d'acide tartriquC; ou d'un autre acide, et le vin se trouve, à bien peu près, dans les conditions primitives : il peut encore éprouver certaines fermentations, même la fermentation alcoolique, lorsqu'il n'a pas été trop fortement muté.
404. Le mutage peut arrêter les dispositions du vin à fermenter pen-
dant la période qu'on veut choisir. A un faible degré, le vin ne garde sa douceur, son sucre, que pendant quelques jours; on s'en sert pour envoyer jusqu'à Paris les vins nouveaux, dont le sucre fermente peu de temps après leur arrivée. Pour atteindre ce but, il suffit de muter 50 h 60 litres par pièce.
405. Le goût d'acide sulfureux des vins mutés est désagréable : quelques œnologues affirment qu'ils portent à la tète. Cette circonstance pourrait s'expliquer par la seule action de l'acide, jointe à celle du vin ; mais un professeur allemand, Bischoff, l'attribue à une autre cause encore. La combustion du soufre, au contact de la toile des mèches, produirait, suivant ce chimiste, du sulfure de carbone gazeux, et tout porte à croire que les moindres traces de ce sulfure sont en effet très nuisibles. Leur formation explique, d'ailleurs, clairement ce qu'on observe lorsqu'on abandonne à lui-même, pendant quelques heures, un tonneau qu'on a mèche. En le rouvrant au bout de ce temps, on trouve que l'odeur acide et piquante, du soufre brûlé, n'existe plus, et on sent, à sa place, une odeur de soufre fétide analogue à celle des eaux de Barèges. Voici l'explication de ce changement : La combustion du soufre donnant de l'acide sulfureux, et un peu de sulfure de carbone, l'acide est promptement absorbé par les parois humides, et changé en acide sulfurique inodore. Le sulfure de carbone reste en vapeur, et son odeur pure est assez analogue à celle de l'eau de Barèges ; en outre, il ne dure pas longtemps, car il est décomposable par l'eau (0, ceci, d'ailleurs sans empêcher la production réelle d'acide sulfhydrique dont nous venons de parler.
406. On a reproché quelquefois au soufre employé pour le méchage^ ou pour le mutage, de renfermer des matières dangereuses, comme l'arsenium.— Le reproche n'est certainement pas dénué de fondement. Bien qu'il soit assez rare de trouver du soufre arsenical même quand son origine est empruntée aux pyrites presque toujours mêlées d'autres sulfures, parmi lesquelles ceux d'arsenium, cependant l'accident peut se présenter, et il est toujours très sérieux. — Ceux qui fabriquent les mèches soufrées doivent prendre, à cet égard, toutes les précautions.
407. Cette raison et les précédentes, ou, si l'on veut, ces inconvé-
Bandrimont, Comptes rendus, juin 18Ô
nients du soufre, ont fait chercher à le remplacer par son produit essentiel, l'acide sulfureux. Gay-Lussac a conseillé lui-même l'emploi d'une solution aqueuse concentrée de cet acide (*). Cependant, malgré la diffusion, aujourd'hui si grande, des connaissances de chimie, cet emploi présente encore des difficultés assez fortes pour ne pas être courant. La conservation de la dissolution aqueuse est très difficile; son maniement n'est pas beaucoup moins pénible que celui du gaz ; les chances de mélange avec des matières dangereuses encore très considérables. On ne peut lui donner la préférence et supprimer le méchage. D'après les expériences de Proust (*), le bisulfite de chaux produit les effets suivants :
500 grammes dans 100 kilog. de moût. \ ^, . ,, ...
ggQ -f QQ j Décoloration complète ; mutisme ;
,25 liV) ) arrière-goût de sulfite.
OQ ^Qf^ _ r Décoloration complète ; mutisme ;
25 1 AA \ goût insensible.
Ce dernier mélange fermente 10 à H jours après le moût pur; mais il faut le chauffer. -— L'emploi du bisulfite ne donne pas toujours de bons résultats, le sel est difficile à conserver, ce qui rend son usage très pénible et Ta fait abandonner.
408. On a plus tard conseillé les sulfites alcalins ; mais on peut faire, à leur égard, les mêmes objections.
409. Le soufre en nature, brûlé comme nous l'avons dit, est le meilleur agent du méchage ou de la préparation du mutisme .
410. L'acide sulfureux et les sulfites en dissolution ont le grand inconvénient comme le soufre lui-même, de produire les sulfures. Il s'en forme toujours, à peu près comme dans le résidu des mèches, et voici les suites pour le vin : Les acides du vin les transforment en un sel et dégagent le soufre à l'état d'acide sulfhydrique, gaz de l'eau d'Aix, de l'eau d'Enghien, etc. Ce gaz déjà très fétide par lui-même développe avec l'alcool, et plm encore avec le vin, une odeur des plus repoussantes.
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Une goutte de dissolution aqueuse, d'acide sulfliydiiiiuc, sullit pour infecter un litre d'alcool, et plusieurs litres de certains vins. L'expérience est bien facile à faire. — Presque tous les mauvais goûts des liquides alcooliques sont dus à cette cause contre laquelle on ne saurait prendre trop de précautions.
Le lecteur voudra bien se rappeler le moyen de corriger les mauvais effets du soufre que j'ai indiqué 1" volume, p. 444 et 49o. Au lieu d'argent tenu tout le temps nécessaire dans le vin (ou même dans les moûts de raisins gâtés) on a conseillé hardiment le cuivre et pendant un temps très court. Il suffit, dit-on, de soutirer le vin et de le verser au travers d'une toile métallique, ddiiis son fût— * ou bien dans un entonnoir en cuivre — et même de recevoir le vin dans un <r récipient en cuivre ». — Assurément le cuivre est aussi capable que l'argent d'absorber le soufre de l'acide sullhydrique en le laissant assez longtemps : mais pourquoi courir un danger évident sans diminuer la dépense? Elle n'est pas appréciable avec l'argent.
411. On a conseillé de remplacer le soufre par de l'alcool, dont on brûlerait une certaine quantité dans les tonneaux; cet usage serait coûteux, dangereux (il peut causer des explosions d'une extrême violence, p. 203) et entièrement incapable de donner les résultats du soufre.
412. Le soufre ou si l'on veut l'acide sulfureux, SO^, n'est pas le seul agent du mutage : en admettant comme base l'absorption de l'oxygène, on est conduit à placer les moûts et les vins, dans une condition assez curieuse, couramment exploitée par les anciens (Pline, XIV, 27, l.)ï réindiquée par Olivier de Serres (t . I, p. 297). On introduit le moût de raisin au moment du foulage dans des barils solidement cerclés en fer, et, après avoir exactement fixé la bonde, on les plonge dans de l'eau à une profondeur d'au moins 2 mètres, au-dessus de la bonde. Au bout de six semaines, ou deux mois, on les retire. Après cette épreuve le vin ne fermente plus, il reste doux et sucré.
Si ce fait est bien vrai, ce dont je me permettrai de douter, il montre un procédé bien simple, et presque économique, pour mute?* les vins. Ce procédé repose uniquement parait-il sur le maintien du liquide, moût et vin, aune température modérée, uniforme, inférieure à + 15°? on le croirait plutôt dû au mélange par infiltration du gallotannin des douves (effet inévitable de la pression prolongée). Le bois du tonneau peutil servir ainsi plusieurs fois ? mais cela d'ailleurs suffit-il pour éviter à toujours la fermentation ?
Boy le rapporte le même procédé qu'il attribue à un français. Il est difficile de le croire : la pratique aurait-elle été abandonnée même en Italie?
Le célèbre chancelier Bacon indique aussi le même moyen: seulement il recommande de plonger les tonneaux dans la mer. — Il est évident qu'on peut y obtenir, à la fois, une grande pression, et une absorption plus complète d'air. Le sel rendrait-il l'infiltration du tannin plus active ? Ce n'est pas bien certain.
418. On a muté même avec de l'oxyde de manganèse (*), mais l'efficacité de cette matière est restée très douteuse, et on ne l'emploie pas sans danger, toujours à cause des impuretés ; Toxyde peut contenir du plomb, de l'arsenium, etc.
CHAUFFAGE DES VINS
414. Le chauffage des vins a été recommandé dans ces dernières années, comme moyen de guérir toutes les maladies des vins.
Le chauffage avait été pratiqué dans l'antiquité plus ou moins savamment ; ainsi
1* On ajoutait au moût ^ d'eau douce tirée d'un puits dans le terroir
même: et on faisait bouillir jusqu'à disparition de l'eau ajoutée. On le versait dans des vases dont le goulot permettait un bouchage hermétique.— On le savait apte à se conserter longtemps sans aucune altération.
Dans certaines régions de l'Espagne on fait cuire tout le moût destiné à faire le vin.
Les Cretois faisaient bouillir les vins destinés à être transportés par mer. — Combien perdait-on d'alcool ? On ne le dit pas.
Depuis l'antiquité, le chauffage était appliqué même au vinaigre ; on le faisait bouillir vivement 15 secondes dans une marmite étaraée ou mieux une bouteille dans un bain d'eau. Le vinaigre se conserve ainsi pendant plusieurs années sans dépôt ni corruption même dans les bouteilles en partie vidées et ouvertes (Schèele, 1174).
Le procédé, bien étudié par Appert, et sur lequel de Vergnette-Lamotte et Pasteur ont aussi ramené l'attention, serait plutôt un préservatif qu'un remède. Son action n'est pas toujours favorable, tant s'en faut. Sans en-
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trer ici dans aucune controverse ('), je me bornerai à rappeler, d*abord, les idées d'Appert^ et à donner la description de deux appareils ; celui de M*"* Gervais, construit en 1827 p), pour réaliser en grand, la méthode d'Âppert, celui de Terrel-des-Chènes, celui de Houdart dont la disposition est très ingénieuse et quelques autres .
Appert était plus qu'un c habile industriel t ; Il a su écrire un traité des conserves alimentaires, qui a eu plus d'une édition.
Dans la première, il annonce déjà que sa méthode « facilitera Texporc tation des vins de plusieurs vignobles. En effets des vins qui peuvent c à peine supporter un an, et encore sans déplacement, pourront être • envoyés à l'étranger, et se conserveront plusieurs années » . Cette c phrase a été présentée comme une i assertion sans preuves • y mais c dans une des éditions suivantes, Appert cite des faits, que son critique t veut bien considérer comme une preuve, et dont voici le détail :
c Une maison de Beaune, avec laquelle j'entretenais des relations, t me pria de chercher les moyens de conserver les vins de ce crû, penf dant les longs cours, ei elle eut soin d'accompagner sa prière d'un c panier de bouteilles consacrées aux expériences. Animé du noble c désir d'être utile à mon pays, et toujours plein de confiance dans les I effets du calorique, je me mis au travail, et ne tardai pas à trouver I la solution du problème. Voici comment je l'obtins :
« Les bouteilles que l'on m'avait envoyées étaient mal bouchées, et c trop pleines, j'en retirai un peu de vin, de manière à laisser un vide « de 3 centimètres (un pouce) dans le goulot; je les rebouchai hermé- I tiquement, et les ficelai de deux fils de fer croisés, après quoi je les € mis dans le bain marie, dont je n'élevai la chaleur que jusqu'à 70 degrés, c dans la crainte d'altérer la couleur » .
« Quinze jours après, j'envoyai à un de mes commettants du Havre, f 12 bouteilles de ce vin, avec l'invitation d'en confier à plusieurs « capitaines de navires, pour qu'ils leur fissent essayer le long cours, et c me les rapportassent ensuite pour en faire la dégustation .
€ Afin de les comparer au retour, j'eus le soin de conserver, par devers c moi, une certaine quantité de bouteilles, auxquelles j'avais fait subir c la même opération qu'à celles que je faisais embarquer, et pour second c terme de comparaison, j'en mis de côté quelques-unes, telles que je « les avais reçues de Beaune.
Annalee de chimie, t. LIX, p. 96 et t. XVIII, p
€ J*atlendis plus de deux ans le retour de mes bouteilles ; de six, que
c mon commettant avait expédiées au long cours, deux seules revinrent
c de Saint-Domingue. Très curieux, comme on se Timagine bien, de
« connaître le résultat d'une expérience aussi importante, je m'empres-
« sai de soumettre une de ces bouteilles à la dégustation d'un habile
c connaisseur. Il la compara aux deux autres, savoir : une qui était
« restée dans la cave de mon correspondant du Havre, et qu'il venait de
• me renvoyer récemment, et une autre de celles que j'avais conserf vées intactes. Le résultat de cette triple comparaison fut extraordinaire; « il démontra que ce vin, originairement le même, présentait trois qua- € lités essentiellement différentes.
c La bouteille conservée chez moi, et qui n'avait pas subi la prépa-
• ration, avait un goût de vert très marqué; le vin renvoyé du Havre • *« s'était fait, et conservait son arôme; mais la supériorité de celui revenu
c de Saint-Domingue^ était inflnie, rien n'égalait sa finesse et son bouc quet ; la délicatesse de son goût lui prêtait deux feuilles de plus qu'à c celui du Havre, et au moins trois de plus qu'au mien. Un an après, « j'eus la satisfaction de réitérer cette expérience avec le même succès». S'il est une expérience décisive, c'est assurément colle dont on vient de lire le détail. Le vin était d'assez bonne qualité pour demeurer deux ans en cave, sans préparation, et prendre seulement « un goût de vert très marqué ». — Hais il n'aurait pas pu résister au voyage, puisqu'il était envoyé de Beaune à ce titre. C'est donc la chaleur qui lui a donné le pouvoir, non seulement de résister, mais même d'acquérir < une supériorité infinie, i On voit qu'Appert a parfaitement prévu l'avantage de l'application du calorique, et, il en a très bien démontré les effets. On peut s'étonner c de l'oubli dans lequel ont été laissés les essais d'Appert ; » mais au lieu d'en attribuer la cause à ce que les observations de cet excellent industriel c étaient en effet bien insuffisantes » et que ses « affirmations ont dû paraître très exagérées », on en peut trouver la raison dans d'autres considérations que je vais présenter.
415. Les essais d'Appert n'ont pas été laissés dans l'oubli tout d'abord. On en trouve une preuve bien claire dans un brevet, et des brochures^ 1
publiés en 18S7 et 1828, par M. A. Gervais; ainsi que M. l'abbé Hoigno l'a rappelé {Mondes^ n"* du 25 octobre 1866). H. Gervais cite, dans ces publications. Cadet de Vaux, comme ayant fait des essais d'application du procédé d'Appert avant lui-même. En outre, il décrit, comme objet de son brevet, un appareil pour chauffer le vin, et je vais reproduire sa
descriplioD, pour deux moUfs : le premier, c'est que l'appareil, ingénieux en lui-même, était construit avec des matériaux dont l'emploi permet de comprendre, à lui seul, l'abandon de la méthode d'Appert; le second, c'est qu'avec des modifications convenables, on peut espérer de voir la méthode reprise aujourd'hui, avec les avantages qu'elle parait posséder.
Voici la description de l'appareil Gervais (') :
La pièce de chauffage A est composée de deux planches en fer blanc, ou en cuivre, fixées et soudées par leurs bords, ne laissant entre elles que 3 ou 3 lignes d'intervalle ; elle est placée dans une chaudière B, sur le fond où elle porte par ses quatre pieds. A chacun des deux bouts de l'appareil est, verticalement placé un tuyau aplati. G, D, qui communique, par sa base, avec le vide formé par les 2 planches.
Le tuyau CGC correspond au robinet F, qui est placé au vaisseau de charge G, destiné à contenir le vin que l'on veut opérer. L'autre tuyau DDD forme un coude, à sa partie supérieure, pour entrer dans le tuyau de chauffage, qu'il parcourt, intérieurement, dans toutes les sinuosités qu'il décrit, pour aller ensuite aboutir, en forme de tube plongeur, dans le tonneau L destiné à recevoir le vin opéré. Le tuyau de chauffage EEE
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part du robinet H, fixé au vaisseau de charge, descend, et remonte eo
1. KuasremprantonBanx^tmcfitsdoutle regretta Directeur, feu l'abbé Uoigno, noua'» mie à même par son obligeance constante de reprodaire le dessin de l'appareil. "
;ag, pour aller porter le vin dans le tuyau CGC de l'appareil . Au imet du premier coude du tuyau DDD, est pratiqué an tube plongeur lestiné à contenir un thermomètre. Les robinets 1,1,1, sont pour vider liverses parties de l'appareil, Les soupiraux des tuyaux sont indiqués MM, et la soupape du couvercle de la chaudière par J.
'onctions de l'appareil. — On place sur le feu la chaudière chargée lu; lorsqu'elle est en ébullition^ on ouvre le robinet de charge H, pour e arriver le vin dans le tuyau de cbaulTage EE, aboutissant dans le au CGC, qui le conduit dans l'appareil A, pour y subir l'opération de haleur, et d'où il sort ensuite par le tuyau DDD, qui le porte dans le iseau L, destiné à contenir le vin opéré. Par l'effet de la construction de pareil, le vin, qui parcourt le vaisseau de chauffage, reçoit, dans son rs, la chaleur que lui communique le vin opéré qui l'entoure pendant lirculation dans tous les zigzags que décrit le tuyau DDD: en sorte lorsqu'il arrive dans l'appareil pour y subir l'opératien, il se trouve, i, élevé à une température considérable, ce qui rend l'effet de l'ap- ;il plus prompt et plus énergique. — Mais le plus grand mérite, qui ilte du tuyau de chauffage, se trouve dans le refroidissement que le opéré obtient par le contact du vin froid qui se rend à l'appareil, et le garantit de l'évaporation, qu'il éprouverait dans ses principes ritueux, gazeux, et balsamiques, s'il sortait bouillant de l'appareil.
)es effets de Vappareil. — Dans mon brevet j'ai déjà dit que, par effets de mon procédé : 1" les acides sont émoussés ; 2" l'action du nent est paralysée ; 3' celle de l'air atmosphérique, ainsi que les autres ses fermentescibles, sont détruites; V les principes aromatiques sont ux développés ; 5° la verdeur du vin est corrigée ; 6° enfin la chaleur liquée sur les vins, a un très haut degré, a la propriété de dilater les ies aqueuses qu'ils contiennent (ce qui les rend plus pénélrables), e donner à leurs principes essentiels et spiritueux une action plus étrante; en sorte que, par l'effet de cette double conséquence, on ent en peu de temps leur combinaison intime, tandis qu'il fallait endre, pendant plusieurs années, d'une fermentation insensible qui t souvent devancée ou suivie d'une décomposition inattendue.
ar l'elîet de cette combinaison, tous les corps hétérogènes et autres icipes surabondants contenus dans le vin, se précipitent ou secol- : aux parois du vaisseau, ce qui rend le vin plus Gd, plus dépouillé dus délicat.
416. Telle était la confiance inspirée par la méthode d'Âppert, qu'elle suscitait des efforts semblables à ceux de Gervais .
Pourquoi ces efforts n'ont-ils pas produit des effets plus durables, et sont-ils abandonnés, ou à peu près? Plusieurs causes me paraissent l'expliquer bien évidemment.
La première, sans aucun doute, est Taltération inévitable et souvent profonde du vin chauffé au contact du cuivre ou du fer-blanc. Ces deux métaux, le dernier surtout, ont une action rapidement destructive du vin. J'en ai fait connaître une preuve. Nul doute que le fer-blanc chauffé produise une partie de ces effets et occasionne une destruction plus ou moins complète du vin le plus fin. Il n'en faut pas davantage pour comprendre l'abandon d'un système, où le vin destiné à une amélioration se trouvait mis, inévitablement, dans un état si fâcheux. — Le cuivre ferait au moins aussi mal, surtout après les refroidissements pendant lesquels là formation du vert de gris est impossible à éviter.
N'y avait-il point de remède? — Loin de là. — Celui que je vais indiquer est même assez simple. II suffit de construire tout l'appareil de circulation en verre, ce qui est peu coûteux, très facile à construire et d'un effet certain. On trouve dans le commerce, de nos jours, des tubes de verre de toutes formes et de toutes dimensions. L'appareil le plus contourné peut être construit avec des tubes droits^ réunis par des ligatures de caoutchouc, et un tel système n'aurait absolument rien à craindre de la température de l'eau presque bouillante extérieure malgré la contrariété intérieure produite par le vin, voir 1" volume, p. 266.— Ce simple changement suffira pour obtenir un vin chauffe d'une qualité parfaite (').
L'appareil de Gervais présentait un inconvénient de même ordre que celui dont j'ai parlé tout à l'heure, et qu'il était très difficile d'éviter, quand même on n'aurait pas chauffé. Apres chaque opération, du vin restait dans l'appareil, et n'aurait pu être enlevé que par d'abondants lavages. Ce vin devenait promptement impur et même vénéneux^ par le contact du cuivre ou même de l'étain. — On voit combien cette condition était fâcheuse.
Le chauffage était pratiqué dans le Midi, depuis Appert, sur une grande échelle ; on se servait de la vapeur d'eau dirigée par des tubes en cuivre dans les réservoirs en pierre. On entretenait le vin pendant
1 . Le caoutchouc épais, doit être peu vulcanisé. On enlève toute odeur, en le faisant bouillir, pendant une heure, dans le liquide formé de 100 litres d*eau, 20 kil . carbonate de soude crystallisé, 5 kil. chaux ; (on éteint cette dernière).
!S jours à + (25° — 30°) pour achever la fermentation puis on lit à + 15° jusqu'à produire » la teinte du vin vieux ». — Le vin ainsi un goût qu'on n'aime pas, on le coupait avec du vin nou-
a Guadeloupe, on n'a pas de caves ni de tonneaux. Ces derniers nt seulement au transport ; on met de suite le vin en bouteilles et luteilles sous les loïls. Au soleil des tropiques, la température peut die 4- 60", 70° peut être davantage ; et cela se faisait depuis des s.
chauffage était depuis longtemps redevenu l'objet d'une appH- 1 1res étendue en Bourgogne et en d'autres contrées. Au Congrès jon, i83i, M. Poulet Denius et M. MoUerat reconnaissaient les inconnts et les abus de sa pratique. — Actes du Congrès des vignerons, , I8ui.
L7. Mais ce qui ôte chaque jour au chauffage les adeptes de la prei heure, c'est l'ignorance profonde oîi nous restons, de ses véris effets ; nous pouvons affirmer, de la manière la plus précise, produit de mauvais effets sur les vins qui auraient le plus besoin 3 conservés, sur les vins faibles en alcool, par la raison que nous s expliquée page 1" vol., p. 238, Dans les grands vins, où la mapcut paraitre due à un ferment spécial, on sait aujourd'hui que les îs les plus sérieux ne peuvent permettre d'en conseiller l'emploi.
18. On a repris la question plus récemment (1869), et je crois que el-des-Chènos a su fournir l'une des solutions les plus ingénieuses. pareil de éminent praticien consiste en une chaudière de cuivre 'er central. Les fumées de ce foyer s'échappent par une cheminée de
Dans la chaudière est placée l'eau destinée à baigner les quarante s de petit diaraètre{4 millimètres) du serpentin. Ces tubes en cuivre ivenl le vin amené par un tube, de la pièce dans laquelle on fait une sion d'air au moyen d'une pompe, manœuvrée à bras au moyen
levier. Le vin échauffé, pendant son passage au travers des tubes, ■efroidi ensuite par un autre système de petits tubes, contenus dans )be plus gros, contourné sur l'extérieur du bain d'eau, et que nous >ns pas représcnlé pour plus de simplicité. Il est alors dirigé par jbe dans la pièce où on le garde.
faut avoir soin d'éviter de trop fortes pressions dans les pièces. Il t, pour cela, de ne jamais placer l'appareil de chauffage en hauteur;
une pression de 1 mètre seulement, fatigue les pièces, et pourrait amener des fuites.
Houdart, un autre ingénieur, et négociantbien connu, a, de son côté, construit, avec Egrot, un autre appareil très bien compris .
DESCRIPTION DE l' APPAREIL.
Cet appareil se compose simplement de deux colonnes : Tune C, le chauffe-vin , Tautre B, le réfrigérant, renfermant chacune un faisceau tubulaire; sous la colonne chauffe-vin, se trouve disposée une chaudière thermo-siphon y destinée à chauffer Teau servant de véhicule au calorique de chauffage.
Le chauffe-vin porte à sa partie supérieure un petit réservoir à air libre recevant le trop plein du thermo-siphon.
Le réfrigérant se termine à sa partie supérieure par un réservoir alimentaire dans lequel le vin arrive par un robinet-flotteur d'un réservoir supérieur. Ces diverses parties de l'appareil sont reliées entre elles par des tuyaux, disposés de façon à obtenir une circulation rationnelle et par suite l'échange de température le plus complet possible. Le débit du vin est réglé par un robinet à volant divisé et à index. Un régulateur d'Arsouval automatique, très sensible, assure la constance de la température qu'il convient de communiquer au vin, en ne laissant passer à cet effet que la quantité de gaz ou de vapeur nécessaire au chauffage et constitue un appareil à chauffage thermo-siphon à température fiooe.
Des thermomètres placés en divers points du parcours du vin permettent de vérifier le bon fonctionnement de l'appareil .
Enfin, des robinets placés ad hoc permettent de vider et même de nettoyer toutes les parties de l'appareil.
Observation. — L'appareil peut être disposé, selon les cas, pour être chauffé par la vapeur.
FONCTIONNEMENT
Le vin, pris à la température ambiante des caves, soit en été de 12 à 15*, est chauffé au bain-marie dans un appareil à circulation continue, à Tabri complet du contact de l'air, atteint une température de 55 à 60* et ressort entre 11 à 20**; le refroidissement du vin sortant se fait par le vin entrant ; le chauffage a lieu par le gaz avec retour de flammes, et es
modéré par un régulatear qui, agissant automatiquement par le vin chaud sortant, règle l'arrivée du gaz ou de la vapeur pour conserver au vin chauffé une température constante. Le gaz envoyé au brûleur par
Fig. 78
le régulateur de température réchauffe l'eau du thermo-siphon, laquelle circule en sens contraire du vin dans te chauffe-vin. Le courant du vin est réglé par un robinet à vis à volant, muni d'un
indicateur permettant d'apprécier des fractions d'ouveHure inliui es.
tout ce qui précède, on voit que ce nouvel appareil est établi açon rationnelle; qu'il donne des résultats absolument certains; ar sa disposition d'ensemble, et sous un volume relativement il est d'un usage très facile ; que, de plus, toutes les parties peure aisément démontées et visitées, et qu'enfin il réalise ainsi, sous s rapports, des progrès considérables.
enderens a voulu rendre le chauffage plus rapide et moins coula chaudière en cuivre large, peu profonde, est fermée par un de aussi en cuivre, fixé par des pistons en 1er, et traversé par un longeant jusqu'au fond de la chaudière. Ce tube est le bec d'un ntonnoir situé au-dessus du couvercle. Le vin amené régulièreans cet entonnoir est chauffé dans la chaudière et en sort par un ein muni d'un robinet. La température est donnée par un therre logé dans une gaine fixée au couvercle : on la lient à 60" — : vin ne prend aucun goAt de cuit.
Journ. de pharm. [5] T. IX, p. 488.
rehier construit aussi l'un des appareils les plus ingénieux.
APPAREIL BREHIER POUR LA PASTEURISATION DES TINS
Chauffage et Refroidissement rationnels
pareil Bréhier se compose de trois pièces principales réunies en
ule : le foyer, le caléfacteur où le vin se chauffe à bain-marie, le
rant refroidi par le vin froid arrivant.
e vin se chauffant à bain-marie fait un très grand parcours dans
'acteur avant d'atteindre le degré désiré, il se chauffe d'une façon
l progressive ;
3 vin, à sa sortie du caléfacteur, passe, avant d'arriver au réfrigè-
ans un régulateur où toutes les parties se mêlent pour réparer
ilarité, dans le cas où il y aurait eu un oubli de la part de l'ouvrier
de la conduite ;
nus les conduits où circule le vin sont en étain fin, conséquem-
lus d'inquiétudes sur l'usure de l'élamage ;
i simplicité de sa construction rend presque nul l'entretien, qui
lande pas une compétence spéciale. Les principaux assemblages
vis ou à boulons ;
5° De tous les types existant, c'est, à reniiemeiil égal, celui qai uccupe le moins de place (un appareil passant 600 litres à l'heure occupe 0"90, UQ de 1000 litres un mètre) ; 6° 11 peut se chauffer à tonte espèce de combustible, et son installation est aussi simple que celle d'un poêle ordinaire, les mêmes tuyaux peuvent y être employés ; T Le fourneau est en tôle forte et peut facilement se modifier dans le cas où l'on veut adopter le chauffage au gaz ouà la vapeur. Ce dernier peut même être adopté sans inconvénient avec n'importe lequel des autres et servir en même temps ou alternativement.
INSTRUCTION POUR LA MISB EN MARCBE DE l'appareil BRÉHIER
Nous conseillons de faire une ou deux opérations à blanc, c'est-à-dire en employant de l'eau au lieu de vin, afin des'accoulumerà la marche de l'appareil et, au préalable, de s'assurer qu'aucun des raccords ne s'est divisé par les trépidations pendant le transport.
La première condition est que , le vin vienne d'un réservoir supé-
rieurà l'appareil. Puis il faut :
*■ 1° Emplir d'eau le caléfacteur ou
chaudière A par la douille à raccord B placée sur le couvercle, jusqu'à hauteur du trop plein C ;
2° Placer à l'aide d'un bouchon de liège percé le thermomètre à eau dans sa gaine D ;
3° Placer le thermomètre à vin dans la douille Ë sur le coude F, où passe le vin pour se rendre du caléfacteur au réfrigérant G ; 4' On commencé le chauffage et on pousse le feu jusqu'à ce que le
thermomètre à eau D marque quelques degrés de plus que celui qu'on veut donner au vin ; par exemple 60 à Gi, si l'on veut chauffer de 53àîi5.
H' Lorsque l'eau du caléfacteur ou chaudière a atteint le degré, on chasse l'air de l'appareil en ouvrant les robinets d'air H et H', puis celui de sortie du vin I et celui d'arrivée J. — Pour ce dernier, il faut, pour commencer ne l'ouvrir qu'à moitié afin d'éviter l'arrivée trop brusque produite par la pression que donne la difTérence des niveaux. -~ Dans ces conditions, le vin fait alors tout son parcours dans l'appareil et au fur et à mesure qu'il sort par les robinets H et H' l'air en étant chassé, 11 faut les fermer. — L'appareil est alors en marche et on peut progressivement augmen ter l'ouverture du robinet d'arrivée J.
Il faut alors surveiller le thermomètre du vin. — Si le vin ne chauffe pas assez, c'est que, ou le feu est trop faible, dans ce cas on remet du combustible, ou le vin passe trop rapidement, dans ce second cas, on modère la sortie. Si au contraire il chauffe trop, on le fait arriver plus vite en ouvrant davantage ou on modère le feu. — Pour régler le feu, il s'agit simplement de se guider sur les thermomètres qui, une fois l'appareil en marche, doivent être d'accord à quelques degrés près, en tenant compte que celui à eau doit toujours être un peu en dessus.
L'opération terminée, on arrête le feu, et lorsque le caléfacteur A est baissé à 20 degrés, on vide son serpentin chauffeur par le robinet K, ensuite on vide le réfrigérant par la robinet L en ayant soin de donner de l'air par les robinets H et H'.
(11 faut tenir compte que le vin restant de ce réfrigérant n'a chauffé qu'en partie.)
Le robinet M sert au vidage de l'eau de la chaudière lorsqu'on déaire la renouveler.
Pour le nettoyage complet de l'appareil il suffit de faire une opération avec de l'eau pour laver toutes les parties où le vin a passé.
N. B. 11 est important avant chaque opération de s'assurer si la chaudière A du cafélacteur n'a pas besoin d'être rempUe ; il n'est du reste pas besoin de la vider à chaque opération.
Aucun appareil ne sort de l'atelier sans avoir été essayé et avoir fonctionné régulièrement pendant plusieurs heures.
En terminant, je répète que le chauffage est une opération très peu certaine ; le passage du vin dans les tubes métalliques a de sérieux inconvénients, et exige les plus grands soins pour entretenir une propreté suffisante, de nature à écarter tout danger. -~ Si j'ai parlé de cette mé-
thode, déjà condamnée par rAcadémie de médecine, c'est uniquement dans le but de ne pas priver le lecteur des renseignements principaux sur un sujet à la mode, et non pour obéir à la conviction d'être toujours utile.
Boratage . — II faut signaler encore une méthode assez répandue ces dernières années, l'addition d'acide borique. La composition de cet acide est ;
En équivalent En centièmes
1 bore 11 31.43
3 oxygène. 2^ 68.57
Cet acide conserverait les vin ? C'est sans doute en paralysant les ferments ? Son action ne peut-elle nuire par ce motif ? On n'a pas attendu de le savoir. Proscrit dans le lait (en borate de soude), peut-il être admis dans le vin ?
L'acide borotartrique est recommandé comme plus sûr -— non par moi ; je ne prends pas cette responsabilité.
VINS DE RAISINS SECS
419. La pénurie du vin, dans certaines années, a fait songer, dès la plus haute antiquité, naturellement, à imiter le vin. On a suivi, dans ce but, plusieurs méthodes distinctes. — 1* On a voulu faire du vin en se servant des diverses parties de la vigne, ou du raisin lui-même, et en réparant, autant que possible, les oublis de la nature, comme le dit Chaptal, c'est-à-dire en augmentant la proportion du sucre par concentration du moût, ou en ajoutant du sucre, lorsque ce corps venait à manquer, etc. — 2° On a voulu faire du vin avec d'autres végétaux que la vigne. — 3** On a voulu faire du vin de toutes pièces, en associant avec art les éléments trouvés dans le moût de raisin, par des analyses qui sont, malheureusement, encore incomplètes, même aujourd'hui.
Je vais examiner, brièvement, ce qu'il peut être utile de connaître sur ces trois sujets.
1* On peut concentrer le moût de deux manières : la plus naturelle c'est d'exposer le raisin, lui-même, aux procédés de dessiccation ; •— la
seconde^ purement artificielle^ consiste à réduire le moût par les mêmes procédés.
Dans le cadre de la première méthode et au premier rang, nous pouvons placer les vins de raisins secs. On ne peut imaginer aucune imitation plus naturelle : il semble même, au premier abord, impossible de faire une distinction sérieuse entre le vin d'un raisin frais et le vin du même raisin desséché.
De plus, si l'amour de la vérité, le plus sincère, nous porte à soupçonner une différence entre les deux, a priori^ rien n'autorise à déclarer supérieur Tun des vins à l'autre.
On a fait des vins de raisins secs, de toute antiquité. Bien loin de les mettre hors la loi, comme on l'a demandé de nos jours, on leur accordait, en certains cas, le rang suprême.
Tantôt on faisait sécher le raisin sur des tuiles, tantôt on le laissait sécher sur le cep en tordant le pédicule de la grappe; c'était l'usage en Narbonnaise; tantôt sur des claies pendant sept jours, à sept pieds du sol, avant la dessiccation complète ; on les foulait, le huitième jour, et on obtenait un vin optimi odoris saporisque (*).
Il serait difficile de comprendre l'opposition faite aux vins de raisins secs lorsque, de notre temps, les ravages du phylloxéra forcèrent à l'emploi de ces vins. L'aveuglement de leurs adversaires allait jusqu'à les proscrire sans motif.
Examinons les effets de la dessiccation (âii soleil, ou par la chaleur d'un feu doux, entretenu dans un four avant l'introduction des raisins, etc.).
Assurément les raisins ne perdent pas, en de telles circonstances, des parties sensibles de leurs éléments volatils.
L'eau dont on les prive est à bien peu près pure. Cependant il faut se demander si l'air dans lequel ils sont chauffés ne produit pas une action sensible : on a tout lieu d'en soupçonner une, plus où moins intense, de son oxygène ; — l'œnocyanine devient brune; l'œnochry si ne éprouve un changement très analogue. — L'acide tétrabéjique (malique) peut devenir tétrabèlique (tartrique) avec 2 Eq. d'oxygène seulement.
C«H60«o + 02 = C»H«Oi« Le sucre, au contact des acides amenés à un haut degré de concentra-
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lion, éprouve une allération plus ou moins prononcée. Il peut d'ailleurs absorber aussi l'oxygène et donner les deux acides
Hexénnique Ci«H"0" Hexépiqne C'»H'»0«
dont l'existence peut être constatée, même dans tes vins normaux (ou de raisins frais), jj
On peut établir ces transformations par une élude simple tig. 80: plaçons du raisin, aussitôt détaché du cep, dans un ballon R en verre, cbaufTé
Fig. 80
à 40* R (en tenant le ballon au soleil, dans un vase en zinc ; — il y arrive très vite à cette température facile à maintenir par des écrans, etc.), faisons passer un courant d'air sec amené par le tube P, pendant le temps nécessaire à la dessiccaiion, au j' aug environ, et conduisons cet air, avec la vapeur du vin, au travers d'un ballon E entouré de glace — ou même d'un mélange réfrigérant et muni d'un petit tube de sortie contenant de la ponce sulfurique !>' . Nous trouvons, en opérant sur 100 ou 900 grammes de raisin exactement pesé, une augmentation sensible du poids total. En d'autres termes le poids du raisin sec, ajouté au poids de l'eau recueillie dans le ballon glacé, dépasse de 200 à 300 milligrammes — par 100 grammes — le poids du raisin frais. ■
Il se dégage une très petite quantité d'acide carbonique.
Une telle absorption ne change presque pas la nature du raisin. Je n'ai pas encore eu le temps de mesurer ce qui est altribuable aux matières colorantes ; mais je puis aflinner l'oxydation de l'acide ictrabéjique et sa disparition, c'est-à-dire sa transfunualion en létrabélique, presque complète en certains cas; assez complète^ toujours, pour donner un carac-
tère, vainement cherché, des différences entre le via normal et le vin des mêmes raisins suffisamment séchés «^ comme presque tous ceux de la Grèce, de T* Asie-Mineure, ou même des parties méridionales de ritalie, de TEspagne, de la Corse, etc.
On ne peut donc accuser les raisins secs d'aucun défaut nuisible. Ces raisins fermentes avec des quantités d*eau convenables et, surtout, dans des limites de température bien maintenues, peuvent donner des vins pareils à ceux dont Pline vantait Texcellence, comme bouquet et comme saveur.
Ils ne se prêtent pas mieux que le raisin normal aux mélanges avec des corps plus ou moins dangereux ; «^ vendus franchement, ils n'ont aucun reproche à subir.
Les raisins secs peuvent, comme les raisins frais, donner des vins raisinrsucreux.
500 grammes raisins secs (Malaga pour dessert) égrappés et coupés, et 1600 gr . d'eau, mis dans un flacon de 4 litres et exposés dans une étuve à +26'', fermentent très aisément. Quand l'action est terminée, le volume total (en raison d'une absorption accidentelle d'eau distilfee) se trouve 2 lit. 910. La fermentation n'était pas terminée, car 1 litre distillé à 400 ce. ne donne pas plus de 5S,2 ce. d'alcool. En admettant 2 lit 910.
— 30 (pellicules et pépins) = 2 lit. 880, on avait 158 ce. 976=127 gr. 18 d'alcool.
Les 600 — 45 = 456 de sucre pouvaient donner 218 gr. 6.
Le sucre est-il tout entier fermentescible? tout porte à ne pas le croire.
— Mais pour voir seulement le côté de la question vin raisin-sucreux, j'ai fait égoutter soigneusement les pellicules, pépins, etc., dans un entonnoir, puis nous les avons remis dans le flacon avec 200 grammes sucre candi et 1000 d'eau pure sans rien de plus, et le tout dans l'étuve.
La fermentation marche parfaitement et elle a produit 95 grammes d'alcool sur 96,09 qu'elle pouvait fournir (6 p. 100 déduits); le résidu ne pesait pas plus de 14 grammes et contenait du tartre.
Ainsi, le raisin sec ne diffère pas du raisin frais sous ce rapport.
On ne peut donc blâmer, il faut même accorder Télogc à l'auteur des premières fabrications de vins avec des raisins secs, F. Audibert, de Marseille. C'était la réparation des maux causés par le philloxera.
Les vins de raisins secs ont été étudiés parReboul, de qui les premiers mots sont : « On ne saurait mettre en doute leur innocuité. » Son but était de chercher si l'on peut « les distinguer^ chimiquement parlant, des
vins naturels et d*en accuser l'existence en cas de coupage. » On avait déjà signalé deux points qu'on disait caractéristiques .
1* Les vins de raisins secs étaient toujours lœvogyres {Moniteur vintcole, Il janv. 1880).
Reboul trouve : le vin de Vourla dextrogyre c d'une fort petite quantité. » — les vins de raisins frais parfois lœvogyres.
2* L'examen microscopique des dépôts présenteraient des globules de levure {saccharomices cerevisiœ) dans les vins de raisins secs. Ce procédé suppose l'emploi de la levure; mais à Marseille, oii Reboul est professeur, c et très probablement aussi ailleurs », on obtient la fermentation sans cet auxiliaire. L'auteur a donc trouvé des levures de raisin et pas un seul globule venant de la bière.
Un instant il a cru trouver un excès de gomme (les vins de raisins frais n'en contiennent pas plus d'un millième). La proportion de gomme est donc une probabilité mais non un caractère.
Le vin (de raisins secs) Vourla donnait ],9 — — Corinthe — 2,4
Mais on trouTe vin : de Corse (raisins frais) 2 J5
duVar — ) 2,03
d'Olmeto (Corse) 1877 4,86
Une autre probabilité résultait d'une certaine abondance de sucre rédu^teur dans les vins de raisins secs ; on trouve :
Vins de raisins frais an maximum 2 à 3 millièmes
— secs Corinthe 10,4
— Thyra 9,05
— Vourla 8,2
mais cela n'a rien d'absolu.
La gomme n'a pas varié sensiblement par une seconde précipitation. Reboul a cherché, dans le pouvoir rotatoire, un indice utile. Il a trouvé
[a]D dans le vin de Corinthe — -f 22**4
— — Thyra =+22^
— — Vourla ~ -f 23*0
— — du Vin (raisin frais) = + 23*^
La gomme a en outre un pouvoir réducteur seulement égal à =-;: de celui du glucose.
Joum. depharm. [5], T. 11, p. 111 et 201.
D'autres éléments n'ont offert aucune particularité. Ualcool, la glycérine, le bitartrate de potasse sont absolument dans les proportions des
vins ordinaires. .. * j oa*
Le poids de l'extrait sec à 100^ peut paraître un indice; il est de 30a 35 grammes par litre; mais les 20 à 25 grammes (moyenne) des vins ordinaires augmentés des 10 de sucres réducteurs et des 1 ou 2 de ffomme conduisent à ce chiffre.
Reboul est donc obligé de déclarer : c II n'existe aucun caractère différentiel absolu. » . . 11
Il se demande ensuite : « L'addition des vins de raisins secs a-t-elle l'importance dont on se préoccupe? » -^ La santé publique peut elle être compromise? -Le fisc a-t-il quelque chose à y perdre?- et il répond:
Sur les deux premiers points, non ! les éléments étant les mêmes, raction sur l'économie doit être la même, - et sur la question fiscale mêmes droits; donc, pas de perte.
« On ne peut poursuivre que pour tromperie sur la quahté », ce qm
est fort délicat à établir.
Il demande même peu de sévérité contre « une industrie appelée peutêtre à rendre de sérieux services ., et insiste seulement sur l'exactitude de l'étiquette.
Voici les nombres de ses analyses. Un litre a donné :
GOMME
réelle
Cendres
total
Plusieurs observations intéressantes ont été présentées sur le même sujet par Jay (*). La première est relative à l'activité donnée au sucrage des vins en raison de l'extension prise par la fabrication des vins de raisins secs. On a mêlé des glucoses commerciaux aux nwûts de raisins secs et cette addition doit être examinée à deux points de vue : le premier, celui des dextrines et corps non fermentescibles dont les glucoses (de fécule ou maïs) contiennent parfois 40 p. 100 (et en moyenne IS). Neubauer venait de publier plus de 700 analyses de vins faits en Allemagne où, depuis longtemps, on pratiquait cette addition non seulement dans le moût avant, mais même pendant la fermentation. Les substances non fermentescibles peuvent être précipitées par l'alcool fort et une addition d'éther.
Neubauer a essayé de faire servir ces expériences à déterminer si l'addition d'un glucose commercial au vin a été pratiquée frauduleusement. 11 faut commencer par décolorer le vin avec du noir d'os, en poudre fine, et, au besoin, par le noir et Tacétate de plomb basique. Le liquide limpide est examiné dans un tube de 200 ou 220 millimètres (suivant les cas on opère avec 100, 200, 800 c. cubes de vin).
Les vins chargés de glucose commercial donnent souvent une déviation de 1* à 9*" à droite.
Pour rendre la déviation plus précise, on traite le vin décoloré, et réduit par évaporation, en ajoutant de l'alcool à 95**, jusqu'à précipitation complète d'une matière le plus souvent visqueuse. Soient D cette matière et A l'alcool surnageant. On fait dissoudre D dans une petite quantité d'eau et (après décoloration par le noir^ s'il est nécessaire) on l'examine au saccharimètre; si le vin est pur, on trouve dans le liquide clair la majeure partie de la matière dextrogyre. — variant de 0°,8 à 1*^,8.
Le liquide A est réduit au quart par distillation, puis agité avec 4 ou 6 volumes d'éther, au fond duquel se forme une couche hydroalcoolique. Si le vin est pur on trouve 0%8 à 1**; s'il est glucose, on observe de 2%6 à 7* à droite, même pour un vin dont la rotation directe était à peine sensible.
Les vins faits avec des raisins (frais) très sucrés devient à gauche (Neubauer a trouvé pour les vins des grands crus du Rhin — 2*,4 à — 7^ Jay constate le même fait pour des vins d'Espagne).
Journ. de pharm. [5], t. II., p
SP'^s
If'. ^ \
Cependant le pouvoir lœvogyre ne prouve pas absolument la pureté d'un vin. Une addition de sucre normal, qui s'invertit plus où moins rapidement, et dont le glucose disparait presque seul, conduit au même résultat (d'après la remarque de Wartha).
Le glucose commercial augmente le résidu sec à 100'', ce qui n'a pas lieu aussi sûrement avec le sucre normal qui fermente en général tout entier.
On a cru trouver un caractère des raisins secs dans un corps qu'on y rencontre parfois, neutre optiquement et sans action sur la lumière polarisée. (Ch. Girard, Bulletin de la Société chimique, t. XXXIII, p. 547). C'est un des corps dont j'ai fait connaître l'existence dans le sucre inverti (r' volume, p. 133). Jay n'a pas rencontré cette substance, elle n'est pas toujours présente en raison même de sa mobilité.
L'auteur donne quelques résultats :
DÉVIATION
directe
Vin de raisin sec fait au Laboratoire. . .
— — d'une usine(Billanconrt)
— — après une fermentation .
— — fait au Laboratoire. • .
— — après une fermentation . Sirop de raisin sec (de Valence) . • .
— — après une fermentation
après réduction au
Glucose d'après réduction de la liqueur
Fehling
En résumé^ tous les efforts des chimistes pour trouver une différence entre les vins de raisins secs et les vins normaux (de raisins mûrs et frais) sont restés impuissants. On peut mesurer tout l'intérêt de la différence que je signale aujourd'hui. Les vins de raisins secs contiennent les éléments des vins ordinaires ou normaux, c'est évident; mais ces éléments sont oxydés et le résultat le plus caractéristique de cette oxydation c'est l'absence d'acide tétrabéjique (malique) dans les vins de raisins secs. Son oxydation est l'une des plus faciles, comme nous l'avons vu, sa transformation en tétrabélique (tartrique) est immédiate, et
sa disparition est un témoignage presque infaillible de Torigine du vin.
Je dis presque pour ne pas sortir de la vérité, sans les précautions es plus philosophiques. Pour me faire bien comprendre, voici des faits :
Parmi les analyses récentes, on trouve des résultats sur lesquels j'appelle toute Fattention des lecteurs. Voici ceux de deux chimistes allemands.
MOUTS
Œsterreicher
Weisser gutedel
Riesl
flQ
Acide tétrabéliqne (tartriqiie). . .
— — (racémiqne)..
— tétrabéjique (malique). • .
— hexadenniqne (citrique) . .
traces
traces
traces
traces
Bîiétrabëlate de potasse (tartre) . .
Tétrabëlate (tartrate) de chaux. . .
Sans attacher trop d'importance à ces analyses, dont l'exactitude peut ne pas être très rigoureuse, je désire seulement faire observer le fait capital, la présence de l'acide tétrabéjique (malique), et, comme je l'ai dit page 141, !•' volume, sa proportion relativement considérable.
Toutes les analyses des vins de raisins frais où l'on a cherché l'acide tétrabéjique en ont fait trouver et souvent, comme dans les expériences dont on vient de lire les détails, une proportion dominante .
On a fait beaucoup d'analyses de vins de raisins secs : à ma connaissance aucune de celles qui ont été publiées ne signale de Tacide tétra^ béjique (malique), même avec l'indication plus ou moins vague de traces .
J'ai fait l'analyse de plusieurs espèces de vins de raisins secs, faits par moi-même, ou venus de TOrient, de la Corse, ou de l'Espagne, et malgré la diversité des cépages, il ne m'a pas été possible de trouver l'acide tétrabéjique, même dans les raisins. L'analyse m'a donné par litre de vin de raisins secs :
Pinot séché
au Labo- Co- Tallone Ma-
ratoire rinthe Thyra Samos Vourla (Corse) laga
Acide tétrabéjique (malique) 0 0 0 0 0 0 0
Acide tétrabélique(tartriq.) 0.062 0.048 0.093 0.089 0.101 0,087 0.074 Bitétrabélate de potasse. . 4.128 3.916 3.905 4.208 5.012 4.728 8.897
11 résulte de ces expériences un moyen assez simple de caractériser les vins de raisins secs : c'est de constater Tabsence de Tacide tétrabéjique; ce moyen aurait une valeur absolue si dans quelques vins normaux Tacide tétrabéjique n'était pas absent ; jusqu'à présent on n'en a signalé aucun, mais est-il impossible de rencontrer un bon vin de raisins frais où la transformation en acide tétrabélique est complète? Non, sans doute. Je crois l'absence de Tacide tétrabéjique (malique) excessivement rare sinon introuvable ; mais évidemment elle est possible, en des conditions spéciales d'oxydation.
2** Vins de fruits, racines, etc .
420. Les imitations de vin, faites avec les fruits, peuvent donner des liquides agréables et d'un très bon usage. Cela n'a rien qui puisse surprendrC; car les jus de fruits contiennent, comme le jus de raisin, du sucre, du ferment, des acides, du tannin, des matières grasses, et leur fermentation doit donner lieu à des produits parfois très analogues.
Les anciens, conduits par les mêmes nécessités que nous^ ont fait des vins avec toutes les plantes, ou partie des plantes capables d'éprouver, la fermentation vineuse, Pline donne une liste trop longue pour la reproduire ici (XIV, 18 et suivants). Il les nommait vins factices. Mais il leur attribue néanmoins des qualités parfois extraordinaires . Le vin de Lotus était si doux que les étrangers, chez les Lothophages, oubliaient leur patrie. (XIII, 32.)
421 . Lé meilleur paraît être celui qu'on obtient avec du jus de groseilles. — • On peut le faire aisément, et si la maladie de la vigne devait renouveler ses ravages, il serait bon de songer sérieusement à son emploi dans certaines localités. — Son odeur est vive, extrêmement agréable, et le seul inconvénient de sa préparation, c'est, d'une part, l'abondance des acides, qu'on peut diminuer sans peine^ et de l'autre la faiblesse de proportion du sucre; le jus de groseilles ne contient pas plus de 10 à 15 centièmes de ce corps, on pourrait ajouter du sucre de bonne qualité pour atteindre la proportion contenue dans le raisin.
Il serait probablement préféré à celui de cerises (kirchwasser). — Dubois, Journal de Pharmacie, (2), VIII, 496.
422. Une circonstance digne de remarque, c'est l'absence de l'acide
tartrique dans les fruits où on trouve seulement les acides tétrabéjique (malique) et hexadennique (citrique) (*).
423. Les prunes, les cerises, les pommes, les poires peuvent servir à faire des vins. Les prunes, qui contiennent ordinairement le plus de sucre, n'en renferment pas plus de 18 à 20 p. 100. Les poires en contiennent le moinS; 7 à 8; le vin de pommes, ou de poires, n'est autre chose que le cidre ou le poiré. -— Les vins de prunes doivent être faits avec des fruits privés de leurs pellicules, si l'on veut éviter la couleur qui s'altère promptement, devient brunâtre et très désagréable.
424. Les framboises, qui contiennent 10 à 11 de sucre et beaucoup d'acide, donnent un vin moins agréable que celui des groseilles, et si Ton ajoute du sucre, le liquide devient généreux, mais il prend aisément une très grande amertume.
425. Les baies d'asperges donnent un vin ; le suc épais, visqueux donne un vin d'une couleur rouge brun, d'une odeur franche, d'une saveur un peu fade (*).
L'alcool parait supérieur à celui de quelques céréales.
426. On fait du vin avec du suc de l'érable, du palmier, du bouleau. Le vin de palmier mérite une attention particulière : il coule tout fait
d'une incision circulaire pratiquée au-dessous du bouquet terminal (soigneusement respecté). C'est le suc naturel qui est alcoolique sans aucune fermentation industrielle. Ce vin a présenté la composition suivante :
Eau 888ff-80
Alcool 4 38
Acide carbonique 0 22
— malique 0 54
Mannite 5 60
Glycérine 1 64
Sucre de' raisin 0 20
Oomme 3 30
Substances minérales 0 82 (résidu à 100° =11.6)
1. Cette absence concorderait avec la faiblesse de proportion du sucre (voîrl*' volume, p. 28 et suivantes.
En second lieu, je dois signaler une remarque de Mulder. -^ D'après ce chimiste, on trouverait seulement deux acides dans les fruits, jamais trois. Cette observation fait penser à Mulder que Texistence de Tacide citrique dans le raisin est très douteuse. -^ mais jamais trois acides ??
Dubois, Joum. de pharm. [2], VIII
Le liquide faible en alcool ne peut avoir une grande stabilité ; les Arabes du Sud, qui en font grand cas^ le recueillent chaque jour et le boivent sans retard.
Il est blanc comme du lait étendu. Son odeur légèrement excitante et sa saveur, très agréable au premier abord, le font ressembler au cidre mousseux ; quand Tacide carbonique est dégagé il devient fade ; au toucher il est visqueux. Sa densité est 1029.
Ses substances minérales sont KO, CaO, MgO, ~ PhO^ — traces de Tc^O' — Cl ~- SO^. Au fond des bouteilles (en verre), Tauteur a trouvé un peu d*albumine et d'amidon (*).
L'existence de l'alcool dans le suc du palmier confirme les vues de Cl. Bernard sur la fermentation (!•' volume, p. 229).
Le palmier de Calcutta sert à préparer du sucre dont la composition a été trouvée, après séparation de 1 ,70 de matières insolubles :
Sncre normal 87.97
— inverti réductenr. . • 1 .71
Gomme 4.88
Ean et matières volatiles. . 1.88
Mannite, et pertes 3.06
Le sucre inverti, très altéré par la c pleine fermentation visqueuse > offrait, d'après son pouvoir rotatoire,
Glucose 1 .52) - _-
ChyUriose 0.18) ^^
Journ. de Pharm,^ [5], t. I, p. 47.
427 . Dans ces derniers temps, la betterave elle-même a été mise en œuvre non pour faire concurrence à la vigne, mais pour y suppléer.
Siemens a fait du vin de betteraves d'assez bonne qualité : 18 litres de jus de betteraves ont été portés à l'ébuUition avec 1 lit. 10 environ, de baies écrasées du Berberis vtdgaris (épine-vinetté)y qui suffisent pour purifier le jus à cause de Tacide tétrabéjique (malique) qu'elles renferment et dont l'action ne le cède pas à celle de l'acide sulfurique. Aussitôt la liqueur claire entre les baies, on l'a passée au travers d'une chausse de flanelle ou d'étofie sur 0 kil . 500 de charbon de bois en
1. Le vin de palmier est tin objet de grande consommation. On a nombrd 1,350,000 palmiers près de Laghsnat et dans les Oasïs, à partir de 40 ans, on en obtient 6 litres de vin par jour en moyenne soit 81 mille hectolitres. — Journ. di pharm, [4] XXX 461,
grain. On a collé avec un blanc d'œuf pour séparer les particules de charbon. La liqueur concentrée par évaporation a perdu de son goût de betterave, et le sucre a fermenté complètement en deux ou trois jours. — Le moût purifié, dont on vient de parler, a été mêlé de deux fois autant de jus de raisin et le vin qui en résultait, n'avait pas la moindre trace de goût de betterave . --* L'auteur se den^ande si le temps ne le développera pas?
11 vaut mieux laver que pressurer pour obtenir un bon goût et surtout mettre les baies écrasées dans la première eau avant de chaufiTer. La presse donne un jus noirâtre (*).
On fait encore du vin avec la canne à sucre
429. Un médecin français est parvenu à faire une boisson très agréable et très salubre, au moyen de 10 kilogrammes de feuilles de vigne et de jeunes tiges, et de 30 kilogrammes de tiges de maïs, il fait broyer ces deux substances sous une pierre d'huilerie; on les place dans un tonneau, on jette dessus 2 hectolitres d*eau chaude, puis on remue fortement. Ce mélange fermente et produit une liqueur vineuse. La feuille de vigne contient du ferment, les tiges de maïs du sucre; ces principes fournissent de Talcool par la fermentation.— On peut colorer ce vin. — Le marc qui reste après la fermentation peut servir de nourriture au bétail, ou donner de Teau-de-vie à la distillation (Jour, de pharm. [3], XV, 365).
430. On a fait en Californie (depuis 1878) du vin d'oranges (sauvages, delà Floride où elles sont abondantes). On choisit les oranges bien mûres et, après avoir enlevé la pelure, on divise rapidement le parenchyme et on le presse, pour en extraire le jus. On ajoute à peu près 22 ou 23 kilogrammes de sucre blanc par hectolitre^ puis on fait fermenter en cuves closes, à étages (de Maumené — 1*' vol., p. 355).
Le vin d'une couleur ambrée, conserve le parfum si agréable de l'orange et parait excellent, même pour les usages médicinaux. Il se vend, vieux de près d'un an, moins de 1 franc le litre. Les tourteaux et les fruits altérés servent à faire du vinaigre.
431. G. Jacquemin essaie de remettre en honneur le vin d'orge, autrefois très estimé en Egypte {Hérodote. — - Eulerpe, LXXVII).
Bulletin de la Société d encouragement, 1865, p
L'auteur ajoute 2*',5 par 1000 de bitétrabélate pour se rapprocher du
moût de raisin, et détermine la fermentation par la levure. II obtient :
Alcool 6 c; en poids 4.80
Hexélose réducteur — 1.00
Hexabéjine (dextrîne) — 3.00
Bhydrotriëfine (glycérine) .... — 20
Acide tetrabHique (succinique). . . — 4
Matières albuminoïdes et autres . — 1.28
Acide diadique (acétique) — 2
Bitétrabélate (tartre) — 25
Matières minérales de l'orge. ... — 23
Eau — 89 18
Le vin est d* c une vinosité franche » agréable : il est « plus alimentaire que le vin de raisin » et il précipite plus abondamment par le tannin. Les produits de distillation sont t bon goût ». C'est une merveille renouvelée des Egyptiens ! Et pourtant ce peuple recevait chaque jour du « vin de raisin » avec les aliments sacrés (Hérodote. — Euierpe. XXXVII).
Jacquemin a fait une étude du vin d'orge et voici les résultats obtenus après addition de 2,5 millièmes de bitétrabélate (tartrate) potassique.
I II
Alcool 48'-80ou Gdegrés alcoom. 8.16 ou 102*»
Hexéloses réducteurs. . . 1 00 1,25
Dextrine 3 00 1.86
Bhjdrotriéfine (glycérine) 20 0.125
Ac. hexabHiqae (succinique) 4 0.025
— dîédique (acétique). . . 2 0.200
Bitétrabélate de KO.. . . 25 0.250
Albuminoïdes 23 0.740
Eau _^-l^ 87.890
Extrait sec 6.00 4.45
Cendres 30 0.15
Ce liquide n'est certainement pas malfaisant ; mais dire: il peut remplacer le vin et est plus alimentaire ; ce n'est pas exact. — En ajoutant du sucre inverti, l'auteur s'est approché du vin de raisin ; il a obtenu les nombres de la colonne II.
Ce vin pourrait ne pas coûter plus de 10 francs Thectolitre.
Le riz sert à faire un vin (?) dans toute l'Asie orientale et surtout au
Japon. La fermentation de Tamidon en sucre est produite par une substance nommée kôjï] c'est du riz passé à la vapeur et saupoudré .des spores d'un champignon qui se développe à la surface, avec grand dégagement de chaleur. La saccharification est accompagnée d'une perte de 11 p. 100 du poids de riz séché à 100"".
La partie soluble du kôjï ressemble à celle du malt ; elle invertit rapi-dément le sucre normal, et le maltose en dextrine. Elle liquéfie l'empois d'amidon, forme d'abord du maltose et de la dextrine, puis du glucose et de la dextrine finalement. '^ Le principal effet du champignon est en se développant de faire passer les albuminoïdes du riz de l'état insoluble à l'état soluble.
Le kôji sert principalement à produire le saké y liquide alcoolique très répandu au Japon ; digéré avec le riz sa diastase transforme la fécule en glucose fermentescible. — Le kôji est encore utilisé pour la préparation d'une sauce par une autre fermentation. (Atkinson, proceedings of Royal Society, XVII, 299).
Le champignon a été défini et nommé Aspergillm orizalispdx Gohn; il végète bien sur les pruneaux ou dans une solution de glucose à 5 p. 100 additionnée d'extrait de viande. — La température favorable est SS^-SO"*. — Ses spores sont nommés Tane kôji et forment, en masse une poussière extrêmement fine, vert jaunâtre. Biisgen que le décrit ne donne aucun détail sur le vin. — /. de Pharm. [5], XIV, 5.
3*» Vins factices. *
432 . Je donne ce nom à tous les liquides composés, avec plus ou moins d'art, en faisant usage de diverses matières, ni tout à fait étrangères à la vigne, ni différentes du jus des autres végétaux, et dont on a voulu faire des vins sans tenir compte de l'ignorance où l'on est, même encore aujourd'hui, sur la nature et les proportions de quelquesuns des principes du vin*
Ces liquides ont été faits de mille manières, et leur insuccès est un fait universellement reconnu ; je citerai quelques exemples, dans le seul but de décourager les personnes qui veulent faire des essais du même genre avec l'espoir de remplacer le vin de raisin, malgré tous les conseils d'une antique expérience.
Vin de miel.
L'un des vins factices les plus rapprochés du vin de raisin serait le vin fait avec du miel et de l'eau. Ce liquide est certainement aussi an-
cien que le miel lui-même. Au temps de Pline on le préparait avec de grands soins faisant le mélange de
Miel une partie.
Eau de pluie trois parties.
L'eau de pluie devait avoir été conservée 5 ans. — ce qui suffisait sans doute pour détruire toute cause d'altération putride — * ou en la faisant bouillir aussitôt sa chute jusqu'à la réduire d'un tiers.
On exposait le mélange au soleil pendant 40 jours à partir de la canicule.
Assurément ce liquide après la fermentation vineuse pouvait être une sorte de vin agréable. Sa richesse alcoolique pouvait atteindre 12 à 13 degrés. L'acidité lui manquait. Aussi remplaçait-on une partie de l'eau par du vinaigre. Avec ce dernier obtenu d'un bon vin, et sur le mont Hymète, sans nul doute Yoxymel (c'était son nom), pouvait ne pas déplaire.
Mais les parfums des plantes contenus dans le miel ne produisent pas toujours dans la fermentation des éthers semblables à ceux du vin.
Au lieu de vinaigre si Ton faisait usage de bitétrabéjiate ou de bitétrabélate de potasse ou même de soude ; à raison de 6 ou 8 grammes par litre, on obtiendrait une boisson très approchée du vin.
Naturellement encore on employait le miel pour adoucir les moûts. On avait bien observé te détail : Si l'on ajoutait du sel, on ne diminuait pas l'àpreté du moût. Pline cite un mélange ;
16 litres de moût âpre, (calculés E.M.) 8,25 — de miel.
0,045 — de sel.
On fait bouillir ; le moût demeure astringent . — 11 était même probablement plus âpre, les acides du moût rendant libre une partie de l'acide HCf formé par NaC/.
433. D'après Cadet, les Anglais préparaient, dans leurs colonies^ du vin de sucre avec :
Sucre 240 livres.
Eau ; 2muids.
Leyure 4 liyres.
Ils le coloraient avec le tournesol et l'aromatisaient avec une huile essentielle.
^^ Fabroni cherchait à imiter le vin en mêlant :
Sucre 432kilogr.
Gomme arabique 12 —
Tartre 12 —
Acide tartrique 2 —
Gluten de froment 18 -
Eau 1609 litres.
— Parmentier assure avoir fait un € très bon muscat » en faisant fermenter :
Sucre 108 kilogr.
Tartre 5 —
Fleurs de sureau 40 —
Eau 154Utres(').
Ce qui manquerait le plus dans de tels mélanges, ce serait le tétrabéjiate de potasse.
Le poivre était connu des anciens. Pline parle de vins poivrés. Dans dix litres et demi (2 congés) de moût, on met une demi livre de nard avec addition de poivre et de miel (XIV, 19, 6).
Le vinaigre est l'assaisonnement le plus agréable et piquant pour les aliments... on Taiguise avec du poivre... (XXIII, 27, 4).
On ne peut s'arrêter longtemps à des préparations de cette espèce ; leur intérêt est très faible, presque nul (2).
«-*» A ce sujet se rattachent les fabrications de tous les liquides dans lesquels on a pourtant ajouté des matières étrangères à la vigne, et autres que le sucre, ou Yalcool de vin, [on même les (tartres, qui peuvent être ajoutés, à raison de leur identité, bien certaine, avec les éléments du raisin ('), sels, tétrabéjiate et tétrabélate.
C'est un sujet d'une assez grande importance.
On en peut juger, par les exemples suivants;
Annales de chimie, t. LXII, p
2. Comment concilier ces assertions avec le dire des personnes qui attribuent au poivre le nom du voyageur Poivre, qui Taurait rapporté de Tlnde pour la première fois?
— On a longtemps fait, en Russie, du vin de Porto avec les matières suivantes :
Cidre 3 kilogr.
Ean-de-yie 1 —
Gomme Kino. . . 0.008 ;
du vin vieux du Rhin (old hock des Anglais) avec :
Ether azotique alcoolise. 0.008
Cidre 8 kilogr.
Eau-de-vie 1 —
Ces préparations n'étaient point exécutées dans l'ombre; elles sont extraites de la pharmacopée militaire russe (*), par Virey.
-^ Voici ce qui se passait en Angleterre, vers Tannée 1817 (2):
c Les Anglais font, pour imiter le jus de la treille, des efforts incroyables, et, fort heureusement, infructueux. J'ai bu des vins fabriqués à Londres; ce sont de véritables poisons; le fameux Pitt, qui s'y connaissait, et n'allait jamais au Parlement, sans avoir analysé quelques bouteilles, s'éleva contre cette branche d'industrie frauduleuse, et dénonça ces vins, comme étant fiits avec des navets, des prunes sauvages, et des ronces bouillies, le lout mêlé avec de la bière, de l'eau-devie, et adouci avec de la litharge. Malgré ces justes plaintes, on fait encore, à Londres^ des vins artificiels pour des sommes énormes. La moins dangereuse, et la plus agréable, de ces liqueurs fermentées, est celle qu'on appelle vin de groseilles, et qui se prépare avec le ribes uva crispa, de Linnée, vulgairement groseille à maquereau. Le suc de ce fruit fermenté imite, pour la saveur, le vin de Chablis, un peu mousseux et légèrement sucré. •-* Cette espèce de vin, pour lequel on cultive, en grand, une belle variété de groseiller violet, épineux (devenu inermis par la culture), n'est pas encore un objet de commerce, et se prépare dans les ménages, à la campagne » .
Les choses vont-elles mieux aujourd'hui? Non, sans doute. Il y a bien
1 . La pratique dps falsifications remonte à la plus haute antiquité, comme on peut bien le croire. On lit dans Pline, livre XIV, que les grands seigneurs, et les princes, avaient peine à trouver, pour leur table, du vin qui ne fut pas falsifie'.
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un peu d'amélioration ; les progrès de la chimie rendent les analyses presque toujours de plus en plus sûres, et Ton ne joue plus aussi hardiment avec les poisons, que tous les chimistes savent reconnaître. Mais les fabriques de vins artificiels sont au moins aussi nombreuses, en Angleterre, que par le passé. On sait d'une manière certaine, que les proportions atteintes par ces fabriques sont énormes. On boit, à Londres, 3 ou 4 fois plus de vin de Porto que Ton n'en reçoit des vignes du Portugal C).
Yvona signalé la vente d'un t excellent vin » fabriqué comme suit :
Dans une feuillette (114 litres) introduire 10 kilogrammes environ de raisins secs — 12 de glucose délayé dans un peu d'eau et 1 litre de vinaigre — 400 grammes de levure de bière et 1 litre de mixture odorante. On emplit ensuite avec de Teau à 20« pour établir la fermentation. Le vin (? !) fait, on le colore avec une poudre.
La mixture odorante est une solution aqueuse de tannin, d'acide tartrique et d'une essence.
La poudre est un résidu de fuchsine.
Journ. de phai*m. [5] T. IX, p. 102.
— Ce que je dis de l'Angleterre, il faut le dire aussi, malheureusement, de nous-mêmes. Les vins falsifiés sont trop communs en France : la maladie de la vigne a fait développer les imitations de vin, et leur vente même frauduleuse, sur une grande échelle (*). On peut voir un exemple remarquable de ces falsifications dans les p. 486(1" vol.) et241 ci-dessous. L'usage d'un vin pauvre en alcool, et riche en alun, comme le n** 2 (8 gr. 9 d'alcool et 1,10 d'alun), est une des conditions les plus intolérables qu'on puisse faire subir aux consommateurs.
— Je puis citer d'autres exemples : J'ai analysé, dans le courant de mars 1857, un vin blanc, vendu dans les Ardennes : c'était une simple dissolution de glucose, ou sucre de fécule, sans alcool. Voici le résultat de l'analyse :
Densité du liquide . . 1 . 0885
Bichesse alcoolique. G*. 25
Poids du résidu. . . . 107 grammes par Htre.
Cadet, Journ, depharm. [2] III
2. On lisait dans les journaux de Paris, en 1843: «la police pratique, chaque jour, de nombreuses saisies de vins falsifiés : on défonce des barriques, par centaines, au point d'en rougir les eaux do la Seine, et de faire périr le poisson, par suite des substances malfaisantes, employées dans leur fabrication. » Le tableau est certainement assombri par l'exagération des journalistes ; mais le fond est, malheureusement vrai.
-** Plus récemment, j'ai examiné des échantillons d'un autre vin provenant d'une saisie de 300 pièces. C'était un vin rouge déclaré par le vendeur comme résultant d'un coupage de vin rouge de Narbonne, par du vin blanc de Nantes, coloré, lui-même, avec un peu de teinte de Fismes. On va voir où peuvent conduire les opérations tolérées sur les vins .
Voici les résultats de l'analyse :
Vin ronge de Karbonne.
Vin blanc de Nantes.. . •
Vin mixte
Teinte de Fismes. ......
Kichesse Résida Soif aie de baiyte Action de la
alcoolique
par litre
par litre
gélatine
précipité abondant
pas de précipité.
précipité faible.
On peut reconnaître, à l'aide de ces résultats, que le vin mixte est bien formé par le coupage du vin de Narbonne, au moyen du vin de Nantes, coloré par la teinte de Fismes ; mais, en outre, il contient de l'eau, environ 30 p. 100. •-• Pour bien juger de sa nature, il faut encore savoir :
!• Que le vin de Narbonne est un vrai vin ; mais il est plâtré^ et présente, à un haut degré, les inconvénients de ces vins, devenus très communs dans le Midi, depuis longues années; sa saveur est très désagréable^ et quoique le plâtre soit changé presque entièrement en bi-sulfate de potasse^ on trouve le goût du vin très analogue à celui des eaux de puits, les plus séléniteuses, les plus lourdes.
2* Que le vin de Nantes est obtenu par le mélange de vins blancs avec les liqueurs alcooliques, fabriquées au moyen de glucose de fécule, et peut-être même ne contient-il pas de vrai vin, et s'est-on contenté de mettre un peu de bitartrate dans le faux vin de fécule, pour dérouter le chimiste. Sa saveur est très plate.
Le mélange du vin de Nantes et du vin de Narbonne produit donc un mauvais résultat. Mais l'addition de Teau et de la teinte de Fismes est ce que l'on peut faire de plus mauvais, pour achever ce liquide. L'eau n'adoucit en rien la saveur crue et très désagréable du mélange, elle ne peut que Taffadir. Le goût de sureau et celui d'alun ajoutés par la teinte,
produisent un liquide absolument insoutenable, nauséeux, sans vigueur, et on ne peut plus propre à débiliter le consommateur, et à ruiner sa
santé.
La fraude ne connaît pas de bornes, c'est sa raison d'être ; aussi voiton fabriquer sous nos yeux, aux portes de Paris, des vins bien caractérisés par l'absence de tout raisin, frais ou sec (*).
On fait du vin, disons un liquide plus ou moins alcoolique avec des hexéloses (glucoses) fabriqués avec la fécule, avec des fruits de toute espèce, des figues, des dattes, etc., etc. — On consomme près de 80,000 tonnes de sucre de fécule à cette falsification malsaine.
— Ces exemples suffisent pour montrer jusqu'où peuvent aller certaines falsifications, ce que l'on doit en penser, et ce qu'il faut faire contre elles.
Ajoutons à ce qui précède les analyses de deux échantillons de vins de Gochinchine par Sambuc.
Coolenr. .
Odenr . • Sayear. . .
10 octobce 1881 pelare d'oignon, trouble mal
dépouillé, cependant dépôt
faible, rappelle certains vieux vins
de Bourgogne, acide arec plus de bouquet
qu'une bonne piquette.
Densité à + 16*» . . .
Acidité (en ac. tartrique).
Alcool en centièmes à 15**.
Extrait sec (cenobaromotrc) .
Sucre de raisin. • . • Bitartrate de potasse. . .
Acide tartrique libre. • • Glycérine. • . • • •
Tannm* •
Cendres
blanc jaunâtre, trouble dépôt abondant, crystallin ronge.
nulle.
acide fade et plat (en agitant le vin on lui rend la couleur rouge).
Les raisins sont produits par un cissus '^ les grappes atteignent 14 kilogrammes. — L'auteur donne des détails intéressants pour lesquels je suis forcé de renvoyer au Joum. de Pharm, [5] IX, 199.
1. Un dessin publié vers 1882 représentait un consommateur venant se plaindre des mauvais effets de son vin à un vendeur, et celui-ci répondait, avec toute la chaleur d'une conscience honnête : Tous nos regrets, Monsieur ; nous avons su la cause de votre accident. Un de nos liommes a laissé tomber dans la cuve. . . un grain de raisin!
I. Détermination qicalUative des alcools
L'alcool domifuint dans les vins est celui que forme le diène, (C^H* éthylène, hydrogène bicarboné, etc., etc.), et dont la formule est G* H* (H0)2. Nous avons indiqué le moyen de l'isoler, de le préparer à l'état de pureté absolue -^ on le nomme alors alcool absolu.
Mais nous avons à résoudre, maintenant et tout d'abord, une question importante : l'alcool est-il simplement en dissolution dans une quantité d'eau plus ou moins grande et par conséquent mêlé avec l'eau sans aucune combinaison ?
Tout porte à croire que l'alcool n'est pas combiné, mais à l'état de simple mélange avec l'eau .
Gay-Lussac en a donné deux preuves décisives :
1" 100 c. c. de vin introduits dans un ballon de 150 c. c, à col étroit (12 à 13 millim. de diamètre)reçoivent, par 13 à 20 grammes à la fois, 120 grammes de carbonate de potasse, anhydre et en poussière un peu fine, en grains d'un millimètre cube environ ; ce sel, très avide d'eau, se dissout dans l'eau du vin et forme, peu à peu, une dissolution aqueuse concentrée à saturation ; l'alcool ne peut rester mêlé avec cette solution, il se sépare incolore, absolu, et surnage de manière à se trouver tout entier dans le col du ballon. — On peut même le mesurer si le col est gradué.
Gertaines substances neutres et insolubles^ comme la litharge (oxyde de plomb), peuvent être ajoutées au vin sans en opérer la décomposition. La couleur est enlevée seulement, et avec elle un peu des autres matières solides tenues en dissolution dans le vin. — Ajoutons donc à 1 litre de vin 80 gi^ammes de litharge en poudre très fine, et, après décoloration, faisons tomber 1 kilogramme de carbonate de potasse pur dans notre vin décoloré. Bouchons le vase avec soin, remuons plusieurs fois et laissons ensuite reposer pendant plusieurs heures. Nous verrons
le carbonate de potasse fondre et le liquide se séparer en deux. La couche supérieure, assez peu épaisse, très fluide, sera de Talcool pur. Le carbonate en détermine la séparation dans un mélange ; il n'aurait pas ce pouvoir dans une combinaison.
Gay-Lussac envisageait, avec raison, le carbonate de potasse comme incapable de détruire une combinaison un peu stable d'alcool et d'eau, et concluait de l'élimination de l'alcool aux températures ordinaires, à un simple mélange de ce corps avec l'eau (*)•
On obtient d'ailleurs le même résultat en faisant usage d'autres sels dans les mêmes conditions; l'acétate de potasse et d'autres agissent comme le carbonate ;
2^ On peut distiller le vin sans élever sa température au-dessus de l'ordinaire ; il faut opérer dans le vide comme il suit ; pendant cette distillation, on fait passer d'abord un liquide bien plus riche en alcool que le vin lui-même, ce qui n'aurait pas lieu si l'alcool et l'eau étaient combinés ; -^ à moins que la combinaison ne se détruisit pendant la distillation ; mais cela est absolument impossible quand la température n'est pas plus élevée.
On peut faire cette épreuve pour les vins rouges ;
100 c. cubes de vin versés dans le ballon A d'un cryophore (voir les Traités de physique) peuvent être distillés à froid, en établissant la communication avec le ballon B, après avoir fait le vide dans ce dernier. Or, le vin, bien loin de distiller tout d'une pièce, comme une combinaison, laisse distiller d'abord de Talcool, non pas tout à fait pur, mais avec une proportion d'eau bien moindre que celle du vin. C'est la manière d'agir d'un simple mélange, et cette seconde preuve^ dans laquelle aucun agent de décomposition tant soit peu puissant n'est mis en usage, ne peut laisser aucun doute.
Nous avons une troisième preuve dans la congélation du vin ; la glace formée en première action du froid (1" volume p. 475) est presque pure.
Les vins se comportent en toutes circonstances comme de simples mélanges d'eau et d'alcool.
IL Détermination quantitative des alcools
Comment mesurer la quantité de cet alcool, puisque l'alcool diénique C^H* (HO)^ est presque seul ?
1. Raymond Lnlle séparait Talcool et Teau parraicali fixe desséché (BergmanD, Opnseula, 1871, t. IV, p. 137).
Vers 1395, Basile Valentin, proposa la chaux.
C'est eocore à Gay-Lussac, aussi habile pliysicitin que profond chimiste, que nous devonsia seule méthode digne de toute confiance, surtout depuis les perfectionnements que j'ai pu lui apporter.
Cette méthode consiste à distiller le vin par la chaleur et sous la pression ordinaire. Le but est d'obtenir un liquide hydroalcoolique, c'est-à-dire uniquement formé d'eau et d'alcool, entièrement purs, dégagés de toutes les matières fixes qui les accompagnent dans le vin, et de mesurer l'alcool dans ce liquide. — Disons la marche suivie, 1° pour la distillation : ca est une petite chaudière en cuivre étamé, de la contenance d'un demi-litre jusqu'au bord; on la couvre d'un chapiteau c* aussi eu cuivre étamé, muni d'une tubulure l et d'un tube t'i roulé en serpentin de » en s'. La tubulure sert à introduire le vin et se ferme
Fig. 81
avec un bouchon en cuivre vissé sur cuir. Le serpentin ('5s', qui doit être en étain pur, plonge dans un petit seau de cuivre étamé K, de la contenance d'un demi-litre, porté par trois pieds, dont l'un est maintenu par une vis sur la table M. La chaudière, liée au chapiteau par une bride et une vis de pression u, doit encore, pour être hermétiquement fermée, recevoir une bande de papier mis avec de la colle sur la séparation des anneaux de renfort aa". Elle repose dans un fourneau soutenu lui-même par deux briques sur la table M.
Ces dispositions prises, on mesure 300 centimètres cubes de vin dans une carafe bien< graduée; on verse immédiatement ce vin au moyen d'un petit entonnoir de verre par la tubulure t. Pour ne rien omettre, on lave la carafe avec une cuillerée d'eau ordinaire^ et on verse cette eau dans le vin de la chaudière. Le bouchon à vis est mis en place, et on fait du feu dans le fourneau. Pendant que le vin s'échauffe, on emplit d'eau de puits fraîche le seau K, et on place une petite éprouvette de 100 centimètres cubes H sous l'extrémité s' du serpentin. Bientôt le vin commence à bouillir, et ses vapeurs condensées produisent un liquide absolument incolore, dont l'éprouvette se remplit peu à peu . Lorsque le trait marquant 100 centimètres cubes est atteint par le liquide, on enlève l'éprouvette et on cesse le feu. L'opération est terminée.
A l'époque déjà lointaine où Gay-Lussac employait cette marche très simple^ on n'attachait pas à la précision de cette analyse autant de prix que de nos jours. On pouvait se contenter du moyen que nous venons de lire et ne pas s'arrêter aux objections dont on veut aujourd'hui ne pas subir le reproche.
Ainsi, les premières gouttes de liquide renfermant 80 centièmes d'alcool, véritable esprit de vin, très inflammables, ne peuvent tomber dans l'éprouvette «^ même quand on a soin de la monter contre le fond du seau réfrigérant, sans éprouver une perte par évaporation. — En second lieu, distiller seulement au tiers n'est pas suffisant quand le vin est plus riche que la moyenne (10 à 12 p. 100 du volume). «^En troisième lieu, la distillation immédiate ne donne pas toujours un liquide hydroalcoolique pur; les vins renferment parfois d'autre corps volatils, notamment de l'acide diédique (acétique) et cet acide qui, au contraire de l'alcool, est plus lourd que l'eau, modifie d'une manière nuisible la densité du liquide hydro-alcoolique, densité sur laquelle Gay-Lussac a fait reposer la mesure de l'alcool.
J'ai remédié aux trois défauts de la distillation par les trois moyens suivants :
D'abord, j'ai disposé l'alambic de manière à recueillir le liquide hydro-alcooliqùe sans perte par évaporation: il suffit d'ajuster le bout du serpentin dans l'éprouvette représentée flg. 81 ; le bout L descend au bas de l'entonnoir R, à très peu de distance du trait 150; le bouchon à deux trous dans l'un desquels est logé L reçoit dans l'autre un bout de tube K qu'on humecte av^ec un peu d'eau distillée avant l'arrivée de l'alcool. — Avec cette disposition, l'évaporation de l'alcool n'est plus possible, puisqu'il est recueilli dans un espace clos et que la petite
quantité de vapeur qui pourrait être entraînée dans le tube K est cer tainement retenue par l'eau restée sur ses parois.
Fig. 82
Lorsque le liquide Iiydro-alcoolique est près d'atteindre le niveau 130, on fait couler un centimètre cube d'eau par ce tube et, aussitôt les dernières parties distillées, on détache l'éprouvette avec son bouchon et on arrête le feu.
En second lieu, j'ai montré, par de nombreuses expériences, combien il est nécessaire de distiller plus du tiers lorsqu'on veut être sur de recueillir tout l'alcool; il faut pousser jusqu'à la moitié, — ce qui, d'ailleurs, n'avait pas échappé à Gay-Lussac — des 300 c. c, comme je l'ai fait dans l'éprouvette dont je viens de parler. Voici quelques-unes de ces expériences :
D'abord, si l'on divise le produit de la distillation de I litre de vin, à moitié, en deux parts, l'une de 300 c. c. ; l'autre de 200, la seconde part, bien loin d'être exempte d'alcool, peut en renfermer jusqu'à 34 millièmes. Le vin pour lequel j'ai observé ce résultat, ne tenait pas moins de lâ,93 p. 100 d'alcool.
Un litre ou 1000 c. c. des six vins suivants ont donné :
V 800 CENTIMÈTREB
CENTIMÈTRES G0BB
L'erreur pour le vin A, en négligeant la deuxième partie de la distillation (les 200 c. c.), serait de 14,03 p. 100 de Talcool.
On trouvera un autre exemple dans l'article : Mesure de Vacide diédique (Voir plus loin : Mesure des acides volatils).
La distillation à moitié peut même ne pas suffire.
Lorsque les vins renferment plus de 12 volumes d'alcool on s'exposerait à une erreur de plus en plus grande ; mais même dans le cas de 12 volumes, on peut subir une erreur notable.
Sur le troisième point, j'ai fait voir dans quelles limites peut s'étendre l'erreur due à l'acide diédique (et même les acides voisins, triédique, etc.) ou encore à l'acide carbonique. C'est une erreur digne d'attention. En effet, supposons dans un vin à 10 centièmes d'alcool, 1 dixième du volume de l'alcool ou 0"^, 1 (pour 100 ce. de vin) ; l'acide ferait commettre une erreur de 0,641 sur 9,901, ou
Une telle erreur n'est pas négligeable (*). Elle obligerait à abandonner la méthode de la distillation s'il n'était très facile de la rendre impossible. Il suffît, comme je l'ai conseillé dans mon Mémoire, de neutraliser le vin par de la soude caustique. Ordinairement^ on mesure la force acide par cette soude, nous le verrons bientôt : il est tout naturel de commencer par cette évaluation (nous allons l'indiquer un peu plus loin), et quand le vin est neutralisé soigneusement, on le soumet à la distillation. Le liquide alcoolique obtenu est pur, et se prête à une détermination très exacte par le moyen dont nous parlerons dans un instant.
La soude peut être remplacée, bien entendu, par la potasse, la chaux, la baryte, etc. *-- ces bases dégagent l'ammoniaque dont le vin peut contenir de petites quantités. Il en résulte une nouvelle cause d'erreur par-
A. C. P., [5], IX, p
ceque Tammoniaque peut modifier la densité du liquide hydro-alcoolique, je l'ai montré dans le même mémoire. Mais Tinfluence de l'ammoniaque est négligeable dans le plus grand nombre des cas, d'une part elle n'auginente pas la densité du liquide, distillé comme Tacide diédique acétique ou les autres acides volatils et d'autre part jamais sa proposition n'est comparable à celle des acides.
On peut si l'on veut faire une deuxième distillation avec de la magnésie au lieu de soude ; mais cette deuxième opération augmente le travail du chimiste sans aucune utilité, la magnésie ne d^ gage pas l'ammoniaque avec la même facilité que les bases précédentes parce qu'elle forme des sels doubles: mais en grand excès, elle aussi dégage l'alcali volatil, ---je le répète la magnésie n'a pas d'utilité sérieuse, c'est chercher la petite bête^ faire une seconde opération pour éviter l'ammoniaque et perdre son temps.
Voici quelques exemples des différences observées :
DISTILLATION A MOITIÉ
sans addition
après neutralisation
Aï
— Oc.31
BoQzy
Cumières
Dameiy
Hautvillers
Mareuil..t.. . .
Verzenay
A ces anciennes expériences j'en ai ajouté de nouvelles, toutes exécutées dans Tappareil de la figure 83, où le récipient RI doit être rem-
Fig. 83
placé par celui de la figure, RS, quand on veut fractionner le produit de la distillation.
Le ballon V contient 200 c. c. du liquide à analyser pour le premier
cas, 1000 c. c. ou davantage pour le second. L'alcool est reçu à Tabri de toute évaporation, et l'appareil permet de constater si l'acide carbonique et les gaz dont le liquide spiritueux pouvait être chargé emportent de l'alcool en vapeur au moment où ils se dégagent. Cet alcool est arrêté, soit dans la fiole ZN, où se trouve une dissolution de soude caustique, soit dans le tube à boule H, où une seconde partie de la même dissolution achève d'absorber les gaz et retient ses dernières parcelles.
L'étude de la distillation non fractionnée permet de mesurer la totalité de l'acide diédique (acétique) ou de Tammoniaque contenu dans le produit. Mais la distillation fractionnée permet d'approfondir bien davantage les faits, et sans elle je n'aurais pu saisir une particularité curieuse de la distillation des spiritueux chargés à la fois d'acide carbonique et d'acide diédique (acétique). Ces liquides donnent les premières fractions du produit distillé, avec une acidité décroissante, jusqu'à la quatrième ou cinquième; à partir de ces dernières, Tacidité remonte et ne cesse d'augmenter jusqu'à la fin.
Gela tient au mélange d'acide carbonique et d'acide diédique dans les premières fractions ; quand l'acide carbonique disparaît, le diédique est seul et donne une acidité croissante suivant une marche régulière.
J'ai pu reconnaître aussi la difficulté d'extraire l'acide diédique en faisant chauffer le résidu avec de nouvelles quantités d'eau. Le résultat obtenu est très faible, et il vaut mieux continuer la distillation sans eau.
434. Le même appareil est très apte à recueillir l'ammoniaque dégagé des spiritueux neutralisés par un alcali, et à permettre de suivre la marche des dégagements.
Les vins de vigne ont-ils de l'ammoniaque en proportion assez forte pour influencer l'évaluation de leur richesse alcoolique?
Cette question peut facilement se résoudre par l'expérience; mais elle doit être scindée a priori et faite en deux termes :
1"* Quelle est la quantité totale de l'ammoniaque dans un vin?
2* Quelle partie de cette quantité totale est dégagée par la distillation du vin en nature, sans aucune addition ?
N'est-t-il pas évident, même a priori^ que les vapeurs du vin contiennent, outre l'eau et l'alcool, de l'acide acétique en proportion notable, et que cet acide entraine de l'ammoniaque, si le vin en contient à l'état de sel acide, les autres acides volatils agissant d'ailleurs comme l'acide diédique?
La réponse à cette question a un intérêt théorique dont je ne me préoccupe pas en ce moment ; mais elle a un intérêt pratique facile à comprendre : si la distillation du vin, sans addition, entraine de Tammoniaque, Tacide acétique apporte dans les déterminations alcoométriques une cause d'erreur plus grande que celle dont nous avons parlé jusqu'à présent, en l'attribuant à cet acide mesuré par neutralisation. La quantité ainsi déterminée n'est pas la seule capable de troubler l'évaluation alcoométrique : une autre partie, volatilisée à l'état d'acétate d'ammoniaque, est mêlée avec la première et n'est pas portée en compte.
Il est donc intéressant de déterminer l'ammoniaque des vins de tout genre (vigne, betteraves, mélasses, etc.), d'abord sur le vin en nature, puis sur les résidus de vins laissés par la distillation, soit alcoométrique, c'est-à-dire faite à moitié du volume, soit totale, c'est-à-dire poussée jusqu'à dessiccation complète du vin (à l'aide du vide).
J'ai fait cette double détermination sur un grand nombre de vins : je me suis arrêté pour presque tous au résidu laissé par la distillation de 1 litre après passage de dix-neuf fractions de 50 centimètres cubes, comme dans les expériences précédemment décrites. Ce résidu est celui de la
réduction au ^ du volume de vin. Pour quelques-uns, j'ai continué la
dessiccation jusqu'au bout, c'est-à-dire jusqu'à Textraction complète des parties volatiles dans un vide de 70 centimètres et à la température maximum de -f- 60*. Ces vins sont marqués d'un astérique.
VINS DE BOURGOGNE
Beaune 0,08816 0,06712
Montrachet 0,07904 0,06108
Corton 0,09227 0,06975
Clos Vongeot 0,08719 0,06903
Chambertin 0,08485 0,07135
Id 0,07036»
yiNS DE BORDEAUX.
Ammoniaque H^Az par litre
Tlans le vin dans le résidu gr.
Château Laffitte 0,0471 0,0326
Id. Margaux 0,0509 0,0397
Id. Latour 0,0526 0,0442
Id. 0,0297 0,0208
Graves 0,0316 0,0225
Sauteme 0,0308 0,0269
VINS DU LANGUEDOC
Narbonne 0,0762 0,0582
Frontignan (Muscat) 0,0284 0.0213
VINS ÉTilANGERS.
Madère 0,0197 0,0162
AUcante 0,0174 0,0136
Porto 0,0263 0,0207
Marsala 0,0185 0,0129
Vin du Rhin 0,1187 0,0815
L'ammoniaque des vins provient-il uniquement des sels ammoniacaux formés pendant le cours de la végétation ou pendant la fermentation, vive ou lente, des moûts de raisins ?
J'ai essayé de résoudre la question et je me suis appliqué à produire la fermentation dans les circonstances les plus favorables au bon développement de Talcool. Du raisin noir (pineau), très sain, a été pressé dans un linge et le moût soumis de suite à la distillation avec un léger excès de soude caustique. Une autre partie du même moût, placée dans une étuve, a fermenté rapidement de + 26** à + 32° (52 heures). Le vin filtré sur un grand filtre, lavé à Teau acidulée, puis à Teau pure, a été soumis à la distillation comme le moût, avec un excès de soude. On obtient ainsi :
Dans un litre de moût. Dans le vin de 1 litre de moût.
Voici les principaux résultats obtenus :
1"* Perte de titre par Tinfluence de 1 acide diédique (acétique) ou autres acides volatils.
Nature des spiritueux Richesse Perte de titre
alcoolique due à l'acide
Vin rouge 9.83 0.1779
Id 10.78 0.4311
Id. .. 9.79 4033
Id 10.31 2423
Id 12.15 2057
Vin blanc (commerce).. 10.14 8881
Chablis 10.26 5116
Le même (oxygéné) 7,87 2.1663
Bouzy 12.76 négligeable
Verzenay 11.75 Id.
Rilly 11.62 Id.
Liquide hydroalcoolique 10 0.0000
— — 10 0.0000 Vin de mélasse (pour comparaison) 6.27 0.6055
L'acide carbonique est la cause de la plus grande légèreté des vins distillés sans neutralisation ; la densité de cet acide, liquide, est 0,93, peut-être même 0,83 ; elle contribue donc à rendre le liquide hydroalcoolique un peu plus léger.
Avec ces modifications, la distillation fournit un liquide hydro-alcoolique pur ne contenant plus ni acide carbonique, ni acide dièdique (acétique) et conservant seulement des traces d'un corps intéressant, l'ammoniaque. Ce composé, cet alcali volatil est dégagé par la soude; mais sa quantité est bien rarement appréciable. Elle ne s'élève pas, d'après mes expériences, à plus de 0^^0815 par litre (vin du Rhin) ; elle peut ne pas dépasser 0^', 01 29 (vin de Marsala) (*).
Des quantités aussi minimes n'apportent pas de trouble sensible dans la détermination de l'alcool.
J'ai fait construire un petit appareil très portatif où Ton peut distiller seulement 80 c. c. de vin : l'éprouvette fig. 84, contient l'alcoomètre gradué de 8 à 16 centièmes, degrés les plus ordinaires des vins. L'alcoomètre est lesté par le thermomètre divisé de 10 à 20 degrés. Les trois pièces n'en font qu'une et il en résulte une foule d'avantages dont tout le monde peut reconnaître la valeur. On peut transporter facilement ce petit appareil et faire en dix minutes une distillation précise.
Il est délicat à manier : on laisse couler le liquide hydroalcoolique
1. Dans les vins de mélasse, etc., elle peut atteindre 0.3127 ; plus de 24 fois la quantité trouTëe dans le Marsala.
jusqu'à ce qu'il atteigne le trait 200 (100, 200, ... 500), l'alcoomètre est tenu immobile par le bec du serpentin qui le touche . On débouche ; l'alcoomètre tend à s'élever, on l'en empêche en appliquant la paume de la main surrorifîce de l'éprouveltedonton opère deux ou trois fois le renversement pour bien mêler toutes les parties du liquide, puis on laremetsur la table et on la laisse au repos. En un instant l'alcoomètre et le thermomètre peuvent donner leurs îtidications presque du même coup d'oeil.
L'avantage de l'instrument c'est d'offrir les trois pièces : alcoomètre — thermomètre — éprouvette — réunies en une seule.
Pour le transport on se met à l'abri Je la fragilité en logeant dans rétrécissement (où est le trait 200; un bouchon traversé par un petit tube, en carton un peu moins long que la tige de l'alcoomètre et dans lequel on introduit un morceau de papier froissé en tampon, l'alcoomètre est rendu immobile ainsi: le transportnedemandepas de grandes précautions pour éviter sa rupture.
Maintenant, comment le liquide hydro-alcoolique pur nous foit-il connaître la richesse du vin ?
Par la relation qui existe entre la densité de ce liquide et sa richesse alcoolique, Richteravait déjà construit un alcoomètre fondé sur le même principe (*) ; mais sa précision laissait à désirer. Après plusieurs autres chimistes, Gay-Lussac a fait l'étude très attentive de cette relation et nous a donné une table dont la précision est à bien peu près parfaite ; cette construction nécessitait un long travail parce que le liquide varie de densité avec la température et d'une manière irrégulière. Gay-Lussac a mesuré ces variations pour les liquides renfermant en volumes (par hectolitre, si l'on veut) de 1 à 100 volumes, soit de I à 100 litres d'alcool absolu ; il les a mesurées pour les températures ordinaires, soit de 0" à H- 30 degrés.
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la première colonne verticale, à gauche, sont inscrits les degrés érature ordinaire (de 0 à -H 30 degrés). La première colonne aie contient les 100 degrés qui peuvent Être accusés par l'alcoolu les centièmes d'alcool en volume indiqués par l'instrument à iratare de l'expérience. Pour savoir le véritable degré, c'est-à- Di que l'alcoomètre marquerait si la température était normale ■ 15 degrés, on prend, dans la pi'emière colonne verticale des tures, le chiffre indiqué par le thermomètre au moment de ince, ei dans la première ligne horizontale des centièmes alcooes, le nombre trouvé sur l'alcoomètre au niveau du liquide dispposons, par exemple, qu'on ait opéré à -f- 23 degrés, et que être, à cette température, ait marqué 41 centièmes, on prendra
la colonne verticale des températures et 4'] dans la colonne hoî des centièmes. Les deux nombres feront trouver le véritable de- Qmétrique, comme on trouverait leur produit dans une table de cation. Ainsi, l'on descendra dans la colonne verticale en tète elle se trouve 4'7, jusqu'à la rencontre de la colonne horizonimençant par 33, et on trouvera le nombre 43,9 pour le degré
ou la force réelle du liquide en volume d'alcool pur. 1 nous trouvons pour cette force 43 c. 9, comme dans notre :, nous voyons en même temps le nombre 994 au-dessous de ces ela veut dire que 1000 litres du liquide, dont la force apparente >rise à -f- 23 degrés et trouvée 41 centièmes, se réduisent à 3S quand le liquide descend à + IS degrés ou sa force réelle est
11 faut donc tenir compte de ce changement de volume; car, Gay-Lussac, l'erreur serait très sensible, i variations qui résultent des deux causes réunies peuvent s'éleplus de 12 pour 100 de la valeur du liquide spiritueux, dezéro legrés, et il n'est pas permis d'en négliger la correction, i beaucoup de circonstances, le commerçant ou le chimiste ne
se soustraire à cette nécessité. Dans la mesure de l'alcool dont as occupons en ce moment et où nous avons recueilli 100 c. c, ise, il ne nous suffit pas de connaître la lorce réelle, qui est ; il faut en outre tenir compte du changement de volume, puis- 100 c. c, seraient réduits par le refroidissement à + 15 degrés ne :
C'est ce volume qui renferme 43.9 centièmes d'alcool, et nous avons en réalité 43.9 X 99.4 = 43.6 volumes d'alcool pur.
Le liquide spiritueux examiné contient la moitié de ce nombre ou 21.80 pour 100 d'alcool.
435. Gay-Lussac a fait observer {Imtrudion de 1824), que les résultats peuvent être obtenus avec toute l'exactitude voulue en suivant les deux règles suivantes :
Règle première . — Pour la force, négligez d'abord la fraction de la force apparente observée ; cherchez ensuite la force réelle correspondante au nombre entier, et au résultat ajoutez la fraction .
Exemple de la première règle: L'alcoomètre indique 58.8 pour la force apparente d'une eau-de-vie à la température de 18 degrés, quelle est la force réelle?
Ainsi, dans notre premier exemple, nous devons chercher pour 88, en négligeant la fraction, 1/2 ou 0.8 de la force apparente 88.8.
Nous avona trouvé la force réelle correspondante. 56.9
En y ajoutant la fraction 0.5
Nous obtenons .... 57.4
Nombre vrai, comme nous l'avons expliqué .
Règle deuxième. — Pour la température, prenez le nombre entier le plus près du nombre fractionnaire observé.
Deuxième exemple. — On donne 100 litres d'un esprit dont la force apparente est 86.7 à la température de 23'*,4 quelle en est la force réelle ?
Au lieu de 23**,4, prenons seulement 23 et au lieu de 86*M prenons 86. Pour ces nombres, nous trouvons la force réelle 83**.8, ajoutons O**.! que nous avions négligé nous avons 84"'.S. Nous pourrions nous en tenir là, l'erreur relative à 0".4 que nous négligeons encore est très faible. Mais si nous voulons ne pas la commettre, nous observerons que de 23 degrés à 24 degrés, le titre est modifié de 83^.8 à 83'*.8, différence 0^.3 ; 0^4 représente donc 0.4 X 0.3 in 0.12 à diminuer de 83^.8. Le véritable titre est 83.38.
Nous commettions une erreur de 0^.12, c'est-à-dire moins de 0^2 ou 1/8 de degré.
Si l'on avait des fractions à la fois pour l'alcoomètre et pour le thermomètre, on n'aurait pas plus de peine à en tenir compte. Admettons avoir obtenu 72*'.6 à + 2r.4. En appliquant nos deux règles, nous cherchons ce que représentent
72 centièmes à 21**, nous trouverons. 70.1 Nous ajouterons les 0.6 négligés . . 0.6
Et le total. 70.7
exprimera d'une manière bien assez exacte la force demandée. Si l*on voulait tenir compte des 0**.4 de température, on remarquerait que la différence pour 21 et 22 degrés est 0.3, dont les 0.4 font seulement 0.12, et l'on retrancherait cette fraction de 10.1, ce qui donnerait 70.6. On peut, ordinairement, négliger ces différences.
Cette première table nous montre, avec la force réelle du liquide, un deuxième élément de la question fort important, c'est le volume que prend le liquide quand, au lieu de la température à laquelle on en prend le degré alcoométrique apparent, on le considère à la température normale + 15 degrés pour laquelle nous connaissons maintenant la force réelle. Ce volume est indiqué par le nombre en petits chiffres inscrits sous celui de la force réelle.
Si nous avions eu + 6^.8, nous aurions, d'après la règle, cherché la force à H- 1 degrés, et le nombre 87.2 n'aurait donné aucune eiTeur importante.
En général, les erreurs ainsi commises ne dépassent pas 1/5 de degré de l'alcoomètre.
436. Au moyen de la table de la force réelle, il est aisé de reconnaître ridentité d'un liquide spiritueux à quelque température qu'on l'examine^ depuis zéro jusqu'à + 30°. Il suffît de prendre la force apparente à chaque température et de la convertir en force réelle.
Exemple. «^ On expédie un esprit de Lille à Marseille, à Lille on a : température + 6 degrés force apparente 80 c. c, force réelle 82.6 ; à Marseille on trouve, température + 25 degrés, force apparente 85.4, force réelle 82.5.
Les forces réelles 82.6 et 82.5 diffèrent très peu, malgré l'apparence; on en conclut qu'il y a identité.
Le volume est altéré : il est plus grand à Marseille ; mais c'est une apparence, il est le même au fond, c'est-à-dire à la même température et la force ou richesse^ n'a pas changé.
Si l'on veut tenir compte des changements de volume, on cherche dans la première table, les nombres des volumes pour chaque température ; le calcul indiqué plus haut donne :
1009 litres d'alcool à 82.5 et à + lô*» deyiennent : 1000 — — 4- 6<> -
Gay Lussac a établi cette table sur la base suivante : Il a mesuré avec les plus grands soins, par comparaison avec Taréomètre Cartier, les densités, à + ^8^ des 100 liquides hydroalcooliques contenant 1, 2, 3.... 100 centièmes et il a obtenu la table dont je vais donner tous les chifTres avec les corrections que j'ai dû leur faire subir 0).
TABLE
Des densités correspondantes aux degrés de Valcoomètre à + 15 degrés centigrades
La densité de Teau étant 1.0000 & cette température
DENSITÉS
Gay-Lnssac
Loi de 1884
ce e
DENSITÉS
Gay-Lotsac
Loi de 1884
0.9608 0.9594 0.9580 0.9567 0.9553 0 9538 0.9523 0.9508 0.9491 0.9474 0.9457 0.9440 0.9422 0.9408 0.9385 0.9867 0.9348 0.9329 0.9309 0.9289 0.9268 0.9248 0.9227 0.9206 0.9185 0.9164 0.9141 0.9118 0.9096 0.9072 0.9049 0.90ÎÎ7 0.9008 0.8980
Q cd
DENSITÉS
Gay-Lossac
Loi de 1884
1. J'ai fait ces corrections d'après la table de concordance de l'alcoomètre et des «Hgrés Cartier établie par Gay-Lussac ; quelques erreurs (trois) s'étant glissées
Cette table permet de mesurer l'alcool, en laissant de côté l'alcoomètre, ou en cas de perte de Tinstrumênt au moyen de la densité du liquide hydroalcoolique pur. Il faut prendre le poids de ce liquide sur une bonne balance et après l'avoir amené très exactement à + 15<*.
Supposons que 100 c. cubes de ce liquide pèsent 97*', 128 la densité métrique est 0,97, 125; on trouve dans la table, 2* colonne, 0,91, 125 correspond à 24 degrés alcoométriques, donc la force du liquide est de 24 centièmes.
Le vin qui contenait ces 24 d'alcool dans un volume double avait par conséquent une force de 12.0 degrés centésimaux,
437. I a deuxième table de Gay-Lussac donne la richesse en sdcool ou le nombre de litres d'alcool, à la température de + 15 degrés, que contiennent 100 litres d'un liquide spiritueux pour chaque indication de l'alcoomètre à toutes les températures de zéro à 30 degrés. Voici cette table tout entière :
dans celle de Riiaa(Jnn. de cktm, et de phys, [3], LXIII, 350), faite au moyen du même calcul, et (vingt-trois) dans celle de Collardeau (Comptes renditSy LUI, 925), piibliëc peu de temps après, j'ai dû les rectifier tontes avec soin et on peut faire usage de la table avec confiance dans les quatre chiffres de tous ses nombres •
La deuxième colonne intitulée Loi de 1884, contient les nombres qu'une commission a cru devoir adopter.
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438. Il reste à mesurer Talcool dans le liquide hydroalcoolique pur, et il suffit, pour cela, de prendre la densité de ce liquide par le moyen dont nous sommes Redevables à Gay-Lussac. Ce moyen consiste à se servir de Valcoomètre. C'est un flotteur en verre à tige déliée (fîg. 83) . Il s'enfonce d'autant plus dans le liquide que la proportion d alcool y est plus grande, et, en jetant les yeux sur le papier renfermé dans sa tige, on peut voir immédiatement le trait soutenu au niveau du liquide. Ce trait est accompagné d'un chiffre indiquant le nombre de centièmes d'alcool en volume contenus dans le liquide. Si l'alcoomètre dans les 100 ce. flotte au 26" degré, le liquide hydroalcoolique renferme 26 ce. d'alcool pur; et puisque ce liquide contient tout l'alcool dont les 200 ce. de liquide brut étaient composés, il est évident que ce liquide brut lui-même renferme moitié moins d'alcool, soit 13 ce. dans 100 ou 13 centièmes de son volume (*).
Observons de suite que les indications de l'instrument sont parfaites et n'exigent aucune correction, si le liquide est pur, c'est-à-dire s'il ne contient que de l'alcool et de l'eau, et si la température du liquide distillé est juste de 15 degrés au-dessus de zéro ; on en est toujours près lorsqu'on a le soin d'employer de l'eau de puits fraîche autour du serpentin, comme je l'ai indiqué. Cependant il est nécessaire d'en avoir la certitude, et, avant de plonger l'alcoomètre dans le liquide distillé, on devra d'abord prendre la température 1 0 de ce liquide avec un thermomètre eocact. Il est même bon de \? k. laisser le thermomètre à côté de l'alcoomètre pour ne com- ' ™ mettre aucune erreur.
En général, la température n'est pas de + 15 degrés. C'est un point très important, car plus le liquide est chaud plus il se dilate, ce qui permet à l'alcoomètre de s'y enfoncer davantage et de marquer un degré trop élevé. Le contraire a lieu quand la température est basse : le liquide se resserre et l'alcoomètre ne s'enfonce pas ; il marque un degré trop faible. Ainsi, le même liquide donnerait des résultats très différents Fig. 85 aux diverses températures, et l'on peut juger par un exemple de l'étendue des différences. Un liquide formé de 68 centièmes en volume d'alcol et 32 centièmes d'eau ne marquerait pas moins de
La cuillerée d'eau lyoutee ne cause aucune erreur
73 degrés à ralcoomëtre, si la température était à + 30 degrés au lieu de + 15. On commettrait donc, en négligeant la température, une erreur de 5 volumes sur 68, ou d'environ un treizième.
439. La vérification des degrés d'un alcoomètre est si utile que je crois devoir donner le moyen simple dont on peut faire usage pour obtenir cette vérification en un instant :
On trace (fig. 86) une ligne horizontale HD sur une feuille de papier
Fi-. 86
de 80 centimètres longueur, 65 largeur, et sur cette base on marque les points 100, 90, 80, etc., à des distances de H, représentées par:
Centimètres.
77,602 pour le point .
Jo.l«/îf . • • . • .
Centimètres.
On joint le sommet A de la perpendiculaire élevée sur le point 50, d'une part à l'extrémité H de la base ou 0 degré, de l'autre à l'extrémité D ou 100 degrés. On joint ensuite le sommet A par des droites aux points intermédiaires 90, 80, 60..., etc. On a tracé ainsi le triangle dans lequel BM, B'V, sont proportionnelles.
Il suffit de présenter l'alcoomètre à vérifier sur les lignes où peuvent être placés à la fois ses points extrêmes, 20 et 60, par exemple, en PI, si la distance des deux points est égale à cette longueur^ pour voir si tous les points intermédiaires coïncident avec ceux de la figure ; sinon la division de l'alcoomètre est défectueuse et doit être i^emplacée. On se placerait de même en RM pour l'instrument dont les points extrêmes 60 et 90 sont à cette distance, en XV si les points extrêmes 40 et 90 sont aux extrémités d'une échelle de cette longueur, etc.
Tous les degrés intermédiaires peuvent être tracée sur la figure au moyen de la formule :
Exemple: 82 c; la densité correspondante D =0,8589
Centimètres ^ == 3 Xjj|g= 49.284
La figure 86 représente le tableau réduit au 1/8.
Le tableau peut servir à la construction des alcoomètres. Après avoir pris les deux points extrêmes, on les présente sur les lignes correspondantes du tableau, qui donne immédiatement les points intermédiaires.
440. L'emploi des tables de Gay-Lussac permet de connaître la quan-
tité d'alcool avec une grande précision (<); mais dans beaucoup de cas, une aussi grande précision n*est pas nécessaire. Aussi Tadministration des Contributions indirectes a-t-elle déduit des tables de Gay-Lussac deux tableaux d'un usage très facile pour les employés de la régie. Voici ces deux tableaux :
1. A la condition que le liquide hydroalcoolique pur fourni par leur distillation arrive à la moitié ou même aux deux tiers du volume du liquide brut.
A cette condition, le liquide hydroalcoolique renf jrme tout l'alcool dont le liquide brut était composé, si ce liquide brut n'en renfermait pas plus de 15 à 16 pour 100 de son volume. C'est un point essentiel établi par les nouvelles recherches de Maumené .
Dans quelques liquides spiritueux (le cas est rare), il est même nécessaire de faire une seconde distillation, celle du liquide hydroalcoolique, donné par la première^ après l'avoir acidulé par un acide fixe en petite excès (acide sulfurique ou phosphorique) . Cette seconde distillation est nécessitée i>ar l'ammoniaque et autres alcalis volatils mis en liberté par l'alcali fixe dans le produit de la première distillation . _
La condensation des vapeurs est obtenue en remplissant d'eau fraîche le seau fig. 81, dans lequel est logé le serpentin condenseur (en étain pur) ; on verse l'eau par un entonnoir «K«, dont la douille est un tube plongeant au fond du seau. On peut la renouveler en continuant de la verser dans cet entonnoir, parce que la partie échauffée, toigours surnageante, coule par le tube de trop plein et tombe dans un fiacon (une carafe, ou tout autre récipient que Veau chaude ne puisse casser ai^ sèment). Le liquide hydroalcoolique coule par le tube s* qui peut être en deux morceaux reliés par un bout de caoutchouc et qui traverse le bouchon, aussi de caoutchouc, fermant l'éprouvette . Ce bouchon porte un petit tube d'étain ou de verre recourbé, pour laisser dégager l'air.
Aussitôt que le liquide approche du niveau, on se tient prêt à détacher l'éprouvette, ce qu'on fait lorsque les 100 centimètres cubes sont exactement remplis ; on éteint le feu, on la ferme avec son bouchon, et la distillation est terminée.
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DIFFÉRENCES EN PLUS
À DÉDUIRB DES DBORAs INDIQUAS PAR L*ALCOMÈTRB POUR OBTENIR LES DBGRÂS rAbLS
JL
Degrés du thermomètre centigrade
Un exemple suffira pour montrer Tusage de ces tableaux :
On a trouvé, je suppose, dans le produit de distillation d*un vin,
30 degrés alcoométriques à la température de 29 degrés centigrades.
Quel est le véritable degré de Talcoomètre auquel se fixerait le liquide à
la température de + 15 degrés?
Prenons dans la ligne de degrés du thermomètre, en bas du tableau n** 1, le 29* degré, et remontons dans la colonne qui le surmonte jusqu'à la rencontre du 30* degré alcoométrique, nous trouverons le chiffre 6 ; et, comme en tète de cette colonne, nous lisons que les chiffres qui la composent sont à déduire des degrés indiqués dans Talcoomètre, nous en concluons qu'il faut ôter 6 de 30 pour connaître le degré réel, qui est 24.
Dans les tables de Gay-Lussac nous aurions trouvé 24,5, nombre plus exact ; mais, en général^ cette différence peut être négligée.
En Angleterre (*), l'évaluation alcoométrique se fait en prenant pour type un esprit d'épreuve [Proof Spirit) différent de l'alcool pur. A la température de 51 degrés Fahrenheit (+ lO^'.SS centigrades), le poids
d'un litre de cet esprit est égal aux j^ du poids d'un litre d'eau {Acte
du Parlement du 2 juillet 1816) (^= 0,923,077). A la même température, la richesse d'un liquide spiritueux est le nombre de litres d'e«prit d[ épreuve équivalent à 1 hectolitre de ce liquide. Ce nombre surpasse 100 quand le liquide essayé esc plus alcoolique que le type; il est plus petit que 100 dans le cas contraire. Il s'obtient au moyen de l'hydromètre de Sikes et des tables qui l'accompagnent.
Les droits sur les liquides spiritueux importés en Angleterre sont perçus d'après la richesse de ces liquides en esprit d^ épreuve {Traité de commerce du 23 januier 1860). Les tables suivantes ont pour but de faciliter le calcul de ces droits en présentant la conversion des richesses en esprit d'épreuve et réciproquement. Elles ont été construites en comparant, dans les mêmes circonstances, les poids spécifiques des mélanges alcooliques insérés dans les tables anglaises aux poids spécifiques des mêmes mélanges déduits des tables de Gay-Lussac.
Les tables sont suivies du tarif des nouveaux droits d'importation, en Angleterre, des vins, eaux-de-vie et esprits.
1. Extrait de l'instniction rédigée par Ruau et son calcalateur.
NOUVEAUX
Vins et lies de yin
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
l'hectolitre . .
rhectolitre . .
le flacon, le litre.
fr. c.
fr.
— en futailles, contenant d'alcool
moins de 18 degrés
— — de 18 à 25 degrés . .
— — de 26 à 40 degrés..
-— en bouteilles
A partir du 5 mars
(Extrait du Moniteur Universel du 4 avril 1860).
Cherchez danB les colonnes de la première table^ intitulées : richesses EN ALCOOL PUR, le nombre 85 ; le nombre 148.3, qui se trouve en regard, dans la colonne voisine, à droite^ intitulée: richesses en esprit d'épreuve, est le nombre demandé, c'est-à-dire le nombre de litres d'esprit d'épreuve que peuvent former 100 litres d'alcool à 85 degrés.
S'il s'agit d'une eau-de-vie dont la richesse en alcool pur est 45, on trouvera de la même manière, en parcourant la première table, que la richesse en esprit d'épreuve est 77.6.
Deuxième exemple. --^ La richesse en esprit d'épreuve d'un liquide spiritueux est 40, quelle est sa richesse en alcool pur?
Cherchez dans les colonnes de la deuxième table, intitulées: richesses en esprit d'épreuve, le nombre 40; le nombre 23.4, qui se trouve en regard, dans la colonne voisine, à droite, intitulée : richesses en alcool PUR, est le nombre demandé, soit 23"',4 d'alcool pur par hectolitre.
•441. On emploie encore, en Hollande, un instrument du même genre. Les deux points extrêmes sont 0 dans l'eau distillée; 33 dans l'alcool absolu. Les divisions sont d'égale capacité. Je ne crois pas devoir en dire davantage. Mais les rapports avec lalcoomètre pouvant être utiles, voici le tableau de ces rapports :
Alcoomètre Densités Alcoomètre
Hollandais. a +15 degrés. centésimal.
51 l.li5
•* t.Si'
9 9îM5 50.16
442. L'alcoomètre a un grand avantage : il fait rapidement connaître la teneur du vin en volume d'alcool ; mais dans beaucoup de cas, la rapidité de Topération n'est pas une condition essentielle, et il faut même ne pas regarder à sa longueur lorsqu'on veut obtenir des résultats d'une grande exactitude. Or, il arrive très souvent que les alcoomètres du commerce ne peuvent pas ofTrir cette exactitude, soit par une mauvaise position de leur échelle en papier, soit par la difficulté de bien vérifier le point où le liquide affleure.
Il est bon d'employer alors une autre marche un peu plus longue peutêtre, mais dont Texactitude est très grande.
Au lieu de plonger l'alcoomètre dans le liquide distillé du vin, on verse ce liquide dans une petite fiole ou flacon à fond plat, et on remplit cette fiole jusque dans son col, où Ton a marqué d'avance un trait. On prend alors le poids du liquide dont la capacité de la fiole est remplie, et on compare ce poids à celui de Teau pure qui remplissait la même capacité. Le plus simple est de choisir pour ces expériences une fiole de 100 centimètres cubes, et d'y recueillir directement le produit de la distillation du vin. On sait que les 100 centimètres cubes représentent 100 grammes d'eau, et Ton a pas autre chose à faire que de peser le produit distillé pour pouvoir fixer sa richesse alcoolique, et par suite, celle du vin.
Supposons, en effet, qu'on trouve pour le poids de ce produit 93.74 grammes, on sait immédiatement que son poids, rapporté à celui de l'eau pris pour unité, ou sa densité, est de 0.9574, et ce nombre permet de trouver de suite la richesse alcoolique 36.8, dans la table :
Dans notre exemple, la densité 0.9S74 est comprise entre 0.9o67, densité correspondante à 37 centièmes d'alcool en volume, et 0.9580 correspondante à 36 centièmes. La différence de 0.9367 à 9580 est de 13 dix millièmes. Notre densité 0,9374 étant supérieure de 6 dix millièmes à 0,9567, il en résulte que la richesse alcoolique est supérieure de 6/13 ou 46 centièmes de degré aux 36 : la richesse est 36 c, 46.
Cette méthode n'est pas beaucoup plus longue que l'emploi de l'alcoomètre ; il ne faut qu'une pesée dont la durée ne dépasse pas 2 ou 3 minutes, temps nécessaire pour faire une lecture exacte sur l'alcoomètre. Des deux côtés il faut employer le thermomètre, car la table n'est juste qu'à + 15*'. -^ Si le liquide est au- dessous de cette température, on le chauffe avec la main ; s'il est au-dessus, on le refroidit en passant la fiole dans un seau d'eau de puits. ^^ La balance et les poids doivent être exacts, ce qui est moins rare qu'un bon alcoomètre.
La méthode Gay-Lussac-Maumené ne laisse rien à désirer sous le rapport de l'exactitude et de la facilité d'exécution qui la met à la portée de tout le monde. — Lorsque le négociant, désireux de connaître avec une précision moins grande les vins dont il va faire acquisition à de grandes distances, a besoin d'un appareil peu volumineux et suffisant pour faire une épreuve en huit ou dix minutes, il trouve partout de nombreux instruments d'un petit volume, et très portatifs : tous bons au même degré.
Francœur a donné une formule dont on se sert lorsqu'on n'a pas les tables de correction précédentes.
Il appelle a le degré marqué par Talcoomètre à la température t ; la richesse alcoolique réelle R est obtenue par la formule
Lorsque (^ dépasse + 16^, lorsqu'on a <^ = 26, par exemple, fi — 15 est positif et = 11^ — Alors le produit 0,4 x H = + 4^,4. Si a = 63^ on a R = 630 — 40^4 = 530^6. Dans le cas ou t® est au-dessous de H- 15 et égal, par exemple, à + 6®, (0 _ 15 = _ 90. Le produit — 0,4 X — 9 = + 3,6. Si Ton a a = 37^ R = 37 + 3,6 = 40,6.
Delavaud a calculé la formule suivante, pour passer du titre pondéral ou poids de l'alcool contenu dans 100 grammes de liquide hydroalcoolique, au titre voluminal (ou centésimal), au moyen de la table des degrés oentésimaux et des densités correspondantes. En appelant c le degré centésimal,
p le degré pondéral — connu, c (correspondant à d la densité du liquide au degré p), et prenant 0.7947 densité de Talcool + 15%
On a :
de la différence entre d et la densité de Talcool du degré immédiatement supérieur.
On trouve dans le dénominateur 1 ajouté pour « obtenir un résultat » plus approché de la vérité, tout en rendant la formule empirique.
En supposant p = 4 on trouve c == 4.9975.
On peut ensuite résoudre un deuxième problème :
Quel est le volume du mélange de 45 volumes d'eau et de 55 volumes d'alcool à +- 15^
On trouve d*abord
c - ^'àM^O -h 7947 . _ + 1
On a ensuite
4>/.0/b7 L*autcur donne^ pour éviter de longs calculs, la table
erreur
zo
443. Il est utile, dans Tindustrie, de connaître, sans calcul, la composition en volume et en poids des liquides hydroalcooliques, d'après la richesse indiquée par Talcoomètre. J'ai calculé tous les nombres relatifs à cette composilion pour chaque degré d'alcoomètre. Voici la table où ils sont réunis (tableau n° 3).
On trouvera dans cette table des nombres de contraction différents de ceux qui avaient été admis jusqu'à présent. Tous les auteurs qui avaient étudié ce sujet me paraissent avoir commis une erreur, tous la même, comme je vais l'expliquer:
Rudberg, qui a, le premier, mesuré la contraction de plusieurs mélanges et donné le calcul de cette concentration, employa la formule:
C =e+Cy
dans laquelle C est la contraction d'un mélange fait avec un volume m (contracté), de v volumes d'alcool anhydre, et V volumes d'eau, avec une quantité nouvelle de W volume d'eau ; e, la concentration observée; c, la contraction effectuée par le premier mélange, v + V (^).
Pouillet a donné plus tard deux formules pour rapporter la contraction à la somme des volumes d'eau et d'alcool avant la contraction, ou après cette contraction, c'est-à-dire au volume du mélange non contracté et
Ann.de chtm. et dephi/s, [2], t. XLVIII, p
au volume de ce mélange conlrocic. 11 tlé^sigiie la coiiliaciioii par f dans le premier cas, et 4*' dans le second. Les formules sont:
La seconde est identique à celle de Uudberg (*) ; Ruau a conservé cette même formule p), et Von Bamhauer en a aussi fait usage (^).
Il est facile de voir que les quatre physiciens ont commis une même erreur dont il importe de ne pas rester embarrassé.
La somme s des volumes d'eau et d'alcool est, et doit être, la somme des volumes non contractés. Lorsqu'on prend, par exemple, un mélange à 58 centièmes d'alccol, la somme est composée de 58 volumes d'alcool et 42 volumes d'eau. Mais lorsque Pouillet calcule cette somme en écrivant.
le volume de l'eau n'est pas le volume nécessaire, 100 — v\ c'est un volume très différent, fonction de la contraction, tandis que celui de l'alcool ne dépend de cette contraction en aucune sorte. On devrait avoir 100— 58 ou 42; on a:
OëïïîB = ^''^-'^^
ou
c'est-à-dire le volume réel 42, augmenté de la contraction 3.198 ou Il convient de calculer la contraction de la manière suivante:
A, volumes d'alcool dans le mélange non contracté,
100 — A, volumes d'eau dans le môme mélange,
T), la densité du mélange non contracté, à 4" l*** degrés,
\y la densité du mélange contracté, 9, -\- \b degrés,
C, la contraction en centièmes du mélanjre non contracté :
Mémoire sui^ la densitCf etc, de Talcool
iranchant (1) de (â), il vient:
C X D=:100D' — DlOO
c = ^^^'-^Q"P = ioog-ioo ■
trouve, avec celte formule, pour le liquide à 58 centièmes, 12.67 au lieu de 31.6; c'est-à-dire que la contraction rapportée à ) volumes du mélange contracté de 43.66, où, en d'autres termes, pour obtenir 1 .000 litres d'un mélange contracté, à ES8 centièmes, t faire 1042.66 litres de ce mélange non contracté. Il faut prendre cela:
lt
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. Je dois signaler ici Yéchelle alcoométrique de Stropé , opticien à Orléans. C'est une petite règle à calculs dont la coulisse porte les degrés de température au milieu de deux bandes, sur Tune desquelles on trouve les degrés apparents , et sur Tautre les degrés réels. Pour l'employer dans le cas précédent, nous ferions glisser la coulisse jusqu'à ce que son 29* degré fut en ligne avec le n"* 30 des degrés apparents. Nous regarderions alors a quel degré réel correspond sur l'autre bande le chiffre 15 de la coulisse (chiffre de la température moyenne adoptée comme terme légal), et nous trouverions un peu plus de 24 degrés.
Cette échelle a été contrefaite et présentée sous un autre nom, depuis la mort de l'auteur.
On a cherché d'autres moyens de mesurer l'alcool dans les vins, les eaux-de-vie, les esprits, etc. Ces moyens étaient les uns physiques, les autres chimiques.
Les premiers, les moyens physiques, étaient :
V La capillarité;
2** La dilatation;
3** Le point d! èbullition ;
4* La pression de la vapeur produite aune température donnée;
5** La conductibilité électrique;
6* La rèfrangibilité.
De ces moyens, aucun ne peut être comparé à la méthode Gay-Lussac perfectionnée par nous. Aucun ne peut s'appliquer avec précision au vin en nature; tous exigent la distillation, comme le procédé de Gay-Lussac ; et leur application n'est pas aussi simple que l'emploi de l'alcoomètre dont nous avons parlé.
Voici les renseignements utiles à leur égard :
1* Capillarité. — L'alcool s'élève plus haut que Teau dans un même tube capillaire; les différences sont assez grandes pour être mesurables
dans les liquides hydro-alcooliques purs à 8, 9, 14, 15 centièmes ou
à 16, 18, 28, 30 centièmes, etc.
Plusieurs physiciens distingués ont construit des instruments dans le but pratique ; mais la difficulté d'obtenir des tubes capillaires réguliers, et surtout d'opérer à une température fixe, ont rendu leurs tentatives vaines, même pour les liquides hydro-alcooliques — pour le vin en nature la déception est certaine ;
2* Dilatation. — En se basant sur l'inégalité de dilatation de l'alcool
pur et de Teau, rien ne semble, au premier abord, opposer une barrière insurmontable à l'emploi d'un dilatomètre. Silbermann, Tauteur de rhéliostat, n'avait pas cru la solution de ce problème, à beaucoup près, aussi ditficile qu'elle Test réellement, — mais la pratique en démontre vite l'impossibilité. La moindre variation de température du bain rend les différences indistinctes ; en outre, les appareils nécessaires pour une observation exacte sont coûteux et leur maniement exige une grande habitude des études de cabinet. Aucun d'eux ne peut être offert pour une pratique tant soit peu rapide.
3** Poiiil (Tèbullilion. -— Ebiillioscopes. L'eau bout à 400** (par définition) sous la pression 0"",160. L'alcool absolu, sous la même pression, ne demande pas plus de 18*',4 — différence 25°,6.
Un liquide hydroalcoolique pur contenant 10 volumes d'alcool et 90 d'eau — ou 1 d'alcool et 9 d'eau, peut bouillir (en supposant nulle toute influence de mélange), à 97**,84. --* Le liquide plus riche d'un degré centésimal, contenant H volumes d'alcool, peut bouillir à 91**,624. — Différence 0«,216.
Avec un thermomètre, on peut mesurer cette différence très exactement. Une boule suffisamment grosse et un tube suffisamment fin permettent de donner une longueur de 10, de 20 millimètres, ou même davantage à chaque degré. — Avec 20 millimètres, la différence 0''.216 donnerait presque 5 millimètres et pourrait laisser voir nettement les points d'ébullition différents des deux liquides.
On a fait de grands efforts pour construire des ébulliomètres sur cette base.
Mais on voulait éviter la distillation, et par conséquent obtenir, des vins, ce que donnent les liquides hydroalcooliques purs ; et, comme on pouvait s'y attendre, on a eu de grandes déceptions. Aujourd'hui l'opinion générale n'est plus favorable à ces instruments.
Celui qui paraissait avoir résolu le problème, au prix d'efforts très louables, est Tébulliomètré Vidal -Malligand. Son succès (passager) venait de l'emploi du thermosiphon, sans lequel on ne peut assurer la régularité de l'ébullition ; mais, même avec cette bonne disposition, la température de production des bulles est influencée par la nature des substances nombreuses dissoutes dans le vin. Le point d'ébullition de deux vins, à 10 centièmes par exemple, diffère parfois de plus d'un degré — dans un instrument où Ton affirmait pouvoir mesurer le dixième de degré.
lO
L'ébuUiomètre Yidal-Malligand a pourtant obtenu l'une des approbations les plus chaleureuses de rAcadémie des sciences. Cette approbation n'a pas été contenue par la construction, évidemment défectueuse, de l'échelle ébulliométrique. Après avoir attiré Tattention de M. Malligandsur ce défaut, incompréhensible^ je l'ai signalé dans les Annales de physique et de chimie (5* série, t. IX, p. 499), et malgré lassentiment de beaucoup d'autres étudiants spécialistes, ce défaut n*a pas été corrigé.
Voici toutefois la description de l'appareil : F est une chaudière en laiton étamé, dans laquelle on verse à peu près 30 à 38 ce. de vin; une ligne tracée intérieurement indique le niveau ; la chaudière est fermée par le couvercle (vissé) traversé par deux pièces : 1* Le tube de dégagement des vapeurs; il est droit et entouré d'un manchon R où Ton verse de l'eau froide. 2"* Le thermomètre T, courbé rectangulairement pour offrir la colonne de mercure horizontale au tube, est liée une plaque (de champ) sur laquelle glisse une règle où sont tracés les points d'ébullition des mélanges hydro-alcooliques titrés depuis 0° (correspondant à 100"*), point d'ébullition de l'eau pure, jusqu'à 25 degrés maximum des vins. La plaque porte, en outre, un curseur destiné à fixer
le point où le mercure est amené par l'ébullition.
Mais cette ébullition se produit à une température plus ou moins haute, suivant la pression atmosphérique. Il faut donc commencer par déterminer cette pression au moyen de l'ébullition d'un peu d'eau pure (10 à IS ce.) on suit des yeux
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le mercure, on amène le 0" de l'échelle divisée au point extrême de dilatation. — Puis on rouvre et on met du vin dans la chaudière (bien
rincée avec un peu de vin), on passe un papier buvard dans le tube de dégagement^ autour duquel on renouvelle Teau froide, et on fait chauffer: bientôt le mercure atteint le point correspondant à la richesse alcoolique du vin, et une simple lecture du degré donne cette richesse.
Ce degré serait le vrai si Tébullition n'était influencée par les corps autres que l'alcool contenus dans le vin. Mais nous verrons que l'acide carbonique, l'acide diédique (acétique), l'ammoniaque, etc., mettent un peu de trouble dans la production des vapeurs (lire un peu plus loin : détermination de l'acide diédique, etc.).
D'un autre côté la présence du sucre peut, même d'après les commissaires académiques, exposer aune erreur de y (14 p. 100).
Je dois transcrire ici les conclusions que j'ai soumises à l'Académie des Sciences, le 3 juillet 1816.
« Aucune méthode ne peut, jusqu'à présent, surpasser en précision, ni même égaler • la distillation des liquides spiriteux ainsi modifiée par l'addition de soude (comme on l'a vu p. ).
L'Académie me permettra de dire que la méthode de Vidal Malligand est très certainement inférieure. La construction de l'échelle divisée laisse beaucoup à désirer ; je ne parlerais pas de cette particularité si le constructeur la reconnaissait défectueuse ; mais elle est, malheureusement, ainsi construite par une décision expresse fondée sur les résultats d'observation tenus pour exacts. J'ai vu trois appareils et tous trois présentent la même irrégularité. Voici les mesures que j'ai relevées avec soin sur le n** 154, dont j'ai usage, en dixièmes de millimètres (fîg. 88) :
Le procédé Gay-Lussac-Maumené seul donne toujours immédiatement et sûrement la vraie richesse.
Et, de plus, la graduation de l'appareil est inexacte. L'Académie n'a pas souvent commis d'erreur aussi forte qu'en approuvant avec enthousiasme un appareil manifestement à ce point défectueux ; un coup d'œil sur la fig. 88 ne laisse aucun doute.
L'ébuUioscope de beaucoup le plus pratique est celui de Benevolo (ancien préparateur à l'Université libre (?) de Lyon) --* fig. 89-90.
Un pied solide en fonte P soutient le couvercle traversé en son centre par un thermomètre vertical, et un peu en arrière par le tube de dégagement des vapeurs U, entouré du réservoir à eau froide R. La poignée fixée au manchon B (destiné à garantir la flamme de la lampe L contre les courants d'air), tient en même temps /a chaudière et permet, en un temps très court, de recevoir Teau ou le vin nécessaire, et de bien ajus-
ter la chaudièi-e souâ son couvercle par un tiiiii|)le inituvement de baïonnette. Tout le reste es[ semblable : une plaque divisée mobile pour laisser mettre son 0 sur le niveau du mercure et l'y lixer au moyen d'une vis; un curseur pour marquer le point d'ébullilion de l'eau. — (Dernier avantage : l'instrument est peu coûteux.)
Pour tous les ébuUioscopes, la nécessité de neutraliser le vin est absolue.
*° Pression produite, par la vapeur du vin, à une température déterminée. Considérons l'alcool et l'eau mis séparcment à une température constante, en des vases fermés et munis d'un manomètre.
Supposons la température constante et de 78",4. L'alcool développera une pression de 0iu,T60 de mercure; mais l'eau ne produira pas plus de O^.Sai.
On le voit de suite; un liquide bydroaleoolique produira des pressions très difTérentes suivant sa force alcoolique, et si l'on p(mvail , facilement, établir ces pressions, d'une manière un peu durable, on trouverait, dans leur comparaison, une mesure très nette des proportions de l'alcool. — Mnllieureusenient, d'une part, le maintien de la pression réellement produite est très difricile à obtenir et, d'autre part, le vin en raison des
matières autres que l'alcool, ne produit pas de pressions suffisamment correspondantes à la force alcoolique.
Les études sur ce sujet ont besoin d'être plus étendues.
5" Conductibilité électrique. L'eau pure est un très mauvais conducteur de Télectricité. L'alcool n'est pas un des meilleurs conducteurs, mais il est moins résistant que Peau; d'après la différence, on pourrait songer à utiliser le courant électrique pour la mesure de l'alcool. Mais le passage du courant n'a pas lieu sans produire une action chimique et rendre absolument impossible toute mesure de la conductibilité.
6" Réfrangibilitè. Les indices de réfraction de l'alcool et de l'eau présentent une différence assez grande pour servir à la mesure de Falcool dans un liquide hydroalcoolique pur.
L'indice de l'eau étant 1.336, celui de l'alcool est 1.368.
La différence permet de construire des appareils dans lesquels un inillièine d'alcool (en volume) peut être accusé, la température étant constante; mais cette condition est difficile à réaliser. — Je ne puis conseiller l'emploi de ces appareils.
DÉTERMINATIONS CIIIIIIÛUES
On a voulu essayer des procédés chimiques :
On a fait de très nombreuses expériences pour essayer la mesure de Talcool au moyen d'actions chimiques. Jusqu'à présent, le succès n'a pas récompensé ces efforts.
1"* Solubilité du sulfure de carbone, CS*^ ;
2* Transformation de l'alcool en éther, iodhydriquc C* H^, HI ;
3* Production de Tiodoforme, C^ HP ;
4** Action des oxydans.
Examinons ces divers procédés.
r Sulfure de carbone. — Ce corps est soluble en toute proportion dans l'alcool absolu — il est presque parfaitement insoluble dans l'eau. Dans le vin, on peut espérer des différences de solubilité bien assez grandes pour permettre la mesure de l'alcool. Mais les auteurs de cette méthode déclarent eux-mêmes que « la température exerce une grande influence » — la couleur du vin rend l'expérience des plus incertaines ; et, même en décolorant le liquide par un peu de noir animal, on reste en présence d'une opération délicate et très peu sùre(*) ;
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2® Production de Vèlhcriodhydriqiie^ C* H* HI. — L*alcool absolu peut être facilement, ou plutôt sûrement, converti tout entier en cet éther, dont le poids est près de trois fois et demie égal au sien (156=46x3,39). On se conformerait à l'un des meilleurs principes de l'analyse en déterminant Talcool par une matière d'un poids beaucoup plus grand ; mais la transformation, facile avec de l'alcool pur, ne l'est pas avec Talcool étendu, comme il l'est dans les vins. II faudrait le séparer et le transformer en éther, par une suite d'opérations exigeant la plus grande habitude des travaux de laboratoire. Les chimistes peuvent, en diverses conditions, étudier les vins par cette méthode ; dans la pratique œnotechnique, il est impossible de songer à l'emploi de ce procédé très délicat.
3* Production de Viodoforme, — Si cette transformation de l'alcool était d'une pratique facile, on en obtiendrait une mesure très exacte, parce que 46 d'alcool correspondent à 788, de C^ HP (C* H^ I^ = 788) ou plus de dix-sept fois leur poids. --^ Mais cette transformation n'est pas possible, à beaucoup près, avec le vin, ni même avec le liquide hydroalcoolique provenant de sa distallation . — Elle n'a pas, jusqu'à présent, de valeur sérieuse.
4° On a essayé l'action des oxydants :
A L'un des plus énergiques, le permanganate de potasse, pouvait donner un espoir, malgré deux conditions très gênantes ; la première, la différence d'action du sel neutre (agissant par toute sa masse, 158) et du sel mêlé avec de l'acide sulfurique (agissant seulement par son acide, 111), — la deuxième, le trouble apporté dans toutes ses actions par le composé de MnO^ ou Mn^O^ avec KO, dont on ne peut éviter la formation.
Bruno Rœse a fait une étude de ces actions {Moniteur QuesnevillCy juillet 1888, p. 847.
B La présence de petites quantités d'alcool dans un certain nombre de liquides peut être découverte en quelques instants par la réduction de l'azotate de mercure. Il se forme de nombreux produits ; mais il y aurait toujours réduction de 2 HgO en Hg^O + 0. L'addition de l'ammoniaque précipite Hg^O noir, et ce caractère est très sensible. Jacquemart qui le recommande, l'emploie même pour les savons, pommades, etc. — Il suffit de pétrir ces corps avec un peu d'eau qui prend l'alcool, etc. Dans la pratiqtie, les employés de l'octroi et des douanes ont reconnu des fraudes. (/. de Pharm. [4] XXVII, 432).
C Riche et Bardy ont proposé, pour chercher Talcool diénique dans les alcools monéniques impurs (ou méthylènes du commerce), la distillation après mélange avec l'acide permanganique (permanganate et acide sulfurique). Cet acide fournit le bioxyde de diène, Taldehyde de Talcool ordinaire, et ne produit rien de semblable avec l'alcool monénique . En second lieu, le bioxyde fait passer la fuchisne du rouge au violet.
Cette double action peut être appliquée avec certitude dans le cas de mélanges des deux alcools purs d'autres matières. --* Elle permet de découvrir moins de 1 millième d'alcool ordinaire dans un liquide formé d'eau et de cet alcool. (/. de Pharm. [4] XXIII, 420).
Morrell a signalé une action de l'alcool bonne a noter. Une solution alcoolique de sulfocyanate d'ammoniaque prend une couleur bleue intense avec un sel de cobalt. Si l'on étend d'eau la couleur diminue et disparaît ; mais on la fait revenir en remettant de l'alcool.
D'après l'auteur, la nuance dépend assez exactement de la richesse alcoolique pour permettre le dosage de cette richesse. (C'est un moyen des plus délicats). (/. de Pharm, [4] XXVII, 231).
En résumé, la méthode de distillation, déjà si avantageuse après les indications de Gay-Lussac, est revenue la meilleure depuis les perfectionnements que je viens de lui donner; elle ne laisse presque rien a désirer sous le rapport de l'exactitude et de la facilité d'exécution qui la met à la portée de tout le monde Q), Elle exige seulement un peu de temps et l'emploi d'un appareil peu portatif. Dans beaucoup de cas, cette dernière circonstance est un véritable obstacle. Le négociant désireux de connaître la véritable force des spiritueux dont il va faire acquisition à de grandes distances, à besoin d'un appareil peu volumineux et de pouvoir faire une épreuve en quelques minutes. Cela lui est facile par l'emploi de petits appareils Delaunay, Richard et autres.
►. En terminant ce qui est relatif à la détermination de l'alcool, je dois encore inscrire ici deux tableaux dans lesquels on trouvera la relation qui existe entre les degrés de l'alcoomètre centésimal et ceux de l'aéromètre dé Cartier, instrument tout à fait abandonné, mais dont il est fait souvent mention dans les anciens ouvrages.
L'aréomètre Cartier marque 10 degrés dans l'eau distillée, à -h 12^5 (10 degrés Réaumur) et 28 dans un alcool, à 74" à + 15^ C'est un instrument fort irrégulier, la différence du 12* au 13* degré est de 1 degrés centésimaux: elle est, du 35' au 36% réduite à 1.6 seulement.
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Bouriez a essayé récemment de faire revivre la méthode Tabarié pour en déduire la richesse alcoolique des vins. Il fait observer que « cet auteur n*ayant sans doute d'autre preuve que l'évidence a priori, ni d'autre moyen que Texpérience directe pour construire les tables qui devaient indiquer les richesses alcooliques, s'efforcera vainement de terminer ce travail. »
Cette méthode, ajoute Bouriez, est pourtant « à l'abri de toute critique et contrairement à l'opinion exprimée dans le dictionnaire de MM. Chevallier et Baudrimont » elle peut donner très exactement l'alcool de tous lés vins .
« En voici d'ailleurs la démonstration mathématique. — Soient, à + 15*:
D la densité dn vin, A la densité du vin privé d'alcool, D' la densité d'un liquide hydroalcoolique ayant même richesse que le vin, d la densité de l'eau = 0.9992.
a la densité de l'alcool 0,7940, c la densité de l'extrait du vin p le poids de cet extrait (par litre), V le volume de l'alcool id.
C la contraction des mélanges alcooliques.
« On peut écrire, d'une part :
1000 D = 1000 d+ Va — Yd + p —^d+Cd
« Cette équation exprime que le poids de 1 litre de vin (1000 D) est égal au poids de i litre d'eau (1000 rf) + le poids de l'alcool Va — le poids d'un volume d'eau égal à celui de Talcool (Vd) + le poids de l'extrait p — le poids d'un volume d'eau égal au volume de l'extrait ( -dj
le poids d'un volume d'eau égal au volume de la contraction Cd. » On a d'autre part :
1000 A =1000rf-t-« — - d
« Le poids d'un litre de vin privé d'alcool (1000 A) est égal au poids d'un litre d'eau (1000 d) + le poids de l'extrait p — le poids d'un volume d'eau égal au volume de l'extrait (-d) .
€ Or si l'on retranche membre à membre l'équation [1] de l'équation [2] on a :
^ lOOOj ^^
— Cette formule déjà calculée par Petit et Pinson lettr a servi à calculer p, connaissant D et V.
— Bourriez offre une formule plus simple : • L'équation [2] donne :
P-^ jnTd t4]
et Boudard indique :
^ _ I000ca)-D') p..
^- — T=li ^^-l
On tire de [4] et [5] :
L'auteur a dressé d'après cette formule et les densités des mélanges d*alcooI et d'eau, un tableau qui fournit directement la richesse alcoolique.
J'ai cru devoir citer cette première partie de son travail; mais je n'irai pas plus loin, les déterminations de D', A, et D sont loin d'être aussi simples, surtout pour les personnes peu habituées au travail du laboratoire, que la méthode Gay Lussac — Malimené.
Le lecteur peut trouver tous les autres détails dans le Journal de Pharmacie [8], XIV, 549.
Girardin a étudié les solubilités des sels dans l'alcool, le lecteur trou-vera son mémoire AGP [4] V. 129. Voici seulement les densités des liquides hydroalcooliques à 0^.
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Il est doaveDi utile de trouver dans l'eau, les vinasses et d'autres liquides une trace d'alcool, une quantité ne s'élevant pas à plus de 2 à
10 milligrammes dans un litre. Voici plusieurs moyens de &ire exacte* meni cette analyse :
Il faut toujours distiller un litre et recueillir seulement les 5 ou 6 premiers centimètres cubes. Ensuite
i"" On ajoute 10 milligrammes d'acide molybdiqueet S gouttes d'acide sulfurique pur, on fait chauffer vers GO"" au plus, l'acide molybdique est réduit et donne une couleur bleue.
3° On agite les 5 ou 6 c. c. avec 30 ou 40 volumes d'alcool penténique (amylique). Gel alcool absorbe Talcooi diènique (du vin) on le sépare dans un tube à robinet inférieur et aussitôt on ferme le tube avec un bouchon muni d'un tube recourbé dirigé (hns un tube i essai. On feit chauffer le liquide à + 80* -»* 85*, l'alcool diènique distille seul ; on le soumet à l'épreuve précédente.
Fleury extrait l'alcool d'un liquide aqueux au moyen d'un mélange de 4 volumes d'alcool penténique (au mylique) et d'un volome d'étber.
11 a essayé de mesurer l'alcool des vins par cette méthode, un vin contenant :
8^o^9 diminne de 7 divisions 16 — 12,5 —
Mais il faut c plus d'une heure » pour que la couche du liquide mixte devienne limpide. L*auteur pense que la mesure prise au bout de 3 minites est exacte. Joum. de Pharm, [4] XXVI 32. C'est difficile .
H. de Brunner indique un moyen de trouver dans l'alcool absolu la
plus petite trace d'eau, c'est remploi du permanganate de potasse; l'alcool vraiment absolu ne s*y dissout pas : mais une goutte d'eau mêlée à 10 c. cubes d'alcool dissout une quantité de sel assez grande pour colorer tout le liquide, la couleur est sensible même avec 30 c. cubes d'alcool. Journ. de Pharm, [5J I, 99.
DETERMINATIONS DES AUTRES ALCOOLS
Cette partie de l'analyse des vins, est d'une grande importance pour leur étude générale. Nous avons vu, dans ce qui précède, la petitesse relative de proportion de ces alcools avec le véritable alcool vinique -— ou exactement dièniqae, G^H^(HO)^, cette petitesse ne peut être constatée dans les essais pratiques. Elle exige la distillation d'une masse énorme de vin, plusieurs centaines d'hectolitres au moins pour être appréciable : Il ne peut plus s'agir, pour elle, d'une opération possible en quelques minutes. C'est par un long travail de laboratoire, et des mesures d'une grande précision, qu'on peut obtenir une connaissance (et non une mesure) des nombreux alcools produits dans les fermentations alcooliques.
La rectification de l'alcool a été l'objet d'une étude intéressante par Sorel — je dois renvoyer aux Comptes Rendus, CVIII, H28, 1204, 1317.
Les alcools dont la recherche a le plus d'intérêt, ceux dont le mélange avec le vin est plus facile et peut être un moyen de fraude. Ces alcools ont la composition la moins différente de celle de l'alcool diènique. Un simple coup d'œil sur le tableau suivant peut le faire bien voir :
Hydrocarbure Alcool monénique C*H^(HO)* contient 14
— diènique C^H*(H0)2 — 28
— triènîque C«H«(HO)« — 42
— pentènique C*oîI<o(HO)2 — 70
l'alcool monénique (esprit de bois) contient moitié moins d'hydrocarbure (à très peu près) pour 1 d'eau ; le triènique (propylique) en contient moitié plus. Ces différences n'établissent pas une grande différence de propriétés entre les trois premiers alcools. •— Notamment sous le rapport de la solubilité des uns dans les autres, même étendus d'eau ; mais déjà, pour le cinquième, où l'eau n'est plus que le quart, en poids,
Eau
ou 0.778 pour 1 d'eau
de Thydrocarbure cette solubilité disparait ; l'alcool penténique (amylique) est encore soluble dans les précédents ; mais il n'est presque plus soluble dans le vin ce qui devient d'une grande importance, -^ sur laquelle je n'ai pas besoin d'insister.
RECHBRCHE DE L*ALGOOL MONÈNIQUE.
L'alcool monénique (méthylique) avait été entrevu par Dœbereiner; mais confondu par ce chimiste avec Talcool ordinaire. Journ, de Phami. [2J VI, 413.
La recherche de l'alcool monénique (méthylique, esprit de bois, etc.), peut être faite de plusieurs autres manières :
l"" Gazeneuse et Gotton le décèlent par le permanganate de potasse en solution au millième. L'alcool monénique réduit le sel à l'instant et produit une coloration brune. Dans l'alcool diènique pur il faut 5 minutes pour produire le même eCTet. La régie fait usage de ce procédé. /. de Phartn. [o] II, 361.
2® Par transformation en iodhydrate de monène G*H*HI (lodure de méthyle), il est bon de rendre l'alcool anhydre ou à peu près^ au moyen du dièdate de potasse (acétate). On le sépare en distillant et on le traite
par Yô d^ son poids d'iodure de phosphore — avec les précautions voulues. — L'éther monénique se forme presque seul. ~ On sépare au moyen de l'eau et on fait distiller.
L'éther monénique bout à -f- 41° L'éther diènique — 71°
L'alcool diènique bouillant à + 78*, 4 si l'éther commence à bouillir vers 42*, c'est une preuve, déjà très forte, de l'existence de l'alcool monénique.
A. Gautier ajoute une seconde preuve ; le G*Az,Agf -— cyanure d'argent — agit avec Téther monénique seul, à 100**.
Bardi propose une autre preuve ; il traite, à peu près comme Lauth, par l'hexéènazine (aniline) puis par le chlorure de cuivre, dans l'eau à 90** pendant 10 heures. Le produit oxydé extrait par l'alcool présente une couleur violette.
Un proiiédé d'une assez grande précision consiste à produire tout l'éther iodhydrique dont l'alcool monénique réel peut être la source. Bardy
et Bordel ont donné les détails d'une méthode expéditive. BSC. XXXII 4.
La recherche de Talcool monënique (méthylique) dans Talcool diénique (du vin) a été faite par Riche et Bardy au moyen de Taniline Q).
Van de Vy vëre croit préférable de distiller le mélange des deux alcools pour séparer les matières fixes et de rectifier le produit sur du GO^NaO qui absorbe toute l'eau. Le mélange des deux alcools absolus est alors pesé et mis en contact avec un poids égal de chlorure de calcium sec ; Talcool C^ est seul capable de former un composé fixe avec ce chlorure ; après vingt quatre heures on distille au bain d'eau ; Talcool G^ est le seul vaporisé. Pour obtenir ensuite Talcool monénique (méthylique) on ajoute au résidu le poids d'eau égal à celui du chlorure (ce qui donne rhydrate crystallisableCaCl. (UO)^(EM)et, on distille une dernière fois ce qui donne exactement la quantité BSC. [S] YIII, 515. — et aussi /oufT^. de Pharm. d'Anvers.
RBCOERCHB DB l' ALCOOL PENTÈNIQUE (aMYLIQUB).
l"" Dan& l'alcool ordinaire, si la proportion est notable, un centième par exemple, on fait distiller 100 c. c. dans un petit ballon muni d'un thermomètre, au bain d'eau. Vers la un le thermomètre monte jusque près de 134'', 135« «^ l'alcool normal bout à 13V. On a donc ainsi une première indication importante .
On traite 1 c. c. du résidu par 3 grammes de bichromate et 30 grammes d'acide sulfurique au vingtième, on fait chauffer peu à peu dans un bain d'eau (tube d'essai muni d'un long tube condenseur) en ne dépassant pas 90"*; après 4 à 5 heures de chauffe on traite par Teau de baryte jusqu'à neutralisation, on filtre, on fait évaporer. Le pentédate de baryte (valérate) permet de bien caractériser Talcool penténique et même de le mesurer d'après le poids des crystaux.
Hager a signalé comme « caractère spécial • de l'alcool penténique
une solution d'azotate de mercure au ^ acidulée d' c une trace d'acide azotique » et laissée sur du mercure métallique pour cs'éclaircir^; à 3 gouttes d'alcool absolu**^ ou à 90 c. ^ on ajoute 3 gouttes de la solution mercureuse, et on agite, le mélange devient laiteux, d'un jaune blanchâtre, et après plusieurs heures offre un dépôt de cette nuance.
Comptes rendue LXXX
■laHHi
L^alcool de grain (exempt d'éther dièniquc ou éthers semblables), donne le même résultat.
Journal de Pharmacie [5] XII, 545
Lebel a trouvé 0, c. c. 2 d*aIcool penténique par litre dans un vin blanc naturel .
Henninger en a trouvé dans les vins rouges.
La distillation du moût de raisin en donnerait plus que la quantité correspondante de sucre normal soumise à la fermentation. — (Loco citato).
La recherche de Talcool penténique (fusel oil) dans l'alcool ordinaire (commercial) peut être faite en étendant à 30 c. Talcool à examiner. On prend 150 c. c. d'eau et 50 de chloroforme, on agite vivement pendant un quart d*heure et après un repos de demi-heure on répété cette agitation. Ensuite on lave trois fois les 150 c. c. de chloroforme avec 150 c. c. d^eau par agitation d'un quart d'heure -*^ et on les verse dans un vase fermant bien avec.
5 grammes bichromate de potasse
2 — d'acide sulfurique étendus de 80 d'eau.
On chauffe le tout à 80"* pendant six heures. «^ On fait distiller jusqu'à réduction à 20 c. c. *^ on en ajoute 80 d'eau et on fait distiller jusqu'à 5 c. c. Le produit distillé mis en ébullition, pendant trente minutes, avec du carbonate de baryte, dans un ballon muni du condenseur à retour est alors réduit par évaporation au bain de vapeur à 5 c. c. filtré puis évaporé à siccité; le résidu pesé dissous dans 150 c. c. d'eau et quelques gouttes d'acide azotique est partagé en deux pour mesurer d'un côté la baryte totale, de l'autre le chlorure de baryum produit par le chloroforme, de ces deux substances on déduit le pentédate de baryte (valérate) et l'alcool amylique correspondant.
L'auteur, Marquardt affirme avoir décelé 0«'l d'alcool penténique dans un kilogramme d'eau-de-vie à 30 c. Jmim. de Pharm. [5] Vil 263 et VIII, 142.
Voici un autre moyen :
On étend 6 c. c. d'alcool avec 40 c. c, d'eau et on agite avec 15 à 20 gouttes de chloroforme. Ce dernier laisse par évaporation l'alcool pen-
ténique; on spécifie par l'odeur et la transformation en éther acétique
— 2ÔÔÔ ^^^ reconnaissable (*).
Nous ne pouvons éviter de résumer ici les discussions soutenues dans ces dernières années sur les dangers des alcools supérieurs et autres produits formés dans les vins, ou ajoutés avec des intentions diverses.
On a voulu charger les alcools supérieurs de propriétés toociques.
Pourquoi? ces alcools sont formés comme l'alcool ordinaire d'un hydrocarbure C"H"* et de 2 HO, nous l'avons vu page 300 (!•' volume) : le rapport en poids de l'hydrocarbure à l'eau change de Tun à l'autre en augmentant de la manière suivante :
C*H' : (HO
CUH<^: — :: 98 Ci6H«6: — ::ii2 Ci8H<8: — ::i26
Nous pourrions aller plus loin ; mais ces alcools sont les principaux, c'est-à-dire à peu près les seuls contenus dans les vins. Le rapport varie pour eux de 0,778 et 1,000 à 7,000 et 1,000.
Logiquement on peut dire : plus le rapport augmente, plus l'hydrocarbure domine, et plus Ton s'expose en buvant des poids ègauXy à une action sensible^ et peut-être nuisible.
Nuisible à quel degré ? personne n'a fait les expériences nécessaires.
Tout aussi logiquement on doit dire : deux alcools voisins C*H*(H0)2 et CWtHO)^ pour lesquels le rapport est presque le même doivent offrir à bien peu près la même action. Un vin composé de 100 grammes d'alcool diénique C^H*(HO)* par litre et un second vin composé de 100 grammes d'alcool triénique C®H^(H0)2 produiraient sensiblement les mêmes effets physiologiques. Si Ton tient le premier pour confortant, le second ne doit pas l'être beaucoup moins. On peut se demander s'il ne l'est pas davantage? nous avons beaucoup à faire pour le savoir.
Ceci bien entendu pour les alcools purs .
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Il faut ne pas confondre : lorsqu'on met dans le vin un alcool provenant d'une source étrangère à la vigne, de l'alcool de betterave par exemple, cet alcool parfois très impur occasionne des efTets plus ou moins fâcheux, mais ces effets ne sont pas dus aux alcools supérieurs (supérieurs veut dire (C^H*)** où n est > 2) ils le sont aux corps très mal connus dont ces alcools sont accompagnés notamment aux composés sulfurés.
Enfin la partie principale du problème qui nous occupe c*est la question de proportion. Les alcools différents du diénique sont bien moins abondants : le vin le plus chargé n*en contient pas plus de trois ou quatre dix millièmes du poids de Talcool diénique.
Dans ces conditions le buveur, même celui qui abuse du vin, ne peut pas éprouver d'effets bien sensibles résultant des alcools.
Ce sont évidemment les corps, étrangers, les composés renfermant du soufre, ou de Tazote. Plusieurs de ces corps même à des doses inûniment faibles, produisent des effets toxiques. Les études futures doivent les rechercher.
Lebel a parfaitement reconnu Tinnocuité de l'alcool penténique Cioflio^HO)*. Il en a extrait du vin de Chablis et ne lui a trouvé « nullement Todeur repoussante de Talcool de pomme de terre ou de mélasse, laquelle est due à des substances que la distillation peut écarter « C.R. LXXXVIII, 913.
Cabasse a proposé Tacide sulfurique pour reconnaître Talcool de betterave, 1 p. d'acide mêlée avec 3 de cet alcool produit une coloration rose qui persiste avec la même intensité pendant plusieurs mois. Rien de semblable n'a lieu avec l'alcool diénique (ordinaire) 1 partie d'alcool serait ainsi distincte dans 3 parties d'alcool ordinaire. (^).
Plusieurs personnes ont essayé depuis de rendre cette méthode plus précise : mais leurs efforts ne peuvent être présentés comme ayant obtenu le succès.
DETBRMINATIOX DU SUCRE — OU SAGGHAKIMETRIE
Elle peut être faite par deux méthodes générales 1"^ la méthode chimiqucy 2** la méthode physique .
Joum. de Pharm. [3], XLII, 408 J
Saccharimélrie chimique, —Les vins conservent toujours du sucre; ce n*est plus du sucre de raisin pur, les trois hexéloses fermentescibles ont généralement disparu en devenant alcool + acide CO^. Mais Thexélose non fermentescible reste en plus ou moins grande quantité. ^^ D'ailleurs les vins dans lesquels on a mis du sucre normal^ conservent une partie de ce sucre très intéressante à connaître.
Le problème est donc compliqué.
I. Il est bon de commencer par la mesure du sucre normal
1^ Après la distillation du vin neutralisé (méthode E.M.), on verse dans le liquide réduit à moitié, même encore chaud, du diédate (acétate) de PftO neutre sans excès. On filtre pour séparer le précipité qu'on lave avec un peu d*eau. Dans la liqueur filtrée on verse juste assez de sulfate de soude étendu pour précipiter l'excès de plomb, et après une filtration nouvelle, on ajoute de Teau de baryte un peu chaude, saturée, le sucre de raisin est coloré ; mais le sucre normal donne, en refroidissant, un précipité de sucrate de baryte. On fait évaporer Teau mère, dans le vide, jusqu'en sirop fluide, et on obtient un nouveau précipité qui réuni au premier, dans un filtre en toile, comprimé, puis séché^ sans l'ouvrir, donne à l p. 100 près, tout le sucre normal.
1,000 de sucrate = 0,691 de sucre
— 2** Dans le cas d'un vin exempt d'hexélose non fermentescible et non réducteur, on peut déterminer le sucre normal en ajoutant 3 ou 3 gouttes d'acide sulfurique au vin réduit, faisant bouillir 20 ou 30 secondes^ et titrant au moyen de la liqueur TCuK, on fait un titrage du même liquide sans acide sulfurique et la différence donne le sucre inverti, d'où l'on déduit le sucre normal. 1.000 d'inverti =0.930 sucre normal.
II. Mesure du sucre de raisin. -«• Cette mesure est des plus difficiles en ce sens que le sucre de raisin est un mélange d'hexéloses qui ne sont pas tous fermentescibles et pas tous modifiés de la même manière par les mêmes agents chimiques.
Ainsi l'hexélose droit (glucose) agit nettement avec la liqueur TCuK (dont nous allons parler) mais il existe un hexélose, au moinSy qui résiste à cette action comme le sucre normal.
Dans un grand nombre de raisins, notamment dans les pinots, le mélange d'hexéloses dont leur sucre est formé, possède cette faculté d'une manière complète: mais dans plusieurs autres, grenache, alicante^ etc.
moitié ou même plus des hexéloses n^éprouve pas Taction du cuprate alcalin des liqueurs TGuK, pas plus que la fermentation.
Toutes les études de ces dernières années ont fait ressortir cette variabilité de nature et de proportions des hexéloses dans le sucre inverti. Voici quelques-unes de ces études :
Muntz a examiné des sirops de sucre de canne bruts et a trouvé :
BUGRK NORMAL BSXAlOSB
POUVOIR
RtDUCTKUR
DK CKT HBXiLOBB
Martinique 1873...
1^4 à gauche.
Boiurbon — . • •
A conserré 84 ans.
Le même chimiste a trouvé dans les produits de betterave
Sucre 2^ jet
■"^ M jet» •«•«••••.
Sirop consenré 34 ans .
D'après Dubuc, Yacanu farinœ opérerait une c analyse pai faite du sucre de raisin ; il dévore la partie syrupeuse • (l'hexélose gauche, chylariose, etc.), c et laisse la partie solide » (hexélose droit ou glucose) c à peu près pure. >
Muntz est forcé da reconnaître l'existence : l"" de Thexélose gauche (lévulose) en grande proportion dans les cas où le pouvoir rotatoire dé* passe 26^ à gauche.
2^ L'existence d'une plus grande proportion d'hexélose droit dans les cas où le pouvoir devient presque nul.
Ou celle d'un hexélose inactif: il a extrait ce corps des cannes conservées, l'a trouvé agyre fermentant très lentement et ne donnant à aucun moment de la fermentation une déviation quelconque (*).
Citons encore la preuve trouvée par Yvon. Une urine était dextrogyre et ne réduisait pas la liqueur TCuK, mais « après l'addition d'une goutte
1. C. B., t. LXXXII, p. 210 — en tournant la dernière page on trouve une note absolument contraire de A. Girard et Laborde. J*ai montré p. 336 et 570 l'erreur de ces chimbtes.
d*acide chlorhydrique la rédaction s*opérait t. Yvon c ignore la cause ». — C'est l'existence dans l'urine, de l'inactose.
On trouve dans les sirops de raisin conservés plusieurs années toutes ces variations.
446. Avant d'aller plus loin, parlons d'abord de deux instruments dont nous allons avoir à nous servir, l'un pour la préparation des liqueurs, le Mélangeur Maumené, utile dans presque toutes les préparations de la chimie «^ l'autre la burette Maumené nécessaire pour la mesure du volume des liquides titrés employés dans toutes les analyses volumétriques.
Voici la description du premier :
MÉLANGEUR MAUMENÉ
Le mélangeur permet d'éviter le très grand inconvénient des mélanges de liquides faits à la manière ordinaire.
Par exemple^ un mélange des deux dissolutions aqueuses.* acétate de plomb, iodure de potassium, ne peut pas être fait sans deux précautions indispensables :
La première, de verser l'acétate dans l'iodure pour tenir l'acétate, sans interruption^ en présence d'un excès d'iodure; on sait que l'iodure versé dans un excès d'acétate ne donne pas du tout les mêmes résultats ;
La seconde, de remuer continuellement et fortement la solution d'iodure, parce que sans elle on laisse des parties de la solution d'acétate isolées, et sur les surfaces de séparation, l'action de ces parties a lieu avec excès d'acétate. On obtient ainsi divers produits dont l'abandon prolongé du mélange ne parvient pas toujours à reproduire l'équilibre établi dans un excès d'iodure.
Ce très grand inconvénient ne se présente jamais dans le mélangeur.
La solution d'iodure placée dans une carafe très aplatie G est mise en mouvement très rapide par un agitateur en verre courbé, a a\ dont l'extrémité supérieure est mastiquée dans une douille verticale terminée par la petite roue d'angle r. On fait tourner cette petite roue par une autre plus grande r' et la manivelle m. On peut donner ainsi à la solution d'iodure une vitesse de 30, 40 mètres par seconde le long des parois de la carafe ; la solution est soulevée contre ces parois et laisse le fond de la carafe presque à sec au centre.
Dans la solution d'iodure ainsi tournante, un tube en verre de 6 à 7 millimètres de diamètre), fixé dans le bouchon en caoutchouc ou en liège b, verse la solution contenue (ou versée à mesure) dans l'entonnoir E ; le tube, courbé plusieurs fois à la convenance du chimiste, est Hé par un bout de tube en caoutchouc au bec de l'entonnoir.
L'opérateur peut être seul: delà main gauche il Tait agir la manivelle et de la droite il verse, avec la lenteur convenable, le liquide dont on veut faire le mélange avec celui de la carafe .
Les différences entre un précipité préparé de la manière ordinaire et le
même obtenu dans l'appareil mélan-
^'s- 91 geur sont parfois assez grandes pour
ne pas sembler croyables :
1° Le mélange dont nous venons de parler, d'acétate de plomb et d'iodure de potassium, donne un précipité parfaitement jaune lorsqu'on verse l'acétate dans l'iodure, et un précipité parfaitement blanc lorsqu'on verse au contraire, l'iodure dans l'acétate (en solutions concentrées) :
2' Le disulfubat* de soude (hyposulfite) versé dans le diédate (acétate) de baryte donne un précipité tellement fin et homogène qu'il ressemble h une argile. Versé dans un filtre, il ne se laisse pas traverser par l'alcool, tandis que, préparé de la manière ordinaire, il constitue une masse grenue irrégulière on ne peut plus facilement perméable à l'alcool, masse dont le lavage est toujours très imparfait.
BHPLOI DU MÉLANGEUR.
Le disulfubate (hyposulfite) de baryte préparé dans le mélangeur peut être lavé parfaitement par décantation. Les carafes sont construites avec des diamètres de 20 à 40 centimètres. En cas d'accident, on peut, provisoirement, les remplacer par les grosses fioles à fond plat dont tous les laboratoires sont fournis
Le mélangeur permet de montrer à tous les yeux, dans un cours, les différentes phases d'une action chimique et la variation souvent si grande des résultats dans un excès de Tun ou de l'autre des corps.
Nous venons de citer l'action de Tiodure de potassium et de Tacétate de plomb, rappelons encore le sulfate de cuivre et l'ammoniaque, les ac« tions du permanganate de potasse et de la plupart des matières dites organiques y etc., etc.
Toutes ces actions prennent un caractère de netteté frappante dans le Mélangeur.
Les préparations y sont, aussi, parfaites.
Les tubes sont tous les deux en verre; on casse parfois celui qui sert d'agitateur lorsqu'on veut exagérer la vitesse malgré la formation d'un précipité. Mais cet accident est facile à réparer. Si le tube est brisé net, on soude les deux fragments sans aucune peine. S'il est brisé de manière à ne pouvoir plus servir, il suffit d'une minute pour le démastiquer de la douille a' et en mastiquer un autre semblable dont on garde trois ou quatre exemplaires toujours prêts .
Les tubes peuvent ne pas dépasser 6 ou 7 millimètres de diamètre extérieur. Gela suffit pour entraîner rapidement une masse de liquide assez forte : 3, 4 ou même 6 litres.
Les carafes peuvent être tenues dans la glace. On réussit parfaitement de cette manière à mêler l'acide sulfucique (sulfurique) refroidi à O** avec le décidène (essence de térébenthine) refroidi de même, sans aucune coloration, même à poids égal.
On peut, d'un autre côté, tenir les carafes dans un bain d'eau ou d'huile, etc. y etc.; le support, entièrement métallique, est construit de manière à faciliter ces opérations à des températures où le mélange intime est très rapide et souvent tout à fait nécessaire (^).
Parlons maintenant du second : c'est une burette dont je me sers depuis près de trente ans avec les plus grands avantages :
BURETTE MAUMENÉ
C'est une Burette immobile, condition essentielle, et où la lecture des divisions est débarrassée de toute incertitude, et de toute fatigue pour les
1. On trouve le mélangeur chez Chané, mécanicien, rue dn Puit« de l'Ermite à Paris
Jl
yeux de l'opéraleur ('). Au lieu de verser la liqueur tîlrée, par une inclinaison de la burette, ce qui a le double inconvénient, de lu laisser toujours mobile, et d'occuper continuellement une des mains de l'opérateur, je fais sortir la liqueur en enfonçant dans une burette fixée sur
une table, un plongeur tenu dans un chapeau métallique G, lié par une petite tige horizontale à la crémaillère. Celle-ci monte, ou descend, sous l'action du pignon E. Le plongeur, en s'enfoncent dans la liqueur, fait monter son niveau au dessus de N, ce qui lui permet de déverser par le bec recourbé R dans te vase d'essai M. Cette première disposition rend la burette immobile, et le plongeur lui même, attaché à une pièce fixe, n'exige pas d'autre soutien. Pour ta lecture des divisions, on peut comprendre d'un mot ce qui la rend très facile: H n'y a plus de ménf«fu«. Le volume de liqueur chassé de la burette est exactement celui de la partie du plongeur noyée pendant l'essai (pourvu que la burette fut amorcée au commencement, c'est-à-dire la liqueur poussée déjà en N). Il suffit donc délire
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en un point quelconque^ à un trait D gravé sur la burette, ou un autre en dessous de ce trait, etc., la division correspondante, avant et après Fessai, pour connaître, par la différence, le volume du plongeur enfoncé, ou le volume de liqueur sortie, «mployée pour l'analyse. Cette lecture est faite sur un papier blanc, à divisions noires, (collé à l'intérieur du plongeur) comme dans un livre (fig. 94); elle n'expose à aucune erreur
ni fatigue ; l'œil n*est plus astreint à se placer dans une situation spéciale, ni à s'aider d'un papier moitié blanc, moitié noir, comme Mohr l'a conseillé. A ces avantages viennent s'ajouter : l'absence de toute action de siphon^ action si gênante dans la burette de Gay-Lussac; la liberté complète des deux mains pour l'opérateur , l'économie de temps dans les lectures ; lorsqu'on vient de verser le contenu, presque entier, des burettes anciennes, il faut attendre une ou deux minutes que la liqueur, dans les parois sont mouillées, redescende à son niveau véritable avant de lire ; car on s'exposerait à une erreur de deux divisions en général, etc.
Je n'insiste pas sur ces avantages : fixité de l'instrument, et liberté complète des deux mains pour l'opérateur —Aucun des inconvénients n'existe dans la burette Maumené (0*
On peut assembler trois burettes, ou davantage, sur une table ronde mobile, autour de l'axe vertical passant à son centre. Plusieurs personnes peuvent ainsi travailler à la même table et employer divers liquides sans se déplacer.
Fig. 9i
SOLUTIONS TÉTRÀBéLIQUES TARTRIQUES DE CUPRATE ALCALIN OU LIQUEURS T. Gu.K.
Venons maintenant aux liqueurs TCuK : ces liqueurs donnent le moyen le plus simple de mesurer certains hexéloses et d'opérer souvent une
1. La burette est réellement beaucoup moins coûteuse que toutes les autres. Son prix d'acquisition la fait paraître plus chère, mais elle n'entraîne pas, à beaucoup près, des dépenses d'entretien, ou de renouvellement, aussi grandes. La brisure d'une burette ordinaire est fréquente ; c'est, chaque fois, Ô, 6 et 12 francs. La burette Maumené, cent fois moins exposée à la brisure, par qu'elle n'est pas sans cesse entre les doigts, d'où les burettes mobiles peuvent facilement échapper n'entraîne jamais la perte du plongeur qui est seul gradué, et seul coûteux par conséquent. La burette elle-même ne vaut pas plus de 1 franc. Aucune autre disposition n'est réellement aussi économique. Elle a été adoptée par Piria et beaucoup d^autres chimistes.
séparation exacte de ces hexéloses et du sucre normal. Il faut donc étudier leur composition et leur manière d*agir.
La première idée de l'emploi de la liqueur TGuK est due à Lassaigne qui a fait connaître la propriété du sucre de rendre solubles, avec les alcalis, certains oxydes, et en particulier l'oxyde de cuivre ; en formant des composés qui se détruisent peu à peu spontanément ou par l'application directe de la chaleur (*).
Fromherz a confirmé cette indication (2) et Barreswil a le premier compris Timportance de la liqueur TCuK pour mesurer le sucre.
Nous avons vu (!*' volume, p. 117 et p. 338) que la liqueur formée de tétrabélateXtartrate) de potasse et de cuivre est employée pour la mesure des hexéloses (clroi^ou glucose, gauche on chylariose, neutre ou inactose, etc.), en général de tout hexélose capable de la réduire, de précipiter tout le métal soit à Tétat métallique^ soit en bioxyde GuO, soit en protoxyde Cu'O, ou même en cuivre métallique.
Nous avons même indiqué sommairement le principe de son emploi et donné un premier avertissement de la variabilité des résultats fournis par cet agent chimique. Le moment est venu de bien faire connaître les qualités des liqueurs auxquelles je donne la désignation simple TCuK pour abréger Q), parce que la partie essentielle, comme dissolvant, est un tétrabélate (tartrate) de cuivre et potasse. Expliquons donc la vraie nature de ces liquides. «^ Ils ont des défauts nécessaires à savoir.
Toute personne abandonnée aux hypothèses officielles se croit très assurée de trouver dans les liqueurs un tétrabélate (tartrate) contenant un équivalent d*acide C^H^O^^ et deux équivalents de base «-» 1 équivalent de potasse KO et 1 équivalent de cuivre CuO.
Tous ceux de qui la Théorie générale est le guide ont vu dans Tune de mes expériences, celle de la page 118 (1" volume), combien l'hypothèse officielle est loin de la vérité . Le bitétrabélate de potasse dont 1 seul GuO devrait compléter la saturation, peut dissoudre 2 équivalents de cet oxyde en plus et crystalliser avec les 4 équivalents de base.
Mais ce fait (sur lequel je n'insiste pas) est lié au second fait déjà cité ; non seulement ce sel est quadribasique, mais il conserve une ac-
Le nom de Fromherz est écrit parfois Trommer
3. Pour éTÎter la multiplicité des noms je désigne tontes les liqnenrs par Tabréyiatîon la pins simple TCnK . <^ T, représente l'acide tétrabélique (tartrique) ; Cu, Toxyde de cniyre ; K, la potasse. — On n^et souvent de la soude au lieu de potasse; mais le symbole reste suffisamment exact.
lion acide comme la présentent tous les sels de cuivre solubles et il ne présente aucune action réductrice non seulement avec le sucre normal, mais avec aucun hexélose quelconque.
J'ai préparé du tétrabélate (tartrate) neutre de soude, T.(NaO)* {EOf et dans la solution de ce sel j'ai délayé, équivalent par équivalent du carbonate de cuivre, on peut en dissoudre à peu près deux jusqu'au poids égal (T = CWO^o = 132 ^ 2 NaO + 1,81 CuO = 132) — sans difficulté, même à froid. La solution est d'un beau bleu céleste et sa neutralité, au tournesol, est parfaite (elle est encore acide avec la phénolphtaléine).
Elle n'est pas réduite par Thexélose droit (glucose).
La même stabilité se montre dans le tétrabélate de KO et d'un seul CuO. Ce sel est irréductible.
11 faut pour donner aux hexéloses le pouvoir de réduire les solutions TCuK, leur ajouter au moins 1 et mieux 2 équivalents de potasse. Alors le sel serait sexbasique* Mais il est facile de juger la vraie nature de la solution, elle est un mélange de
tétrabélate de potasse (1 KO) et (1 CuO)
et cuprate de potasse (1 KO et 2 CuO). -v. 5 équÎTalents de bases — ~ (2 KO et 2 CuO). -v^ 6 — - (*).
Ce serait donc une erreur d'attribuer au tétrabélate seul une propriété due principalement au cuprate KO (CuO)''. Les liqueurs TCuK sont donc des mélanges des deux composés. Donnons la recette Barreswil comme exemple
Sulfate de cuivre SO^CuO . (HO)"» 80 grammes
Bitëtrabélate de potasse (crème de tartre). 50 —
Carbonate de soudeNaO . CO'(HO)<» .... 40 —
Potasse caustiqueK0.(H0)5-««« 40 —
On pulvérise finement le bitëtrabélate, on le délaie dans 200 c. cubes d'eau, on ajoute la potasse dissoute dans 100 c. cubes et aussitôt la dissolution du tétrabélate achevée on y verse (dans le mélangeur p. 316), le carbonate de soude, puis le sulfate de cuivre dissous chacun dans
1. Ce n'est pas là tout à fait la yérité ; mais je simplifie pour ne pas prendre trop de place et donner des explications faciles à trouver.
100 ce. d'eau. Ce dernier donne immédiatement une solution d'un beau Dieu très intense. On étend cette solution exactement à 1000 ce. La liqueur ainsi préparée contient :
Acide tétrabëliqué C«H*0'® 32»%4 ou 0,246 équivalent
Potasse (du tëtrabélate) KO
id. (caustique) —
Soude NaO
Oxyde de cuivre CuO
Acide sulfnrique SO' «
En éliminant Tacide sulfurique, et son équivalent de base alcaline, la somme des oxydes reste 1 .263 — 0,312 = 0,951 équivalents.
L'acide tétrabélique a donc encore à peu près 4 équivalents de base et la liqueur peut-être considérée comme formée de 246 X 4 = 0,984.
Ce qui donne :
Te'trabélate à 3 équivalents de base Cuprate à 1 — —
La liqueur est alcaline et est réduite par Thexélose droit (glucose).
•-«-Les autres liqueurs contiennent un plus ou moins grand excès d'alcali. Le tétrabélate est purement alcalin. Le cuprate est lui-même saturé d'alcali. A l'état normal, il contient :
CuO = 89.75 X 8 = 119.25 2KO+(NaO)«-«* = 119 25
Le surplus de l'alcali est libre.
Avec le cuprate pur (celui dont nous venons de définir les termes), la réduction est au maximum. «-*«- Avec l'excès d'alcali la réduction est accompagnée de l'action directe, alcalis et glucose: coloration brune intense, et réduction de CurO en Cu*, etc.
«**• J'ai parlé dépotasse unique sans mélange de soude; voici pourquoi : D'après la Théorie générale^ il devait exister une diRérence entre une liqueur faite avec la potasse pure et celle faite avec la soude.
L'expérience a vérifié cette indication théorique de la manière la plus
frappante: j'ai composé très soigneusement avec de la soude pure, une liqueur où se trouvaient :
C«H«0<3 (NaO)a (CuO)» + 3 SO^ NaO
(en partant de 41^',67 sulfate de cuivre crystallisé pour 1 litre). La liqueur d*un beau bleu a été soumise aux hexéloses réducteurs.
10* de lîquear ont reçu à rébiillition 0.25 de sucre inverti
10 — — — 0.25 d'hexelose droit (glucose)
10 — — — 1.00 du même
10 — 2 c . c . d'urine 0 . 44 de sucres rédacteurs .
en aucun cas il n'y a réduction. La liqueur est alcaline, elle contient beaucoup de cuivre, elle n'est pas attaquée .
Mais fait-on couler une goutte de la solution de potasse étendue (1 c.c. = 0,114 KO), à rinstant se montre le précipité rouge.
Une goutte de NaO ne produit pas cet effet ; il en faut une dose assez forte, j'en ai ajouté par vingtième d'équivalent dans une liqueur composée de
C«HH)« (NaO)» CuO SO»
ou si Ton veut
C»H«0" (NaO CuO)+ SO^, NaO
liqueur absolument inactive, j'ai pu ajouter sa ^^ 2 d'équivalent sans
obtenir le moindre signe de réduction ; et celle-ci ne commence pas avant Taddition de deux équivalents.
II est essentiel d'avoir une liqueur bien réglée si l'on veut éviter des tergiversations et des incertitudes résultant de la trop grande force alcaline; l'action des alcalis avec l'hexélose est violente {V vol., p. 112), elle détruit une partie des sucres réducteurs pendant la réduction et trouble plus ou moins les résultats.
Pour choisir, considérons encore les liqueurs sous une autre forme. Ramenons les toutes à 1 équivalent d'acide tétrabélique, nous avons :
Eqaiyalents de
Liqueurs Acide de Tëtrabéliqae (tartriqne)
Potasse KO (H0)0"
Soude NaO (H0)«**
Oxyde
de cuirre
Acide
sulfurique
SO
Barreswil 1
Fehiing 1
Pasteur 1
Maamené 1
OU en alcali
Manmenë. . .
Barreswil. . .
Fehling. . . .
Pastenr. . . .
La valeur est distincte : moins une liqueur est alcaline, plus sa réduction est simple ; plus elle contient d*oxyde de cuivre, plus cette réduction donne un produit abondant et facile à mesurer. On doit donc ranger les 4 liqueurs dans Tordre suivant :
1 Liqueur de Maumeué
2 — Barreswil
CuO
empiriques
La nécessité du choix est évidente ; elle a de Timportance principalement pour les moûts et les vins où Tabondance des matières étrangères, du noifirsucre^ expose l'opérateur à des confusions expérimentales très nuisibles.
Cette nécessité fera comprendre non-seulement les critiques nombreuses adressées aux liqueurs TCuK, mais les eiïorts non moins nombreux tentés pour les remplacer.
La plus intéressante substance proposée dans ce but est Toxyde double CuO. KO (HO)***. — réduit à froid par tous les hexéloses. On le prépare facilement en deux minutes. On fait deux solutions concentrées,
Tune de sulfate et mieux d'azotate de cuivre l'autre de potasse .
On verse doucement la liqueur de cuivre dans l'alcali en remuant vivement (mélangeur Maumené), l'oxyde de cuivre précipité dans un excès d'alcali se dissout et forme une liqueur bleue capable de réduc-
lion, même à la température ordinaire. Elle rend service dans beaucoup de cas où il faut éviter Télévation de la température .
De toutes les autres aucune n*a un avantage décisif.
La liqueur Maumené est facile à préparer.
On prend 41'',67 de sulfate de cuivre pur, on les fait dissoudre dans 200 ou 250 grammes d'eau distillée tiède.
D*un autre côté on prend 62,67 de bitétrabélate de potasse pur (crème de tartre), pulvérisé et on les fait tomber dans 400 grammes d'eau distillée ; on ajoute avec précaution de la potasse caustique très concentrée, bien titrée et représentant 47 grammes de KO. Le tétrabélate se dissout et quand la liqueur est entièrement limpide on y verse (dans le mélangeur Maumené) la solution de cuivre ; l'oxyde précipité se montre un instant, mais se dissout très vite et bientôt la solution est complète et sa couleur bleue magnifique ; on ajoute de l'eau distillée pour mettre à 1000 c. c. La liqueur est prête à servir.
Il faut d'abord la titrer, c'est-à-dire, évaluer exactement la quantité de sucre de raisin nécessaire pour la réduire ; on prend pour cela 17^,100 de sucre normal (sucre candi pur «^^^ déduction faite de son humidité et de la cendre^ un centième environ). Après les avoir fait dissoudre dans 8 ou 900 c. c. d'eau distillée, additionnée de un ou deux dixièmes de c. c. d'acide sulfurique normal (2S0^ = 80*' = 1000 c. c.) on fait bouillir une ou deux minutes, on laisse refroidir et on met à 1000 c. c. Cette solution de sucre inverti ou sucre de raisin contient 18 grammes de ce
sucre (hexélose) ou rg d'équivalent; -— 10 ce. tiennent ainsi 0^,018 de
ce sucre.
On verse dans un petit ballon ou dans une capsule en porcelaine soutenue par une toile métallique à peu près moulée sur la capsule 10 c. c. de la liqueur TCuK. On porte à l'ébullition et on fait tomber goutte à goutte la solution de sucre de raisin disposée d'avance dans la burette. Aussitôt se forme un précipité deCuH) d'un beau rouge et la couleur bleue ne tarde pas à disparaître, l'important est de bien saisir le point précis de la fin d'action. La liqueur parait incolore un peu avant de l'être tout à fait ; -«^ deux moyens peuvent servir à s'en assurer : le premier est de prendre une goutte de la liqueur au bout d^une petite baguette en verre, de la poser sur une soucoupe en porcelaine et de la toucher avec une goutte de dissolution de sulfure de sodium (au centième) la moindre trace de cuivre, insensible par sa nuance bleue, parait nettement en sulfure précipité brun aussitôt le mélange des deux gouttes. ^^ Le second
est de promener une petite goutte de la liqueur sur un papier imprégné de ferrocyanure de potassium (*).
La moindre trace de cuivre produit une tache rouge lie de vin.
Reste à mesurer Thexélose réducteur dans le vin. On prend 10 c. cubes de liqueur TCuK dans une capsule comme pour la titrer : aussitôt portée à TébuUition, on y fait tomber goutte à goutte le vin de la burette Maumenéy dont l'utilité est extrême en pareil cas.
Si les 40 c. c. ont été réduits par 0'',100 d'hexélose et si 10 c. c, le sont par 34,2 c. c. de vin ; évidemment,. ces 34,2 contiennent 0^100 de sucre de raisin, d*hexéloses réducteurs, et le litre contient 0,100 X
^ = 29<^',24 de sucre.
Il faut, bien entendu, laisser déposer leCu^Ojuste assez pour avoir un peu de liqueur claire et pouvoir prendre une goutte de liqueur au bout d'une baguette en verre qu'on passe sur un papier de ferrocyanure de potassium (préparé avec 20 ou 25 grammes de ce sel dans 1 litre d^eau), la moindre trace de cuivre donne une raie rouge et on peut achever rapidement l'expérience.
— Si les 25 c. cubes de sucre de raisin exigent 38 c. cubes 4 de liqueur TCuK, on tient simplement compte de ce rapport dans les mesures du sucre d'un moût, d'un vin, etc.
2° Il n'est pas inutile d'opérer d'une seconde manière :
Après un essai de titrage approximatif, indiquant à peu près 41 c. cubes de liqueur TCuK^ je suppose, pour les 25 c. c. de sucre de raisin on procède au titrage définitif en mêlant d'un seul coup 25 c. cubes de sucre (moût, vin, etc.) avant tout chauffage, avec 55 ou 60 c. c. de liqueur TCuK — c'est-à-dire un excès. — On fait bouillir et on filtre le mélange bouillant. Dans le filtre, on mesure de suite l'excès en versant de la dissolution de sucre titrée -^ ou du NaS, titré. — • L'avantage est d'éviter tout tâtonnement et toute action de l'air pendant le titrage. La petite quantité de liqueur TCuK, en excès, peut être mesurée sans ces inconvénients. — Les résultats m'ont toujours semblé beaucoup plus nets de cette manière.
La préparation de la liqueur et son emploi, suivant ma formule et ma méthode, n'exposent plus aux actions secondaires qui font depuis quarante ans le désespoir des chimistes. Elles ramènent la mesure des
1. On trempe le papier collé, mince, dans une solution de ferrocyanure au centième (dix grammes au litre) et on le fait sécher.
sucres réducteurs (des hexéloses droit, gauche, ou inactose) à des termes précis et comparables.
En effet, si Ton rapporte l'alcali à un équivalent de cuivre, les quatre liqueurs donnent :
Barreswil 18.6 d'alcali.
Fehling 59.2 —
Pasteur 23.0 —
Maumené 4,2 —
Il faut de chaque liqueur déduire un équivalent d^alcali saturé par lacide sulfurique ce qui réduit les nombres à :
Barreswil 12.6 d'alcali.
Fehling 58.2 --
Pasteur 22 —
Maumené 8,2 —
Voici le grand intérêt de cette remarque : les trois premières liqueurs contiennent de Talcali libre ; outre ce qui sature Tacide tétrabélique et Toxjde de cuivre, il existe dans ces liqueurs un plus ou moins grand excès d* alcali complètement isolé.
Or, cet alcali produit, en dehors du cuprate, une action dont nous avons donné les détails suffisants, l*"' volume, pages 338 et suivantes ; la réduction du cuivre est accompagnée d'autres actions qui empêchent les hexéloses d*être totalement employés à réduire Toxyde de cuivre. 2CuO en Cu^O + 0 — De li tous les désaccords des analyses et les efforts des chimistes pour donner aux liqueurs TGuK Tuniformité d'action qui leur manque. L'un, tout en faisant usage d*un excès d'alcali, sature sa liqueur diacide carbonique sans comprendre la décomposition simultanée du cuprate de potasse. Les autres cherchent d'autres atténuations et n'y réussissent pas davantage. — D'autres encore s'étant aperçus de la nature variable du dépôt cuivreux et du mélange dans ce dépôt de Cu^O de Cu et même CuO, croient remédier au mal en déterminant le cuivre métallique, etc.
Tous ces moyens sont restés stériles. Le seul procédé pour obtenir
1. Ann. de ch. et ph. [3], t. XXXIV, p. 119. — Comptes rendus, t. LXXX, p. ]354.
une action régulière est évidemment celui de constituer un mélange de tétrabélate et cuprate sans excès d'alcali. La liqueur Maumené remplit cette condition.
Je ne saurais trop insister sur le cas possible d'une certaine quantité d'un hexélose réducteur et non fermentescible . On compte, avec la liqueur TGuK, mesurer les hexéloses fermentescibles ; mais il en existe parfois de non fermentescibles et cependant réducteurs ; c'est le cas de quelques raisins, le grenache et plusieurs autres. On s'attendrait pour eux à une fermentation totale et on serait trompé.
Le cas inverse est possible; on peut avoir un hexélose fermente^cible et non réducteur, c'est plus rare mais cela peut arriver. -^ en ce cas, il y a un moyen d'éviter l'erreur, c'est de faire bouillir le vin après l'avoir mesuré, pour en chasser tout l'alcool et d'ajouter dans ce vin réduit à moitié 2 ou 3 c . cubes d'acide sulfurique au dixième. Une ébullition de deux minutes amène l'hexélose non réducteur à l'état réducteur et l'analyse donne un chiffre exact.
C'est la variété des hexéloses qui cause l'incessante discordance des analyses de sucre •'«*• sucre de raisin, ou sucre normal --« et les conséquences trop fâcheusement connues de ces discordances.
Gausse a fait tout récemment une observation intéressante : si l'on ajoute du ferrocyanure de potassium à la liqueur TGuK, l'afTusion goutte à goutte de la dissolution sucrée produit encore le précipité, mais pour un instant ; il se redissout presque aussitôt. Arrivé au point de décomposition totale, après l'affaiblissement continu de la nuance bleue le sucre produit une liqueur incolore .
10 ce. de liqueur doivent être mêlés avec 4 ce. de solution au ^ de ferrocyanure BSG. 4 625.
Nous pouvons aisément nous en rendre compte, ce ferrocyanure FeK3Gy3 = 184;onadonc
E « = ^ 6*2 |32|2KO+FeCu*Cy3
j2^g (40 I 2K0 +Fe(VCy^ + Cu^O
ïSi 7^
il ne peut avec un léger excès de ferrocyanure se déposer du GuH); il se forme du FeGu^Gy^ incolore.
On est débarrassé par cette méthode de toutes les difficultés dont nous venons de parler (*).
Il est bon de réduire la liqueur sucrée à ne contenir que 6 à 8 centièmes de sucre, au plus*
447. Dans tous les essais par la liqueur TCuK ou analogues, on titre le réactif au moyen d'une quantité connue de glucose, par exemple 1 gramme.
Pour obtenir ce glucose pur on a jusqu'à présent fait usage non pas du glucose proprement dit, mais du sucre normal inverti^ dans la pensée d'une simple division en glucose et chylariose, et de l'identité d'action de ces deux corps.
Il est nécessaire de renoncer à cette préparation qui est une des grandes causes d'erreur dans l'analyse des sucres et d'où proviennent les différences continuelles entre les résultats des divers analystes.
On doit prendre du glucose pur, préparé comme je l'ai indiqué, 1" volume, p. 109 et peser 1 gramme de ce corps pour le dissoudre à 20 ce. ou 5 grammes pour 100 ce.
La liqueur normale du glucose, faite avec 1»'.000 de glucose pur et sec, mis à 100 ce avec de l'eau distillée et un demi-centimètre cube d'ammoniaque pure se conserve très bien (2).
Le premier essai fait, on procède à l'inversion complète d'une autre portion du liquide sucré : on ajoute à 100 ce de ce liquide, 10 ce d'acide sulfurique normal =^ Iff'.OOO SO^HO, et on fait chauffer pendant dix minutes dans le bain d'eau bouillante. On refroidit dans un courant d'eau, et quand la liqueur est ramenée à la température ordinaire, on en prend 5 ce o pour avoir 5 ce du liquide sucré; on y verse un petit excès de liqueur T.Gu.K assez grand pour laisser au mélange une couleur bleue prononcée après l'ébuUition pendant deux à trois minutes, -— ce qu'on détermine par une première expérience faite goutte à goutte, — on verse rapidement le mélange sur un filtre préparé d'avance, en ayant soin de tenir le filtre presque constamment plein, et en lavant sans laisser refroidir avec de l'eau distillée bouillante, de manière à ne laisser aucune couleur au papier.
2. Le glucose commercial agit très lentement avec lesalcalis. 200 grammes mêlés de 100 grammes de potasse à la chaux, fondue au moment du mélange, ont été conservés du 16 juin 1855 au 16 mai 1856 et gardaient encore une alcalinité très forte.
On dose ensuite le cuivre dans la liqueur filtrée avec une solution titrée de sulfure de sodium. On déduit le chiffre de cet excès du chiffre que le tolume de liqueur employé donnerait avec la même solution de sulfure. La différence est évidemment la quantité de liqueur T.Cu.K. décomposée par la totalité du sucre. Cette liqueur fait connaître le chiffre total du glucose correspondant au sucre. On en déduit le glucose trouvé directement; et Ton a la quantité des hexéloses réducteurs.
448. Peu a peu le jour s'est fait sur le peu de confiance méritée par la liqueur T.Cu.K. des premiers observateurs . Paiterson fait observer (*) :
1* Une solution de tartrate cupro-potassique ne correspond pas à une quantité de sucre équivalente au cuivre qui y est contenu. Son pouvoir oxydant varie avec la quantité de soude. Même avec un excès de cet alcali, jamais le sucre inverti ne la réduit entièrement.
T Une solution ancienne peut être révivifiée par une addition de soude, et si cette addition est considérable, la liqueur est plus active que primitivement.
S"" Dans un flacon fermé, à moitié plein, tout l'oxygène est absorbé .
4*" La lumière la décompose presque complètement ; la quantité d'acide carbonique formé est plus grande que Toxygène absorbé.
5^ L'alcalinité diminue toujours même dans l'obscurité.
Feltz reconnaît qne le sucre de canne peut réduire la liqueur T.Cu . K ; (quand elle très alcaline, E. M.)
10 c. c. se décolorent en dix minutes par 3 à 6 grammes de sucre raffiné ou candi, et en trente minutes par 0.6.
La réduction est d'autant plus prompte que la soude est plus abondante .
Scheibler avait annoncé le fait en 1869 (2).
Même avec du sucre plus riche en glucose. Terreur est facile.
10 gr. de sucre et 0.898 de sacre inverti ont donné. . 0.461
On décompose la liqueur seule en la faisant bouillir après une addition d'eau considérable (3 ou 4 volumes) (3) .
C. B. LXXIX
Le chloroforme C^HCP, par sa facilité de transformation en chlorure et formiate par les alcalis et la puissance réductrice du formiate, doit avoir une grande action sur la liqueur. En effet, il suffit de quelques gouttes
d'eau d'une liqueur au j^ de chloroforme pour précipiter beaucoup de
protoxyde Cu^O. Cependant les formiates, tout produits à l'avance n'exercent aucune action ; il leur faut, dit-on, l'état de condensation nommé Tétat naissant ^ c'est-à-dire que Taction du chloroforme est tout autre; ma Théorie l'explique et je donnerais les détails si je n'étais tenu d'abréger.
Tous les corps dont la décomposition produit du chloroforme donnent la réduction ; Baudrimont s'en est assuré pour le chloral, l'acide trichloracétique, les éthers perchlorés composés, etc., le bromoforme.
L'inaction est complète avec les chlorures de carbone, l'éther chlorhydrique, bichloré, le chlorure et le bromure d'éthylène.
On peut doser le chloroforme par la liqueur T.Cu.K. (avec les précautions contre sa volatilisation) (').
Weil vient de proposer, il y a peu de temps, uae méthode toute semblable à la mienne : traiter par un excès de liqueur cuivrique et doser l'excès dans le liquide filtré ; pour ce dosage, il emploie le protochlorure d'étain en dissolution formée de 16 à 20 grammes de chlorure cristallisé et 250 grammes d'acide chlorhydrique pur mis à 1 litre, et titré (*) . Malheureusement la quantité d'oxygène enlevé par la réduction ne donne pas une mesure exacte du sucre de raisin (glucose).
Au premier rang des matières capables de réduire la liqueur de cuivre il faut placer le tannin. D'après Sonnenschein 1 gramme de CuO est réduit par 0.424S de glucose mais aussi par 0,4126 de tannin (noix de galle), il j a d'ailleurs dans le vin d'autres substances réductrices. La liqueur de cuivre nepeut donc donner le glucose réducteur sans une erreur de « quelques dixièmes pour 100 ». Bull, de la Soc. chim. XLIV, 441 .
449. On a proposé récemment une liqueur de cuivre plus stable que la liqueur T.Cu.K. Au lieu d'acide tétrabélique (tartrique), cette liqueur nouvelle contiendrait de la glycérine.
Afin, de chim. et de phye. [4], XXVIII
16 grammes de sulfate de cuirre dans 4 grammes d'eau,
80 centimètres cubes de solution de soude caustique, D = 1840,
6 à 8 grammes de glycérine pure .
On ajoute cette dernière en agitant : elle dissout Fhydrate (*).
Cette propriété de la glycérine a été signalée par Vogel (2).
Mohr ne regarde pas la décoloration de la liqueur comme un indice assez précis ; il croit préférable de mesurer le Cu^ réduit ; il traite ce dernier par une dissolution de sulfate ferrique ; une partie est ramenée à l'état ferreux, dont la détermination par le permanganate est facile (^). C'est bien long et très délicat .
450. On doit préférer, comme réactif plus délicat, la solution d'oxyde de cuivre dans la soude, sans acide, tartrique indiquée par Becquerel père. 1 ce. de solution de sulfate faible doit être additionnée de 50 ce. de soude caustique concentrée. On décante pour séparer un peu d'oxyde non dissous. La liqueur est d'un beau bleu foncé ; il faut la tenir à l'abri de la lumière et des vapeurs ammoniacales, dont les traces i troublent complètement l'effet produit ». 1 de ce liquide et 2 de vesou donnent, en 2 ou 3 minutes, une nuance rouge violet s'il y a du glucose (^)
On prépare bien cette liqueur en employant
100 ce. de dissolution de soude à 83 degrës densimëtriques. 60 — de sulfate de cuivre (126 gr. = 1.000 ce).
On verse peu à peu cette dernière, en agitant assez fort, dans la soude: tout l'oxyde reste dissout, et la liqueur offre le bleu foncé du tartrate CuO.KO. Son action réductrice est beaucoup plus prompte. Elle a lieu à froid et se complète en deux ou trois minutes.
Plusieurs chimistes ont cru se mettre à l'abri des défauts de la liqueur TCuK — c'est-à-dire de la production variable de CuO, Cu^O, et même Cu, en composant des liqueurs dont la réduction n'occasionne aucun précipité mais une simple décoloration, c'est tomber de Charybde en Scylla. Non seulement on ne gagne rien à la suppression d'un précipité
Bull, de la Soc. cMm., XXI
4. Ann.de chim. et dephye, [2], t. XL VII, p. 15 et id [4], t. V. p. 894.
trop variable dans sa composition, mais on y perd et beaucoup: en effet l'absence du précipité due à un dissolvant ne rend pas ce précipité plus uniforme, et elle mène à la mesure des volumes, toujours moins précise que celle des poids, surtout dans ce cas.
P. Degener et Schweitzer emploient une solution faiblement acide ^^ du carbonate de cuivre dissout dans une solution de bicarbonate de potasse. — Le sucre normal ne subit aucune action ; mais la moindre trace de sucre inverti est décomposée.
Zeitschrift f. anal, chim., t. XXVI, 2* partie.
L'analyse d'un mélange de sucre et glucose peut être faite avec Tazotate d'argent. On fait dissoudre le sucre à analyser dans 3 ou 4 fois son poids d'eau: on ajoute un peu d'azotate et on fait chauffer, le glucose est immédiatement réduit.
C'est par ce moyen que j'ai montré l'erreur d'un chimiste trop convaincu de l'existence de quantités notables de glucose dans les sucres raffinés (*).
Plusieurs chimistes ont cru pouvoir analyser les mélanges de sucre de raisin et de sucre normal au moyen des alcalis: potasse, soude, chaux, etc.
Il est peu d'erreurs aussi grandes : les hexéloses produisent avec les
1. Dans rimposslbilité de donner ici de pins grands déyeloppements, je donnerai rindication des trayaux où le lecteur peut trouver des preuves de la nécessité d'étudier les liqueurs TCuK avec l'aide de la Théorie générale,
Allihn. fisc, t. XXXV, p. 442.
Quinquand Journ. de Phami, [5], tr XIV, p. 462.
Agostini — _ [5], t. XIV, p. 464.
Battaudier — — [S], t. I, p. 221 .
Soxhlet — — [o], t. II, p. 64.
Luton — — [3], t. XXXIII, p. 354.
Nicklès — — [4], t. III, p. H9.
Brown — — [4], t. III, p. 474.
Musculus, ACP. [3J, t. LX, p. 203.
Weil — [4], t. XXVII, p. 109,
voir aussi:
ACP. [4], t. V, pj 394. BSC, t. XXI, p. 499.
— [4], t. XVI, p. 366. — t, XXII, p. 222.
alcalis des actions très complexes : les résultats ne permettent aucunement l'application des procédés admis par ces chimistes. Il est bien plus simple en pareil cas de traiter le mélange par Talcool concentré (95 au moins); les hexéloses se dissolvent plus ou moins facilement dans ce liquide où le sucre normal est grandement insoluble.
Chaque jour voit se produire une confirmation de mes expériences relatives aux hexéloses. «^ Les fermentescibles seraient seuls capables de produire Tacide hexenniqueC**H*^0** d'après Hlasiwetz et Habermann,
B. S. C, t. XIV, p, 264.
Mesure par la fermentation. ~ Ce moyen peut donner une exactitude suffisante dans la plupart des cas. Il exige un peu de temps, mais il n'occupe l'opérateur que pendant une partie de ce temps , et il n'exige plus l'habitude des manipulations, grâce à l'emploi du gazhydromètre.
On pèse 10 grammes de moût, on les fait dissoudre avec 60 grammes d'eau contenus dans le flacon F du gazhydromètre et, après avoir ajouté 1 gramme de bonne levure, on ferme le flacon, on relève le cylindre à la position horizontale, etc., — et l'éprouvette est mise en place. Il faut entretenir le flacon dans une étuve à + 23 — 30**, du genre de celle décrite plus loin et représentée fig. 95, et garder le gazhydromètre dans une salle où la température reste voisine de + 16**. Le volume d'eau écoulé par suite du dégagement de l'acide carbonique mesure cet acide : à la vérité le calcul ne serait pas tout à fait exact en considérant rhumidité du gaz comme à l'ordinaire : cette fois la vapeur d'eau est mêlée de vapeur d'alcool dont la tension est un peu plus forte . J'ai trouvé bien près de 18 millimètres à + IS"" pour le gaz dégagé d'un liquide composé comme celui qui nous occupe. D'après cette force élastique maximum, un centimètre cube de gaz humide représente à bien peu près 3,96 milligrammes de sucre fermentescible C'^H^^O*^. Soit 3,162 de sucre.
On peut se contenter de multiplier le nombre des centimètres cubes de gaz.
P Par 4.00 (aa lieu de 8.96) pour obtenir le C'^H'^O*» en milligraiumes. 2« Par 3.75 ( — 3.762) — C»2H<<0>« —
L'analyse par fermentation peut ne pas durer plus de trois jours, même pour la manne (0*
1. Buignet -*- Ann» de chtm» et de phys. [4], t. XIV, p. 281.
Un chimiste a cru reconnaître une fermentation élective pour le sucre inverti; suivant lui, la rotation primitive delà liqueur sucrée n*éprou-
verait aucun changement jusqu'à ce que les ^ environ du sucre aient
été changés en alcool. Mais le travail dans lequel on peut lire cette assertion est, de tous les travaux de ce chimiste, celui qui brille le plus par la hardiesse des hypothèses et la faiblesse des preuves (*).
L'assertion dont il s'agit sur la fermentation élective a été contredite par Soubeiran (}). Ce chimiste essayait la liqueur aux époques successives, en faisant réduire et examinant le liquide au saccharimètre Biot, dans un tube de 299.1 millimètres. A + 21 degrés, il trouva :
Durée
Degré
Densité
Matière sucrée
de la fermentation
du saccharimètre
du liquide
en
centièmes
0 heure
Ainsi, c rétat de déviation de la liqueur n*est pas resté longtemps fixe: Taccroissement vers la gauche s'est montré de suite •.
Plusieurs chimistes ont confirmé les observations de Soubeiran. J'ai fait aussi de nombreuses études sur cette fermentation, voici Tune de mes expériences :
Rotation
Gaz CO* produit
29 noTcmbre, 9 h. 15 min
0 litres.
lOh
10 h. 45 min
11 h. 45 min
Ih
8 h. 45 min
5 h. 45 min
l«r décembre. 10 h. du matin
Journ. de Fharm. [3], t. XVI, p
Il n'y a rien d'électif.
Pour les vins mousseux, il est plus commode d'agir comme il suit;
Au lieu du chaufToge par le bain marie (voir plus loin, Acide CO'), la fermemation peut être produite simplement dans une étuve ABCDNOPR, fig. 93, dont le plafond est composé d'une plaque de tôle contenant du plâtre ou des demi-briques ; et la sole N 0 P R est construite comme un fourneau de cuisine à 0",90 au-dessus du plancher du laboratoire. L'étuve fermée en arrière par un mur auquel on l'adosse, l'est, en avant, par une porte de tole à deux battants qui se joignent en F H. Un bec de gaz
Fig. «5
allumé au-dessous du trou ù permet d'entretenir la température de + 23 à+ 30 degrés dans cette étuve pendant plusieurs jours si la pression ne varie pas ; ce qu'on obtient par un régulateur (').
On place dans cette étuve une ou plusieurs bouteilles contenant te liquide sucré dans lequel on veut doser le sucre. On ajoute au liquide 2 ou 3 grammes de bonne levure en pâte fraîche, on ferme avec un bon bouchon et des ficelles, puis on ajoute un aphromètre. On met les bouteilles en place, on allume le gaz et on dispose le régulateur de manière à garder la température de + 2S à 30 degrés. En deux ou trois jours (nuits comprises) la fermentation est accomplie. On dévisse le manomètre, on le remplace par un tube courbé relié à l'appareil de la page 350
1. II en existe plusieora, peu coûteux, et d'un effet précis.
,et, avec précaution) od ouvre le robinet de l'aphromètre. Le gaz se dégage lentement . Son absorption est complète. On mesure son poids et on en déduit celui du sucre. 22 d'acide carbonique représentent 40,8 de sucre normal, C2*'H*^0**. 1 gramme d'acide représente 1 .856 de sucre.
Si Ton veut mesurer le sucre par Talcool on ajuste aux bouteilles un tube en verre deux fois courbé (au lieu de l'aphromètre), et on expose toujours à une chaleur de + 25" à + 30**. La fermentation commence de suite, et se continue, régulièrement, jusqu'à sa fin, qui a lieu parfois en 10 ou 12 heures, parfois en 48, ou même un peu plus, — s'il s'agit d'un vin mousseux dosé, on agit de mème^ mais en ajoutant 8 à 10 grammes d'excellente levure de bière pesée en pâte, puis délayée rapidement dans un peu d'eau tiède. (35® à 40"*.)
La fin de la fermentation est accusée par la cessation du dégagement de gaza l'extrémité du tube plongée dans un peu d'eau. — Quand Topération est terminée, on met le flacon, tel quel, dans un bain d'eau salée, qui puisse être chauffé, et on fait distiller l'alcool à demi-litre. On détermine le volume d'alcool produit, au moyen de l'alcoomètre et ce volume, X 0,194, donne le poids d'alcool formé.
Il est bien entendu que le vin ne renferme pas de sucre neutre ; on doit s'en assurer à l'avance.
L'éluve à eau très bonne pour ces études peut être construite comme nous allons le dire ; c'est un assemblage de deux cylindres inégaux en zinc ou en cuivre, à double enveloppe; entre les deux on verse de l'eau par une ouverture de couvercle et on emplit à 2 ou 3 centimètres audessous du couvercle (soudé). Dans le grand cylindre on loge un flacon où l'on a mis le moût ou d'autres liquides sucrés à moitié de sa hauteur environ. Le chauffage de l'eau est facile au moyen d'une lampe à gaz, ou à huile, ou même de charbon soutenu par une grille dans le tube au centre du petit cylindre. On peut entretenir facilement dans cette étuve une température de + 25"— 30"* pendant plusieurs jours ; les fermentations commencent aussi vite que possible et se poursuivent sans trouble jusqu'à la fin : elles sont achevées au moment où le dégagement du gaz carbonique cesse dans l'eau de la terrine.
NOTIONS THÉORIQUES
La lumière ordinaire da soleil, ou d*une lampe, éprouve une modification très caractéristique nommée polarisation^ dans les circonstances suivantes.
La lumière est considérée comme due au mouvement d'un fluide ; ce mouvement de vibration, ordinairement sans direction spéciale, se fixe dans un plan déterminé quand le rayon de lumière se réfléchit sur un corps solide ou liquide et quand il se réfracte au travers d'un corps transparent, il se polarise.
Un€ expérience assez simple, découverte par Malus en 1810 fait bien comprendre l'effet de la réflcction.
u'tir
Fig. 96
1"" Dans la réflection simple sur un corps poli. Placez devant vous une lampe allumée fig. 96: recevez sa lumière sur un verre noir, sur une boite de bois noir ou d'une nuance foncée (palissandre, acajou) A, avec la seule précaution de placer le réflecteur sous un angle de 35"* environ; et recevez
le rayon réfléchi AB sur un deuxième verre noir B, en plaçant votre œil de manière que le rayon BO deux fois réfléchi le soit encore cette seconde fois sous le même angle de So"*, vous ne verrez que le résultat ordinaire : la lampe vous apparaîtra dans la direction OB sans que la lumière soit notablement afl^aiblie. — Mais alors faites tourner peu à peu le verre noir B, autour de son axe longitudinal mi, en déplacement de rimage. Vous verrez avec surprise la lumière de la lampe s'afflaiblir de plus en plus et disparaître môme quand vous serez arrivé dans le plan horizontal, c'est-à-dire quand le plan de la deuxième réflexion sera perpendiculaire à celui de la première.
Ce fait si remarquable découvert par le savant français Malus en 1810 a été expliqué par lui de la manière suivante : la réflexion sur le premier verre noir A sous Tangle de 35° environ fait vibrer le fluide lumineux, perpendiculairement au plan vertical et par conséquent donne à ses vibrations une direction forcée, im pôle; la lumière ainsi polarisée peut subir une deuxième réflexion sur la deuxième glace B, si cette glace est placée de manière à conserver le plan de réflection vertical (comme on la voit dans la fig. 97) ; mais elle ne se réfléchit plus, elle 8*éteint sur cette deuxième glace si on la tourne de 90* autour de mi ce qui rend le plan de réflexion horizontal ou perpendiculaire au premier. Les vibi^ations devenues perpendiculaires à la glace ne peuvent plus se continuer,
2** Dans la réfraction double que la lumière éprouve en traversant tous les corps crystallisés (excepté ceux du système cubique).
Un rhomboèdre de carbonate calcaire fig. 97 placé entre Tœil et la lumière d'une lampe fait voir deux images par une réfraction évidemment double ; chaque rayon lumineux émis par la lampe se partage en deux par ties dont Tune éprouve la réfraction simple, ou ordinaire et l'autre une réfraction simple aussi ; mais soumise à une autre loi et par conséquent ^\ extraordinaire. Ces deux parties sont polarisées, l'une Tordinaire dans la section principale du rhomboèdre, c'est-à-dire dans un plan SES'E' passant par l'axe SS' et coupant perpendiculairement Tune des faces semblables SEEE l'autre, l'extraordinaire dans un plan perpendiculaire à cette section principale.
Pour étudier ce curieux phénomène, on colle un petit disque blanc, un pain à cacheter, sur un papier noir. On pose le rhomboèdre sur ce disque et au lieu d'une seule image, on en voit deux, ce qui montre
d'abord la double réfraction. Il est même très facile de reconnaître l'image ordinaire, il suffit de faire tourner le rhomboèdre autour de la verticale. Celle des deux images qui reste à peu près immobile est Fimage ordinaire , L'autre tourne autour d'elle c'est l'image extraordinaire.
On peut voir encore ces deux rayons d'une manière simple : on pose le crystal sur une ligne tracée à l'encre. On voit cette ligne double.
Reste à constater leur polarisation. --* La partie ordinaire polarisée dans une section principale doit s'éteindre, comme dans le cas de la réflection, lorsqu'on essaie de lui faire traverser un deuxième rhomboèdre présenté de manière que la section principale soit perpendiculaire à la première : c'est bien ce qui arrive. 11 est facile de comprendre que l'inverse doit avoir lieu pour l'image extraordinaire, ce qui a lieu en effet. -— On doit obtenir par un tour complet du second rhomboèdre la succession d'effets représentés fig. 98. On obtient tels qu'ils sont représentés.
Fig. 98
451. La polarisation peut donc être obtenue de deux manières, soit par le verre noir où l'on reçoit la lumière sous un angle de 35° environ (exactement 35^,25'), soit par le rhomboèdre de carbonate calcaire au travers duquel laJumière ne peut passer sans être divisée en deux parties égales, polarisées dans deux plans à angle droit l'un de l'autre. L'objet employé pour polariser la lumière prend le nom de polariseur.
On juge l'état de polarisation de la lumière au moyen des mômes objets, tantôt par le verre noir qui éteint la lumière polarisée, dans un plan lorsqu'on tourne ce verre de façon à mettre le plan d'incidence à 90^ du plan de polarisation et l'incidence à 3o°25' — tantôt par le rhomboèdre calcaire dont l'action sur la lumière polarisée vient d'être exprimée fig. 98 — Ces objets peuventdonc être employés pour la recherche de la lumière polarisée aussi bien que pour sa production . Dans les lumières diverses, il y a souvent mélange de lumière naturelle et de lumière polarisée : on reconnaît la lumière polarisée, seule ou mélangée, au moyen du verre noir ou du rhomboèdre calcaire et on leur donne alors le nom ^'analyseurs,
452. La lumière polarisée conduite au travers d'une plaque (ou lame
à faces parallèles) d'un corps biréfringent produit deux effets très utiles pour la saccharimétrie.
l"" Le faisceau polarisé subit de nouveau la double réfraction, il se divise en une moitié ordinaire et une moitié extraordinaire etc. : mais la faible épaisseur de la plaque ne permet pas à ces deux moitiés de s'isoler Tune de Tautre, et il en résulte qu'un analyseur ne peut plus étein* dre leur faisceau dans aucune position .
2** En même temps ce faisceau prend des couleurs plus ou moins vives parce que l'analyseur éteint une partie des rayons simples et ne laisse exister que celui dont la plaque en raison de sa nature et de son épaisseur a écarté le plan d'avec les plans voisins. •««- On comprend que les deux images de la fig. 98 présentent alors deux couleurs complémentaires dans toutes les positions, si l'une est rouge, l'autre est verte; l'une bleue, l'autre orangé; l'une jaune, l'autre violette^ etc.
453. Ce n'est pas tout; certains corps, polariseurs, ont la puissance de dévier le plan de polarisation et de le dévier, ou tourner, de plus en plus en proportion de leur épaisseur. Lequarz (acide silicique) le sucre et beau-coup d'autres corps sont dans ce cas. -^ Une lame de quartz taillée perpendiculairement à l'axe (SS' fig. 99), placée sur le trajet de la lumière polarisée fait tourner le plan de polarisation vers la droite ou vers la gauche de l'observateur : ce que les analyseurs montrent aisément de plusieurs manières.
1** Par exemple pendant que le deuxième rhomboèdre produit l'un des effets de la fig. 98 si l'on interpose une lame de quartz enti*e les deux, l'œil perçoit des images nouvelles ? Prend-on le second rhomboèdre dans la position de 0"*, où l'image extraordinaire est éteinte ? On voit cette image reparaître, en même temps que l'image ordinaire s'afQaiblit ; comme cela se produit en tournant le deuxième rhomboèdre lui-même.
2* Prend on les images coloriées dont nous parlerons tout à l'heure ? leurs couleurs sont immédiatement remplacées par d'autres comme si l'on avait tourné le deuxième rhomboèdre.
On appelle pouvoir rotatoire cette puissance de tourner le plan de polarisation d'un angle plus ou moins grand.
Ce pouvoir est lié à la structure crystalline.
Les crystaux de quartz dérivent d'un rhomboèdre comme le carbonate calcaire (fig. 91) mais dont les angles sont différents. SS' étant l'axe de cet autre rhomboèdre, (fig. 99), les trois faces supérieures d sont ordinairement accompagnées de trois modifications t avec lesquelles elles
forment une pyramide à 6 faces. La même chose a lieu pour les faces inférieures dont Tensemble pointe en S*. En même temps le rhomboèdre modifié sur les arêtes latérales présente 6 faces verticales e' et devient un prisme hexaèdre bien connu.
Très souvent ce prisme offre à la base des deux pyramides les modifications i, trois pour chaque pyra* mide, ces facettes considérées du sommet voisin sont quelquefois inclinées à droite des faces d du rhomboèdre primitif — quelquefois à leur gauche '^qusiiid elles sont à droite elles annoncent un crystal dexlrogyre c'est-àdire doué du pouvoir rotatoireà droite. Quand elles sont à gauche, elles annoncent un crystal levogyre, ou doué du pouvoir rotatoire à gauche. -— Evidemment, le pouvoir dépend de la structure crystalline. Pour une même épaisseur le pouvoir rotatoire est le même à droite ou à gauche comme on doit Tattendre. D'autres substances, non minérales, par exemple Tacide tétrabélique
(tartrique), Tacide tétrabéjique (malique) des raisins, nous offrent une
propriété tout à fait analogue.
Nous devons faire ici une remarque importante : un même crystal peut offrir des parties dextrogyres et d'autres levogyres entremêlées. Cet accident se présente dans les crystaux soumis pendant leur formation à des influences variées. 11 en résulte, pour la construction du sacchari mètre, une difficulté parfois très gênante dans les quartz.
466. Le sucre normal parait jusqu'à présent ne pas offrir le pouvoir rotatoire double^ il tourne toujours le plan de polarisation vers la droite. Mais le sucre de raisin présente une variabilité de pouvoir rotatoire, due à sa complexité.
457. Les corps doués du pouvoir rotatoire, conservent ce pouvoir quand on les dissout dans un liquide : si ce liquide est par lui-même inactif sur la lumière polarisée, il n'altère pas le pouvoir rotatoire du corps dissout autrement que par la diminution du nombre des molécules de ce corps contenues dans l'unité du volume.
Si Ton désigne par R le pouvoir rotatoire pour Tunité d'épaisseur et de densité on peut facilement calculer ce pouvoir au moyen des données d'une seule expérience; il suffit de remplir avec la solution un tube fermant à ses deux bouts par deux lames de verre à faces parallèles, ap-
pliquées perpendiculairement à son axe (nous en donnons le dessi n pour le saccharimètre) et d'observer la déviation du plan de polarisation produite en interposant ce tube entre le polariseur et l'analyseur ; si le polariseur est un carbonate calcaire, un spath (c'est le nom minéralogique) dont la section principale est placée verticalement, l'analyseur n'éteindra plus à 90", c'est-à-dire en plaçant horizontalement sa section prin-
Fig. 100 Fig, 101
cipale; il faudra dépasser cette position d'un certain angle, celui dont la solution aura fait tourner le plan de polarisation d'abord vertical ; soit A cet angle; il est clair que sa valeur dépend de la longueur du tube et de la densité de la solution.
458. Biot a montré que cet angle est toujours proportionnel à la quantité de matière active, c'est-à-dire d'une part à la quantité de cette matière dissoute dans la solution et, d'autre part, à l'épaisseur de cette solution que la lumière doit traverser, c'est-à-dire à la longueur du tube qui la contient. En outre l'angle dépend du pouvoir roialoire spécial à la substance active. Si donc R représente ce pouvoir rotaloire, d la densité de la substance active, ( la longeur du tube d'observation, on a pour l'angle A, (c'est-à-dire l'angle de la rotation du plan déterminé par l'unité de poids).
A = RX elXC etR=À
formules qui permettent de résoudre tous les problèmes relatifs au pouvoir rotatoire et aux déviations.
L'évaluation de la densité peut être remplacée par deux données plus faciles à obtenir, celle du volume et du poids. On sait qu'une densité d s'obtient en divisant le poids p par le volume v. Rien de plus facile, pour une solution active, que de mesurer le poids de la matière active p et le volume de sa dissolution v. Les formules deviennent ainsi :
V V Ip
Par exemple le pouvoir rotatoire du sucre de canne R = 13*8 (teinte de passage), une dissolution contenant un poids de sucre p = lâ^,5 dans un volume t; = 137 c. c. observée dans un tube de 200 millimètres déviera le plan de polarisation du nombre de degrés
A = 73-8 Xiyx 200 ^ ^3, ^^ ^^ ^3,28'
loi
Si des mêmes données on veut déduire le pouvoir rotatoire ,
459. Les pouvoirs rotaloires se rapportent à un rayon lumineux particulier. Nous venons d'indiquer celui du sucre pour la teinte de passage ou rayon violet extrême le rayon rouge serait beaucoup moins dévié : la rotation est à la précédente : : 22 : 30 ainsi le pouvoir relatif au rayon rouge serait
X 1^ = 54%12 Expérience
On indique le rayon auquel est rapporté le pouvoir rotatoire par une lettre à droite et en bas
Ri- est le pouvoir rotatoire rapporté au rayon rouge 'Rv est le pouvoir rotatoire rapporté au rayon violet
On va plus loin : on rapporte le pouvoir aux raies principales du spectre : Biot a trouvé ainsi ;
Raies, pouvoir rotatoire B 0 DE F G H
du quartz . 15»,87 16^,88 20«,98 26«,29 8P,02 89^51 47«,51
460. En outre son pouvoir est parfaitement constant : c'est le résultat d'expériences très précises faites par Ârndsten. Des dissolutions de sucre candi très pur à 30, 40 et 60 centièmes, ont donné, sous une épaisseur de 100 millièmes, les rotations suivantes :
Richesse de la n rt -c* i?
solution L D iL ^
Moyennes 58°,41 67°,07 85%41 88%56 10P,38 126*,82
Les rotations, pour chacune des raies, sont assez concordantes pour établir la constance rigoureuse du pouvoir rotatoire du sucre.
Le produit RX2 (X étant la longueur d'ondulation donnée par Frauenhofer), est d*après ces résultats :
C DE F
tandis que le quartz donne
Ce pouvoir rotatoire est modifié par plusieurs causes : les unes purement physiques comme la chaleur; les autres chimiques comme celle de Tunion avec les alcalis, ou d'autres corps d'une action plus ou moins forte.
Influence de la chaleur. Elle est assez faible pour les dissolutions de sucre pur; mais très sensible pour celles du sucre de raisin (ou sucre inverti, mélange d'hexéloses, etc). — 11 faut toujours la connaître exactement. Elle a été souvent négligée dans les études faites entre +10® et-f-SO**; mais c'est un tort.
Influence des alcalis. Celle-ci n'est pas du tout négligeable^ Dubrun-
Annales de Chimie et de Physique, [3], LIV, p
fant Ta observée le premier et crut reconnaître plus d'action pour GaO que pour KO ; mais le contraire parait établi Q).
J'ai trouvé pour la chaux une diminution des 47 centièmes du pouvoir rotatoire du sucre normal (à4-18*~200. Les quantités équivalentes de potasse, soude, baryte m'ont paru produire un effet égal.
La chaux a été employée à saturation : 16''20 de sucre et 12 grammes de chaux du marbre blanc, dans 100 c. c,
461 . L'influence des alcalis sur le pouvoir rotatoire a été l'objet d'une nouvelle étude par Bodenbender« Ce chimiste ajoutait au sucre un équivalent d'alcali ; et il a trouvé :
1 partie de chanx éteint le poavoir de 1.12 de sncre 1 — baryte — 0.426 —
1 — strontiane — 0.597 —
Ces nombres sont en raison inverse des équivalents ce qui revient à dire : 1 équivalent de chaque base éteint le pouvoir d'une même quantité de sucre.
Cette quantité serait un peu plus de 31 grammes ou environ r de l'équivalent 111.
Mais Sostmann a montré que l'état de concentration fait varier Tinfluence des alcalis.
Dissolution de
sacre
"lÔ à 25/100
1 partie de potasse KO ëteint le pouvoir de 1 — soude NaO —
1 — carbonate KO.CO» — 1 - - NaOCO* -
On remarque toutefois dans ce second tableau l'accord des résultats pour une même liqueur avec ceux de Bodenbender.
Muntz a trouvé le pouvoir rotatoire du sucre normal modifié par un grand nombre de sels. «*^ Une solution mêlée
de chlorure de sodium lui a donné -j- ^*'^fi au lieu de 67.2 de carbonate de soude + ^^ >3 - —
de borate de soude -j- 60 ,5 — —
de chaux -\- 54 ,8 — —
ROTATION
observée tube de 200 mm.
Calculée pour -f 8
DIFFE- RENCE
La chaleur modifie en outre le pouvoir rotatoire et peut le rendre dextrogyre .
Une solution marquant V 8 k gauche à + 8"* S donne 0 vers + 56" et 1^ 32 à + 68^
L'alcool paraît agir sur l'hexélose gauche (chylariose) seul.
La diminution du pouvoir rotatoire causée par la chaux a été étudiée par Jodin {*) .
Une solution renfermant 8*''46 de sucre et 1.16 de chaux dans 100 ce. a un pouvoir réduit de 16/100. 62°01 au lieu de 13^8.
Le sucre inverti perd aussi de son pouvoir et laisse revenir le plan vers la droite.
Une solution renfermant 23^'36 Ci^H^^O^^ dans 100 c. c. perdait 0.90 de sa force primitive. L'auteur a étudie les diminutions spéciales du glucose et du chylariose, il a trouvé :
pour l'hexélose droit (glucose) diminntion de 34/100 pour 1 hexélose gauche (chylariose) — 40
Mais l'auteur n'a pas distingué la vraie nature du sucre inverti. Je ne donne ces nombres qu'à titre de renseignement. Lebel a présenté récemment des considérations sur le même sujet.
1. Bulletin de la Société chimique Jj iii2. — Journ» de Pharm, [4] XVIII. p. 251.
Malheureusement ces considérations reposent sur les idées d'atomicité les plus décevantes chimères dont on ait jamais embarrassé la science ; je suis forcé d'y renvoyer le lecteur {*).
Il n'est pas inutile de faire observer combien la nature du dissolvant même inactif peut avoir d'influence sur le pouvoir rotatoire.
D'après Biot on savait cette influence très grande sur l'acide tartrique 0 .
Jodin a montré des faits analogues pour le sucre inverti p) pour le camphre (*) ; Bouchardat pour le décidène (essence de térébenthine (^). Récemment Oudemans a donnné un tableau d'où j'extrais :
Dissolvant inactif
Proportion
Pouvoir rotatoire
Sucre Eau
à droite
B racine Alcool
85 à gauche
id. Chloroforme
127 à gauche
Pour le sucre la différence est insignifiante ; pour la brucine elle est énorme (^).
Dans le but de construire un saccharimètre optique, Biot a déterminé soigneusement le poids de sucre nécessaire pour produire la même déviation du plan de polarisation qu'une plaque de quartz épaisse d'un millimètre. Il a trouvé ce poids égal à 16^'4ol, qui doivent être dissous au volume de 100 centimètres cubes et observés dans un tube de 200 millimètres de longueur. «^ La solution ainsi constituée doit, en d'autres termes, avoir 200 fois l'épaisseur du quartz pour produire la même rotation (*).
En 1849, Dubrunfaut proposa 16.39 (»).
Ce fut un peu plus tard en 1852, que Clerget d'après des expériences nouvelles indiqua le chiffre 16«'3o au lieu de 16.411 pour le poids de sucre candi pur capable en dissolution dans l'eau, à 100 c. c. de produire sous une épaisseur de 200 millimètres la même rotation que 1 millimètre de quartz (^).
Comptes rendus, XLIII
Plus lard encore en 1869, ce chiffre de IG^'aS fut l'objet d'une contestation sur une expérience convaincante, 15,916, mais l'auteur n'ayant pas appuyé solidement ses raisons, le chiffre de Clerget fut conservé.
Je puis affirmer avoir étudié cette question à plusieurs reprises, avec du sucre candi purifié, ou recrystallisé pour mes diverses recherches : et toujours le nombre 16,35 m'a paru dans des saccharimëtres différents, s'écarter de un demi centième au moins de la puissance d'un millimètre de quartz. Il est vrai que cette différence, pour être sensible, conduit
en plus, au chiffre : 17«1675
en moins, au chiffre 15 5S25
par conséquent, dans le saccharimètre^ il est impossible de se proiumcer entre 16.35 et 16.471. Clerget a mesuré le poids du sucre par de nombreuses comparaisons faites avec l'appareil de Biot et des plaques de quartz très ptires et d'épaisseur diverses. Il n'y a eu pendant longtemps aucune raison sérieuse de modifier son résultat.
Aujourd'hui ce chiffre ne saurait être conservé ; il doit être diminué et réduit à 16^20 d'après les expériences de Broch (*) et celles de V. de Luynes et A. Girard (2). Comme je l'ai proposé.
Broch a fait usage d'une méthode très précise (déjà employée par Fizeau et Foucault) pour déterminer la rotation du plan de polarisation produite par une plaque de quartz de 1 millimètre d'épaisseur. Cette rotation doit être rapportée à l'une des raies du spectre, la raie D de Frauenhofer et Broch a obtenu, comme moyenne de 18 observations sur les « plaques d'épaisseurs très diverses, les unes dextrogyres, les autres levogyres », l'angle de 21^67 ou 21**,40' pour 1 millimètre d'épaisseur.
De Luynes et Girard ont fait usage d'une seule plaque mesurée avec de grands soins et ont trouvé l'angle de 21^48', à 4 minutes près.
Dans les études de Broch la lumière était pure : c'était la lumière solaire décomposée par un prisme : dans celles de de Luynes et Girard, la lumière était celle du gaz salé (chlorure de sodium) où l'on retrouve I toujours un peu de vert et de violet ».
Il est donc nécessaire pour approcher de la vérité le plus possible de
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prendre la moyenne des deux nombres de Broch et des deux chimistes français — ■ — ^ — ^ = H^'fii* nombre qui introduit dans la formule déduite de
dY
^ = 7ir
ip donne :
la rotation R = 61^ i8' est la moyenne de 13 observations faites par de Lujsen et Girard, en voici le tableau :
1° Sacre crystallise dans Talcool et séché. • 2* Sucre raffiné, 1^ qualité (Guy Lussac) . . 8° Poudre blanche, betteraves (Gonesse). . 4^ — — lavée à l'alcool, séchée. .
^ — — cannes (Clagny-Guadeloupe)
lavée et séchée ... 67 ,4
En moyenne 67%81 = 67*,18'
Si Ton s'en tient aux nombres de de Luynes et A. Girard, on trouve pour le poids du sucre 16'',20. Ces deux chimistes avaient proposé 16'% 19, mais c'était une légère erreur de leurs calculs. J'ai dû signaler cette erreur et le nombre 16.20 est aujourd'hui très généralement adopté.
Le nombre 16^20 peut être considéré comme suffisamment précis et définitif. Nous l'avons employé dans tout le cours de notre ouvrage.
Il n'en est pas de même des données que Biot a cru pouvoir établir pour l'inversion. Ses études, malgré les soins minutieux et l'habileté fort peu contestable dont il a fait preuve, ne pouvaient le conduire à un résultat aussi précis, même dans le cas du sucre pur où il estpoast6/e de produire l'inversion avec assez de régularité, mais surtout dans le cas des moûts, etc., où la présence des substances étrangères ne permet plus une inversion aussi précise. Dès les premiers jours, on jeta les hauts cris contre l'emploi de ce détail saccharimétrique avec un ensemble et une vigueur dont la justesse ne pouvait être cependant
appréciée comme elle le serait aujourd'hui. Depuis que j'ai montré Tinfinie variabilité de cette prétendue espèce, il n'est plus possible de s'occuper un instant d'une manière de voir le sucre du raisin (inverti) tout à fait contraire à sa nature réelle.
Le maximum d'inversion sous l'influence des acides a été déterminé par Biot : d'après ce savant, il c est généralement 38/100 ou 0,38 de la « déviation primitive, Tune et l'autre étant mesurées à un degré d*éf paisseur et de dilution égal, ou ramenées à cette condition par le cal- « cul. Avec l'acide sulfurique, ce rapport d'inversion appliqué à la t même teinte de passage paraît être un peu plus fort; les expériences « le donnent en moyenne égal à 0.3867. Le progrès de l'inversion « pour ce second acide est plus lent que pour l'hydrochlorique à moins « qu'on n'élève artificiellement la température jusqu'à 60"* ou 10** au- « quel cas le maximum d'inversion se produit presque instantanément « le mélange ne cessant pas d'être incolore. Les nombres que l'on vient « de rapporter pour les deux acides sont des moyennes entre les expé- « riences faites sur des échantillons de sucre de cannes réputés très c purs, mais qui sans doute ne pouvaient pas l'être rigoureusement ; et « les petites différences que présentaient entre eux les résultats par- « tiels pouvaient légitimement s'attribuer au défaut d'identité absolue, « qu'il est impossible d'obtenir dans ces échantillons quand ilsprovien- « nent de fabrications diverses. ■ (*).
J'ai cité ce passage en entier pour montrer à quel point de précision Biot avait porté cette détermination. Et pourtant je dois ajouter que le maximum dont ce savant trouvait la limite un peu plus éloignée par l'acide sulfurique m'a paru dans les innombrables déterminations faites par moi, ou sous mesyeux, pouvoir être reculée plusencore. J'ai trouvé jusqu'à 41 et même 42/1 00 au moins dans les inversions produites lentement soit
avec l'acide chlorhydrique, soit avec l'acide sulfurique. La différence en
plus est 42 — 39 ou ^ ou j-^.
11 a été bientôt démontré que le coefficient d'inversion était fortement modifié par la température. Clerget fit une étude attentive de cette modification. Il trouva pour l'acide chlorhydrique des nombres que Casamajor a trouvé différents.
Voici ces nombres :
environ
Glerjet reconnut que celte diminution si forte est proportionnelle à la température, au moins de +-10'* à +- 38^.
Ces chiffres doivent être rapportés à un poids de 16''4H dissout dans reau.pure au volume de 100 centimètres cubes.
L'inversion était produite en ajoutant 10 centimètres cubes d'acide chlorhydrique fumant et portant les 110 centimètres cubes à +-68* dans un bain marie pendant un quart d'heure environ ; après refroidissement, on observe le mélange dans un tube de 22 centimètres, c'est-àdire sous une épaisseur Sn =^ îo P^"^ corriger l'affaiblissement de la rotation produite par Tacide dont le mélange a augmenté le volume du liquide sucré de 100 à 110 et réduit l'action du sucre dans le rapport^.
Voici le tableau des proportions de sucre par litre, suivant le degré au saccharimètre :
Poids
Poids
Poids
Poids
Degrés
du sncre
Degrés
du sucre
Degrés
du sucre
Degrés
duBucro
normal
normal
normal
normal
Il est malheureusement impossible de donner une table pour le sucre de raisin, ni même pour Thexélose droit (ou glucose). — Dans les cas rares ou Ton aurait de l'hexélose pur, on approcherait de la vérité en multipliant le nombre du tableau correspondant au degré saccharimé-
trique par le rapport ^ des pouvoirs rotatoires. Supposons une dissolution marquant 62°, la quantité de sucre normal 100^', 44 doit être
multipliéepar-z^ = l,3; la proportion d'hexélose par litre est 130»^57.
Les notions théoriques dont nous venons de lire un résumé aussi bref que possible vont nous permettre d'expliquer nettement la construction des trois saccharimètres employés aujourd'hui. — Le saccharimètre de Soleil, ou à couleurs, instrument admirable dû au génie d'un opticien français et perfectionné par son gendre, M. Dubosq ; puis, le saccharimètre à pénombres, imité du précédent par Jillett et Cornu (ce dernier aidé de Dubosq), et enfin le nouveau saccharimètre à pénombres, de Laurent.
SACCHARIMÈTRE A COULEURS (au Soccharimètre Soleil)
Avant de commencer la description de cet instrument, nous devons ajouter quelques détails sur une disposition donnée aux rhomboèdres de spath calcaire pour en rendre l'emploi, comme polariseur ou comme analyseur, beaucoup plus commode. Cette disposition, due au physicien anglais Nicol, a pour but de ne conserver qu'une des deux images produites par la double réfraction. La concommittance de l'image ordinaire et de l'image extraordinaire est une gêne dans certaines études de polarisation et surtout dans un instrument de pratique industrielle comme le saccharimètre; Nicol a indiqué le moyen suivant pour conserver seulement l'image extraordinaire :
On choisit un cristal de spath clivé de manière à obtenir une longueur triple de la largeur, et on scie ce crystal par ses angles obtus, de manière à en faire deux prismes triangulaires, P P' (fig. 102).
On interpose entre ces deux prismes une couche mince de térébenthine (du pinm abiès, dite baume de Canada). Cette simple addition est suffisante pour jeter de côté l'une des images, l'image ordinaire, et ne conserver que l'autre, l'image extraordinaire. Voici pourquoi :
L'indice de réfraction extraordinaire dans le spath = 1 .4833 L'indice ~- — dans le baumes 1.5190
L'indice — ordinaire dans le spath = 1.6543
Avec les dimensions données au prisme, il est facile de calculer
Fig. 102
Tangle sous lequel arrivent les deux rayons, ordinaire et extraordinaire, à la surface du baume, et de reconnaître que ces angles sont :
1" Pour le rayon ordinaire, plus grand que Tangle-limite de réflexion totale, ce qui amène ce rayon 10 à se réfléchir totalement en 0 et se jeter de côté, ou en dehors du prisme suivant OO'S" ;
^ Pour le rayon extraordinaire, plus petit que Tangle-limite, et par conséquent le rayon I e traverse le baume et continue sa route presque droit en ee'S'.
Cette disposition ingénieuse est extrêmement utile pout le saccharimètre. Voici en quoi consiste cet instrument :
Fig. 103
C'est une sorte de lunette divisée en trois parties.
1° Le polarisateur, contenant les pièces A et B ;
2" La case des tubes de dissolution sucrée, C ;
3* L'analyseur, formé des pièces D, E, F, G, H, N.
Le potariseur se compose d'un prisme biréfringent A, imité du prisme Nicol, pour rejeter l'image extraordinaire et conserver seulement l'extraordinaire. On obtient ce résultat en prenant un prisme triangulaire de spath, et l'assemblant avec un prisme lenticulaire de verre. Ce second prisme remplit une double fonction ; il achromalise la lumière qui traverse les deux prismes et, par sa forme lenticulaire, il rassemble en un faisceau parallèle les rayons divergents émis par la flamme (d'une lampe, d'une bougie, et mieux du gaz). Le fuyer de sa courbure est en avant à 20 cenlimètres, où l'on doit toujours placer le centre de la flamme.
La seconde pièce, B, est la plus importante de l'instrument, la plaque à deux rotations, dont le génie de Soleil a fait un moyen précis de mesure. Cette plaque est un assemblage de deux demi-disques de quartz, l'un dextrogyre, l'autre levogyre, de même épaisseur (fig. 104). La lumière polarisée par le prisme A dans le plan vertical où la section principale du spath est soigneusement placée, donne après son passage au travers de la plaque C deux demi-faisceaux dont le plan de polarisation n'est plus vertical. Ce plan du demi-faisceau de droite est tourné a droite d'un angle a qui dépend de l'épaisseur du quartz, et le plan du demi-faisceau de gauche est tourné à gauche du même angle a, puis- Fig. loi
que l'épaisseur est exactement la même; pour le rayon jaune, la déviation est de 90" à droite ou à gauche, en donnant à la plaque l'épaisseur de Z,1^ millimètres.
Lorsque la solution de sucre a été traitée par les acides ou par un autre agent qui change le sucre en un mélange tournant à gauche {comme nous le verrons plus loîh), le compensateur que nous venons de décrire ne pourrait plus fonctionner. Soleil a fait disparaître cet inconvénient par l'adjonction de la plaque D en quartz dextrogyre. L'expérience a montré que Yimei-sion du sucre (on appelle ainsi le renversement de tout son pouvoir rotatoire) ne dépasse jamais 44o,2 à gauche — toujours pour les 16*^,20 dissous au volume de 100". —
Pourvu donc que la plaque D ait une épaisseur de ii%2 centièmes de millimètre, ati moins, on est assuré que la rotation résultante sera toujours à droite et permettra Temploi du compensateur levogyre dans tous les cas.
Soleil donne à la plaque D une épaisseur plus grande que 44,2 centièmes de millimètres et fait dépendre de cette épaisseur celle des deux lames du compensateur. Supposons que l'épaisseur de la plaque D soit juste de 71 centièmes de millimètres (elle peut être quelconque), il faudra pour fixer le zéro du compensateur, amener les deux prismes de quartz à la position où leur épaisseur totale représente 71 centièmes de millimètre. On peut déterminer ensuite facilement le point 100 de Téchelle : puisque ce point doit correspondre à la rotation produite par une plaque de quartz de 1 millimètre, il suffit de placer dans la case des tubes, perpendiculairement à Taxe du sacchariniètre, une plaque de cette épaisseur bien exacte, et de faire marcher les prismes du compensateur jusqu'au rétablissement de Tégalité des deux teintes, ce qui aura lieu quand leur épaisseur totale aura 171 centièmes de millimètre. La longueur des deux prismes est déterminée ensuite par la double condition de fournir 150 degrés pour les rotations à droite et 50 degrés pour les rotations à gauche, soit 200 degrés en tout, et de donner à chaque degré une longueur suffisante pour être appréciée nettement avec une loupe. Sept centimètres coîiviennent à cette double exigence.
Les lames prismatiques du compensateur peuvent être attachées de deux manières distinctes à Téchelle des degrés et au repère indicateur. On peut laisser marcher le repère vers la gauche sur Téchelle des degrés, même lorsqu'il indique des degrés de rotation à droite et c'est ce que Soleil a fait. 11 serait facile d'éviter ce petit désagrément et il est regrettable que notre érainent opticien ne Tait pas évité; car un Allemand nommé Ventzke, qui l'a contrefait, n'a pas manqué de donner ce léger perfectionnement, cette deuxième manière d'employer le compensateur, comme un titre suffisant pour offrir le saccharimètre »Soleil ainsi modifié, sous son propre nom.
Il est vrai que Ventzke a encore ajouté des détails insignifiants qu'il avait vus en France : une chambre pour envelopper la flamme éclairante et ne laisser rayonner que le faisceau dirigé dans le saccharimètre, etc.
La lumière examinée sans analyseur, après son passage au travers de cette plaque, ne paraît pas changée ; mais avec l'analyseur^ elle produit deux couleurs vives, déterminées par l'épaisseur des quartz. Ces deux
teintes sont les mêmes, et c*est leur identité que Soleil a eu Tingénieuse pensée de donner pour base aux mesures des quantités de sucre.
L'interposition d'un tube de liqueur sucrée C, entre la plaque à deux rotations et l'analyseur, fait tourner en même temps les deux plans vers la droite. Si cette rotation nouvelle est d'un angle a', le plan du demi-faisceau de droite est porté à a + a de la verticale, en même temps que le plan du demi- faisceau de gauche en est rapproché à a — a'. L'analyseur fait voir aussitôt deux demi-disques de couleur différente, dont le contraste est frappant pour l'œil, même quand le tube ne renferme qu'une très pfîtite quantité de sucre en dissolution.
Pour mesurer exactement ce sucre, Soleil a imaginé de détruire son action par un compensateur. Quelle que soit la quantité du sucre tournant à droite, il est toujours possible de compenser la rotation par une lame proportionnelle de quartz tournant à gauche, et pour avoir cette lame proportionnelle à une quantité quelconque de sucre, voici l'admirable invention de Soleil :
Fig. J05
Une lame de quartz tournant à gauche est sciée en deux prismes égaux, fig. 105 (vue en plan).
Chacun des deux prismes est fixé dans un cadre de laiton dont la traverse inférieure porte une crémaillère, fig. 106 (perspective) ; le deuxième
cadre en porte une semblable rfd' : placés comme l'indique la fig. 107 (vue en plan), ces deux cadres peuvent être mus parallèlement suivant la ligne XY par un pignon p, ot il est facile de voir que l'un des cadres marchant vers X, l'autre marche autant vers Y, ce qui réduit de plus
en plus répaisseur de la layne de quartz^ toujours constituée sur Taxe go du sacchimètre par les deux prismes ou coins ihj mk.
Non-seulement on possède ainsi la lame à épaisseur variable nécessaire pour compenser les rotations d'une liqueur sucrée quelconque, mais on peut mesurer cette épaisseur avec une grande précision ; pour cela, le cadre ce' porte à sa partie supérieure un prisme d'ivoir rs (fig. 106)
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Vis. 107
et le cadre dd' porte de même, à sa partie supérieure un repère z (fig. 108, vue en plan), qui glisse sur Téchelle divisée du prisme. Cette échelle marque zéro quand les extrémités h et m des lames prismatiques de quartz sont amenées à séparation par le mouvement de ce' vers X et de dd* vers Y même fig.; elle marque 100 quand les deux lames sont ramenées à l'exacte correspondance de i avec m et A avec A, condition dans laquelle la somme de leurs épaisseurs est en tous les points égale à 1 millimètre. L'unité de cette division représente donc directement un centième de millimètre de quartz et indirectement un centième des
16^',20 de sucre qui produisent une égale rotation qurnd on observe sous une épaisseur de 200 millimètres leur solution faite au volume de ^00''^
11 semble que le compensateur, muni de la plaque rectificatrice D, puisse être la dernière pièce du saccharimètre ; mais il n'en est pas ainsi : nous avons encore de- Fig. los vaut nous deux difficultés à vaincre et de
nouvelles pièces sont encore nécessaires.
462. La première difficulté résulte des couleurs que présentent les dissolutions sucrées, même après l'emploi des moyens de décoloration que nous avons indiqués.
Le plus souvent; malgré cet emploi, les dissolutions conservent une couleur très faible ; mais encore sensible avec l'épaisseur de 200 millimètres. L'observation du degré saccharimétrique est devenue possible.
mais elle reste gênée par la teiote spéciale dont on n'a pu se débarrasser complètement; Il y a une difficulté sérieuse. Soleil grâce à la connaissance profonde des ressources de l'optique, Ta vaincue de la manière la plus ingénieuse, au moyen d'un ensemble désigné par lui : refroducteur de la teinte sensible. Quelle que soit la teinte spéciale du liquide sucré, cette teinte peut être modifiée à volonté par l'addition d'une autre teinte suffisamment vive. On peut développer cette seconde teinte par plusieurs moyens. Soleil a suivi de beaucoup le plus efficace. Il emploie une plaque de quartz perpendiculaire à l'axe, d'environ 6 millimètres, et la place en G derrière le prisme F ; cette plaque développe à l'aide du prisme, toutes les teintes biréfringentes du spectre ; parmi ces teintes existe toujours celle qui peut compenser la couleur du liquide en reproduisant la teinte sensible, quand on tourne d'un certain angle le nicol N, (qui est, dans ce but, logé au centre d'une virole).
463. La seconde difficulté, c'est la dispersion des faisceaux lumineux qui traversent l'appareil, suivant la densité des dissolutions étudiées, et suivant les déplacements du compensateur et du nicol. Ramener ces faisceaux à la convergence nécessaire, c'est-à-dire au degré de conver^ gence nécessité par l'œil de chaque observateur, est un dernier but inévitable : on peut l'atteindre au moyen d'une petite lunette de Galilée dont l'objectif est L et l'oculaire biconcave L'. -^ Il est inutile d'insister.
Nous verrons plus loin comment fonctionne cet instrument dont la composition est très chargée : son usage est beaucoup plus simple. — Mentionnons en passant le saccharimètre Wild (publié en 1864), la rotation du plan de polarisation y est mesurée au moyen du polariscope de Savart. L'erreur ne dépasserait pas 3' avec le verre rouge et même 1' avec la lumière de l'alcool contenant du sel. — A ma connaissance aucun laboratoire en France n'a préféré cet instrument (*).
SACCHARIMÈTRE A PÉNOMBRES.
J'ai donné ce nom {V août 1873) à un instrument où la plaque à double rotation produit au lieu de couleurs vives, deux pénombres plus ou moins voisines de l'ombre pure ou obscurité complète.
1. Il faut remarquer Tutilitë de rachromatisine pour les lames du compensateur comme pour tous les prismes . Chacun d'eux est achromatisë par du verre avec lequel il forme une lame à faces parallèles . Le verre n'a pas de pouvoir rotatoire.
Ce nouveau saccharimètre est à la fois plus simple et un peu plus précis que celui de Soleil.
Il repose en réalité sur Tune des deux pensées de cet habile inventeur, celle de juger la vraie position donnée au plan de polarisation, par la liqueur sucrée, au moyen d'une plaque a deux rotations. Mais au lieu de produire ainsi deux couleurs vives et de les ramener à Tidentité, c'est à faire naître deux pénombres également obscures que s'est attaché Jellett physicien irlandais. Ce savant professeur destinait le prisme de Nichol qu'il a modifié dans ce but, comme nous le dirons tout à l'heure, à des recherches générales. C'est Cornu l'un de nos physiciens les plus distingués qui a eu la bonne pensée d'appliquer le prisme Jellett aux mesures saccharimètriques. D'après les indications de Cornu, J. Dubosq, le successeur et gendre de Soleil, a construit ce prisme avec les dimensions calculées pour obtenir les meilleurs eflets. Duboscq n'a pas tardé à perfectionner le prisme de Cornu ; au lieu d'un nichol, il a choisi le prisme biréfringent dont nous allons montrer les avantages : il a en outre heureusement amélioré la construction de l'analyseur. -— Le concours de ces trois habiles personnes a produit l'instrument que nous allons décrire.
Il ressemble beaucoup, d'aspect général, au saccharimètre Soleil ; et se compose encore de trois parties, le polarisatenr A, la case des tubes B^ et l'analyseur de C ou G.
Le polariseur est un prisme biréfringent formé de trois parties ; la première est un verre lenticulaire dont la courbure a pour foyer le point de la flamme d'un brûIeur^Bunsen où l'on doit tenir une nacelle de platine chargée dechlorure de sodium fondu^ producteur de lumière jaune monochromatique ; ce point est (comme pour le saccharimètre ordinaire) à 20 centimètres du verre lenticulaire -—La deuxième partie est un prisme triangulaire de spath, c'est la pièce essentielle du polariseur et voici les particularités de sa construction :
Soit ABGM, fig. 109 la coupe verticale et perpendiculaire à l'axe d'un spath dont la section principale AB est placée verticalement. Enlevons à droite et à gauche ,(j de cette section les deux coins ABO, ABI chacun de 2 degrés 30 minutes à leur sommet B, puis rapprochons les deux presque moitiés du spath de manière à joindre BO et BI dans la verticale ; assemblons les Fig. 109 deux parties de ce spath au moyen de la térébenthine comme à l'ordinaire et nous aurons l'ingénieux polariseur deW. Jellett,
le poLARisEUR A DEUX PLANS analogue de la plaque à deux rotations de Soleil.
Il est facile de voir que la lumière dirigée au travers d'un tel prisme, parallèlement à son axe, et reçue par un analysateur de Nichol, sera éteinte presque entièrement, sera diminuée au même degré^ quand la section principale de cet analyseur sera horizontale.
Il n'est pas moins facile de voir que le moindre mouvement de l'analyseur, soit à droite, soit à gauche de la verticale, détruira l'égalité des deux pénombres ainsi produites ; quand l'analyseur sera en croix pour la moitié gauche de ce premier prisme, il s'en faudra de 5 degrés qu'il le soit pour la moitié droite.
L'obscurité sera complète (ou à peu près) pour la moitié gauche et il restera une lumière sensible pour la moitié droite.
Nous n'avons plus qu'un mot à ajouter : Si vous faites tourner l'analyseur de 2 degrés et demi au-delà de la position croisée pour la moitié gauche, si vous le mettez à 92"* 30' de la section principale de la moitié gauche, vous rendrez un peu de lumière à cette moitié ; vous diminuerez en même temps un peu plus la lumière déjà faible de la moitié droite : vous amènerez ainsi la presque obscurité des deux moitiés à une égalité absolue, car toutes deux seront à %T 30' delà section principale de l'analyseur.
C'est là ce que Jellett a voulu pour nous fournir un moyen d'observation saccharimétrique plus précis et plus simple.
Une dissolution sucrée peut-être examinée entre les deux Niçois comme entre la plaque à double rotation de Soleil et son compensateur à deux coins de quartz, autre partie non moins admirable de son sacchari mètre.
La solution suorée tourne le plan de polarisation d'un certain angle ; mais cet angle est le même pour les deux moitiés du polariseur à deux plans et la lumière qui a traversé d'abord ce polariseur, puis le tube de liqueur sucrée se présente à l'analyseur dans des conditions identiques.
On peut donc juger la déviation produite par le sucre, non plus en se servant de l'égalité de deux lumières, mais en se servant de l'égalité de deux obscurités . Jellett a conservé le principe si précieux de Soleil et il en a trouvé une application plus sûre en évitant la fatigue dont l'œil est fatalement obsédé par la comparaison de deux couleurs plus ou moins vives.
La sensation qu'on éprouve dans le nouveau saccharimètre ne cause plus la fatigue (on peut presque dire la douleur) inévitable dans une
pratique un peu prolongée du saccharimètre ordinaire. L'extinction progressive de la lumière cause un véritable bien-être relatif; la comparaison des deux obscurités devient de moins en moins laborieuse, et plus on se rapproche du terme, plus la délicatesse de l'œil s'exerce avec facilité.
Les nombreuses expériences dont je me suis occupé m'ont prouvé de plus en plus l'utilité de la nouvelle méthode.
Les personnes les plus étrangères aux observations optiques ont saisi du premier coup, sans aucune peine, l'égalité des deux pénombres, et et elles se sont toujours trouvées d'accord avec ma propre observation .
La précision de la nouvelle méthode est plus grande par plusieurs raisons :
l"" Parce que la comparaison des deux obscurités est plus facile que celle des deux couleurs vives ; dans certains cas, vous le savez, il faut d'autres teintes que la teinte sensible, et la compensation n'était plus, en pareil cas, rigoureusement proportionnelle à la quantité de sucre Q).
2* La mesure dans le nouveau saccharimètre est essentiellement angulaire. On peut donc faire la lecture sur une échelle dont la grandeur n'aurait pas de limites.
3** Il est facile d'employer des liqueurs d'une grande concentration et par conséquent d'affaiblir le rapport des erreurs d'observation.
464. Le saccharimètre à pénombres' mérite un historique complet et exact. «
J'ai donné cet historique dans mon Traité du Sucre (page 322 du 4" volume) et mes lecteurs me permettront de ne pas le reproduire ici.
Trois personnes avaient contribué plus ou moins grandement à le rendre utile : Jellett, Cornu et Duboscq.
Mais un nom seul ne peut récompenser trois personnes, et il m'a semblé plus juste, plus convenable à la dignité des inventeurs de désigner l'instrument par le principe même qu'ils ont tous les trois développé dans de communs efforts. Ce principe est l'égalité de deux pénombres, et le nom de saccharimètre a pénombres fait, pour la gloire des auteurs, autant que leurs noms mêmes que personne, assurément, n'oublie
1. La lumière employée pour le saccharimètre à pénombres, est la lumière monochromatique, c'est-à-dire simple. Jusqu'à présent, tout concourt à faire préférer la lumière jaune produite par le chlorure de sodium placé dans la flamme dubrûleur de 6uns«n. «^ Ce point est essentiel.
lorsqu'on obtient de leur bel instrument les services précis dont ifs ont su le rendre capable (*).
DEUXIÈME SAGCHARIMÈTRB A PÉNOMBRES OU SACCHARIMÈTRE LAURENT
466. Le saccharimètre à pénombres a été adopté avec tout Tempressement dont il était digne. C'était une raison, pour la famille Soleil, qui comprend si bien que « noblesse oblige • de chercher à le perfectionner encore.
Le perfectionnement à trouver consistait d'abord à remplacer le prisme de Jellett, si ingénieux, mais d'une exécution si coûteuse et si délicate, par un polariseur très simple. Un autre perfectionnement était réclamé pour la lumière monochromatique produite par le sel (chlorure de sodium)f dans la flamme du bec Bunsen brûlant avec la moindre couleur. Ces deux perfectionnements ont été réalisés avec beaucoup de succès par le deuxième successeur de Soleil, Laurent^ gendre de Duboscq.
Parlons d'abord du nouveau polariseur destiné à remplacer celui de Wlett. Laurent le construit avec cette simplicité qui a toujours été l'un des signes du génie ; il reprend un polariseur ordinaire, celui du saccharimètre Soleil, et place immédiatement derrière ce prisme biréfringent une lame de gypse, S03CaO(H02), crystallisé, choisie de manière à donner pour l'analyseur, «-^ qui est le Nichol ordinaire, — une teinte jaune correspondant à la raie D de la soude, et du deuxième ordre. Cette lame, Laurent en couvre seulement une des moitié du diaphragme qui la contient (fig. HO).
Il résulte de cette disposition que la lumière dirigée au travers de ce système peut, si elle est monochromatique, passer tout entière quand les deux prismes, polaryseur et analyseur, ont leurs sections principales perpendiculaires, et donner Y ombre quand les sections sont parallèles . Si la lumière est blanche, les sections parallèles font voir la couleur complémentaire du jaune, un bleu violet.
Rien de plus facile alors que de réaliser une condition restée en desideratum dans le premier saccharimètre à pénombres : celle de faire va-
1. Dnbosq a bien voulu, à ma demande, tracer sur le cercle de ses instniments une échelle en centièmes de sucre, dont la nécessité, pour les mesures commerciales nous a para évidente ; je ne saurais trop le remercier d'avoir écouté cet avis, tout en laissant le demi-cercle inférieur muni des mesures angulaires plus convenables pour des recherches de laboratoire.
rier les plans de polarisation dans les deux moitiés du faisceau produit par le polariseur, de Tangle qui convient le mieux pour couvrir le maximum de lumière, suivant la teinte du liquide sucré soumis à l'observation. Le prisme de Jellett donne un angle fixe, et c'est là une lacune fâcheuse dont ce savant n'avait pas méconnu la gravité. Laurent comble cette lacune de la manière la plus heureuse en faisant remarquer que les effets de la plaque de gypse changent avec sa position derrière le polariseur. Si donc on tourne ce polariseur d'un angle a, on augmente l'intensité de la lumière dans les deux moitiés du faisceau polarisé, mais en conservant l'égalité de teinte. On peut donc compenser à volonté la nuance particulière du liquide sucré, c'est-à-dire tourner, à volonté, le polariseur de l'angle le plus convenable pour conserver le maximum d'éclat de la lumière malgré la teinte de ce liquide. C'est assurément la solution du problème à la fois la plus générale et la plus économique. On peut aller, au besoin, jusqu'à l'angle maximum de 45 degrés. Ces angles sont donnés par une graduation sur le cercle du polariseur. L'index est fixé au diaphragme du gypse .
Telle est la base du nouveau saccharimètre à pénombres de Laurent. Aux avantages du précédent, celui que Cornu et Duboscq avaient si bien construit en se fondant sur l'emploi du prisme de Jellett, le saccharimètre Laurent joint l'avantage énorme de remplacer un angle fixe presque toujours insuffisant, par un angle quelconque, suivant le liquide examiné. Il offre ce perfectionnement considérable par l'emploi d'une lame de gypse, d'une valeur intrinsèque nulle et d'une préparation presque grossièrement facile. La lame de gypse, enfermée entre deux lames de verre à faces parallèles, ne craint aucun maniement. Une lame de quartz produit le même effet avec l'épaisseur convenable. On l'emploie aujourd'hui.
Laurent s'est encore préoccupé du second perfectionnement nécessaire aux saccharimètres à pénombres de tout genre, l'emploi d'une lumière vraiment monochromatique. La flamme du gaz mêlé d'air, dans le bec Bunsen, est bleue ; au spectroscope, on y trouve un peu de violet et de vert. Le jaune développé dans cette flamme par le chlorure de sodium n'est donc pas pur. Laurent a trouvé le moyen de lui rendre sa pureté en faisant tomber la lumière, avant son entrée dans le polariseur, ou à sa sortie de l'oculaire, sur une lame mince d'un sel, le bichromate de potasse, bien connu pour absorber précisément les rayons bleus, verts et violets dont la flamme souille un peu le faisceau jaune éclatant donné par le sel. Une étude, lu moyen du nouveau saccharimètre et du spec-
troscope, que Laurent a répétée^ ne laisse pas le moindre doute à cet égard.
466. Ici j'ouvre une parenthèse pour indiquer les moyens dont je fais usage, depuis 1872, afin de donner la flamme jaune du sel une grande intensité lumineuse^ avec une très faible consommation de gaz et de sel, au besoin. Les figures 110 et 111 représentent les^deux meilleurs. Au lieu d'un petit panier en toile de platine, où l'on place le chlorure de sodium, j'emploie une spirale conique en fil de platine sh capable de contenir au moins 2 grammes de chlorure, fondu en une seule masse. Cette spirale, placée dans la flamme^ le sommet du cône s en bas, fait naître audessous de ce sommet un j)oint lumineux d'une intensité double au moins de celle que le panier peut fournir. Il suffit d'ailleurs, d'un très petit bec Bunsen (Wiesnegg en a construit qui dépensent au plus le dixième du bec ordinaire) tel est rk (bec pour cire à cacheter). On peut donner à la flamme une tranquilité absolue, même dans les courants
Fig. 110
Fig. m
d'air, en façonnant le brûleur, en couronne, à trous intérieurs, dirigés suivant la génératrice d'un cône, à 45 degrés environ de l'axe vertical. On fait naître ainsi une flamme intérieure ovoïde parfaitement immobile, même quand la flamme extérieure est agitée. La spirale, placée de manière à faire coïncider son sommet avec celui de la flamme intérieure, donne le point lumineux très intense et frès fixe. On peut même utili-
ser le bec ordinaire en porcelaine à 25 trous . La flamme produite par ce bec, sans verre, offre un dôme intérieur amx d*un bleu très pâle et complètement immobile ; au sommet m la pointe s de la spirale développe le point lumineux avec une intensité extrême. En employant l'hydrogène pur, ce point est absolument monochromatique. La dépense de gaz est un peu plus grande, mais elle ne se fait pas regretter.
467. Ainsi disposé, le nouveau saccharimètre à pénombres donne une précision extrême, et qui ne sera certainement plus dépassée dans les instruments analogues si Ton parvient à en imaginer de nouveaux. Les chimistes et les fabricants doivent leur plus vive approbation à Laurent: ce jeune et habile opticien nous a procuré un moyen simple de construire le meilleur saccharimètre à pénombres avec les pièces du saccharimètre de Soleil. En effet, le polariseur et l'analyseur (avec la lunette de Galilée), sont les mêmes que dans l'instrument primitif. Au Heu de la plaque de quartz à double rotation, il suffit de la demi plaque de gypse, ce qui entraîne la suppression du compensateur à deux prismes et du reproducteur de la teinte sensible. L'analyseur doit être placé dans le cercle divisé, nécessaire ; mais ces diverses transformations peuvent être opérées avec une faible dépense, sans détruire aucune partie de l'ancien saccharimètre.
Il est presque inutile de parler de quelques détails de construction oii Laurent a fait preuve de sa grande sagacité mécanique. Les deux divisions, en centièmes de sucre, et en degrés du cercle, sont concentriquement placées toutes deux au bord supérieur du cercle divisé, de manière à permettre la double lecture presque sans déplacement.
Une petite glace renvoie la lumière sur les divisions pour éviter l'emploi très gênant d'une lumière auxiliaire. Le bouton, pour mettre au zéro, est mis à l'abri de tout jeu par une combinaison spéciale. Le renversement du saccharimètre, après les expériences, n'expose à aucun choc du cercle divisé contre le pied de l'instrument, etc.
En un mot, l'appareil est un résumé de connaissances scientifiques des plus délicates, et de dispositions mécaniques on ne peut plus ingénieuses, mis au service de tous ceux qui s'occupent des sucres pour résoudre le problème difficile de leur mesure quantitative. Cet instrument est redevenu tout français. Sans oublier ce que nous devons à Jellett, dont la charmante idée, inspirée par celle de Soleil, vient d'inspirer, à son tour, un membre de la famille de notre célèbre opticien, nous pouvons nous féli-
citer patriotiquement de voir le saccharimètre le plus perfectionné composé de pièces toutes assemblées par suite de conceptions françaises.
468. Voici le dessin du deuxième saccharimètre à pénombres de Laurent (6g. 112).
Fig. 112
E, polariseur ou prisme biréfringent ordinaire; P, deux cercles: celui de droite portant l'index, et celui de gauche les divisions en degrés du cercle, dont on fait tourner le polariseur devant la demi plaque de gypse M, contenue dans le tambour de ce deuxième cercle ; 0, plaque qu'occupent les tubes à liquide sucré comme à l'ordinaire ; P, cercle divisé en centièmes de sucre et en degrés du cercle; II, alidade avec double vernier, pour lire les deux divisions de ce cercle; C, bouton avec pignon marchant avec les dents taillées à la circonférence de ce cercle pour faire mouvoir l'alidade ; J, loupe visant l'une ou l'autre des deux divisions, à volonté, par un mouvement de grenouillère; I, miroir réfléchissant la lumière monochromatique sur les divisions ; N, tambour contenant l'analyseur (avec lunette de Galilée) ; K, plaque de bichromate de potasse.
Dans ces derniers temps on a senti la nécessité d'étudier les rotations sous des épaisseurs de plus de 200 millimètres On fait usage de 300, et même 500 millimètres. La fig. 113 représente un saccharimètre disposé pour ces longueurs.
Légende explicative
Le saccharimètre et [-olaj'imètre^ranctmtxfô^ et le brûleur sont représentés fîg. 113 en expérience et vus decâté.
A flammes monochromatiques Jaunes; leur milieu est placé à 20 centimètres de B.
B lentille éclairante, visse sur le tube L
1 tube noirci, porte la lentille Bel visse sur £.
E Barillet, porte un diaphragme à petit trou Jequel reçoit une bonnette
Fig. 113
contenant un crystal de bichromate de potatie, destiné à rendre la flamme plus monochromatique.
Quand les liquides sont jaunes (mais limpides), on ne met pas le bichromate. Il ne sert que lorsqne les liqueurs sont incolores.
R tube portant le levier K, il entre dans P et porte un tube renfermant le potariseur et une lentille qui se dévisse ,
P tube fixé sur la règle L.
D Diaphragme recouvert sur une moitié par une plaque de quartz, que l'on visse avec la lunette de Galilée OH.
K levier fixé sur le tube polariseur R et rendu mobile par ta manivelle!.
i manivelle fixée sur la tige X.
X tige portant la manivelle I et le levier U,
U levier fixé sur X, fait tourner le polariseur par l'intermédiaire de J et K, afin de donner plus ou moins de lumière.
Si le liquide est peu coloré, le levier est levé jusqu'à l'arrêt. S'il est coloré, on baisse plus ou moins ce levier.
L règle en bronze en forme de V de 60 centimètres de longueur, rabotée et alésée.
G Gadran portant les divisions et l'alidade.
Fier. 114
M Miroir renvoyant la lumière du bec sur les divisions.
H tube oculaire, entre dans celui qui porte l'alidade. II possède un mouvement angulaire.
F Bouton de réglage, pour établir l'égalité de tons, lorsque le zéro du vernier coïncide avec celui de la division correspondante. Il pousse le tube H, et un fort ressort antagoniste le ramène.
Z bouton de serrage supprimé,
0 bonnette du tube oculaire, mobile dans U, sert à mettre au point.
MANIPULATION
Grand modèle à cadran divisé et à lumière jaune sadique, —• Le cadran porte deux divisions concentri^ies (disposition spéciale de la Maison), celle intérieure qui correspond au vernier gauche, est en centièmes de sucre, le vernier donne les dixièmes de division, c'est-àdire les millièmes de sucre ; elle s'étend à 400 divisions à droite et à 200 à gauche. La seconde division, correspondant au vernier de droite est complète et en 360* (demi-degrés), le vernier donne des angles de rotation de 2 minutes (on apprécie la minute).
On se sert, à volonté, de tubes de 10, 20, 30, 40 et 80 centimètres de longueur. On l'emploie dans les sucreries qui opèrent par la diffusion. Pour les laboratoires des établissements scientifiques, c'est un appareil général Ae. recherches. Je le recommande particulièrement.
Le brûleur à gaz ou l'éolipyle étant allumé^ on place l'appareil de manière que la bonnette B (fig. 113) soit à 20 centimètres àxi milieu des flammes.
Le levier U, (même fig.) étant ^et;^ jusqu'à son arrêt et le boutonmolleté Q serré modérément, on dirige l'appareil vers la flamme A, aussi bien que que possible ; on finira plus tard de déterminer exactement sa direction .
Il n'est pas nécessaire, dans cet instrument, de commencer avec un tube rempli d'eau.
On regarde à travers la loupe N, que l'on sort ou rentre, jusqu'à ce que l'on voie nettement les divisions qui se trouvent alors éclairées par le réflecteur M, lequel renvoie sur elles la lumière de la flamme A, car il est préférable d'opérer dans l'obscurité.
Alors on amène le zéro du vernier sur la septième division environ, à droite ou à gauche du zéro de la division en centièmes de sucre (ou sur i^ et demi environ, si l'on agit avec la division en demi-degrés), et cela, en tournant le bouton molleté G.
Ensuite on regarde à Poculaire 0 et l'on a l'apparence 6 ou c de la p. 386, c'est-à-dire un disque divisé en deux moitiés, Vune jaune clair, Vautre gris jaunâtre, et l'on sort ou l'on rentre le tube 0, de manière à voir leur séparation bien nette, et sans s'occuper des bords du diaphragme. Ce pointé est très important pour bien établir, plus tard, l'égalité de tons, mieux il est fait et pli^ l'appareil est sensible.
Il est bon de faire ressortir ici que, par suite de remploi de cette lame mince dont le bord est parfaitement net et tranchant, les deux demidisques ne sont pas séparés, soit par une ligne noire, soit par une ligne
noire et blanche; ils sont rigoureusement tangents, la moindre différence Je tons entre eux, est appréciée et quand on fait Tégalité de tons^ (même fig.) on n'a plus aucune ligne de séparation. Ce détail à une très grande importance pratique et omicourt certainement à accroître ta sensibilité relative de ce saccharimètre.
On prend alors de la main gauche l'appareil par la règle, en L, fig. 113, par exemple, et de la main droite, on saisit le tube H entre le pouce et l'index, et appuyant Tœil sur ces doigts, on dirige {tout en regardant) Tappareil vers l'endroit qui fait paraître le disque le mieux éclairé, par petits mouvements, en haut, en bas, à droite, à gauche, etc. L'appareil possède pour cela deux axes de rotation en Q et S, à mouvements gras. On doit s'assurer de temps en temps, si Von est toujours bien dirigé vers le maximum de lumière.
On regarde de nouveau à travers la loupe N et on agit sur le bouton G pour faire coïncider, cette fois, bien exactement, le zéro du vernier avec celui de la division que Ton a choisie, puis on regarde dans l'appareil. S'il est déjà réglé, on verra (mèmefîg.) a, les deux côtés i^un gris jaunâtre sombre et bien égaux en intensité. S'il n'est pas tout à fait réglé, on aura l'apparence fc ou c ; pour ramener à l'égalité de tons, il faudra tourner le bouton F, qui ne sert qu'à cet effet. On tourne dans le bon sens, quand le côté foncé s'éclaircit et que le côté clair s'assombrit.
On est à Yendroit de l'égalité de tons, lorsque en tournant ce bouton F, alternativement à droite et à gauche et par petits mouvements, on passe successivement de l'apparence a, à l'une de celles 6 et c, pour s'arrêter définitivement à celle a.
L'appareil est réglé, mais il faut le vérifier^ pour cela, on déplace l'alidade par le bouton G et au moyen de ce même bouton, on reproduit l'égalité de tons ; si l'on a bien opéré, on doit, en regardant à travers la loupe N, retrouver le zéro du vernier, en coïncidence avec celui de la division. S'il n'y était pas, c'est que l'on aurait pas bien opéré, et il faudrait retoucher légèrement au bouton F, dans un sens ou dans l'autre, jusqu'à ce qu'on arrive bien à la coinciderux des zéros^ en établissant V égalité de tons, au moyen du bouton G, et alors seulement, V appareil est bien réglé et pour Y opérateur seul.
La dissolution sucrée étont interposée, l'image n'est plus nette, il faut sortir l'oculaire de làâmillimètres et les deuxcôtésdelafîg. p. 3S6, a, sont devenus plus clairs et inégalement. Si l'on a interposé une matière à pouvoir rotatoire droit, tels que le sucre de canne, le sucre de betterave, \q sucre de diabètCf le glucose^ le quartz droit, etc., c'est le côté
droit qui sera le moins clair et il faudra tourner le bouton G et par suite l'alidade, à droite.
Si la substance a un pouvoir rotatoire gauche, comme cela arrive avec le sucre incristallisable y le sucre inverti f le quartz gauche etc., c'est le côté gauche qui sera le moins clair et il faudra tourner le bouton G à gaiÂche,
Cette remarque a une importance pratique en ce que Ton voit d'un coup d'œil le sens du pouvoir rotatoire que Ton étudie. Les appareils neufs sont maintenant réglés ainsi et on peut le faire pour les anciens.
Je reprends le cas d'une liqueur sucrée; on tournera le bouton G à droite jusqu'à ce que le demi-disque de droite devienne noir (gris); on poursuit^ il s'éclaircit bientôt et c'est Vautre qui devient noir presque immédiatement, on a alors dépassé, on revient légèrement en arrière, et Ton établit F égalité de tons, par une série d'oscillation^ du bouton G de plus en plus petites et faisant passer de l'apparence 6, fig. 113, à celle c pour s'arrêter enfin à celle a.
Remarque. — Quand on établit l'égalité de tons et que l'on regarde attentivement, l'on n'obtient pas toujours l'apparence a, (même fig.) mais bien celle, exagérée, a\ A la partie supérieure, le côté droit, par exemple, est plus foncé, c'est l'inverse en bas; on n'a l'égalité absolue qu'au centre. Gela tient à ce que les rayons lumineux ne sont pas rigoureusement parallèles à l'axe des polariseurs, etc. Gela arrive dans les anciens appareils, mais on peut l'éviter, et dans les nouveaux cela n'existe plus.
On peut encore cependant obtenir un bon pointé. Pour cela, on vise le centre, et au moyen de petites oscillations des boutons G ou F, on arrive parfaitement à égaliser la partie supérieure de droite avec celle inférieure de gauche. On a pour ainsi dire deux triangles estompés égaux, quand la surface de l'un augmente, celle de l'autre diminue.
Quand la liqueur est interposée, ces deux demi-disques n'ont plus rigoureusement la même couleur, quand on fait l'égalité de tons ; cela arrive dans tous les appareils, lorsque la flamme est intense et la liqueur très peu colorée et tient à la flamme elle-même, qui n'est pas rigoureusement monochromatique. Ce défaut n'existe pas dans le modèle à compensateur .
Il est préférable dans ce cas, d'interposer la bonnette contenant le bichromate et qui se place dans la pièce E. On retrouve alors le fond gris jaunâtre du zéro. Mais si le liquide est jaune, il vaut mieux Yôter, afin d'avoir toujours le plus de lumière possible. Si l'on n'a pas les
mêmes teintes, gris, jaunâtre, on peut encore faire un pointé exact, en s*y prenant de la manière suivante :
On fixe la ligne de séparation au centre des deux demi-disques, et on fait tourner le bouton G alternativement dans un sens et dans l'autre (lorsque Ton est près de Tégalité de tons), en réduisant de plus en plus l'amplitude des oscillations, on a alors Vapparence d'une petite ombre qui semble aller et venir de chaque côté de cette ligne. On s'arrête lorsqu'elle semble stationnaire et que cette ligne même qui paraissait aussi se courber ou s'incliner successivement dans les deux sens, reste droite et même disparaît. Tout cela se fait très vite, sans quitter Fceil et sans s'occuper des couleurs ; on obtient ainsi beaucoup de précision . Si alors on ôte l'œil et qu'on le remette ensuite, on peut apercevoir une différence de couleur que l'on avait pour ainsi dire oubliée, en opérant. Il est bien entendu, du reste, qu'il ne s'agit que de très faibles différences.
Quand on régie Vappareil avec ou sans eau, la détermination du zéro se fait toujours très bien, la lumière est plus que suffisante ; quand on interpose la dissolution sucrée, on voit encore, mais quand on cherche à établir l'égalité de tons, surtout si l'on a affaire à un liquide assez coloréy il peut y avoir une grande obscurité qui empêche d'observer {on ôte le bichromate).
Souvent dans l'industrie sucrière, on a des jus et des sirops colorés qui, mis dans cet appareil (le levier U, fig. 6, étant levé) ou dans tout autre saccharimètre, sont assez foncés pour que l'on ne voie plus rien et qu'il soit impossible de rien lire, alors, dans ce cas^ cet appareil offre une ressource que ne possède aucun autre appareil, il permet en abaissant le levier U, graduellement et autant que cela est nécessaire, de faire passer plus de lumière dans l'appareil. On a alors [cet avantage énorme de pouvoir encore lire et avec une approximation suffisante dans les applications, alors que dans ce cas, je le répète, il est impossible de rien voir avec tout autre saccharimètre ; il évite ainsi notamment la décolol'ation par le noir animal, opération longue et sujette à erreur par la quantité de sucre retenu par le noir lui-même.
Un liquide étant donné, on peut toujours, avec cet appareil, choisir V angle qui donnera le meilleur résultat, j et la pratique montre que cet angle varie avec la coloration du liquide.
Si l'on veut faire vérifier un résultat par un autre opérateur, il est nécessaire que ce dernier refasse lui-même tout la manipulation, s'il n'a pas la même vue. S'il a la même vue, il suffit qu'il refasse le zéro avec l'eau distillée et l'égalité de tons avec la liqueur.
Laurent a construit un saccharimètre à compensation. Pour cet instrument la lumière ordinaire suffit. Je regrette de ne pouvoir faute de place, en donner ici la description.
EMPLOI DES SACCHARIMETRBS .
469. Préparation des dissolutions sucrées. — On pèse 16«', 20 de la matière sucrée dont on veut faire Tanalyse sur une balance assez sensible pour peser 100 grammes à 5 milligrammes près. Le pesage doit être fait avec toutes les précautions convenables, précautions dont nous allons parler :
1** Pour éviter une erreur très ordinaire aux personnes peu Habituées à remploi de la balance, il est bon d'avoir un poids unique, une lame de laiton du poids de 16^'. 15 pour faire équilibre à la matière sucrée. Il faut d'ailleurs opérer par la méthode dite de la double pesée, c'est-àdire équilibrer le poids unique 16«M5, par des morceaux de laiton et quelques grains de plomb assez fins (cendrée), puis retirer le poids, 16.15, et faire de nouveau Téquilibre en plaçant la matière sucrée dans le même bassin.
T II est de toute nécessité de ne pas laisser Thumidité pénétrer la matière sucrée pendant le pesage. Certains sucres, blancs ou bruts, sont très avides d'eau, et absorbant la vapeur atmosphérique avec une grande rapidité. Les enfermer dans un tube ou dans un flacon aussitôt la prise d'essaif et déterminer leur poids dans ces vases mêmes est une obligation inévitable.
470. Une fois le poids 16«'.20 de matière sucrée préparé soigneusement, on fait tomber la matière dans une fiole graduée en 100 centimètres cubes (fîg. 37). On verse- d'abord un peu d'eau distillée, le tiers ou la moitié de la fiole environ, ce qui suffît ordinairement pour dissoudre la matière sucrée, sans le secours de la chaleur (qu'il faut toujours éviter le plus possible), et on ajoute peu à peu de ^*^' *^^ '
l'eau, avec le soin d'agiter, jusqu'à remplir la fiole au trait 100 ce, en bouchant avec le pouce.
L'eau dans les tubes un peu étroits, comme le col de la fiole, présente
une surface courbe près du verre, et forme un ménisque concave aib (fig.H6).
L'eau doit monter, dans le col de la fiole, jusqu'au trait 100 ce, il
faut en verser assez pour que sa surface véritable i ^ corresponde à ce trait : la plus grande partie de ' ^ cette surface est au niveau de mV, c'est-à-dire au bas du ménisque : c'est donc au bas du ménisque et non à son sommet a6 que doit corres- Fig. 116 pondre le trait 100 ce.
471. Il n'est pas toujours possible de disposer d'un poids de matière sucrée égal à 16<^^30, et de produire 100 ce. de dissolution. Mais ce volume n'est pas indispensable ; nous le conseillons pour faciliter une évaluation précise, et avoir assez de liquide en cas de perte. Mais la contenance d'un tube saccharimétrique ne dépasse pas 20 ou 21 centimètres cubes. Il suffit donc d'en préparer 25. Il est bon d'avoir des fioles de 50 et de 25 centimètres cubes.
Pour préparer 25 ce, il faut un poids de matière sucrée égal à :
Si l'on ne disposait pas même de ce poids, si Ton n'avait pas plus de 3''.04, par exemple, on ferait dissoudre ce poids dans la petite fiole de 25 ce., on observerait le degré saccharimétrique, et, par une simple proportion, on trouverait le degré normal exprimant la véritable richesse de la matière sucrée en centièmes de sucre. On aurait, si le degré observé étSiit 56 degrés (à droite) :
8«'.(H : 4.06 tt 66 : ic
et l'on trouve x = ^4^60.
La matière analysée contient donc 74,60 centièmes de sucre réel.
Les dissolutions de la matière sucrée ne sont pas toujours sans couleur : il arrive souvent, au contraire, que leur nuance, assez faible avec l'épaisseur de la fiole de 100 ce (7 à 8 centimètres), devient si forte à l'épaisseur trois fois plus grande de 20 centimètres (longueur des tubes saccharimétriques) que l'observation du degré n'est pas possible .
On remédie à cette difficulté par l'addition d'un peu de dièdate (acétate) de plomb tribasique. Ce sel forme un précipité insoluble avec le plus grand nombre des matières étrangères, et laisse tout le sucre en
dissolution. Les matières colorées sont généralement celles qu'il précipite le mieux, de telle sorte que la liqueur, après Qltration, se présente incolore ou très peu colorée, en jaune (de bois de réglisse) très faible. On peut facilement en observer le degré.
Celte observation exige, pour être précise, la connaissance exacte du volume de la solution décolorée. Voici comment on Tobtient :
l^On ajoute aux 100 ce. de dissolution sucrée un volume exact de dissolution d'acétate de plomb tribasique . L'expérience a montré que 10 ce. de cette dernière ou un dixième du volume de la dissolution sucrée fournissent toujours un excès d'acétate quand la dissolution a une densité de 1080 au plus. C'est pour opérer facilement cette addition que la fiole de 100 ce. (fig. 115) porte un second trait à 110 ce. Q). Aussitôt la dissolution sucrée faite, avec les précautions indiquées, à 100 ce., on ajoute de la solution d'acétate jusqu'au trait 110 ce., et on mélange très intimement le tout en fermant la fiole avec le pouce, et secouant fortement dans tous les sens. Il se forme un précipité plus ou moins épais ; on verse le tout sur un filtre de papier blanc : le précipité reste sur le filtre, et la liqueur décolorée passe en grande partie ; mais il faut prendre garde à une erreur dont on a été de longues années sans éviter l'influence ; je l'ai signalée en 1869 (*).
On risque de se tromper sur le volume de la liqueur saccharine ; en effet, il est clair qu'on ne peut recueillir 110 ce., puisqu'une certaine quantité du liquide s'est solidifiée et ne contient pas de sucre.
V On commettrait donc une erreur notable en admettant 110 ce. pour le volume réel du liquide sucré comme on l'a fait pendant longtemps. Le précipité plombique occupe une partie de ce volume qui ne serait pas très grande, sans être négligeable, si le précipité était anhydre^ mais qui est très notable, parce que Veau d'hydratation qu'il renferme à l'état solide augmente beaucoup son volume.
Il faut déterminer ce volume avec soin .
La détermination n'est pas très aisée. Quand on recueille ce précipité sur le filtre, il ne laisse pas couler tout le liquide où le sucre s'est concentré : à cause de son état spongieux, il retient une partie de ce liquide souvent très grande. Voici des exemples :
Après addition de 10 ce, acétate tribasique (densité, 1300).
1. ToQtes les fioles destinées au saccharimètre sont gradnées de la même manière ; 200 ce. — 210 ce. ; 100 - 110 ce. ; 50 ce. — 66 ce, etc.
2. Comptes rendus, LXIX, et Journal des fabricants de sucre, 9 septembre 1869.
100 ce. moût de raisin blanc ne laissent couler que 74 ce.
100 — rouge — 77
100 — id. — 72
100 de vin — 89
J'ai indiqué (en 1869) le moyen le plus simple de résoudre la difficulté ; c'est le suivant :
Soit V le volume inconnu du précipité plombîque hydraté, exprimé en centimètres cubes.
HO — V est le volume vrai du liquide qui seul renferme le sucre. Soit D le nombre de degrés observé au saccharimètre pour ce liquide.
Si Ton prépare une deuxième dose de 100 ce, et si après avoir ajouté les 10 ce. acétate tribasique, on verse les 110 ce. dans une fiole de 220, le précipité ne subit aucune altération par Taddition de l'eau ; on peut remplir la fiole, filtrer et observer le degré de ce liquide étendu. On a, dans ces conditions :
V, volume du précipité plombique hydraté ;
220 — V, volume du liquide qui seul renferme le sucre ;
D', nombre de degrés observé pour ce deuxième liquide.
Les nombres D et D' sont en raison inverse des volumes, puisque ces volumes contiennent la même quantité de sucre. On doit donc avoir la proportion
d*où :
Citons quelques exemples : .
1" exemple. •— Un jus de raisin pris au volume de 100 ce. est mêlé a\ec 100 ce» d'eau pure très exactement mesurés. -- De ces 200 ce. on prend 50 dans la fiole (80 -^ 5S ce.) et on ajoute de l'acétate basique de plomb jusqu'au niveau 5S. On bouche avec le pouce, ou agite en culbutant la fiole de manière à produire un mélange parfait puis on filtre dans un flacon sec *
On verse le liquide filtré dans un tube et on trouve je suppose 23** à gauche; si le sucre était au poids de 16.20 dans les 100 ce. de moût, la rotation serait maximum et de 44°,2 à gauche. — L'acétate de plomb
précipite à peu près complètement tous les corps optiquement actifs et laisse en dissolution les hexéloses seuls. En un tel cas les 23^ correspondent à 16,20 X 23 X 44,2 ou 8,430 de sucre de raisin.
Le cas du sucre de raisin pur est assez rare, mais pour unmêmerai' «m, les variations dues aux substances non précipitées par le sous dièdate (acétate) de plomb sont très faibles et les comparaisons sont exactes.
Mais il faut une seconde épreuve pour se mettre à Tabri de Terreur causée par le mélange des sels de plomb précipités.
On prend 50 autres ce. des 200. On ajoute les 5 ce . d'acétate d*abord et on les étend cette fois à 100 ce. avec de Teau pure dans la fiole 100 sur 110 après filtration on met dans un tube saccharimétrique et on observe la rotation. Supposons 12^5. On a pour le volume v du précipité.
Le volume réel de la solution sucrée était
Dans les 55 ce. 55 — 1.48 = 53,67 Dans les 100 ce. 100 — 1 .48 = 98,67
les 53,51 marquaient 23^, mis à 100 ils auraient donné
23 X 5j^ = 12,821 les 98,51 marquaient 12,5^ mis à 100 ils auraient donné
12.6 x?j^ = 12,821 Le calcul fait sans tenir compte du précipité plombique donnerait :
Première observation 28 X j^ = 26'*8
Deuxième obserration 12,6 X '^77'= ^^26
Le véritable chiffre est 12,32 X 2 = 24,64.
On a dans le dernier résultat 1,61 en plus ; erreur ou tâ^-
V exemple. On dissout dans Teau, du sirop de sucre inverti pur, on en prend 25 grammes et on met au volume 100'*. Il est bien peu coloré; mais il faut pourtant le rendre incolore par le sous dièdate (acétate) de plomb; on ajoute 10 ce.; l'observation donne ÏT.^k gauche.
On prend une seconde dose de 35 grammes, on la fait tomber dans la fiole 200 — 220 où Ton a déjà versé 50 ou 60 ce. d'eau on ajoute 10 ce. du sel de plomb et on complète le volume 220. On trouve 13® 1 à gauche.
Le volume v du précipité plombique est
Les volumes réels des dissolutions sont donc
Les 109 ce. marquant 21,5 réduits à iOO ce. donneraient 30"* 03. Le calcul fait sans tenir compte du précipité plombique serait.
En pareil cas le volume du précipité plombique peut être négligé.
La décoloration obtenue par le diédate (acétate) tribasique de plomb employé comme nous venons de le dire n'est pas toujours suffisante. Il faut parfois^ notamment pour les résidus neutralisés par les alcalis (méthode Maumené) en augmenter la dose de moitié; Pour 100 c. c. de liquide il est bon d'employer 15 c. c. de solution au lieu de 10. Ordinairement le liquide devient ainsi tout à fait observable. Il est rarement au dessus de (PbO) 2,5 et non 3.
On peut achever la décoloration d'une autre manière : La liqueur obtenue par filtration des 110 ce. formés avec 10 ce. de diédate (acétate) peut-être agitée avec un peu de noir animal en poussière fine (bien la\ée à l'acide chlorhydrique), au carbonate d'ammoniaque puis à grande eau
et séché, S grammes de ce noir suffisent et s'ils sont bien secs, la li queur filtrée après leur action^ c'est-à-dire un quart d'eau au plus après l'introduction du noir, peut être observé nettement. Si le noir était encore humide au moment de l'emploi, il serait nécessaire de tenir compte du changement que son humidité Fait éprouver au volume de la dissolution sucrée, il est facile de voir que ce changement est tout semblable à celui qui résulte de la formation du précipité dans les liqueurs décolorées par l'acétate trébasique et peut être évalué de la même manière.
Après l'addition du noir, on mesure exactement le volume total du liquide, on trouve par exemple 122 c. c. (en partant de 110) on filtre, on observe au saccharimètre et le liquide marque 39*. — On prépare une seconde dose de 110 ce. on la verse dans une fiole de 220 ; on y ajoute un même poids de noir humide et on emplit d'eau en utilisant les rinçages f'ï- 1"
de la Hole de 110, après l'action du noir, on filtre, on prend le degré sacchariméirique et on fait le même calcul que dans le cas de l'acétate.
Dans certains cas, Clerget trouvait de l'avantage à remplacer l'acétate tribasique par une dissolution un peu alcoolique de colle de poisson. 5 à 6 grammes de cette colle macérés pendant 30 heures dans 230 c. c. d'eau froide sont fortement malaxés dans les doigts et délayés avec 100 c. c. d'eau alcoolisée (à 10 ou 12 centièmes de son volume d'alcool absolu). On passe alors au tami de soie et on ajoute assez d'eau sur le tamis pour compléter 1 litre ou 1000 c. c. de liqueur filtrée (').
Le noir est employé avantageusement dans les tubes de la flg. 117. Pour les dissolutions très colorées celles des moûts chauffés, ou les vins vieux, il faut plus de noir et parfois un assez long contact ou des passages répétés au travers de cet agent de décoloration contenu dans un
1. Otto liqnear est malhaareasemeat d'une consflrrstîon difficile, il est r&re de la garder plus de qiitDze à TiDgt jours, même couverte d'un simple papier. Klle devient acide et ne peut plus ser?ir.
Fig. 118
Fig. 119
tube. Ces passages sont accompagés nécessairement d'une évaporation, d'une concentration du liquide et d'une élévation du titre saccharimétri-
que.
Les tubes permettent de réduire beaucoup cette élévation du titre :
aussitôt après y avoir versé le liquide sur le noir on les ferme au moyen du bouchon en caoutchouc ou en verre, logé au fond de l'entonnoir supérieur. Le robinet R au bas du tube permet de laisser le liquide au contact du noir tout le temps nécessaire. Lorsqu'il est suffisamment limpide on le recueille dans une fiole et s41 entraîne du noir (ce qui peut être évité par une mèche de coton au fond du tube) on le reçoit dans un filtre comme la figure le montre . 0)
La décoloration suffisamment obtenue on verse le liquide dans un tube d'observation (fig. 118) ce tube représenté en perspective et en coupe fig. 119 est fermé par un disque en verre, à faces parallèles ^ à chacune de ses extrémités. Ce disque est serré sur le métal par une virole métallique (isolée à droite et à gauche dans la vue en coupe). Cette virole percée en son centre, d'un trou rond de 6 à 7 millimètres de diamètre permet à la lumière de traverser le tube et la liqueur contenue, lorsque le tube est placé dans le saccharimëtre.
Pour l'emplir, on dévisse lés deux viroles et on s'assure de la parfaite propreté de l'intérieur. --^ Aucun instrument ne demande des soins plus minutieux «^ puis passant le doigt sur du suif on graisse la surface métallique extrême et on y applique le disque en verre. On met la virole et on serre avec précaution. La couche grasse très mince est suffisante pour empêcher tout extravasement du liquide. On met le tube debout sur cette virole, on graisse l'autre extrémité comme la première et on emplit le tube de liquide sucré — le mieux est de le filtrer dans le tube même et de veiller à ne pas laisser déborder -^ Le liquide dépasse un peu le niveau, en goutte arrondie, on fait glisser latéralement le deuxième disque en verre pour fermer l'extrémité en jetant de côté la goutte excédante sans permettre l'introduction de la plus petite bulle
1. Le noir d'os est assez difficile à laver; on prépare un noir presque pnr en faisant rougir une matière organique très riche en carbone mêlée de trois ou quatre fois son poids de bonne craie. Le carbone reste mêlé arec de la chaux très facile à enlever par l'acide chlorhydrique.
d'une manière certaine ; dans le saccharimètre à couleurs, un tube rempli d'eau pure (200 millimètres de longueur) placé dans l'intervalle destiné à le recevoir doit donner un disque coloré (fig. 120) dont les deux moitiés soient parfaitement de même nuance pour Tœil, toutes deux d'air avec le liquide sous le verre. On met la virole etc. -^ Si Ton n'a pas évité le coulage du liquide sur la face extérieure du tube, on nettoie cette face avec une éponge très humide et on l'essuie très soigneusement. «<- Le tube est prêt pour l'observation, et est mis horizontalement dans le saccharimètre (*) .
Il est nécessaire, je le répète d'exécuter toutes les opérations polarimétriques avec les soins de propreté les plus persévérants. Les appareils doivent être conservés comme des bijous, malgré tous les accidents il faut les entretenir comme neufs et surtout en laver toutes les parties à grande eau, après chaque épreuve, faire égoutter, essuyer les surfaces intérieures au linge et au papier, l'extérieur de même au linge blanc ; en un mot ne rien négliger pour loger le liquide à essayer dans des tubes toujours bien débarrassés de la moindre parcelle des corps étudiés dans l'expérience précédente. — * La plus grande exagération des bons soins n'est jamais superflue si Ton tient à l'exactitude des notions polarimétriques.
PRÉPARATION DES LIQUIDES POUR l'oBSERYATION POLARIHÉTRIQUE
Jus de raisin, — L'étude doit être faite sur ce jus lui-même ou sur un jus extrait de manière à l'obtenir identique à celui du pressoir. On peut se servir d'une presse bien connue (employée dans les ménages pour faire des confitures) et il suffît de mesurer soigneusement la densité du jus pour la rendre égale à celle du moût coulant du pressoir et rendre les comparaisons tout à fait exactes et rigoureuses.
Outre la densité du jus ou moût, on peut peser le raisin, peser le marc et juger si le rapport de leurs poids est le même au pressoir et dans le produit de la petite presse.
Il faut dire un mot de l'observation en elle-même : on doit régler le saccharimètre avec de grands soins, c'est-à-dire assurer la position de 0°
1. L'observation est faite ainsi sous nne épaisseur de 200 millimètres. Lorsque les moûts et surtout les vins contiennent une substance peu active, on les examine dans des tubes de 300, 400, 500 millimètres.
rouges ou bleues, etc. , si cette condition n'est pas remplie très exactement, il faut desserrer la vis V. et faire agir cette vis de manière à amener la coïncidence très exacte du zéro de la grande échelle RR avec l'index et en même temps la parfaite identité de nuances des deux demi disques produits au travers de l'eau. Cette condition bien remplie, on serre la petite vis V pour éviter tout déplacement du 0.
Il est alors nécessaire de tourner Tanneau y pour reproduire la teinte sensible dans les deux moitiés du disque, au lieu des nuances plus intenses et auxquelles tous les yeux sont en général, de beaucoup moins sensibles ; c'est la nuance très claire de la fig. 120 ou teinte fleur de pécher. On l'obtient en un instant.
Fig. 120
Alors rinstrument est prêt pour l'observation. On remplace le tube d'eau pure par le tube de liqueur sucrée, on voit paraître deux disques de nuance différente, soit par exemple ceux à gauche de la fig. 120 il suffit alors de faire tourner le bouton I (p. 355) de droite à gauche ou de gauche à droite pour produire la compensation du sucre et rétablir la teinte uniforme. On cherche à atteindre ce point avec la plus grande précision, en se plaçant dans une petite pièce obscure, et en faisant l'observation avec l'habitude donnée par quelques études préliminaires (deux ou trois soirées). La nuance identique des deux moitiés du disque étant obtenue, on regarde la division de la grande échelle RR à laquelle répond l'index. Si cette division est 89 ou 89,5 la liqueur sucrée renferme 89,5 centièmes du sucre de la liqueur normale, c'est-à-dire.
16«'.20 X 0.89 = 14.4180 dans 100 ce. 16 .20 X 0.895 = 14.4990 — —
ou
144«M8 dans 1 litre 144 .99 —
OU par suite
Dans les saccharimètres à pénombres, le réglage se fait en observant deux pénombres de même intensité, ce qu'on produit par le mouvement du bouton B fig. 113, ou L, fig. 112.
DE L INVERSION
Nous avons vu en quoi elle consiste (1" volume p. 1S et 109). Elle est le résultat d'attératioDS chimiques plus ou moins complexes et imparfaitement connues. Cependant ces altérations sont certaines d'après tous les faits déjà bien observés et l'identité da sucre inverti avec le sucre de raisin — ou des raisins — nous oblige à présenter des détails assez étendus.
L'inversion observée d'abord par Biot lui avait paru
présenter une limite régulière un maximum facile à
obtenir dans certaines conditions. Ce que nous
K avons vu de l'action du sucre normal avec l'eau et les
acides le fait bien comprendre. L'inversion peut être
obtenue par l'eau seule; mais il faut même, à 100%
26 à 30 heures. Avec les acides on peut la produire
i* en 2 ou 3 minutes ; si la pn^portion d'acideest faible
on obtient un sucre inverti vraiment identique au
T sucre de raisin. -
Par exemple prenons i&'.id de sucre dans une Fig. lïi gole de 100 C.C. trouions 60 à 80 ce. d'eau et ce.
à peu prés d'acide sulfurique normal (80*'. S0^= 1 litre), on complète le volume à peu près avec l'eau pure et on fait bouillir seulement deux minutes fig. (121). Après refroidissement on ajoute l'eau nécessaire pour compléter les 100 c c et l'on a le sucre normal inverti.
On ne peut trop engager les personnes qui voudront étudier le sucre inverti dans d'autres conditions à le préparer comme le faisait Clerget. Dans la fiole on met 16^.20 de sucre normal, on ajoute de l'eau juste au volume 100 c. c. puis les 10 c. c. d'acide chlorhydrique fumant pour faire 110. A la Bole, on ajuste un bouchon de liège fig. 122 traversé par un thermomètre dont la boule (ou cjlindre) doit se tenir au centre du liquide et on établit la fiole sur un triangle en fil de fer dans le petit bain d'eau fig. 121. On peut ainsi porter le liquide à une température voulue et pendant un temps plus ou moins long (*).
Clerget avait reconnu la facilité d'obtenir l'inversion exacte en tenant
1. La canaelore ih permet aux vapeurs de ne pas faire santer le bonchoUi
la liqueur k-i-10° mais pas plus de 10 minutes. En effet le candi forme bien de cette manière un sucre de raisin presque aussi régulier que par le précédent moyen — Mais si Ton chauffe à plus de + 70** ou pendant plus de 10 minutes la variabilité du sucre inverti se montre avec éclat "-^ autant de chauffes diverses autant de résultats différents.
Les lecteurs peuvent varier les acides, leurs proportions, le temps de chauffe, le degré de température : ils seront promptement convaincus de Vincroyable divergence des résultats, comme je Tai signalé le premier.
472. Mais le côté le plus fâcheux des mesures prises après inversion, c'est leur peu de fixité. Il faut revenir sur ce sujet et montrer, le plus brièvement possible, pourquoi Ton ne peut éviter des erreurs, et de très fortes, dans l'emploi de l'inversion.
Biot lui-même avait reconnu que de grandes précautions sont nécessaires pour la produire. Après de nombreux essais avec les trois acides les plus répandus : sulfurique, chlorhydrique, azotique, ce savant physicien avait trouvé :
Acide chlorhydrique
— sulfarique •
— azotique . .
Clerget n'avait pas été moins frappé que Biot des difficultés d'obtenir une inversion régulière, et les précautions que nous avons indi quées, d'après lui, ne laissent à cet égard aucun doute. Dubrunfaut avait été plus loin : il rejetait l'inversion comme moyen
d'analyse, parce que cette méthode lui avait paru < ne pouvoir être généralisée sans chances d^erreurs graves ».
En résumé, l'inversion ne doit être considérée que comme un renseignement dépourvu de la précision nécessaire à un0 base de dosage , Ses .
résultats n'ont pas de fixité, même:
lorsqu'il s'agit du sucre pur : c^est» dans ce cas qu'ils en ont le plus, mais c'est aussi dans ce cas qu'ils ont le moins d'utilité, la détermination directe pouvant parfaitement suffire 0.
Comptes rendus, XV
Fig. 123
Il ne faut donc pas attacher une grande importance à cette évaluation analytique et nous pourrions renoncer à la table de Clerget (excepté parfois dans le cas des sucres raffinés), si Ton tient à ne pas commettre une erreur, souvent très forte, pltÂs de 1/20.
Prenons la fiole hors du bain, faisons-la refroidir promptement dans un courant d'eau froide et versons-en par la tubulure d (fig. 123) dans un tube spécial «^ spécial sous deux rapports :
1^ Il doit être en verre, ou bien son intérieur doit être argenté, doré, plaqué d'un métal inattaquable par Tacide employé pour l'inversion ;
2* Sa longueur doit être d'un dixième plus grande que celle des tubes de l'observation directe, puisqu'on a rendu le volume de la solution sucrée plus grand d'un dixième par l'addition des acides.
L'observation faite on trouve souvent à + 15^ à peu près 38® à gauche. Mais lorsqu'on multiplie les observations en tenant compte de toutes les causes d'erreur on ne tarde pas à reconnaître que le chiffre 38 adopté par Biot et Clerget doit être augmenté. J'ai le premier signalé ce fait important dès 1872 et je l'ai fait entrer dans la pratique courante en montrant qu'il est au moins 42^ (^). -^ Von Lippmann, comme nous l'avons vu, a trouvé plus tard 42^,2 en produisant l'inversion par l'acide carbonique, et je crois devoir adopter son chiffre parce que l'acide carbonique ne semble pas du tout capable de produire l'inversion mieux que l'eau pure et parce que deux de mes observations du sucre inverti par cette eau seule m'ont donné 44''.
On le trouve dans mon traité du sucre, premier volume, p. 310, 330, et vingt autres.
Si l'inversion donnait des résultats tout-à-fait constants, elle fournirait un moyen très simple d'analyse du sucre normal, du sucre inverti et de leurs mélanges.
Mais l'action très complexe ne peut être soumise à une mesure bien simple ; le sucre de raisin formé comme il l'est «*^ d'hexélose droit d'hexélose gauche et d'hexélose dénué de pouvoir rotatoire (inactosé) on peut s'attendre à trouver dans les moûts et dans les vins les déviations de la lumière polarisée les plus variées et les plus variables puisque lés hexéloses paraissent tendre à revenir tous au premier, l'hexélose droit pu glucose.
En effet, soit qu'on examine des moûts, soit qu'on examine les vins, on trouve des résultats dont nous avons vudes exemples.
l.Journ. des Fahric, de sucre et dans mon Traité; p. 118, 119, 182, 350, 481, etc.
Et ce dont nous ne devons jamais cesser d'être convaincus, c'est la nécessité de ne pas oublier le nombre immense des raisins et la proba • bilité de différences parfois énormes entre leurs moûts et leurs vins.
Dans plusieurs raisins de France, le sucre parait formé des hexéloses fermentescibles.
Hexélose droit (glucose)^
Hexélose gauche (chylariose, lévulose),
Hexélose inactif (inactose).
Mais il est des raisins où l'on trouve moitié du sucre en hexélose non fermentescible. Cette variété peut être en même temps inactive pour la lumière polarisée. •>~» D'ailleurs, un hexélose fermentescible peut être inactif.
Les études sur ce sujet n*ont pas à beaucoup près reçu les développements nécessaires. Il faudra du temps pour les mener à point. -^ La polarisation leur donnera le secours puissant dont elle a déjà fourni beaucoup de preuves.
Dans le raisin de pineau si largement employé par toute la France vinicole, on peut supposer sans erreur pour le sucre une composition toute semblable à celle du sucre normal inverti, c'est-à-dire à peu près celle indiquée 1" volume, p. 123.
Le moût de pineau à 30 ou 35, p. 100 répond évidemment à cette composition.
Tout le monde comprendra l'importance d'une étude attentive de ce raisin au point de vue dont nous nous occupons.
Voici plusieurs des nombreux résultats que j'ai obtenus pour les vins :
Vin de tirage A arec le sucre lyouté. . • — 8**.ô
— A nn peu plus de sucre . . — 8^.4
— B sucré — 2^.8
— C id -~ V.7
— D id - 2<'.l
— - D (deux grains d'étain) . . — 0°.
Vin de cuvée R — 7".7 réduit à 1 rolume.
— R arec deux — 7°.7 id. 1 id.
bouilli avec 4^ HC1(U 0)8. -0^.
— Z peu fermenté + 4:".9
Le vin R laissait un résidu de 53'',82 et contenait 52,7 de sucres ré-
ducteurs. En comptant ces 32,7 comme sucre inverti pur il devait marquer — 6^2.
DE LA Dé VERSION.
Nous en avons parlé incidemment (l*"' volume p. 114); mais il faut revenir sur ce fait important : il augmente la complication des phénomènes observés pour les actions du sucre inverti sur la lumière polarisée.
Voici le cas le plus simple : Thexélose droit (glucose) pur évaporé à 100*, possède la formule C*2iii4o«4 ^ \\ faut le sécher dans le vide à la même température ou le chaufTer à um température plus haute pour ramener à C**H**0**. Dans cet état on peut le réduire en poussière et si Ton en fait dissoudre une quantité mesurée, dans de Teau pure, si Ton fait le plus rapidement possible l'observation polarimétrique on trouve une déviation dont Tangle diminue presque à vue d*œil et se réduit à la moitié de sa valeur primitive ««^ à très peu près suivant la rapidité de l'observation.
À cette observation de Dubrunfautj'ai ajouté plusieursobservations du même genre où la diminution va bien au delà de celle de Thexèlose pur; on a vu p. 115 deux exemples remarquables ^ un autre point de vue mais où la déversion restait comme à l'ordinaire à très peu près de moitié d*autres exemples relatifs au sucre inverti (ou sucre de raisin, ne nous lassons pas de le répéter) ont été communiqués p. 134.
Le sucre inverti conservé pendant 14 ans a offert des déversions bien plus grandes ;
Chauffé il est tombé en deax heures de. . . 11^ à S" rédaction an -
Non chauffé — — . . . 26« à 12<» — à ^
— du jour au lendemain de 25* à 8* — *^ g
Ces faits trouvent leur explication très simple dans la Théorie générale :
L'hexélose droit (glucose) à peiné dissout dans l'eau s'unit avec elle à poids égal en un temps assez courte la réduction est alors de moitié .
Laisse-t-on Taction se continuer l'union avec l'eau du premier composé dont le poids est double de celui de l'hexélose (glucose) a lieu avec 2 d'eau et le poids total devient 4, la réduction doit s'étendre au quart.
Et si l'expérience se prolonge, le poids 4 s'unit avec 4 d'eau, total 8, la réduction va jusqu'au huitième.
Le nom de déversion que j'ai donné à ces phénomènes est du même coup expliqué et justifié.
La déversion de l'hexélose droit (glucose) longtemps chauffé mérite une étude nouvelle, très_ probablement elle se réduirait à O"" de rotation et elle concorderait avec la perte remarquable de la propriété de fermenter. Le temps ne m'a pas encore permis d'établir, par des expériences assez nombreuses, ce fait considérable.
On peut le présumer d'après ce second fait : la solution de l'hexélose droit (glucose) tenue à + l^'' met du temps à s'unir avec l'eau et à subir une déversion plus ou moins grande ; si on la fait bouillir, en quelques secondes elle est de moitié : probablement elle descendrait bien davantage en la gardant longtemps à l'ébuUition.
Voyons maintenant l'influence des matières étrangères :
A. Alcool. — Son action chimique avec le sucre inverti est bien faible si non tout à fait nulle. Cependant il diminue beaucoup le pouvoir rota* toire. -^ Jodin à trouvé : (*).
KATURB DBS DISSOLUTIONS
Sucre mverii
Alcool à 98*
Eau
DBNSITÂ
delà solution à H- S-
ROTATION
observée
tube de
eOO millim.
calculée pour 8*
En outre la chaleur modifie le pouvoir; elle peut même le rendre dextrogyre — Une solution marquant V8 à gauche donne 0** vers + 66* et r32' à droite à ■+- 68^
Enfin l'alcool parait agir sur le chylariose seul.
B. Matières capables d'une action chimique.
Alcalis. — Jodin a étudié l'action de la chaux ; cet alcali diminue le
Examinons maintenant Tacide tétrabéjique (malique
La polarisation est le moyen le plus facile de caractériser 3 variétés .
Acide tétrabéjiqne droit •
— inactif .
. — gauche.
[otj] = -f 8M57 ■jn 0 = — 5»
Ce dernier pouvoir augmente avec la température. L'acide borique l'augmente fortement.
Les alcalis le diminuent et même le rendent dextrogyre. Le mobybdate de soude MoO^NaO, celui d'ammoniaque (H^Az)' augmentent beaucoup le pouvoir de l'acide tétrabéjique (malique) il suffit de
g d'équivalent de ce dernier pour produire une rotation trente cinq fois
plus grande (').
474. On s'est beaucoup plus occupé de Tacide tétrabélique (tartrique) en raison de sa mise en évidence par le tartre. On a trouvé comme nous l'avons vu :
L'acide tétrabéjique droit. ...... [aX] = + 22ol5
— (racémique) neutre par compensation.
— gauche . . ^ . . % = — 22*15
— UGuiTe perse
Krecke a étudié les pouvoirs rotatoires des tartrates : Voici le tableau de ses expériences :
TÂTRABÉLATES TARTRATES
Séance de la Société Française de Physique, nov
Ainsi le pouvoir des tétrabélates est à très peu près le triple de celui de l'acide 0-
L'acide BO^ (acide faible) modifie profondément le pouvoir des acides tétrabéliques (tartriques) .
Biot a trouvé pour l'acide droit + 53.01
— — gauche — 62.12
Le molybdate de NaO, celui de H^Az, celui de MgO, celui de LiO, produisent la plus grande modification, d'après Gemez.
Le mobybdate de magnésie 2 équivalents produit une rotation 37,1 fois plus grande que celle de l'acide. «--• Celui de lithine en produit une 35 fois plus grande (aussi 2 équivalents).
Nous pourrions citer d'autres corps ; mais il faut abréger.
Les molybdates ne paraissent devoir jamais se rencontrer dans les moûts ni dans les vins.
Mais l'acide borique est malheureusement introduit surtout dans les vins, dans plusieurs produits, le conservateur Hartin-Pagis et d'autres; son action sur le pouvoir rotatoire n'est pas négligeable.
475. On peut juger par ces faits combien l'étude polarimétrique des moûts et des vins demande de précautions. Cependant elle peut rendre de grands services ; il est donc nécessaire d'étudier les instruments désignés sous le nom de sacçharimètres,
DIÊTERHINATION DES ACIDES CONTENUS DANS LES VINS
L'ensemble des acides contenus dans les vins est certainement la cause d'une de leurs propriétés essentielles, l'agrément de leur saveur et leur action hygiénique générale.
Les acides des vins sont assez nombreux: l'évaluation de chacun d'eux est pour plusieurs, très délicate et laborieuse. Hais à tous les points de vue pratiques, la mesure de leur ensemble est la plus nécessaire. Occupons-nous en tout xl'abord :
DETERMINATION DE l' ACIDITÉ TOTALE DES VINS
478. Le renseignement le plus certain qui puisse être obtenu, relativement aux acides, c'est la force de leur ensemble, ou acidité totale du vin. Cette partie de l'analyse est pourtant très délicate.
BSC, XVIII
S*il s'agit d*un vin blanc d*abord, d*un vin provenant de raisins blancs, la solution du problème consiste à traiter de 25 à 1000 c. cubes de vin par une dissolution alcaline titrée : potasse, soude, chaux, (pure ou dissoute par du sucre). Il est bon d'employer ces liqueurs assez faibles, pour que le volume soit peu différent de celui du vin . J'emploie, ordinairement, des solutions contenant, par litre, 4^,700 de potasse KO, ou Féquivalent 3", 100 de soude, NaO, ou 2»%800 de chaux CaO, etc.
1 centimètre cube de ces liqueurs contient ainsi :
de KO ] ( 0.0040 acide snlfnr. SO
0.0081 de NaO { ëquiralent de ] 0.0060ac.acëtiq. G^H^O^ 0.0028 de CaO ) ( 0.0076 ac.tartr. C«H«0'«
Je n'insiste pas sur la préparation de ces liqueurs : il faut pour les détails, se reporter aux traités de Chimie «^ Je dirai, seulement, que pour la chaux, on peut se contenter de Veau de chaux ; mais si Ton a de l'avantage à se servir d'une liqueur plus chargée, je fais dissoudre 2fi^',80 de bonne chaux, dans le litre, en ajoutant IS grammes de sucre blanc . J'étends ensuite un peu le liquide, etc. ;
Tout bien considéré, la Mesure de racidité totale est la plus importante, au moins pour comparer des vins du même cépage. — Au premier aborJ, elle semble des plus faciles. On peut la considérer comme une simple opération d'acidimétrie ordinaire, par neutralisation du vin au moyen d'un alcali très exactement titré.
477. L'addition des liqueurs alcalines^ dans les 25 ce. devin, produit une neutralisation bien connue, mais dont il faut saisir le point exactement. On verse dans un volume de vin connu, la liqueur alcaline au moyen de la burette . En général le tournesol donne ce point, avec les acides qui produisent des sels parfaitement neutres ; mais dans le cas du vin, où les sels crystallisables présentent une action alcaline, le tournesol, laisse dans l'incertitude, principalement par rinfluence des carbonates, si le vin renfermait de l'acide carbonique.
On peut éviter le tournesol, et les indicateurs plus modernes (phénolphtaléine, etc.), parce que le vin renferme une couleur très sensible (même le vin dont nous parlons) : c'est la couleur jaune, l'œnochrysine, qui devient brun verdàtre par l'action des alcalis, et donne un précipité brun, floconneux, qui est le meilleur caractère de la neutralité vraie. Toutes les déterminations que j'ai faites, et dont j'ai publié une très petite partie, dans les premières éditions de ce Livre^ ont été fixées sur ce caractère, dont Pasteur a, 15 anâ plus tard, confirmé la valeur.
Cependant l'immense diffieultc pour les personnes peu exercées de préciser le point de neutralité, au moyen de tournesol, des autres indicateurs, et même au moyen du précipité floconneux brun, m'a fait chercher à utiliser une couleur très intense, et très fugace, dont l'emploi paraissait pouvoir rendre grand service^ je veux parler de Tiodure d'amidon. En ajoutant quelques gouttes de cet iodure. on pouvait espérer de voir le vin absorber l'alcali, jusqu'au point de neutralisation, et l'iodure ne se décolorer qu'à ce moment précis. Mais il s'est produit, là, une action singulière : le vin, lui-même, décolore de grandes quantités de cet iodure ; 200 ce. de vin ont, presque toujours, décoloré jusqu'à 6 ce. d'iodure bleu, préparé avec une solution de 5 grammes d'amidon et l'iode nécessaire pour 1 litre C).
478. Les vins blancs, faits avec le raisin noir, présentent le précipité brun floconneux. •^ Les vins rouges eux-mêmes, le fournissent, mais il est plus difficile à saisir, à cause de la coloration verdâtre du liquide, et de la précipitation partielle de la couleur bleue, œnocyanine, avec les flocons bruns, l'œnochrysine .
Dans le cas de couleurs frauduleuses, il est clair que le précipité n'est pas un indicateur exact. La phenolphtaléine est alors préférable .
La mesure de l'acidité, totale, du vin conduit à une conséquence importante, que j'ai signalée en 1859 (2), et qui parait de plus en plus probable.
Dans les vins de Champagne (mousseux), on trouve que l'ensemble des acides, contenus dans l litre, équivaut, à peu près, de 3^,58, à o*',!!, d'acide sulfurique. — SÔ'^HO. — Ce fait a été reconnu dans d'autres vins, et l'on a, même, porté le chiffre à 7 grammes. — Âdmetr tons 5 grammes seulement pour maximum en général.
Or en considérant que les acides assez exactement mesurés sont : l'acide tétrabélique (tartrique) et l'acide succinique, les seuls dont la rjuantité ait paru notable ; les acides tétrabéjique, (malique), citrique, etc, paraissant au contraire ne pouvoir presque être mesurés, tant leur pro-
1. 4 ans après moi, Buigûet a retrouve la même matière dans le raisin et d'autres fruits ; il croit que le siège principal est dans les pépins de raisin. A l'état vert, la (luantitè serait double de celle que Ion peut extraire des pépins à l'état mûr. Buignet I onse que la matière en question serait du tannin, presque identique à celui de la noix de galle et absorbant l'équivalent d'iode. — Ann. de chimie et de phys., [4], t. LXI, p. 285. — Cette opinion est confirmée.
2. Travaux de l'Académie de Reims, t. XXXI, p. 57 (1857), — Deux chimistes ont corroboré cette observation, Comptée Rendus^ t. XVII, p. 394, (1868).
portion serait faible, il était facile de voir que le vin renfermait un, ou plusieurs autres acides, non encore déterminés numériquement. En effet, Tacide du tartre, déduction faite de l'acide succinique, dont le maximum paraît correspondre à 0,623 diacide sulfurique, devrait repré* senter 8.000=0.623 =: 4.317 du même acide: et il faudrait, pour cela, que le poids du tartrate acide de potasse atteignit 11^,461 par litre de vin. Mais nous avons vu que ce poids dépasse, rarement, 3 grammes, ou 3*',5. J'ai trouvé dans le vin pur de Verzenay:
Première expérience. 8.000
Deaxième — . 8.068
même avec ce dernier nombre il manquerait 14'',400^ presque g de la quantité nécessaire.
Dans ces derniers temps, on a trouvé de l'acide tétrabéjique (malique), en proportion déjà notable, mais inférieure à celle de Tacide tartrique, ce qui n*est pas encore toute la vérité, nous l'avons vu plus haut, et nous allons le revoir ; par conséquent la question restait entière, et j'avais dû la signaler.
J'ai extrait, au moins en partie, cet excédant d'acide inconnu, et j'ai lieu de croire qu'il contient l'un, au moins, des deux acides dont je vais reparler.
Il existe, très vraisemblablement, dans les vins, surtout quand ils ont subi longtemps une action de l'oxygène, deux acides que j'ai découverts, il y a un peu de temps, (1872) et qui résultent de l'oxydation du sucre hexélose (glucose) Le sucre de raisin G^^H^^^'^ donne :
V L'acide Hexépique C<»H«0*« 2» L'acide Triéjique C«H«0<<>
Quoique je n'aie pas encore terminé l'étude de ces deux acides, dont l'un au moins, est, parfaitement crystallisé, j'ai donné une indication des caractères que présente leur mélange, et le moyen de les séparer, par l'emploi successif de l'acétate neutre, et de l'acétate tribasique, de plomb . •— Et je crois pouvoir affirmer que leur présence dans le vin est certaine, non seulement parce qu'elle est on ne peut plus probable, mais parce que l'évaporation des deux acides, mêlés ou séparés, présente un grand nombre de faits tout semblables à ceux qu'on observe dans l'évaporation du résidu des vins. -^ Je puis, maintenant insister davantage.
Prenons un exemple : Supposons du vin de Champagne (provenant d'un raisin noir), mais contenant très peu d'œnocyanine et à peine rosé. Dans 100 c. c. de vin, faisons tomber, avec notre burette, de la potasse ou de la soude de titre exactement connu, déci-normale, admettons-le (^) :
En général on peut dire : la puissance acide du vin exprimée en acide tétrabélique (tartrique) est comprise entre 4,5 et 10,5 à 12.
/t« de raisin. — Des raisins verts (1" septembre) ont donné un jus d'une couleur jaune paille abandonnant quelques légers flocons pendant rébuUition .
La saveur de ce suc est acide et n'a rien de sucré. D = 1.02.
Pour saturer 50 grammes il fallut 7,1 de liqueur d'épreuve (potasse caustique neutrisant 100 d'acide SO^HO) 50 grammes de verjus au même moment en prenaient 7,65.
Mesure des acides dans les moûts et les vins . •*<« Dans les moûts tous les acides sont fixes (à lOO"") sauf le gaz carbonique.
Dans les vins on trouve une proportion notable d'acides volatils.
Acides yolatils Carbonique CO'
Monédiqae (formiqne) Diëdiqne (acétique) Triëdiqne (propioniqne) Tétrédique (butyrique) Pentédique (yalérique) Hexepique
C« H» 0^ C<oH»oo*
Hexénique (gluconique) C^^H^^O" Hexabépîque (saccharique) C**H^<>0** Sulfurique SO'
Acides fixes
Monaédique (oxalique) C*H 0* Diéfique (glycolique) C^H^O* DienHique (glyoxylique) C*H*0* Triéjique C«H«0««
TétrabHique (succinique)- C«H«0« Tétrabéjique (malique) C^H^O" Tétrabélique (tartrique) C«H«0«»
Hexadépique (citrique) C^'H^O"
à ces acides naturels nous devons joindre des acides ajoutés par les altérations ou les falsifications.
!• heptaféfîque (salicylique) C«m«0« 2« borique BO»
8*» sulfureux SO*
serait naturel de composer les liqueurs avec 1 équivalent par litre
409'.000 d'acide SO»
64 000 d'acide AzO»
479'.000 de potasse KO 81 000 de soude NaO, etc.
1. On appelle acide normal, alcali normal, des dissolutions contenant très exaeement des équivalents de l'acide, de Talcali, etc.
mais par un motif laiéraly parce que les burettes sont graduées non en centimètres cubes mais en demi c. c. (ce volume étant déjà bien assez grand pour déterminer les richesses avec la précision suffisante), on compose les liqxieurs titrées avec 1 équivalent dans 1000 demicentimètres cubes ou 500 centimètres cubes. On fait, par conséquent, dissoudre 2 équivalents par litre, ce qui donne :
80»'.000 SO» 9d«'.000 de potasse KO
108 000 AzO', etc. 62 000 de sonde NaO, etc.
Une liqueur déci-normale est composée avec le dixième seulement de ces quantités.
8»'.000 SO» 4»'.700 de potasse KO
10 800 AzO^ etc. 6 200 de sonde NaO, etc.
On prépare ces liqueurs de la même manière : les acides, en versant un peu plus de 2 équivalents dans une carafe «^ 100 grammes d'acide sulfurique pur et concentré, par exemple, •*-- dans 600 ou 700 centimètres cubes d'eau distillée versée d'avance dans une carafe graduée et de
la contenance de 1 litre (précautions). On remue pour bien mêler ; on emplit la carafe à 5 ou 6 centimètres cubes près, et on la fait refroidir dans un courant d*eau fraîche; aussitôt ramenée à + 18^, on complète le litre et on mêle bien (carafe à bouchon en verre).
Le liquide est ensuite analysé : on prend 80 c. c. de liquide mesurés très soigneusement ; on les verse dans une carafe de 800 ou de 1000 c. c. et après un mélange exact avec de Teau, on emplit cette seconde carafe, etc., etc. Supposons une carafe de 1000 ce. : on a une liqueur 20 fois plus faible que la première : on prend avec une pipette 100 c. c . de cette liqueur affaiblie, ce qui est 1 c. c. de la liqueur première et qui
doivent contenir -r^ = 0*^,400 d'acide SO^. On verse dans un ballon
de 200 à 300 c. c. environ, et on ajoute un petit excès de chlorure de baryum • Il se fait du sulfate de baryte, dont on détermine le poids (ici, je dois renvoyer aux Traités de chimie). Si la liqueur a été faite avec de l'acide bien concentré, 100 grammes de cet acide sont très près de contenir 80,000 de SO^ et 100 c. c. employés donneraient, en ce cas, 1*',168 de sulfate de baryte. Si Ton trouve un poids plus grand, supposons 1,167, on calcule.
Le litre de la liqueur première contient 80 grammes X jTgg de SO^.
Pour la réduire au titre voulu il faut l'étendre avec de Teau jusqu'au
volume 1000 c. c. X jjgg = 4001,1. Il suffit d'ajouter ^^^^ d'eau pure au litre.
Pour faire une liqueur deci normale on prend N ce. de liqueur normale on les verse dans une carafe de 1000, on ajoute de Teau, etc. etc.
Si nos 100 c. c. de vin sont neutralisés par 62 divisions (31 ce.) de liqueur déci-normale ^^ de soude ou autre «^ il est facile de saisir le point de neutralisation en ajoutant d'avance une goutte de phénolphtaléine, le plus léger excès d'alcali donne une couleur accusée, un très beau rose et sans hésitation.
Ou bien on voit l'œnochrysine se précipiter en flocons bruns, et assez nettement pour donner une grande concordance aux analyses.
Si le vin est rouge, le dernier moyen peut encore servir ; Toenocyanine est précipitée en même temps que Toenochrysine et ne trouble pas notamment l'analyse, si Ton filtre pour séparer les flocons, le liquide additionné d'une goutte de phénolphtaléine prend la couleur rose, mais il suffit d'une ou deux gouttes d'acide normal pour faire disparaître la couleur.
Un moyen très rapide c'est de mesurer l'acidité par le volume d'acide carbonique dégagé dans le Gazhydromètre. On prend W, 60, 100 c. c. de vin suivant la grandeur de l'instrument et on les verse dans la carafe, on met dans le tube un poids de carbonate de soude constituant un excès (ce qu'on mesure d'avance à peu près, sans cueillir le gaz), en deux ou trois minutes on a la mesure ; on évite toute correction de température en prenant l'eau à + 16**. Si l'on veut corriger pour la pression et l'humidité le baromètre d'une part, les tables de tension de la vapeur d'eau, de l'autre, rendent le calcul facile.
La mesure de l'acide carbonique peut être faite rapidement et avec une grande précison dans ce très simple appareil dont j'ai imaginé la disposition en 1874 et dont la fig. 124 présente l'ensemble :
âB tube en caoutchouc durci (ou en verre) ; il se loge aisément dans la carafe BG, ce qui permet, ou de mettre un carbonate ~> destiné à l'analyse *-^ dans le tube ÀB, de descendre ce tube dans une dose convenable d'acide -^ ou de faire le contraire, loger l'acide dans le tube et le carbonate dans l'eau où baigne le bas du tube Supposons le 1"" cas; nous pesons très exactement un carbonate, <^ soit du carbonate de soude «^ nous avons 1 gr. 872 ; nous le faisons tomber dans le tube AB sans rien perdre, d'avance nous avons mis dans la carafe 2S ou 26 c. c. d'acide sulfurique au cinquième, dose assez grande pour décomposer le carbonate.
La pièce principale du Gazhydromètre est toute préparée ; c'est un tube en verre de 4S millimètres diamètre, 35 centimètres longueur ; ce tube contient une vessie de caoutchouc noir très mince attachée sur le bout du tube G en verre lié lui même au tube en caoutchouc noir GFE ; l'extrémité E de ce tube est fixée au tube en verre EDC logé dans le bouchon en caoutchouc C de la carafe.
Pour faire l'analyse on met le tube GH verticalement, G en haut (ce qui est très facile en desserrant la vis L et faisant faire un quart de tour à ta tige LK de la pince Ll. On soulève le bouchon G pour verser de l'eau ordinaire autour de la vessie et plein le tube OU, On ajuste le bou<
Fig. 184
chon G ce qui fait sortir un peu d'eau par le tube courbé U (on se débarrasse de ce peu d'eau avec une éponge). Alors on ramène GH dans la position horizontale ou à très peu près ; il sort encore une quinzaine de gouttes du tube U, et on tes reçoit dans l'éponge — Puis on met le bouchon C à la carafe et tout est prêt.
Ou met l'éprouvette graduée T sous le bec U; et prenant la carafe dans la main, on la penche très doucement de manière à faire entrer un peu d'acide dans le tube AB. Sur le champ on voit couler de l'eau du tube U; c'est le gaz du carbonate qui pénètre dans la vessie, la gonfle et fait sortir un volume d'eau égal au sien. — sans aucune résistance
parce que d'une part la vessie n'en oppose aucune par défaut d'élasticité; parce que d*autre part la pression supportée par le gaz est rigoureusement la pression atmosphérique, l'ouverture U étant dans le plan horizontal UH de Taxe du tube GH .
Nous avons fait des milliers d'épreuves. Si Ton prend les précau* tions voulues pour la mesure des gaz. --^ Eau d'une température invariable. ^^ Carafe ramenée à la même température lorsque Taction a produit un peu de chaleur. -^ On peut faire 20, 25 analyses du même corps à doses variables et trouver des résultats concordant au demi centième au moins.
Le Gazhydromèlre rend de très grands services aux études des moûts et des vins.
Le Gazhydromètre est surtout avantageux pour comparer les vins. On peut faire les analyses toutes ensemble et on peut négliger les corrections en se servant 'd'eau à la même température .
Nous avons déjà vu comment il peut servir à faire connaître le moment du décuvage (!•' volume, p. 371). — Ce n'est pas son seul avantage, il s'en faut.
Il peut servir presqu'aussi bien que mon autre appareil pour mesurer le pouvoir dissolvant des vins, par ma méthode des volumes. En effet, lorsqu'un vin est saturé d'acide carbonique par le moyen des secousses dans un flacon plein de gaz pur, nous pouvons en faire distiller 300 c. c. par exemple et recueillir tout l'acide carbonique dans la baryte. Alcool, acides volatils, rien ne gène ; nous avons tout notre gaz en carbonate et il n'est pas difficile de le recueillir exactement ««• supposons que les 300 c. c. de vin nous aient donné 2,S81 de CO^.BaO recueillis dans un filtre Berzélius, etc. Nous mettons ce sel dans le tube, nous Tentou-
rons d'acide de (30 ce. d'acide sulfurique au r?. (même un peu grossièrement fait) et nous faisons agir les deux corps comme nous venons de le dire. C'est l'afTaire de cinq minutes.
Nous trouverons je suppose 394 c. c. de gaz (eau écoulée); nous déduirons 22 c. c. pour l'humidité entraînée par le gaz (d'après la table des volumes de vapeur d'eau ci-contre) :
Densité el volume de la vapeur deau au maximum de tension rapportes
à la densité' et au volume de Veau liquide
Tempërature Densité Volume
Jl 00001032 99202
Température Densité Volume
et nous avons 312 pour le volume restant ou volume de gaz GO* pur -^ et puisque ce volume existait dans 800 c. c. de vin, un litre en contenait
Le pouvoir dissolvant est exactement à bien peu près 1240. Cette méthode est de beaucoup moins difficile; elle peut être appliquée comme l'autre au moment des tirages et comme approximation pour celle du poids.
479. L'analyse des acides est on ne peut plus facile dans le Gazhydromètre. On prend, dans le flacon F, une dose de craie tamisée en pous* sière fine, 10 à 12 grammes: on délaye avec une cuillerée d*eau; on introduit ensuite dans le tube de 5 à 10 ce. de Tacide à essayer (suivant sa force évaluée par un essai préliminaire), et on achève comme pour l'analyse d'un carbonate (441).
1 centimètre cube de gaz acide carbonique dégagé par un acide et d'un excès de carbonate de chaux à 4~ 15% à O'^yTôO, et au maximum d'humidité, représente dans la quantité d'acide employée :
. 0»'.00305480 d'acide H Cl (hydrochlorique anhydre).
SO^HO
HCl(HO)fi
Exemple. — 6 centimètres cubes d'une solution d'acide tétrabëiique (tartrique) ont donné, avec un excès de carbonate de chaux, 378 centimètres cubes d'acide carbonique ; combien ces 5 centimètres contiennent-ils d'acide C^H^O" ?
La première colonne donne pour
8 cent, cubes
ou pour 378 — c'est-à-dire 2«',3727
Un Utre de l'acide contient 200 fois cette quantité, ou 474>',54 .
480 . Cette évaluation suppose que, pendant l'essai^ la température de Teau du Gazhydromëtre a été + IS degrés, et que la pression atmos-^ phérique a été, de son côté, O^jlôO. Mais ces deux conditions sont très variables, et il importe essentiellement de se mettre à Tabri de leurs variations : au moins faut-il en rendre l'effet négligeable.
Le Gazhydromëtre permet le premier comme le second résultat.
1^ Veut-on se mettre à Tabri des variations delà température et de la pression? Rien de plus facile. On prend la température de Teau sortie du cylindre B, température qui est, bien évidemment, celle du gaz recueilli dans À, que cette eau enveloppait de toutes parts. On prend en outre la hauteur du baromètre, et, au moyen de ces deux données, on exécute les corrections, comme à Tordinaire, avec l'aide des formules connues. Dans ce cas, le Gazhydromëtre présente le grand avantage de recueillir le gaz sans le contact immédiat de Teau ou du mercure, et de donner son volume apparent par une lecture beaucoup plus facile que celle d'un volume gazeux. Le Gazhydromëtre a, en outre, l'immense avantage de se prêter avec une extrême aisance aux études ultérieures du gaz, qui peut être conservé dans le caoutchouc presque indéfiniment, et expulsé de ce réservoir, simplement en versant de Teau dans B (remis ou non dans la position verticale).
i^ Yeut-OB simplement rendre les effets de température et de pression négligeables? D'abord il est facile d'opérer toujours dans une salle où la température soit constante, et égale à + IS degrés. Une différence de 3 degrés, en plus ou moins, produit une erreur, également en pliu
ou en moim^ ^^ 266 ^^ fsS ^ ^^^ ^^ ^^^' ^^^^ erreur est faible et presque toijyours négligeable; elle permet d'opérer entre + 13 et + 1*7 degrés, condition vraiment facile à remplir. En second lieu, la pression atmosphérique descend rarement au-dessous de 0",7B0, et s'élève aussi rarement au-dessus de O'^.llO (mercure)* Dans ces limites, on peut, en général ne tenir aucun compte de la pression. En effet, que la pression soit (r,780, par exemple; Terreur commise^ en négligeant cette cause,
est un excès de||^ou 1.01383 — 1.00008 = 0.01333.
Soit ms OU un peu plus de j^ en plui.
Que la pression soit au contraire 0"','I70 ; l'erreur commise en négligeant son influence est ^— 1 = 1.01316 — 1.0000 = 0.01316.
Soit encore |^ ou un peu plus de ^ en moinSé
L'erreur est presque absolument la même dans les deux cas ; mais elle est en plus dans le cas de pression < 0°',760, et en moins dans le cas de pression > 0*,160.
481. Remarquons enfin qu^il est très facile de compenser les erreurs causées par la pression en faisant varier dans un sens contraire, la température, cfofi^ on est toujours maître.
Si la pression est inférieure à 0", 160: si elle est, par exemple, 0'",783, Terreur causée par la néglection volontaire de cette cause est un léger excès du volume du gaz . Il suffit donc d'employer l'eau du Gazhydromètre un peu au-dessous de+ IB degrés pour produire un manque ou une erreur en sens contraire. Les deux erreurs ne feront pas compensation mathématique, mais elles ne laisseront pas subsister une différence utilement appréciable. Il est évident que pour le cas de pression supérieure à 0^,760 Terreur serait un manque, ou diminution du volume réel du gaz ; on corrigerait alors Terreur en employant dans le Gazhy^ dromètre de Teau un peu plus chaude que + IS degrés, ce qui cause^ rait une erreur en plus, et une compensation très approximative.
En résumé, le volume du gaz amené dans le Gazhydromètre est connu presque sans erreur, et, en tout cas, avec une erreur négligeable, si Ton prend uniquement la facile précaution d'employer :
Eau de + lô^" à + IT" quand la pression est de 0",760 à 0^,770 Eau de + Id* ^ + 15° quand la pression est de 0 ,750 à 0 ,760
Ce qui précède montre, en outre, clairement que, dans les analyses
industrielles où la précision de ^ est suffisante^ et c'est ce qui a lieu
dans la grande majorité des cas^ on peut ne tenir compte ni de la preS" sion, ni de la température (celle-ci du moins ne variant pas plus que de 10 à 20 degrés).
488.Uneautrecondition est encore utile à obtenir : c'est de produire dans toute analyse un volume de gaz assez grand pour emplir, à très peu près, le cylindre en caoutchouc du Gazhydromètre ; il est facile de juger pourquoi : lorsqu'on emplit le cylindre de caoutchouc presque en entier, le gaz recueilli s*y trouve sous la pression atmosphérique, très exactement ; mais il ne l'est plus quand son volume atteint seulement la moitié, et surtout le quart, de celui du cylindre ; alors le caoutchouc, soulevé vers le haut du cylindi*e de verre, ne supporte plus qu'une pression diminuée d'une partie de la colonne verticale d'eau comprise entre le sommet du cylindre métallique (l'arête horizontale supérieure) et Taxe de ce cylindre, sur le prolongement duquel est maintenu Torifice d'écoulement t*\ La hauteur de cette colonne est B centimètres, par exemple, dans le cas d'un gonflement à moitié; si la pression atmosphérique, au moment de l'expérience, est 750 millimètres de mercure ou 1020 centimètres d'eau, la pression supportée par le cylindre de caoutchouc est 1020 — 5 = 1017.5 à très peu près. Le volume du gaz observé, par l'eau écoulée, présente donc une erreur en plus de :
1^^— 1 = 0,00246, ou près de 2.5 miUièmes,
erreur toujours négligeable dans les essais ordinaires — et qui peut être évitée bien aisément dans ces essais, comme dans les analyses du laboratoire, en prenant un poids de matière à essayer toujours assez grand pour fournir 2.300 à 2.500 ce. ; assez grand, en général, pour remplir le cylindre.
483. On emploie pour divers usages, dans la fabrication du vin du sel de soude ou carbonate de soude anhydre ; du carbonate ou carbo-
Date de soude hydraté ; on fait usage de céruse ou carbonate de plobm pour les joints de certains tubes, etc. (}). La calcination des résidus des vins ou de toute liqueur fermentée donne des salins ou cendres (mélanges de carbonate de potasse et de chaux, etc. Ces divers produits peuvent être analysés absolument comme la pierre à chaux.
Voici le tableau des dégagements de gaz fournis par ces divers carbonates, suivant leur pureté.
Je me borne à ces indications; mais j*ai fait imprimer une notice spéciale où l'on trouve tous les détails nécessaires (^i.
TABLEAU DES VOLUMES DE GAZ CARBONIQUE
HUMIDE AU MAXIMUM A + l^"" >' A 0^,760
dégagée par 10 grammes (Tun carbonate en présence éPun excès d'acide chlorhydrique (pu tout autre acide capable de le dieeoudre).
Ceiiticmes de
C0«Xa0
CO«NaO
CaO.CO»
PbO.CO»
(sel
HO 10
(pierre à
BaO.CO*
carbonate par.
de soude)
(carbonate)
chajax) *
(ceruse)
ao
Une troisième application inléresçe nos études :
1 . Quand la cérase est broyée a l'huile, on enlève l'huile par trois lavages à Téther 25 grammes de cëmse en pâte,. introduits dans un flacon à r^meri, sont lavés avec 50 ce. d'éther chaque fois (ne pas oublier le danger du feu).
2. Cette Botice in-4, se trouve à la même Librairie au prix de.l fr. 50.
On peut, en cinq minutes, avec le Gazhjdromëtre, doser les acides fixes des vins ou même des moûts.
Prenons le résidu à 100^ d*un vin ; tous les acides fixes y restent : faisons dissoudre ce résidu dans la plus petite quantité d'eau possible, 20 ce . même, et versons ce liquide dans la carafe (on fait dissoudre dans 10 ce. et on fait deux lavages chacun avec 5). -^ Puis mettons dans le tube AB 4 grammes de carbonate de soude bien pur, presque anhydre, un restant d'humidité ne nuit en rien. ^^ Penchons la carafe, nous ferons dégager tout Tacide carbonique correspondant aux acides fixes et nous pourrons calculer Vensemblt de ces acides en disant :
Nous trouvons 257 ce. d'acide (humidité déduite), à+ IS^; c'est un poids de 257 X 1.88 (densité GÔ^ à 15«) = 483 milligrammes.
C'est par conséquent 0 gr. 483 ^^ et la proportion
nous donne x -= 1.647.
C'est-à-dire l'équivalent des acides en acide tétrabélique (tartrique) dont l'équivalent est 150 et dégage 2 X 22 d'acide CO*.
Considérons l'acide sulfurique; dans l'acide normal pour analyses alcalimétriques, il y a 80 grammes par litre, SO^, ou 80 milligrammes par centimètre cube ; à ce centimètre cube ajoutons en 97, nous aurons 98 ce. contenant encore chacun un 1 milligramme d'acide; étendu à ce degré, l'a^ cide n'est pas sensiblement plus actif que la solution d'acide carbonique.-» A la vérité si l'on compare les deux acides en équivalents on devrait garder
dans le c. c. d'acide sulfurique près du double^ ou 5^. Même à ce degré
sa force ne domine pas énormément celle du gaz GO^.
On peut, d'un autre côté, déterminer les alcalis contenus dans un vin, de la manière suivante :
Le résidu sec à 100** est calciné dans une capsule en nickel, ce résidu brûle facilement : les alcalis, potasse et chaux, à peu près seules, unies aux acides hydrocarbonés (dits organiques), restent en carbonates. -^ Letétrabéjiate (malate) de potasse, par exemple, produit avec l'oxygène de l'air :
C8H^0« (K0)« -|t 12 0 = 2 [CO^KO] + 6C0« + 4 HO
Ce résidu, de 300 ce. de vin (je suppose), d'abord exactement pesé et
délayé, dissout, en partie, dans le moins d'eau possible ; puis versé dans
la carafe : dans le tube en caoutchouc nous mettons de l'acide au ^
—etc. — Nous trouvons 0 gr., 239 de CO*. Nous pouvons faire le calcul :
C'est-à-dire : les alcalis combinés aux acides fixes de 300 ce. de vin évalués comme potasse^ pèsent 0 gr. 506.
1 litre en contient 1 gr. 687.
Ces exemples suffisent. Tout le monde comprend par eux la possibilité de faire toutes les analyses avec le Gazhydromètre.
Il y en a bien peu qu'on ne puisse amener à une décomposition d'un carbonate et exécuter comme celles dont nous venons de parler. Le Gazhydromètre est un instrument fondamental comme la cuve à mercure^ les appareils à faire le vide, etc. (0-
Les acides des vins sont de deux genres : les uns sont fixes, les autres volatils.
Commençons par les acides volatils : et d'abord par l'acide gazeux, de beaucoup le plus important.
484. 1* Détermination de Tacide gazeux. Acide carbonique. «^ Si cet acide est en dissolution, sous la pression ordinaire, comme dans un moût, ou dans du vin, on mesure soigneusement 250 centimètres cubes, (ou davantage, jusqu'à 1000 ce. ou plus), et on les introduit dans un ballon de verre V, fig. 83, p. 250, auquel on ajuste de suite un bouchon tout pré-^ paré, traversé par un tube coudé, lié d'avance à un tube à boules (ou un petit ballon) contenant de l'acétate basique de plomb «*^ et muni d'un tube de dégagement garanti contre toute absorption par une petite éprouvette contenant de la soude caustique.
Le ballon où est le vin doit être immédiatement chauffé dans un bain d'eau salée portée peu à peu à l'ébullition ; tout l'acide carbonique est entraîné avec les vapeurs d'alcool et d'eau jusque dans le sel de plomb où il est absorbé.
1. Son prix ne dépasse pas 15 francs (tube GH et carafe) et pas 80 au complet.
Après l'ébullition da vin, on détaclie le récipleot où le carbonate de plomb est formé : on Tait tomber ce carbonate dans un filtre où on le lave avec un jww d'eau tiède ; puis on le fait sécher et on le pèse
1 grammo de carbonate de plomb = 0'',1648 CO'
du poids on déduit le volume.
I gramme de gaz carbonique := SOS centim. cnbes (0° etO^.Tâ)
Voir les densités du gaz, p. 44
Lorsqu'il s'agit d'un vin mousseux, on ajuste dans le bouchon l'aphro-
mètre dont nous avons fait connaître la disposition p. 101 de ce volume &, on commence le dégagement à froid. On termine comme dans le cas précédent.
On s'assure aisément de l'existence du gaz acide carbonique dans un vin : on en met 35 ce. par exemple dans un tube à essais et on le plonge dans un bain d'eau bouillante (le vase peut-être un vase conique un cylindre en verreservant à couvrir les pendulesetc.), on voit se former dans le vin des petites bulles; elles augmentent et grossissent peu àpeu, forment une écume plus ou moins épaisse et ne cessent qu'après l'ébullition du vin. La distillation dans cesconditîonsexputsetoutl'acidecarbonique
et presque tout l'alcool; en peu d'instants on peut recueillir le gaz carbonique sur le mercure et le mesurer. — Les différences entre les vins sont naturellement très grandes.
Le ballon placé dans un bain d'eau salée peut-être porté à l'ébullition en chauffant la bassine de fonte sur ud fourneau (celui de la figure est à gaz>. La chaleur dégage l'acide carbonique, i l'ébullition seulement pour les dernières parties (p, 411); il entraine un peu d'alcool el d'eau dont le condenseur produit le retour. Le gaz humide est chassé dans l'éprouvette P, où il est desséché complètement par la ponce sulfurique. Après un quart d'heure d'ébullition et sans arrêter on ferme avec le bouchon x la sortie de l'air et on ouvre, d'une part le condenseur en E et de l'autre le passage vers le flacon F en tournant le robinet S. Si l'on ouvre le robinet S, aussitôt après avoir adopté en E un tube de potasse fondue, l'eau qui a'écouledu flacon F, produit un appel, qui amène tout le gaz dans la potasse du tube à boules K. Ce tube, pesé d'avance, avec le tube voisin P' (') ; plein de potasse fondue, et pesé de nouveau, après l'analyse, donne le poids exact de l'acide carbonique dégagé. Voici les nombres d'une expérience;
Poida dea tubes P" et P' avant l'auljse S7.828
— — après l'analyse 87.569
Poids de l'acide carbonique pur et sec 0.8tî9
Il est facile de changer ce poids en volume, puisque 1 centimètre cube de gaz pèse i milligramme, 98 à 0 et O-.ieO.
Ce procédé n'exige ni mercure, ni baromètre, ni corrections difficiles.
B. Si le gaz est en dissolution sous une pression plus forte, comme dans les vins mousseux, il faut suivre une autre marche. La seule possible consiste à appliquer, sur la bouteille, unaphromètre, flg. 126 mais séparé de son manomètre, et ajusté comme le représente la flg. 60, p. 108 (dessin de droite).
On ouvre, doucement, le robinet, de manière que le gaz carbonique sorte de la bouteille, avec leneur, et quand ce gaz ne montre plus, à froid sa *^s- ''<'
force expansive, on fait chauffer le bain d'eau salée, et un le porte,
1. «remploie cette forme de tubes pins maniable et plue solide que la forme en U ordinaire.
peu à peu, jusqu'à Tébullition, comme pour le ballon de Texpérience précédente.
L'action de l'acide carbonique et du vin parait encore très grande lorsqu'on expose un vin dans le vide, même à côté d'un vase contenant de la potasse. On ne parvient pas à enlever tout le gaz comme nous l'avons vu p. 212, l'ébuUition seule le dégage en entier.
Lorsqu'on fait un mélange d'alcool un peu fort avec de l'eau, surtout avec un moindre volume de cette dernière, il se dégage un gaz en bulles innombrables : c'est un mélange d'oxygène, azote et quelquefois acide carbonique, dont l'alcool abandonne une partie que l'addition d'eau ne lui permet plus de retenir. On constate aisément le fait en versant dans
un long tube bouché, par exemple s d'alcool à 90^ et ^ d'eau. On ferme
le tube avec le pouce, sans laisser d'air et on le retourne, l'extrémité fermée en haut. Les deux liquides se mêlent, les bulles de gaz paraissent, et s'élèvent peu à peu jusqu'au sommet du tube, leur volume force une petite partie du liquide à sortir malgré l'effort du doigt : il faut céder peu à peu dans de l'eau. *-^ Le gaz peut être transvasé et analysé.
485. D'un autre côté, Tacide carbonique exerce une action dissolvante très favorable au maintien de la transparence du vin. Plusieurs des corps solides^ dont nous n'avons plus à parler, comme éléments naturels du liquide spiritueux, ne resteraient pas toujours en dissolution et produiraient un trouble sans l'acide carbonique : ainsi les phosphates, le tétrabélate (tartrate)de chaux et d'autres corps lui doivent, au moins, une partie de leur solubilité. «^ Beaucoup de vins se troublent fortement lorsqu'on les chauffe ; l'acide est dégagé par la chaleur, et immédiatement les corps dont nous venons de faire mention deviennent libres et se déposent.
488. Le rôle le plus important de l'acide carbonique est de retarder l'absorption de l'air par le vin et toutes les conséquences de cette absorption, c'est-à-dire la formation du vinaigre, et presque toutes les maladies du liquide. Sous ce rapport, on ne saurait trop s'appliquer à le conserver en totalité dans le vin. En effet, tant que celui-ci demeure saturé de gaz acide carbonique, il n'est presque plus possible à l'air de s'y introduire, et toute fermentation se trouve paralysée ; le vin demeure, à très peu près, intact et ne peut subir aucune altération grave . -^ Rien de plus facile que de juger si le vin est saturé d'acide carbonique. On se
procure an flacon de deux litres, bouché en verre, on remplit le flacon de gaz acide préparé, et on verse doucement dans ce flacon un litre de vin mesuré dans une bouteille vérifiée avec soin. On ferme le flacon et on agite le vin pendant une ou deux minutes. Alors on renverse le flacon dans un vase contenant de Teau propre, et on ouvre le goulot, quand il est entièrement plongé. Si le vin ne contenait pas diacide carbonique par lui-même, il a pris, par l'agitation, celui que renfermait le flacon, et par conséquent, dans ce dernier, il s'est fait un vide : alors, eu rouvrant sous Teau, celle-ci monte plus ou moins précipitamment pour occuper tout Tespace abandonné par le gaz acide que le vin a pu dissoudre. Pour mesurer ce gaz, on bouche le flacon, toujours sous Teau, puis on le relève^ et on détermine le volume de Teau absorbée. On avait un litre de vin; si le volume est un litre et demi, c*est qu'il est entré un demi-litre d'eau dans le flacon ; or, cette eau remplace le gaz dont le vin a pu s'emparer; donc le volume de ce gaz est un demi-litre .
On voit ainsi que un litre du vin expérimenté peut absorber un demilitre de gaz carbonique. ^^ Reste maintenant à connaître la propoilion que peut absorber le vin lorsqu'il ne contient rien d'abord. Cette proportion est d'un peu plus d'un litre, c'est-à-dire de douze à treize décilitres, à la température de + IS"". <~ Dans notre exemple, un litre de vin ayant absorbé un demi-litre ou cinq décilitres, il lui manque sept ou huit décilitres de gaz carbonique pour être saturé (plus de moitié) •
Je dois signaler la résistance de CO' à se dégager du vin . Une bouteille de 860 ce . contenance totale dont la chambre ne dépassait pas 8 et dont le vin occupait 852, marquait à l'aphromètre 5 atm.^25 (température-!- il'^iO). «^ Cette bouteille munie à la suite du tube de l'aphromètre dont on avait enlevé le manomètre) de
1* Un ballon vide .
2^ Un tube à ponce sulfurique.
S"" Un tube à boules contenant une solution de KO.
4* Un tube à KO(HO)*^ a été chauffée dans un bain d'eau jusqu'à -h dS'*.
On a recueilli 4",726 d'acide soit 2«*,613 (D = 1.88).
Le vin dilaté touchait le bouchon^ il a fallu tirer la bouteille hors du bain. Le refroidissement a produit la contraction, mais en même temps un dégagement de gaz.
En outre nous avons pu électriser la bouteille pendant plus d'un quart d'heure, dégager du gaz et sans arriver au total.
Il faut une aspiration à l'extrémité de l'appareil pour obtenir le dégagement complet en lh.30' à 8 h.
Le vin dont le pouvoir dissolvant était 1.013 contenait:
1012 X 5,25 X 852 = 4 Iit.527
la chaleur de 9K' n'en avait pas dégagé beaucoup plus de moitié.
Cinq expériences semblables m'ont donné le même résultat général; dans les 4 autres le dégagement a été une fois presque rigoureusement égal ; et 3 fois il est resté un peu moindre.
DÉTERMINATION DES GAZ CONTENUS DANS LES VINS ET AUTRES QUE GO
487. La détermination des gaz, que le vin tient en dissolution, exige beaucoup de soin. J'emploie comme tout le monde, le petit appareil représenté Og. ii^. Et est un ballon de verre de 600 à 2000 ce. soudé au tube recourbé tv$, muni d'un petit robinet r. On introduit un peu d'eau
dans le ballon, environ autant que l'on Be propose d'emplojer de vin, de 300 à 1600 centimètres cubes. L'eau mise en ébullition vive, pendant quelques minutes, chasse tout l'air du ballon et du tube, ce dont on s'assure en tenant l'extrémité s dans l'eau, jusqu'à ce qu'aucune bulle de gaz' permanent ne se condense plus. On arrête le feu et on laisse remonter l'eau un peu au-dessus du robinet v, qu'on ferme à ce moment. Le ballon contient alors de l'eau, parfaitement pure de gaz, surmontée d'un vide, où il ne s'en
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trouve pas non plus de trace. Il peut être transporté, sans aucune gène, près du tonneau contenant le vin à examiner. Le liquide doit être soutiré à Tinstant même de l'analyse, par un tube recourbé 6z, et muni de deux robinet 9 (fig. 128) qui permettent de le remplir de vin, et dont Textrémité est rattachée ensuite à l'extrémité s du tube du ballon, par un tube de caoutchouc. -— Le vin du tonneau peut être amené, ainsi, jusque dans le ballon, sans aucune altération de la nature et de la quantité de ses gaz, parce que le tube r, demeuré plein d'eau pure, est lié au tobe 6z, plein de vin, sans discontinuité de liquide. Si Ton ouvre alors doucement les robinets z et r, le vin est aspiré dans le ballon, où il se mêle avec Teau, ce qui n'a pas d'inconvénient, et offre plusieurs avanta^^es, pour l'analyse.
On sépare les deux tubes, et, après avoir fermé les robinets, on plonge de nouveau Textrémité s dans de l'eau bouillie (celle qui a dis- ^^s* ^^
tillé pour produire le vide), on ouvre très doucement r et un peu de cette eau se trouve aspirée pour amener dans le ballon la petite quantité de vin restée dans le tube rs.
Pour connaître la proportion du vin soumis à l'analyse, il faut peser le ballon rempli, en partie, d'eau pure d'abord, et le peser de nouveau après l'introduction du vin. Une balance ordinaire, sensible à 50 milligrammes, est convenable.
On aurait de suite, par la différence des deux poids, le poids exact du vin, si l'on n'avait pas ajouté quelques grammes d'eau bouillie après le vin; il est très facile de mesurer cette eau, en centimètres cubes, ou en grammes, et de déduire son volume, ou son poids, de celui du vin. Voici un exemple :
Ballon arec eau (et dupport) 452 gr. 4
Ballon, après l'entrée du vin et de l'eau bouillie. . , 986 3
Différence, ou poids du yin et de Teau bouillie. . . 588 9
Eau bouillie en grammes 22 4
Poids du yin analysé *••••» 511 5
Ce poids du vin est facile à transformer en volume. On prend la densité du vin, soit avec le densimètre (1"^ volume, p. 372), soit par le moyen indiqué (p. 374), et on en déduit le volume.
Supposons la densité trouvée 0,992, il est clair que le poids 811,5, divisé par cette densité, donne le volume du vin qui est 515^^,6.
Les pesées faites, on plonge l'extrémité i da ballon dans la cuve à mercure MP, sous' une éprouvette as, remplie de métal, on fait chauffer le bain d'eau salée autour du ballon, et, quand l'ébullition du vin commence, on ouvre très doucement le robinet r pour juger, par le mouve^ ment du mercure, l'utilité d'augmenter ou de diminuer le feu. Lorsque te robinet r peut être ouvert, l'ébullition dégage tous les gaz dissous, mêlés à une vapeur alcoolique, dont la condensation forme, an ■ d^Bpusd'eux, dans l'éprouvette, une couche liquide incolore A. Ce liquide est très gëoant pour une évaluation exacte du volume des gaz. I est ordinairement fbrmé de moitié d'alcool et de moitié d'eau, ce qui lui permet de dissoudre assez d'acide carbonique pour rougir le tournesol comme un acide puissant, et de retenir en dissolution, près de deux fois son volume d'acide carbonique. Il est nécessaire, ou de mesurer sa richesse alcoolique, et de calculer l'acide cariwniqoe, ou d'y introduire assez de chlorure de calcium, pour former l'hydrate crystallisé de ce sel CaCl.(HO)* exactement [CaCl)»(HO)55^qni laisse tous les gaz dégagés.
Le reste de l'analyse se fait par les moyens connus : on abscHte IV cide carbonique, par la potasse, ou la soude, caustiques. On absoHbe ea> suite l'oxygène par le phosphore, le pyrogallate, l'hydrosulfite, etc. — Le résidu est considéré comme de l'azote. — S'il s'était produit un peu d'hydrogène, ce qui peutavoir lieu dans certaines fermentations, legaz serait déterminé par combustion avec l'oxygène, ■»- tous moyens pour lesquels je dois renvoyer aux traités de chimie.
Après l'analyse, il faut vider le ballon et le nettoyer; rien de plus simple, on le retourne dans la position de la flg. 139 et on le chauffe
avec une lampe à gaz (ou à esprit de vin; c'en est une dans la figure), bientôt le vin arrive à l'ébullition, sa vapeur produit une pression qui fait sortir le liquide en ^ . ««*" On y fait rentrer un peu d'eau, qu*on expulse à son tour pour rincer, etc., etc. — Les analyses faites sur les moûts, et même certains vins, produisent une écume volumineuse dont le passage dans Téprouvette serait une gène : on s'en débarrasse par une goutte d'huile à manger, qu'on fait absorber avec le liquide à étudier.
488. Ce corps a une grande importance. Il existe naturellement dans tous les vins, et les rend mousseux quand on l'y retient dissout par une pression plus où moins forte • Leur saveur tient beaucoup à sa présence, il leur communique ce goût piquant dont l'eau de Seitz peut donner la sensation pure (*). Aussi, lorsqu'il s'évapore, laisse-t-il un vin fade et plat : c'est le vin éventé, dont on attribue, souvent et à tort, à la perte de l'alcool, ou à l'oxygène emprunté dans l'air, la fadeur véritablement due au dégagement de l'acide carbonique. — C'est aussi ce qui arrive pour le vin chaud dont l'acide carbonique a été dégagé par la chaleur.
D&TBKMINàTION DB l'àGIDB DifcDIQUB (aCÉTIQUB).
Lorsqu'il existe dans un vin, la plus grande partie distille avec l'acide carbonique et l'alcool, d'abord, puis avec l'eau quand tout l'alcool a passé ; si l'on fractionne la distillation par vingtièmes on observe par exemple :
Alcool
Acide
Alcool
Acide
1. Son influence a été vantëe par Frédéric le Grand. « Pour soutenir yotre enjouement, € Et tout Tessor de la Saillie, oc Le vin d'Aï, nectar charmant, € Pourra vous eervir d'Ambroisie. »
Correspondance avec Voltaire II, 124 •
L*acide total pour ces 19 fractions atteint 1^^858 ; mais il en reste encore dans le dernier vingtième et il est très difficile d'obtenir ce reste même en chauffant le résidu, à + 12S* — 130^; au bain d'huile, bien entendu ; il est nécessaire d'ajouter une certaine quantité d'acide phosphorique ou de biphosphate de chaux. Dans notre vin chauffé jusqu'à réduction, il existait encore 0'',926 d'acide.
En tout ce serait 8,781, acidité dont la traduction en acide sulfurique devient 7,111.
C'est une acidité très forte mais il faut observer que tout se réunit pour l'augmenter. D'abord elle comprend l'acide carbonique, les premiers produits le contiennent^ et comme il est dissout dans un liquide très alcoolique, ils rougissent le tournesol comme les acides appelés puissants, c'est-à-dire très solubles dans l'eau ; nous allons revenir sur ce point. — Ensuite on trouve toujours un peu trop d'acide, par des dosages fractionnés. Malgré les plus grands soins on évalue l'alcali dont on se sert pour la neutralisation un peu trop haut. -^ Et troisième cause d'erreur, on évalue comme acide dièdique tous les acides volatils, (propylique) trièdique tétrèdique (butyrique), etc.
Revenons à l'action de l'acide carbonique dans un liquide alcoolique.
-^ Dans celui du premier vingtième dont nous venons de parler à 60 c.
d'alcool. Il est facile de trouver avec la table de la page 148 (1" vol.).
1 ce. de liquide à 60"" contient à -i- 15% 4,641 milligrammes d'acide.
1 ce. d'eau pure n'en contient pas plus de 1,002.
Le liquide alcoolique est donc près de cinq fois aussi acide que
l'eau .
Les détails de mes expériences ne peuvent tous trouver place ici ; cependant plusieurs d'entre eux méritent d'être indiqués, parce qu'ils font connaître des propriétés générales des vins intéressantes à plus d'un titre (*).
Lorsqu'un vin renferme de l'acide dièdique (acétique), cet acide n'est jamais seul : il est accompagné d 'acides homologues trièdique (G^H^), tétrèdique (CWO*), pentèdique (C^^H^oo^), etc.
Ces acides sont parfois dominants; leur quantité dépasse celle de l'acide dièdique ; on le voit d'un coup d'œil dans le tableau.
En effet par les distillations fractionnés en vingtièmes, on voit l'acidité augmenter très inégalement dans les produits des différents vins.
1. Le Mémoire complet se trouve à la même Librairie, E. Bernard et C'*, au prix de 1 frt 50.
Celle da vin de Garcassonne augmente de 1 à 5 (4,948). Celle du vin de Billy n'augmente pas plus de 1 à 1,426, La raison saute aux yeux ; les points d'ébuUition des acides sont :
pour l'acide dièdiqne (acétique). . . . 120^
triédique (propioniqae) . 146^
tétrëdique (butyrique) • . 160*
peDtédiqae(Tabriqae). . . 175*, etc.
Suivant la proportion d'un ou de plusieurs de ces acides contenue dans un vin, la distillation par vingtièmes donne les dernières fractions plus acides. On a même ainsi le moyen le plus simple de juger très approximativement la présence de chacun des acides .
Pour les distinguer il faudrait agir sur un grand volume de vin, mille litres par exemple, on aurait assez de matière pour caractériser sûrement ces acides et mesurer leurs proportions. ^^^ Il est vivement à désirer de voir faire cette étude à peine ébauchée.
La diminution de titre alcoolique due à l'acide C^H^O^ et homologues est de
0^1779 pour les Tins de Garcassenne.
0 2057 Ghagny, gelé au \ .
0 2423 rouge x (0 f r. 70 à Paris).
04033 îd. Podensac
04311 id. Ghagny.
05116 blanc Ghabiy.
08881 id. (1 fr. 30 à Paris).
21663 id. Gbably oxygéné.
La première seule est peut être négligeable.
Dans les distillations fractionnées on a la preuve de la nécessité de
16 vingtièmes distillés pour avoir tout Talcool (cas de 30*). 12 (cas de 20«).
10 (cas de 10").
Pour la détermination de Tacide diédique (acétique) le mieux est d'utiliser le résidu de l'évaporation d'un vin neutralisé par la potasse ; sans aller tout à fait à sec^ on traite le mélange de sels d'abord par l'alcool à 9S qui dissout le dièdate de potasse puis le mélange abandonné par l'évaporation de la solution alcoolique avec l'acide sulfurique à 3 ou 4 HO.
En faisant chauffer dans l'eau salée, on dégage tout l'acide diédique
sans une proportion notable d*aucun autre acide volatil. On titre le , liquide distillé par une liqueur alcaline, etc.
Kissel neutralise le vin (parBaO) et fait distiller Talco^jL-^L aBaO précipite les « matières extractives » on filtre et fait chauffer le résidu avec PhO^. De cette manière on aurait Tacide dièdique pur. '^ Les autres acides volatils ne seraient pas séparés, c*est peu probable.
Jmm. de Pharm. [4], XXI, 269.
L*oxydation du vin peut être assez active même dans les cas où Taccès de Tair est peu facile; une bouteille de vin de Mailly laissée par accident avec un bouchon percé d'un trou pour tube à gaz (1 millimètres} a donné :
Le V jour acide total en dièdique (acétique). 4'',898 Après 21 mois id. id. 31 ,214
Il contenait d'abord ^V^ d'alcool des 115 c. c. il a perdu 25.2 en acide; il devait en conserver 89,8. La distillation n'en donnait pas plus de 65.4; ««^ ainsi Tévaporation en avait perdu 24.4.
Analyse d'un vin contenant un mélange (fadde — ou (T acétates -^ et d'acides minéraux.
Witz a signalé le violet de méthylaniline ~ qui devient bleu verdâtre par une trace d'acide minéral et reste inaltéré par les acides végétaux, notamment Tacide dièdique (acétique).
Il fait un dosage de l'acidité totale T par la soude titrée avec tournesol indicateur -^ puis un second dosage de l'acide minéral M avec le violet pour indicateur, la différence T-M donne A l'acide acétique, — malheureusement à la limite, le changement de couleur est incertain.
Le décilène (essence de térébenthine) se dissout dans Tacide dièdique (acétique) crystallisable. Bardy fonde sur cette action un moyen de donner la mesure de l'acide réel. -^ Les acides commerciaux varient sous ce rapport de 87 à 99,5 p. 100. -— Au-delà de cette quantité, le décilène se dissout en toutes proportions.
Les acides commerciaux présentent des impuretés assez nombreuses :
1® acide sulfurique
2"" id. azotique
3° id. chlorhydrique
4<> id. acide formique
5** PentafédolC*0H4O4(furfurol)(dans presque tous) (*)
1. Le (farfarol) est un liquide huileux, dont la vapeur se forme à IGl"*.
Le furfarol se reconnait à la coloration c excessivement nette » quMl donne avec Taniline «^ même quand il existe seulement en proportion d* c une goutte dans 1 litre d'eau • . La couleur disparaît en une minute.
Joum. de Pharm. [4], XXX, 455.
Rappelons les propriétés principales de Tacide diédique : solide crysta Uisable. •<»» Liquide à+ i>- (Gahours).
D = 1.0801 à 0*. Vapeur à 120*»
Dy
Il résiste à une forte chaleur : au rouge il donne (comme l'alcool et toutes les matières (G . H . 0) des produits nombreux que notre Théorie permet de calculer mais dont nous ne pouvons parler ici.
Versé goutte à goutte sur Talliage de sodium et mercure Na + 4 Hg, il reproduit l'alcool (Haumené) -«^ l'oxygène parait sans action vers + 15"^; à une haute température il enflamme l'acide et produit avec une couleur bleue, due à de l'oxyde de carbone, beaucoup d'acide carbonique et d'eau. «*- Le chlore produit une action complexe, et donne suivant sa proportion de l'acide monochloracétique (1) du bichioracétique (i) et du trichloracétique (3), il arrive même à l'oxychlorure de carbone ; plus la quantité de chlore est grande, plus ces actions sont complexes . Ainsi lorsqu'on emplit de grands flacons avec du chlore pur et lorsqu'on y introduit le poids d*acide mesuré pour i équivalent et 6 de chlore, bien loin d'obtenir :
C^H^O* 4- 6 01= 8 HC1+ C^HCPO*
On obtient du chloroforme, de l'acide oxalique en grande quantité, du bichlorure de carbone et les poids de ces corps réunis ont au moins un total double de celui de l'acide trichloracétique.
Le Br donne des résultats encore plus complexes, il forme des acides bromodiédiques (brômacétiques) unis avec l'acide bromhydrique.
L'eau produit avec l'acide acétique des composés, ou mélanges, dont les propriétés doivent être étudiées avec soin.
D'abord ces mélanges éprouvent une contraction tout à^ fait sem-
Dumas, Maumené, etc
blable à celle des mélanges d'alcool et d'eau. Voici le tableau des contractions :
D représente la densité calculée en prenant :
Il est bien évident que le maximum véritable correspond à 50 et SO, comme pour Talcool, Tacide cyanhydrique, etc., ce qui a été prédit pour l'acide acétique, l'acide cyanhydrique, etc., par notre Théorie.
Le maximum de contraction a lieu dans le mélange.
60 acide = 51 de C*H»0» + 9 d'HO 40eaa 40
Densité de l'eau à 4- 15** . . .
Densité de Tacide (C^H^O^) à + 15- 1 .0558
Eau
Acide
ou 51
Les^nciens^ malgré l'étendue de leurs vues philosophiques, ont jugé bien étrangement la puissance chimique de l'acide diédique :
Le vinaigre, au dire de Pline, attaque des rochers dont le feu même n'avait pas eu raison. (XXIII, 28, 4).
Dans les deux cas on rencontre les silex ; on les brise par le feu et le vinaigre (XXXIII, 21,6).
L'or résiste à l'action du sel et du vinaigre qui triomphent de toutes choses (XXXIU, 19, 4).
489. La séparation des acides volatils n'est pas aisée. Duclaux donne un moyen approximatif. On trouvera ce moyen A.C.P [8], II, 289. J'insisterai sur un point. Les acides volatils ne sont pas en général
abondants ni nombreux dans les vins faits à Tabri de Tair. Le plus souvent ils ne dépassent pas 0»',1 à 2 par litre. — Le vin de Rilly cité tout à rheure avait certainement subi plusieurs soutirages avec des robinets divisant le liquide; en moyenne pourtant il tient 0^437.
Un vin rouge de Bourgogne (Ghagny) ne m'a pas donné plus de (H', 243 acides volatils estimés en dièdique G^O^H^
Mais un vin de Bordeaux (Podensac) a donné pour les 19 premiers
vingtièmes 23«'801
le dernier (avec PhO^) 2 820
1 litre contenait 26 621
G'était un bon vin ordinaire .
Un vin de commerce (à 70 centimes le litre) à Paris) donnait presque le même poids.
Pour la 18* fraction j'ai ajouté, aux 150 c. c. restants^ 80 c. c. d'eau distillée et nous avons tait de même à la 19^ ; nous avons eu :
Acide
17« vingtième 1.758
18 — +50 l'eau 1.866
20 — sans addition 1.859
avec PhO», etc
Les 22 produits formaient un total de 23,957 ; en divisant par 22, on trouve en moyenne 0'',108.
Les vins mal soignés, gardés en vidange, etc., peuvent offrir beaucoup plus d'acide : j'en ai trouvé contenant 5, 6, 7 grammes par litre. A ce point l'odeur devient sensible.
1 de NaO représente 1.985 de Om^O*
On peut s'en assurer d'une autre manière encore. On agite de l'alcool absolu dans un flacon d'acide carbonique sec : la dissolution ne change pas le moins du monde la nuance du tournesol : mais ajoute-t-on de l'eau, sur le champ la nuance passe au rouge pelure d'oignon. •«• Ges observations s'accordent avec celles de Malaguti. — Les vins de Ghampagne dont la fermentation a lieu dans les tonneaux ou les bouteilles ne renferment pas, en général, de l'acide dièdique (acétique). On n'en trouve pas en tenant compte de la remarque précédente.
490. La détermination se fait très exactement en recueillant le produit de la distillation sur un poids connu de carbonate de soude, séché à 200* qui absorbe Tacide acétique (diédique) seul. On fait sécher la masse et on la chauffe à 200*. On pèse, et la différence des poids indique l'acide diédique.
On peut recueillir le produit distillé sur un poids connu de carbonate de plomb séché à 110*, l'acide acétique seul est absorbé en dégageant une quantité équivalente d'acide carbonique. Soit A l'augmentation de poids après une nouvelle dessiccation à 110*" ; cette augmentation est la différence de i'acide diédique acétique absorbé a, (G^H^^), plus une certaine quantité e d'eau, 2H0, et moins une quantité équivalente c d'acide carbonique. On a donc :
d'où
» L'augmentation de poids A est la différence de l'augmentation due à
j l'acide acétique a et la diminution produite par le dégagement d'un
I équivalent c d'acide carbonique. On a donc : A = a — c ; mais e = a
X|ce qui donne A = a[^l^^] = axga = Ax |.
Les acides sont confondus ; mais presque tout est diédique (acétique).
•>^ Les vinaigres (excellents) marquent parfois + 2* à 3* dans le saccharimètre. — Il n'est pas rare de voir des bulles de GO^ partir du bas et le mycoderma aceti se former à la surface.
— Pour doser le sucre des vins et vinaigres il faut les décolorer par le noir animal, ou précipiter par le diédate de plomb = la réduction de la liqueur TGuK est très nette.
Ge dernier très généreux et bien conservé.
Il a contrôlé par la fermentation, — il recommande : saturer par l'eau de GaO(HO)3, évaporer à siccité, traité par l'alcool de 95 c. et évaporer. — Alors la levure donne une fermentation immédiate ~ avec sucre normal candi ou glucose — isolés — p. 1203.
ACIDES VOLATILS
L existence de l'acide (formique) monèdique dans le vin, doit être sur-
veillée. A la dose de 1 gramme par kilogramme du poids actif de Tanir mal, le sel de soude môme de cet acide est toxique et mortel.
/. de Pharm. [5] t. II, p. 38. Arlsing.
Acide monédique (formique). ^-^ Cet acide peut exister dans les vins par la raison donnée p. 272. ~ 1" volume -— Jusqu'à présent autant que je sache il n'a pas encore été reconnu : niais je dois attirer l'attention des œnotechniciens sur cet acide et ses propriétés hygiéniques. On peut l'isoler sans beaucoup de peine. Il serait cependant, nécessaire d'agir sur le produit de distillation d'un grand volume de vin non neutra^ lise. On neutraliserait le produit par KO.GO^ ou NaO.GO^ et on dessécherait les sels. On les introduirait dans un ballon ou une cornue, on ajouterait de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau, en petit excès et on ferait distiller. Les premières parties neutralisées par de Thydrate de plomb donneraient du monédate (formiate) crystallisé, **• etc.
Les autres acides de formule analogue C^H^ trièdique •~- C^HW tétrédique «~ etc., sont obtenus à peu près purs comme nous l'avons dit 1"' volume, p. 300.
Ainsi, en résumé, dans un vin normal les acides volatils ne dépassent pas la proportion de 5 à 7 p. 100.
ACIDES SOLIDES ET FIXES
Le premier est l'acide triéjique C^H^*^, nous avons vu comment il prend naissance dans les vins (1" volume, p. 86 et Hl). On peut l'isoler assez facilement par la précipitation fractionnée du vin au moyen du dièdate acétate de plomb après neutralisation exacte. . Le premier précipité doit être séparé : on ajoute alors de la potasse étendue, ou même du diédate basique, le nouveau précipité reçu dans un filtre en toile, puis lavé, traité par HS, etc., donne un liquide incolore dont la concentration surtout à froid dans le vide sec donne l'acide en crystaux.
-^ Détermination de Vacide tétrabéjique {malique). ^^ Elle peut être
faite en neutralisant d'abord le vin par la soude faisant évaporer j et précipitant les acides au moyen de l'acétate de plomb sans excès; on cueille le précipité dans un filtre en toile et on comprime ce filtre avec précaution entre des toiles, on le pèse et on le traite par HS, -«» ou pour éviter
l, Joum^ déj>harm*f [4], t. XXV, p. 666,
ce gaz, par l'acide sulfurique au rr (à peu près). On met decet acide Téqui-
valent calculé d'après le mélange des sels de plomb supposé tétrabéjiate (malate) G^H^O^PbO}^. L'acide est alors en petit excès et le liquide filtré contient les divers acides du vin presque absolument purs.
Ce liquide neutralisé par un lait de chaux pure au ? ou g, sans atteindre
la neutralité, donne du tétrabélate (tartrate) presque pur: le liquide filtré y compris les eaux de 3 ou 4 lavages donne par évaporation un mélange à poids égaux (ce qui est presque équivalents égaux, admis par Pasteur) de tétrabéjiate et de tétrabélate. Une évaporation consécutive donne du tétrabéjiate à très peu près pur.
Dans les vins rouges il est bon d'enlever d'abord l'œnocyanine au moyen de quelques gouttes d*eau de javel .
-^ On trouve en opérant de cette manière, par litre
Acide Acide Autres acides Acidité totale
Vins blancs
tëtrab^ique
tétrabëliqne
et perte
en C«H*0«*
Chablis 1885.
Graye 1886.
Ay 1872.
Vin rouges
Bourgogne 1886
Fronsac 1887
Vins de raisins secs
Gorinthe 1885
Vourla 1885
c'est le premier caractère distinctif des vins de raisins secs.
Dans le mélange des acides séparés par PbO, puis HS, et après avoir séparé par la demi-neutralisation et l'alcool les acides tétrabéjique et tétrabélique, on ajoute du sucrate de chaux, le précipité calcaire séparé peut crystalliser, on extrait Tacide hexénique au moyen de Toxalique ; en deux ou trois jours on obtient Tacide nettement crystallin.
On peut séparer Tacide tétrabéjique de tous les autres acides du vin en neutralisant d'abord ce vin par l'ammoniaque, sans excès, précipitant tous les acides par Tacétate de plomb, décomposant par HS, et faisant crystalliser (sous la cloche sulfurique) on obtient presque tout en crystaux incolores. On neutralise ces crystauz par Tammoniaque, on concentre doucement et on traite par assez d'alcool pour conserver 90 centièmes. Le tétrabéjiate d'H^Az reste seul en dissolution à + iO^" ou au-dessous, on chasse l'alcool et on précipite la liqueur en y versant du
ti 1 1
diédate (acétate) de plomb etc. Si Ton veut isoler Tacide <--* ou bien on ajoute de Tacide azotique étendu puis on concentre doucement; le bitétrabejiate crystallise.
Détermination de r acide tétrabélique (tartrique) . «^ Au procédé dont on vient de lire les détails on peut ajouter le suivant:
L'ensemble des acides séparés comme on vient de le proposer -^ sels de plomb et acide sulfurique -^ est mis à un volume connu, 400 ce. par exemple. On divise en deux parts de 200 ce. et après neutralisation exacte de Tune des deux, au moyen de la potasse pure, on ajoute l'autre. Un premier précipité se forme, en général, de suite; on fait évaporer Teau mère jusqu'à 25 ce. environ, par le refroidissement le précipité se complète. On le cueille dans un petit tube effilé ou simplement dans une capsule où on le sépare de Teau mère, à la pipette, et où on le fait sécher.
On pourrait le laver avec un peu d'eau alcoolique à 60 c. mais il est assez difficile de l'obtenir tout à fait pur; «^ simplement égoutté, il garde une petite quantité de bitétrabéjiate (bimalate) «^ lavé à Talcool de 60 c, il cède avec ce sel^ une quantité presque égale de sa propre substance .
En général une erreur de cet ordre est négligeable .
sel représente 0.1979 acide
Une analyse relative aux deux acides tétrabéjique et tétrabélique (malique et tartrique) mérite encore une mention .
De beaucoup de vins on peut comme de celui de Verzenay, extraire à très peu près 7 grammes par litre d'acides crystallisés. Si ces acides contenaient presqu'uniquement de l'acide tétrabélique comme on l'a cru longtemps, si même ils en contenaient 5.5 seulement, on pourrait en saturant à moitié par KO obtenir 6'''^ 894 de bitétrabélate (crème de tartre). L'analyse très attentive ne m'en a pas donné plus de 3 . «^ C'est une seconde preuve, indirecte il est vrai, de la présence de l'acide tétrabéjique (malique) et même de sa proportion dominante.
Or on peut utiliser l'expérience si remarquable que j'ai faite pour étudier les liqueurs TGuK. Nous avons vu l'équivalent de bitétrabélate absorber 3 équivalents d'oxyde de cuivre p . 320 . Si nous appliquons cette observation nous pouvons prendre 5 grammes d'acides crystallisés extraits par le plomb, faire dissoudre dans l'eau, partager en 2 parties et neutraliser l'une exactement par KO pour la mêler avec l'autre et former un mélange de bitétrabéjiate et bitétrabélate. Et alors avec des doses d'hydrate de cuivre convenables mesurer l'absorption dont le mélange est capable. — J'ai trouvé le bitétrabéjiate (bimalate) doué
d'une action semblable à celle du bitétrabélate : il dissout aussi 3 équivalents d'oxyde de cuivre à peu près.
Si nos 5 grammes étaient formés, par moitié, des 2 acides seuls.
Les 2.5 de bîtetrabéjiate dissoadraîent 19'. 744 d'oxyde CuO Les 2.5 de bitétrabélate — 1 596 — —
En tout. . 3«'.340 — —
Cette méthode dont je poursuis Texamen conduira, je Tespëre, à un procédé de dosage très précis.
Liebig a trouvé l'acide tartrique libre dans un grand nombre d'espèces de vins du Rhin, surtout lorsqu'ils étaient conservés depuis longtemps en tonneau. Il a proposé d'ajouter du tartrate neutre pour détruire cette acidité, le tartrate neutre forme du tartrate acide et masque les 0,8 de l'acide libre. — Les vins reprennent leur bon goût.
Andrew lire croit pouvoir attribuer l'acidité des vins, dans certains cas, à l'acide diédique (acétique) et il s'est assuré de l'avantage du procédé de Liebig même dans cette condition. Après avoir distillé un vin contenant de l'acide acétique et pas d'acide tartrique libre, il ajoute du tartrate neutre au liquide distillé; il se produisit un précipité de crème de (tartre), tandis que la même addition dans le résidu n'occasionna aucun trouble. (Journ. dePhami. [3]. XV, 364).
Les autres acides dissoudraient une petite quantité en plus; mais cette quantité serait éliminée presque complètement par dépôt et l'on aurait en dissolution une proportion de cuivre dont la mesure serait un renseignement utile.
Mesure de V acide tétrabélique . — La mesure de l'acide tartrique ne peut être donnée directement par celle de l'acidité d'une substance tartrifère ~ provenant du raisin — c'est-à-dire du vin, du tartre ou de la lie.
Dans le vin il existe plusieurs acides ou sels acides, le bimalate et le bitartrate de potassium sont les principales de ces matières. Mais ils sont accompagnés d'acide malique d'acide citrique, d'acide succinique et des autres acides dérivés de ces mêmes sels par l'action lente de l'eau.
Cet acide libre doit être mesuré sans concentrer trop fortement les vins et pour les moûts en les prenant tels quels.
L'acidité totale ne donne pas un renseignement immédiat relativement à la proportion de l'acide tartrique, il est nécessaire de faire la mesure de cet acide à l'état de bitartrate.
Quand le vin n'a pas été fraudé (ce qui n'avait jamais lieu dans un passé peu éloigné) si l*on pouvait admettre que la potasse mescirée d^ins
ce vin appartient tout entière au bitartrate on ferait l'analyse suivante ; 100 ce. de vin évaporés au bain d*eau dans une capsule en fer ou en fonte laissent un résidu qu'on porte au rouge à Tairet dans lequel on peut mesurer la potasse par un simple titrage alcalimétrique -«^ après avoir fait dissoudre la cendre dans de Teau distillée, on filtre, on lave le résidu insoluble dans le filtre puis on titre Tensemble des liqueurs filtrées avec l'acide sulfurique normal (80 grammes SO^ = 1.000 ce).
47 de KO = 150 d'acide
= 188 de bitartrate
Nesler et Barth procèdent ainsi : on évapore 100 ce. de vin en sirop clair et on y verse de l'alcool à OS"* en agitant continuellement, jusqu'à cessation de précipité, on laisse au repos pendant 2 heures et on décante le liquide où reste de l'acide tartrique, on fait distiller l'alcool, et on met le résidu dans de Teau. Cette solution décolorée par du noir lavé (à l'acide chlorhydrique bouillant puis à l'eau, etc.) est concentrée jusqu'à 10 ce. et reçoit 1.5 à 2 c. cubes de solution d'acétate de chaux à 20 p. 100.
Il ne se produit aucun précipité si le vin ne renferme pas d'acide tar-
trique libre. ~ Mais j^ de cet acide produisent un dépôt crystallin, sur
les parois; ce dépôt est complet en 2 heures. — j^ même donne un
dépôt accusé.
Mais ce moyen fait confondre (réunit) l'acide tétrabéjique (malique) et le tétrabélique.
Claus a cherché l'acide tartrique libre dans les vins par la méthode de Lassaigne, résidu séché à 110^ traité par l'alcool et précipitation par l'acétate de potasse. Une égale addition d'acide tartrique dans plusieurs vins ne donne pas les mêmes résultats.
/. dePharm., [5], IX, p. 44.
Mais depuis nombre d'années on peut craindre, même dans le vin une addition de divers sels acides, bisulfate dépotasse, ou de soude, etc. ce qui rend la méthode inutile, il faut alors déterminer l'acide tartrique d'après un de ses composés, d'une nature bien connue; le tartrate acide de potassium est celui qui se prête le mieux à cette détermination.
— Considérons d'abord le cas de la détermination totale, c'est-à-dire de l'acide contenu dans tous les tartrates que renferme la substance à analyser, vin, tartre ou lie.
11 est nécessaire de convertir tous les tartrates en tartrate de potasse.
Dans le vin on admet que les tartrates autres que le bitartrate de potassium sont tout à fait négligeables, et en raison de Tacidité du liquide on est sûr de faire crystalliser la totalité du bitartrate par Tévaporation de Talcool et de Teau, au bain de vapeur, la rédaction à Tétat sirupeux et le traitement du sirop par un liquide dans lequel tout puisse se dissoudre excepté le bitartrate pur, c'est-à-dire de Talcool à 60 c. au moins .
Il me parait depuis longtemps et il est très nécessaire de précipiter tous les acides dans le vin neutralisé '^ en sels de plomb insolubles — de séparer les acides de tous les sels de plomb par HS et de les neutraliser par la chaux. Les crystallisations successives de tartrate, tartromalate et malate (Pasteur) dosent très approximativement ces deux acides et on peut ensuite mesurer les autres.
En appliquant cette méthode on trouve presque toujours Tacide tétrabéjique (malique) dominant dans les vins de raisins frais: on le trouve en petite quantité ou même absent dans les vins de raisins secs. Ce moyen me parait le meilleur pour les distinguer .
Acide citrique, — Pour trouver cet acide dans les moûts ou les vins, le moyen le plus sûr est de produire la citramide; mais les difficultés de cette opération sont grandes et le prix de Tacide rend son usage assez coûteux pour ne pas amener ordinairement la nécessité de cette analyse.
On a cru pouvoir attribuer des qualités spéciales à cet acide et conseiller son emploi dans la préparation des vins mousseux. De mes nombreux essais aucun ne m'a fait trouver la moindre utilité dans ce conseil. L'acide est des plus exposés aux hydrolyses.
Di stinguer Tacide citrique des acides tartrique et malique .
Méan présente, pour caractériser l'acide citrique, l'action avec la bhydrotrièfine (glycérine). Il fait fondre avec précaution dans une capsule en porcelaine :
1 gramme d'acide 0''.,7 de glycérine
Il fait chauffer jusqu'à ce que le mélange soit boursoufflé par des vapeurs de tribébine (acroléine) et il le fait ensuite dissoudre dans un peu d'ammoniaque, dont une chaleur modérée fait partir l'excès, puis il ajoute :
1 on 2 gouttes d'acide azotique an ^ d' AzO'
ou de l'eau oxygénée aii-j-Q
11 se produit une belle couleur verte, passant au bleu par la chaleur. Ni le tartrique ni le malique ne donnent cette action,
/. dePharm. [5], XIII, 411.
Pour doser l'acide citrique, je crois la marche suivante très exacte : on prend 1 ou 2 litres de vin, suivant l'indication d'un essai préalable, on les neutralise avec soin par une dissolution titrée de soude ce qui donne Tacidité totale. Puis on précipite avec Tacétate de plomb neutre, on obtient ainsi un précipité mixte contenant :
œnocyaninate de plomb tartrate de plomb
taunate citrate
succinate malate
et plusieurs autres mais en plus petite quantité ordinairement — On traite par Teau distillée bouillante et Ton entraine le succinate au moins en grande partie, le malate entier. — On délaie alors le précipité dans une solution récente saturée de HS, on met en liberté Tacide tartrique le citrique, le tanniqueetunpeud'œnocyanine, incolore. De cette liqueur acide on fait deux parts égales, on neutralise Tune par la potasse titrée puis on
la mêle avec Tautre et on Tévapore au r ou g du volume de vin, Tacide
tartrique se dépose en bitartrate de potasse, et complètement si Ton ajoute assez d'alcool pour mettre le liquide à 60 centièmes. Après décantation on ajoute de l'acétate de plomb et si le vin contenait de l'acide citrique le précipité, dans Teau acidulée, est du citrate presque pur. On le fait sécher on le pèse et de son poids on calcule celui de l'acide. — J'ai trouvé ainsi les résultats indiqués, p. 424.
On a proposé d'autres méthodes, le lecteur peut les examiner. Journ. dePharm. [5] VI, 210.
Cailletet propose pour distinguer les acides tétrabélique (tartrique) et hexadènique citrique), l'action avec le bichromate de potasse.
1 gramme d'acide et 10 ce. de solution de bichromate saturée chauffés dans un tube produisent des colorations.
Noire quand l'acide citrique tient j^ d'acide tétrabélique.
Café , , 4- ,
— Le même chromate décèlerait Timpureté des vinaigres
5 ce. de vinaigre et 5 de la solution saturée bouillis 30" donnent une couleur rouge (œnochrysine modifiée). -^ de toute autre origine le vinaigre ne donnerait rien. Journ. de Pharm. [4]. XXV, 514.
Le vinaigre de cidre m'a donné un rouge très foncé parfois.
Détermination de V acide tétrabHique {succiniqœ). «— Pasteur a proposé la méthode suivante: neutraliser levinparreaudeGaO,faire sécher au bain d'eau» traiter par Talcool-éther (1 volume d'alcool et 2 d'éther) pour enlever la bhydrotriéfine (glycérine) chaufier le résidu pour expulser l'alcool éther et traiter par l'acide sulfurique titré de manière à ne pas saturer complètement la chaux. L'acide tétrabHique est mis en liberté : on traite par un alcool éthéré qui dissout l'acide seul et le donne en crystaux par évaporation spontanée.
•^ J'ai obtenu de bons résultats en neutralisant le vin par la sonde et ajoutant avec précautions du trichlorure de fer. L'acide est précipité en flocons ocreux. On ajoute un peu (jie potasse caustique et on filtre . Le précipité de tétrabHate séché à lOO"" représente 65.5 d'acide.
Nous avons vu dans le 1" volume, p. 308 les caractères de cet acide et le moyen de l'isoler : ce moyen peut servir pour les vins.
Recherche de V acide Heooènique ÇX^YL^^O^^ (V. !•' volume, p. 309).
Recherche de V acide hexèpique C*^H**0*^. — Cet acide extrêmement altérable ne peut être évalué numériquement, la seule détermination possible est celle de sa présence. Après avoir précipité l'ensemble des acides comme nous l'avons dit pour le tétrabéjique p. 425 et traité par HS, si au lieu de concentrer sous la cloche à froid on fait évaporer au bain de vapeur la liqueur se colore de plus en plus fortement en brun ce qui est caractéristique de l'acide, il se réduit successivement en C*W0*^ + 6H0 parceque C^^n^= 78 retiennent 0*<> = 80, -- et parceque C'^H^O*^ =
158x|=62,l ou à très peu prèsGHO; Il donne ensuite, C**HH>6 + 0*.
--* C**HW est déjà un corps brun comme en produit la caramélisation, les 0^ servent à oxyder les autres corps.
On a ensuite C**H*0* + 2H0 caramelin et eau.
Dans une expérience 2"*. 5 de vin de Verzena^ m'ont donné 0*'687 de caramelin correspondant à 1«^'.349 d'acide C**H*20*®.
-^ Le procédé le plus e'xact est de précipiter le vin soigneusement neutralisé en ajoutant du diédate de plomb, traiter le précipité par HS, J
et faire évaporer au bain d'eau le liquide' filtré. Le mélange d'acides traité par l'alcool éther donne l'acide en beaux crystaux, il reste une masse d'acides tétrabéjique et tétrabélique presque purs.
Schmitt et Niepe admettant les acides malique, tartrique, succinîque les mesurent comme suit :
i"" Séparation totale de Tacide tartrique par neutralisation avec la chaux --- incinération du tarte -^ et tirage par Hcl. — Il faut une correction pour ce qci reste dans le liquide mais ne Tindiquent pas.
2* Précipitation du malate et du succinate, calcaires, par l'alcool, et pesage de leur mélange m.
3^ Conversion de ces sels en sels de potasse, précipitation de l'acide succénique et pesage, calcul en succinate de chaux s. Puis m — * = malate de chanx, d'après lequel on calcule l'acide malique.
/. dePharm., [4], t. VUI, p. 143.
J*ai lieu de soupçonner l'acide hexabépique {muciqtM) et son isomère (saccharique) C^^Hioo*** dans les vins. — Ils m'ont paru faire partie du mélange précipité par l'acétate de plomb en trois additions séparées (la seconde). La petite quantité de vin employée pour cette étude ne permet pas une affirmation catégorique; mais toutes les présomptions expérimentales et théoriques sont favorables.
La variété, mucique serait due à la gomme,
La variété saccharique au sucre de raisin.
On peut reconnaître maintenant combien était vraie mon observation de 1813 sur Texistence d'un acide méconnu dans les vins. Lorsqu'on fait le compte exact des acides évalués chacun à part, et en prenant tous ceux dont l'analyse avait jusque-là décelé la présence, on trouve une somme très inférieure au chiffre de l'acidité totale.
Ainsi dans un vin dont l'acidité totale équivalait à 5 grammes ou 5^5 d'acide sulfurique, on trouvait seulement :
39'.5 au plus de bitétrabélate (tartre) ëquiYalent à 0b'.91 de SO^HO 1 2 acide tétrabHîqne (siiccînique) —
10 — tétrabëlique (tartrique) —
10 — divers non mesurés au plus —
Ensemble
Il manque environ 2«^05 ou au moins
Le complément est formé de :
1** acide tétrabéjique (malique) 2° plusieurs acides volatils en petite
— hexènique C«H^20<* quantité.
— hexépique C'^^^O*®
— hexadénique (citrique) C^'H^O**
J'ai opéré sur du vin de Verzenay et sur des vins de la même région mélangés (cuvée).
â*^\5 de Verzenay neutralisés très exactement par la soude, ont été précipités avec soin par le diédate (acétate) de plomb. Ce précipité bien lavé, décomposé par HS, filtré, etc., donna IVfi d'acides crystallisés incolores. On fit dissoudre dans de l'eau au volume 100 ce... la solution partagée en deux, on neutralisa très soigneusement une des parts 80 ce. et on la mêla avec l'autre. On ajouta 500 ce. d'alcool à 96"" et on abandonna pendant plusieurs jours en agitant de temps en temps .
Pour le vin de cuvée j'en ai employé S litres et l'on a fait la même opération sauf dissolution à 200 ce. et i .000 ce. d'alcool .
On trouve ainsi :
Acides
TétrabéUie
crystallisés
(tartro)
par litre
KO
Verzenay . . .
s^'.oes
Cuvée.. . .
Le tétrabélate brûlé a donné par les acides titrés :
Les BÎ^'jSS d'acides contenaient seulement 22.67X^-^=18.09
d'acide tétrabélique (tartrique), il y avait d'autres acides 34.46 presque le double. -<^ Je n'ai pas dosé Tacide tétrabHique (nuccinique) dans ces vins eux-mêmes; mais plus tard j'ai trouvé en moyenne 1.38 par litre, ajoutant 1.38 + 7.5 = 10.35, nous avons encore 24.11 et aujourd'hui
je puis affirmer que ces 24.11 sont à??, au moins de l'acide tétrabéjique
(malique) c'est 21»',699 pour les 7"*,5, et par litre 2,892 sinon 3«',215 ou un peu plus que d'acide tétrabélique (tartrique). Le résidu à 100"* étant d'ailleurs.
Verzenay. . .
Cuvée. . . .
gj'J^ l ensemble ^ X7,5 = 162«M5
Si nous déduisons
Acide tétrabélique.
— tétrabéjique.
— tétrabHique.
Nous trouvons :
Antres substances. . . 1O90'.6O on par litre 14 .618
— Détermination de Vacide tannique. — Je ne lui consacrerai pas une longue description ; aucun auteur ne s'est encore dévoué suffisamment à la tâche (très ingrate) de mesurer un corps aussi mal défini.
J*ai fait de nombreuses expériences pour saisir l'espèce d'acide tannique du vin, Vomotannin. Je l'ai trouvé très différent de celui de la noix de galle . Un même poids ne précipite pas plus d'un tiers de la gélatine (blanche) précipitée par le gallotannin . On a mi» en vogue aujourd'hui la méthode la plus trompeuse, le dosage par le permanganate de KO. — Cet oxydant d'une énergie extrême est décoloré par beaucoup d'autres matières ; surtout par les acides hexépique, et analogues^ dont le vin renferme, souvent, des quantités plus grandes que celle de l'œnotannin réel. Témoins les vins du Midi, de la France, de l'Espagne^ de l'Italie, de la Grèce et des deux Turquies ; tous les vins, de ces contrées, qui renferment du sucre non fermentescible, réduisent des proportions de permanganate énormes, surtout par leur sucre, mais aussi par les acides très oxydables dont je viens de parler.
A . Girard fait absorber l'œnotannin par les cordes à violon (la troisième ou ré), un séjour de 4 à 5 heures dans l'eau permet de les détordre, on en plonge de 3 à 5 grammes dans 100 ce. devin; en 24 heures l'absorption est terminée, on fait sécher à 100* ; -^ la différence des poids est le pourcentage du mélange œnotannin, œnocyanine et œnochrysine (*).
A. Gautier traite 100 ce. de vin par 1 gramme carbonate de cuivre et après de vives secousses, ajoute 100 ce. d'alcool à 95^; puis il laisse au repos 12à 30 heures. On cueille le dépôt cuivreux dans un filtre en toile et après lavage au liquide hydro-alcoolique à 80 c, on fait tomber le filtre dans une éprouvette à pied graduée fermée d'un bouchon en caoutchouc muni d'un tube en verre courbé en siphon et coupé près du bouchon par un bon robinet en verre; «<***• sur le filtre, on verse de l'ammoniaque
au ^ jusqu'à 30 ce. On ferme sans retard et on agite vivement; l'oxygène
de l'air est absorbé : on le mesure en ouvrant doucement le robinet du siphon (empli d'eau à l'avance) après avoir plongé son extrémité dans un verre d'eau. — A. Gautier admet : 1 gr. œnotannin absorbe 24 ce, 2 d'oxygène.
1 gramme (œnotannin) absorbe 24,2 ce. oxygène
Pour moi, le poids de cet œnotannin est équivalent au tiers à peu près du même poids de gallotannin.
BSC. t. XXXIX, p. 650 et C. R. t. XCV, p
On sait d'avance combien cette recherche de l'acide tannique est difficile. Outre les variétés d'acide tannique proprement dit il existe des corps nombreux voisins du tannin (des noix de galle) . Â. Gautier range rœnocyanine, et ses variétés parmi les tannins. Il j rangerait Tœnochrysine (probablement) s'il l'avait connue. Aucune de ces couleurs n'a pourtant la propriété caractéristique du tannin ; donner avec le Fe'O^ des corps noirs, bleus ou verts. «^ Ni cette autre propriété de former avec l'albumine une combinaison insoluble.
Heureusement l'étude du tannin dans les vins peut-être bornée à deux variétés ;
1® l'œnotannin, l'acide œnotannique de la vigne.
T le gallotannin, l'acide gallotannique (de la noix de galle et de diverses parties du chêne, le ton, etc).
Acide cenolannique. — Il parait former avec l'hydrate de sesquioxyde de fer un composé très peu soluble; si l'on traite une infusion de pépins broyés, par exemple, par le sesquioxyde hydraté (Fe2Cl^,H3Az, lavage etc), cet hydrate absorbe l'œnotannin et forme une làqtÂe indécomposable par l'eau froide; séchée à 100* elle parait formée de :
C«»H«0^«(H0)3FeaO3 [289 et 80 — 80 X 3= 240]
l'excès de Fe^O^ peut-être enlevé par du sucrate de potasse et si Ton a mesuré d'avance le FeW employé, ce qui est bien facile, on peut mesurer la partie dissoute par le sucrate et en déduire celle dont l'œnotannin s'est emparé.
On obtient ainsi des résultats au moins aussi précis que par tout autre procédé (tous inabordables aux personnes de qui la chimie n'est pas l'occupation habituelle).
Si l'on veut un peu plus de précision, on ajoute au précipité le tiers de l'acide sulfurique nécessaire pour produire ¥eHfi,{S(fi]p à peu près : si on traite alors le mélange séché à froid, ou vers -f-60* au plus, par l'éther, on dissout l'œnotannin pur; on peut faire évaporer l'éther et peser le résidu.
Acide gaUotannique . — Cet acide est un peu plus facile à caractériser.
L'analyse est utile quand cet acide est d'avance mêlé au vin^ elle peut être faite avec une grande approximation par deux procédés :
1* Le dosage par l'hydrate de sesquioxyde de fer dont nous venons de parler. Avec l'acide gallotannique l'hydrate prend une couleur noire ;
bleuâtre à Tétat d'hydrate ; un peu verdâtre à l'état sec (+108* — HO*). 2"* Par le procédé de tannage. Ce procédé me parait peu pratique ; mais pour les personnes résolues à étudier tous les procédés logiques^ je dirai : le procédé Huntz consiste à faire dissoudre Tacide destiné aux vins» dans l'eau très chaude en plusieurs doses pour former de 1000 à 1050 c. c. La dissolution introduite par un trou fermé à vis A dans l'espace compris entre une peau fraîche P^ Tanneau métallique NA et un couvercle en caoutchouc G. Le mouvement de la vis BY fait appuyer le tampon de bronze B sur le caoutchouc de manière à contenir exactement le liquide, au moment où on ferme le bouchon à vis A. II presse ensuite le caoutchouc et force la dissolution tannique à traverser la peau P en tombant goutte à goutte dans le flacon F par Tentonnoir D dont le bec y pénètre. On rejette les 10 ou 15 premiers centimètres cubes et aussitôt que le surplus est assez abondant pour emplir une éprouvette, on mesure sa densité, au moyen d*un den* simètre indiquant immédiatement la richesse tannique par la difiTérence de deux lectures.
Fig. iw)
Le liqoide tannique manquait Apiès absorption par la peau L'acide dans 100 ce. est. .
Ce procédé réclame de très grands soins Q) .
— De Yergnette Lamotte avait fait une observation très analogue et d*où l'on tirerait peut-être un aussi bon parti sans appareil, il affirmait avoir trouvé les éponges capables de se tanner comme le cuir et de devenir comme lui plus durable. Une éponge soigneusement lavée au carbonate de soude, puis à grande eau, séchée, pesée, puis mise au contact avec la solution de 5 à 10 grammes tannin pendant 48 heures, lavée, séchée donnerait sans doute par différence de poids la proportion exacte de l'acide gallotannique réel. (^)
Un procédé semble plus rapide et beaucoup plus précis^ c'est l'action de l'iode ou plutôt de l'iodure d'amidon; ce composé permettrait des
Bulletin de la Société (t Entouragementy 1847, p
analyses faciles et très exactes s*il était le seul capable d'agir avec Tiode ; mais les acides hexèniquC; hexèpique, et les hexéloses eux-mêmes peuvent agir à peu près comme lui, c*est-à-dire aussi promptement; je les crois même plus actifs. -^ On ne peut conseiller le procédé.
Carpene, chimiste italien; a proposé de précipiter le gallo-tannin par le diédate (acétate) de zinc ammoniacal; Barbieri fait évaporer au tiers pour chasser l'excès d'H^Az cueille le précipité dans un filtre, le lave à Teau chaude et le dissout dans Tacide sulfurique étendu, filtre et dose Tacide dans cette liqueur par le permanganate. Par comparaison avec une solution d'acide tannique titrée on juge la richesse vraie du liquide examiné 0.
Nous pourrions mentionner 15 ou 30 autres procédés. «^ Un seul mérite encore de l'attention celui de Mittenswei, employé avec l'instrument de Ten'eil (*).
Le procédé repose sur la propriété des solutions alcalinesd'acided'absorber l'oxygène de l'air avec régularité même à froid. L'instrument de Terreil est un tube en verre de 20 millimètres de diamètre et environ 40 centimètres de longueur, il est gradué en demi-centimètres cubes ; à la partie inférieure il porte un robinet distant de 30 c. c. du 0 de la graduation. On pèse O^'.IOO à 200 de la substance à analyser, pour la faire tomber enveloppée de papier buvard dans la solution de potasse (0,33 de KO) dont le tube a reçu d'avance 20 c. c. (par aspiration), alors on ferme l'extrémité supérieure avec son bouchon à Témeri, on agite en tenant le tube des deux bouts pour ne pas échauffer l'air. La liqueur devient brune, on l'abandonne 24 heures ; en secouant de temps en temps et ouvrant doucement le robinet dans de Teau; il en entre un peu chaque fois et quand cette absorption ne se produit plus on lit le volume d'oxygène absorbé.
O^MOO de tannin absorbent 20 c. c. d'oxygène, des HO c. c. le volume total est 130 c. c. supposons d'air employés, le tannin peut absorber 22 c. c. on calcule aisément. Terreil a trouvé :
Ecorce de chêne 7.20 pour 100
Extrait sec de châtaignier. . . . 61.26
Eino jaune 61.33
Pousses d'acacia 40.43
Noix de Berrick 42.19
Cachou noir 51.37
Cachou jaune ...."... 77.84
B. S. C. XXI
La divergence des tannins a frappé J. Moll et lui a suggéré de chercher deux conditions essentielles :
l"" obtenir par l'agent analytique, « un précipité tranchant nettement sur le liquide ambiant » .
S*" « Distinguer les tannins qui verdissent les sels de fer de ceux qui les bleuissent • .
L*auteur pense y arriver en combinant l'effet du bichromate de potasse avec celui des sels de fer .
Il a surtout voulu chercher le tannin < microchimique » dans les plantes — mais probablement son procédé servirait pour les vins.
Il réduit la plante en menus fragments dans une solution saturée de diédate (acétate) de cuivre — à 1 p. 100 —et laisse digérer pendant! à 10 jours. Alors on fait les coupes (pour le miscroscope) et on les place dans une goutte d'acétate de fer à 0.5 p. 100 où on ne les laisse pas plus de c quelques minutes i» pour éviter le brunissement des parois cellulaires --^ on les met dans un verre de montre où un peu d'alcool chasse l'air, et dissout la chlorophylle — puis on les observe dans la glycérine.
La différence du vert ou du bleu « ressort avec la plus grande netteté. — L'écorce du hêtre offre ses cellules vertes, la moelle a les siennes bleues » . Joum. de Pharm. [5] XIV, 559.
(Il sera très utile de préparer les tannins d'après ces renseignements et d'en comparer les analyses ainsi que les propriétés EM).
— L'action du thymol indiquée pour la recherche des sucres, vient d'être présentée pour distinguer l'acide tannique et l'acide gallique ; on prend Ok'OIO dans 3 c. cubes d'eau — on sgoute 3 gouttes de
solution alcoolique de thymol au^et 3 c. cubes d'acide sulfurique concentré.
Le tannin donne une c coloration rosée trouble » .
L'acide gallique reste incolore -^ ou tout au plus colore l'acide sulfurique d'une c minime teinte rosée ».
L'acide pyrogallique présente un « violet sombre. » Joum. de Pharm. [5]. XIV, 560 0),
XXIX
«<~ Délerminaiion de V acide keptHéfique^ {sàlycilique). *^ Cet acide est dangereux surtout par ses impuretés. Il est facile de le reconnaître dans les liquides alcooliques, peu ou point colorés pour les vins rouges, neutralisés et précipités par le diédate (acétate) neutre de plomb ; le salicylate reste en dissolution : dans la liqueur séparée claire (par le filtre ou la décantation) on verse un peu d'acide sulfurique étendu pour précipiter le plomb : on ajoute alors quelques gouttes de sesqui chlorure de fer qui donne une coloration violet foncé, caractéristique.
Cette coloration comparée à celle d*une solution titrée d*acide heptaféfique, pur^ permet de mesurer Tacide dans les vins (Rémond).
Pour doser l'acide, on précipite le vin exactement neutralisé par du Fc^CP le moins acide possible (le mieux est d'employer un chlorure double). On traite le précipité par un léger excès de bitartrate puis par Téther pur. Ce dissolvant laisse par évaporation l'acide heptaféfique pur. Un titrage acidimètrique fait connaître son poids .
Ce dosage par le chlorure de fer est exposé (comme tous ceux qu'on pourrait essayer) à une déception absolue parce que, suivant Frehse, les solutions d'acide sont entièrement décomposées en quelques mois.
Une solution aqueuse de 0^,050 dans un litre, ne donnait plus aucune coloration avec le chlorure de fer. Suivant la nature de l'eau, la destruction peut avoir lieu en douze jours.
Une partie de l'acide est volatilisée avec l'eau dans les distillations.
Journal de pharmacie [5], XIV, 807.
L*acide heptHéfique (salicylique) peut encore être reconnu par la couleur verte qu'il développe avec une petite quantité de sulfate de cuivre, cette couleur, produite aussi par son sel de soude est appréciable même dans 2,000 parties d'eau. — Surtout si l'on ajoute un peu d*alcool. -^ Les acides diédique (acétique) et sulfurique font disparaître immédiatement la nuance verte et revenir la nuance bleue ordinaire. L'ammoniaque détruit aussi la nuance verte.
L'acide hexafébique (phénique) donne aussi la couleur verte quand on le mêle avec de l'acide salicylique, tandis que sans ce dernier il se colore en bleu.
Schultz {Journal de pharmacie [8], I, 244).
Kémont dose l'acide salicylique dans le vin «^ réduit d'abord aux deux tiers pour chasser l'alcool (à 70* — 80 au plus) le traitant ensuite à trois reprises par l'éther sans aller jusqu'à l'émulsion. Les trois lavages réunis sont débarrassés de Téther par distillation, et le résidu mis dans un
là
vase à large ouverture, taré, est pesé . On le soumet alors à trois lavages par le chlorofoime pris en quantité juste suffisante pour dissoudre tout le résidu supposé acide beptHéûque salicylique pur.
le. cube de chloroforme dissout 0.023 d'acide. -^ Si Ton a 0.130 d'extrait on prend 6 c. cubes pouvant dissoudre 0.133.
Cette solution chloroformique, évaporée spontanément, donne des crystaux aiguillés ; sur les parois du vase, même avec un vin ne renfermant pas plus de 0 . 035 d'acide au litre.
Pour le dosage on fait dissoudre l'extrait chloroformique dans de l'eau et l'on met à 100 c. cubes.
On prend 5 de ces 100, on y ajoute du perchlorure de fer dilué et on compare la nuance avec celle d'une solution de 0^,300 d'acide, dans 1000 c. c. préparée au moment même.
Le reste comme pour les autres essais au colorimètre.
Journal de pharmacie [5], III, 34.
Pellet et de Grobert ont modifié la méthode parce que la teinte est fortement modifiée quand le sel de fer est en excès. Ils enlèvent l'acide au moyen de l'éther et ajoutent au résidu de la soude caustique en proportion connue pour neutraliser l'acide, supposé à 3 grammes par litre; maximum dont on n'atteint jamais la limite. On fait sécher au bain-marie pour chasser l'acide acétique s'il existe. Puis on décompose le salycilate par de l'acide sulfurique étendu et on extrait l'acide salicylique par la benzine, 10 c. c. — On ajoute 10 c. c. de perchlorure très étendu et on compare la nuance avec celles de huit tubes préparées avec des doses connues. Les auteurs ont obtenu :
Acide salicylique : Ajouté. Trouvé.
II
Examinons maintenant les moyens de reconnaître les acides non carbonés :
AaDE SULFUREUX
Cet acide résulte des méchages. Il ne subsiste pas dans les vins soutirés plusieurs fois et contenant de l'oxygène, il peut même disparaître en formant des sulfites ou des composés de nature diverse.
Un moyen de le reconnaitre, c'est de doser très soigneusement Tacide sulfurique du vin et de faire un second dosage dans la même quantité de vin après addition d'un peu d*eau de chlore. Si le second dosage présente un excès d'acide sulfurique, cet excès provient de l'acide sulfureux demeuré libre. ~ Le fait est rare.
Un autre moyen consiste à recueillir les premiers 50 ce. de la distillation d'un litre de vin (appareil de la p. 248) et d'y verser de l'azotate d'argent 5 à 17 grammes = l litre, jusqu'à cessation de précipité.
Le laboratoire municipal de Paris, cite un vin chargé de 30 grammes d'acide sulfureux par litre (par compensation sans doute, le résidu sec à 100** ne dépassait pas 8 grammes).
DÉTERMINATION DE l'aGIDE SULFURIQUE LIBRE
Il est à peu près impossible d'affirmer la présence d'acide sulfurique libre ou plus exactement d'attribuer cette présence à une addition délictueuse. La proportion, ici encore, est la seule base d'une accusation juste.
On a trouvé un peu de sulfate dans tous les vins, ou à peu près ; ce sulfate on le détermine par son acide seul, or cet acide est inévitablement libre en partie par suite du partage des bases entre les divers acides. L'acide tétrabélique, (tartrique) prend une partie de la potasse du sulfate et met l'équivalent d'acide sulfurique en liberté réelle. On trouve alors cet acide libre en étudiant les actions dont il est individuellement capable.
Par exemple on suspend dans le vin (décoloré par le minimum d'acétate de plomb) 6 à 6 bandes de papier à filtre accrochées à un fil de platine et plongées seulement de 5 à 6 miUimètres, la capillarité fait monter le vin à une certaine hauteur et son évaporation laisse crystalliser les sels imprégnés d'acide. Au bout de 12 heures sous la cloche sulfurique, le papier est très chargé de crystaux mêlés d'acide. Un lavage à réther enlève ce dernier et on peut le caractériser aisément.
Si l'on extrait ainsi 1 gramme d'acide par litre, évidemment il y a de l'acide extra-naturel.
Comment définir le péril delà santé du consommateur? ce péril résulte surtout des impuretés (de la présence des acides de l'arsenium dans l'acide sulfurique du commerce surtout), car l'acide pur à la dose d'un ou même deux millièmes serait très vraisemblablement supporté par les estomacs les plus délicats.
Pour doser l*acide sulfurique dans le vinaigre, Kohnstein en prend 100 c. c. et y ajoute de la magnésie juqu'à neutralisation filtre et fait évaporer 25 ce; puis il calcine au rouge, il reste un mélange de carbonate et de sulfate qu'il traite par Teau de seltz et dessèche. Une addition d'eau chaude donne par filtration le sulfate -«-« et il détermine la magnésie en pjrophosphate. Il ne parle pas davantage de SO^ .
/. de Pharm. [5], t. XII, p. 366, t. XII, p. 74.
Parmentier et Caries condamnent cette méthode parce que c certains vins purs renferment normalement des produits, indéterminés ou connus, susceptibles de se transformer en sulfate par calcination t .
/. de Pharm, [5], t. XU, p. 409.
J*ai eu occasion d'examiner une liqueur vendue aux ouvriers comme un indicateur des falsifications. Cette liqueur, incolore et inodore, produit un précipité, parfois très abondant, même dans les vins, je ne dirai pas naturels^ car un simple traitement par les œufs, le plâtre, etc., ne permet plus de dire vin naturel ; mais dans les vins soumis au plâtrage, qui, malgré ses inconvénients, est admis^ et pratiqué sur une grande échelle. C'est tout simplement une dissolution aqueuse de chlorure de baryum. Je signale la vente de cette liqueur comme une chose blâmable, car l'ouvrier se croit en droit de formuler des plaintes, et se laisse parfois entraîner à la violence, sur l'unique témoignage de ce réactif, dont la valeur ne lui est pas exactement indiquée.
DETERMINATION DES SULFATES
Il est utile d'en mesurer deux : le bisulfate de potasse et Talun .
Le défaut de place m'oblige à mentionner seulement deux études :
l"" de Magnier de la source, un vin naturel fait par l'auteur est comparé au même vin plâtré.
2*" de Marty, examen de la circulaire ministérielle et analyses de 38 vins d'origine certaine. Joum. de Phami. [4] XXV, 272.
Bisulfate de potasse. — Pour lui nous n'avons pas deux déterminations à faire : celle de l'acide suffit. Elle peut être faite promptement et sûrement. On mesure 100 ce. de vin (ou plus, d'après un essai qualificatif), on y verse du BaCl et après une ébullition de 25 ou 30 secondes; on laisse tomber le précipité, on filtre en commençant par le liquide
presque clair et versant le précipité. On lave à Teau chargée d*acide HCl, on fait sécher et on porte au rouge dans un creuset en platine (Voir les Traités d'Analysé),
Le poids de sulfate donne par gramme 1.2181 de bisulfate (sel des vins plâtrés)
Le dosage du bisulfate de potasse peut être fait rapidement et à j de
gramme près de la manière suivante :
Le sel anhydre (S03)2KO = 127, il exige pour sa précipitation 2BaCl = 188 grammes.
1 gramme de bisulfate exige donc lfi^''480 de chlorure.
On se procure une liqueur contenant le quart de ce poids dans 100 ce. ou 10 fois le quart 0.370, soit SsHOO dans 1 litre.
On met alors dans 8 tubes à essai, 10 ce. de vin et avec un tube pipette gradué en centimètres cubes on fait tomber exactement 1 ce de la solution titrée dans le 1""' tube 2 ce dans le V, 3 ce dans le 3* et ainsi de suite.
Si le vin renferme 1 gramme et | de bisulfate, il faut 5 ce de liqueur
titrée pour le précipiter exactement, les 4 premiers tubes conserveront donc du sulfate, le S"" seul n*en gardera plus; à plus forte raison les
suivants : ceux-ci même auront un excès de plus en plus grand de chlorure .
On prend avec un tube non gradué deux ou trois ce de solution de chlorure (non titrée) pour en faire tomber une goutte dans chaque tube, les 4 premiers donneront un précipité ; mais à partir du S"* on n'aura rien. On en conclut que le vin renferme cinq quarts de gramme de bisulfate.
Si Ton veut faire le dosage comme le comprend l'ordonnance, il faut évidemment doubler le résultat et dire : le vin contient dix quarts de sulfate neutre ce qui exprime le nombre des équivalents d'acide sulfurique.
Le vin contient réellement lff'2S de bisulfate, exprimé en bisulfate neutre 2.80.
Ce serait rigoureux si on ajoutait dans le vin la potasse nécessaire. On ferait cesser toute complication en dosant Tacide sulfurique SO^ (sans se préoccuper de la neutralité ou de Tacidité du sel.
Nous aurions un seul dosage 1.28 de bisulfate contient 0.1874 d'acide S03.
L'ordonnance devrait ou fixer ce chiffre ou le doubler 1,8748 d'acide.
Alun. — La mesure de l'alun n*est pas aussi simple; il faut mesurer Tacide et la base caractéristique l'alumine. Cette base n'existe pas dans tous les vins ; mais comme nous Tavons vu, plusieurs vins en contiennent ; et par conséquent il ne suffit pas de trouver dans un vin de Tacide sulfurique et de l'alumine pour être sûr de l'existence de l'alun . Il faut nécessairement obtenir ce sel en crystaux.
On prend au moins 200 ce. de vin (toujours suivant un premier essai qualificatif) on fait évaporer sans aucune addition jusqu'au dixième, en volume, ou 20 ce. et on met le résidu sous une cloche sulfurique pour achever la dessiccation, vers 15^, — au milieu des crystaux de bitétrabélateon voit se former des octaèdres d'alun.
Les recherches publiées jusqu'à présent n'ont pas trouvé dans les vins naturels plus de 87 milligrammes de tétrabélate d'alumine par litre (je laisse décote l'évaluation deFaùré, 716 milligrammes; elle est certainement erronée), S7 de tétrabélate (tartrate) ne représentent pas plus de 14 à 15 d'alumine. En alun de potasse ces 15 représentent 150 milligrammes. On a besoin d'une extrême attention pour ne rien perdre des crystaux.
Mais une si faible quantité pourrait être négligée, si l'alun était pur; ce qu'on doit craindre c'est une grande proportion et les impuretés (répétons-le). Si la proportion atteint plus d'un gramme, les crystaux sont faciles à reconnaître et à séparer. Dans le vin où j'en ai trouvé 7 grammes j'ai pu cueillir presque tout en octaèdres dont Tun avait près de 5 milligrammes de côté (*).
Dans beaucoup de débits (des villes ou de la campagne), on trouve des vins ne contenant, par litre, pas plus de :
Alcool Bësidu Alan
Maison X^
Vin a
ëtaitunpeuplosque suffis
1. Le négociant se récriait contre l'analyse ; mais en lui disant : vous avez l'habitude à Fismes de mettre beaucoup d'alun dans la teinte, tous tous servez des mêmes pressoirs pour la teinte et pour le yin : sont ils bien lavés ? *^ Non répondit-il, on n'enlève jamais la roche^ la maie en est imprégniée, couvertes de facettes (on sait le nom à! alun de roche).
- j fi.O 13.00
tous ces vins sont coupés à peu près avec moitié d'eau. Ceux de la Maison X (Fismes) ont été additionnés de matière soluble, teinte et hexélose (glucose).
1' Pour extraire l'alun directement, il suffit de faire évaporer, au bain d'eau, plusieurs litres de vin, au dixième du volume, de manière que le résidu soit encore fluide, et d'achever l'évaporatîon, à froid, en plaçant ■. la capsule sous une grande cloche, au-dessus d'un vase contenant de l'acide sulfurique, sous une large surface (fig. 131). C capsule de por- ^"'8- 131 celaine ob est le résidu de vin; BB'
triangle de fer galvanisé. S' acide sulfurique dans un crystallisolr. VV glace dépolie, encadrée de bois. — La cloche A est adhérente, au moyen d'un peu de suif, mis en filet régulier.
En un ou deux jours l'alun crystallise, on le reconnaît à des crystaux octaédriques, dont les faces sont inégales, la limpidité très grande, la solubilité dans l'eau faible à froid, grande à chaud, l'action acide avec le tournesol ; une addition d'ammoniaque en précipite l'alumine, en gelée incolore, un peu opaque, diminuant beaucoup de volume au feu, et donnant, après addition de chlorure de cobalt, et calcination, un très beau bleu.
3° Dans le cas où les crystaux ne peuvent se produire, il faut déterminer l'alumine et l'acide sulfurique, problème assez simple en luimême, mais dont la solution est très peu certaine dans le cas ou le vin renferme le dérivé du plâtre, le bisulfate de potasse. — Supposons d'abord un vin non plâtré.
On détermine l'alumine en traitant la cendre du vin par l'acide sulfurique concentré, en petite quantité, ajoutant SO ce. d'eau environ, et ensuite de l'ammoniaque, avec un peu de sulfhydrate ; te précipité re-
cueilli sur un filtre, lavé, calciné, représente Talumine, sMl est presque blanc .
D'un autre côté, on ajoute dans i litre de vin réduit au quart, une certaine quantité de chlorure de baryum. Le précipité lavé avec de l'eau
acidulée, au 05, par l'acide chlorhydrique, et chaude, est du sulfate de
baryte pur. On fait sécher, on calcine avec les précautions connues, et on pèse, — puis on calcule SO^.
Il faut que le poids de Falumine Al^O^ soit à celui de Tacide sulfurique dans le rapport qui vient d'être indiqué, 4S0^, c'est-à-dire : : 51,6 : 160, ou un peu moins du tiers. — Si ce rapport existe, il y a de fortes présomptions que le vin renferme de l'alun ; ce qui rend l'affirmative un peu douteuse, quand on n'est pas certain de l'absence du plâtre, c'est que l'acide sulfurique pourrait provenir de ce dernier, et l'alumine du tartrate admis, dans les vins, même par Berzélius.
— Caries a étudié les vins alunés; on opère cette fraude dans le Midi quand l'acidité tartrique est très faible, le vin doux et penchant à la tourne. — On emploie encore l'alun pour tenir lieu de plâtre et masquer un mouillage. Joum. de Pharm, [5] VII, 313.
Il a voulu déterminer l'alumine '-^ par le procédé Lassaigne — et par celui de Chevallier-Baudrimont ; mais ces deux procédés comprenant la précipitation préalable de l'œnocyanine, l'alumine se trouve dans la laque ainsi formée et le vin filtré n'en offre plus une dose appréciable. — Il conseille de calciner le résidu du vin. — Mais en ajoutant 1 gramme d'alun contenant 0.108 AFO' il a obtenu de 0.120 à 0131, ce qu'il attribue à l'alumine déjà contenue dans le vin et à l'acide PhO^.
Malenfant s'est occupé de la même question ; il incinère le résidu de 100 ce. de vin, fait bouillir la cendre avec de la soude à 36**, ajoute dans le filtratum un peu de solution de chlorhydrate d'ammoniaque, chaufïe pendant quelques minutes, recueille le précipité dans un filtre sans plis, lave, etc.
Il ne s'explique pas sur la pureté de l'alumine.
Par la même occasion il affirme : les vins alunés ont une saveur c toute particulière 1»? — de plus, en les collant au blanc d'œuf, on produit « une bouillie noire extrêmement abondante » due à l'action du « soufre contenu dans l'albumine sur le fer impureté constante de l'alun » •— Toutefois le vin après dépôt était très clair et contenait encore c des quantités considérables de fer • •
On doit s'assurer de l'absence de l'alumine dans la soude (en la chauf-
r-JH»»=-'-t"
fant avec un peu de sel ammoniaque qui révèle c les moindres traces ». '^ Louvet s'est occupé de Talumine au point de vue de l'addition d'alun aux vins. Il fait évaporer 200 ce. de vin, et incinère le résidu. Pour Oir'8 de cendres^ il ajoute environ 3 grammes de carbonate de soude pur el porte le tout à fusion dans un creuset en platine. La matière épuisée par Teau booittante dans un filtre, offre un liquide auquel on ajoute un léger excès d'acide chlorbydrique, puis un grand excès de carbonate de soude, l'alumine est insoliible dans un tel liquide et se précipite, on la recueille dans un filtre en papier Berzelius taré, -^ On prend alors la matière insoluble dans Téau, on la traite par la soude caustique au rouge, et pendant longtemps^ dans le creuset en platine. On agit sur cette matière comme sur la précédente et on réunit le précipité à celui du filtre en papier Berzelius (ou mieux Gornaille). On calcine H le poids de matière calcinée, déduction faite des cendres du filtre donne A\Hfi, de ce poids on calcule l'alun :
^-^ La mesure de SO^ dans un vin plâtré exposé à confondre le piètre et l'alun, il est nécessaire de doser l'alumine d'après Louvet, qui recommande ainsi de doser la potasse et la chaux -«^ comparativement à un vin authentique de même origine. «^ Lorsqu'on trouve plus de 1 gr. 5 on peut conclure au plâtrage immodéré.
Lorsque l'alumine atteint 0.100 à 0.400^ avec de l'acide sulfurique, il faut encore établir la présence de Tammoniaque (j'ajoute ce détail) ou de la potasse pour conclure à Talun ammoniacal ou à l'alun potassique, (/oum. de Pharm. [6], III, 285).
Détermination du chlore. — On ne peut obtenir des résultats certains par la calcination du résidu obtenu à lOO"", le dégagement des vapeurs aide la volatilisation du chlorure et cause une perte de chlore. Il faut traiter par l'acide azotique et l'azotate d'argent à H- 50* — • 60^. Le précipité séparé du liquide étendu chauffé quelques instants avec de l'acide azotique pur, puis étendu d'eau, reste chlorure d'argent pur : on le pèse, etc.
Détermination de F acide borique. «-^ On calcine le résidu de 100 ce. de vin. L'acide borique reste uni à de la potasse dans la cendre, on ajoute un peu d'alcool et quelques gouttes d'acide sulfurique et après avoir bien délayé le tout on laisse au repos pendant 1 ou 2 heures, alors on fait couler l'alcool dans une petite lampe faite avec un flacon d'ouverture assez large pour tenir dans son bouchon un tube traversé par une mèche, l'alcool en brûlant offre une flamme verte, (absence d^. cuivre et de chlore.)
La mesure demande en général une plus grande quantité de vin. On traite la cendre, mêlée d'abord avec moitié de son poids de fluorure de sodium par 8 à 6 fois leur poids d'acide sulfurique (dans un appareil en plomb). Tout l'acide borique passe en fluorure de bore dans l'eau du récipient et il suffit de le neutraliser par un poids connu de carbonate de soude sec pour déduire exactement l'acide borique. On titre l'excès du carbonate et on a le poids de celui qui a servi pour la neutralisation.
D'après l'équation 3S d'acide correspondent à 3,5 X 83 = 185,5 de carbonate.
Détermination de Vacide phosphorique. •— La cendre d'un volume de vin exactement mesuré traitée par l'acide diédique (acétique) étendu de son poids d'eau à l'ébullition, additionnée d'un peu de diédate de VtHj^ et précipitée par le carbonate de soude donne un mélange de PhO^ HOFe^OS (71 + 9 =^ 80 unis à 80) et un excès de Fe^O^. Ce mélange recueilli dans un filtre en calicot fin peut être aisément détaché. On le mêle tout humide avec 5 fois son poids de carbonate de soude crystallisé pur, et on fait bouillir le tout pendant une heure avec 8 ou 10 fois autant d'eau. On filtre bouillant et «n rend la liqueur un peu acide, on y verse du diédate de plomb jusqu'à cessation de précipité : celui-ci séché, fondu contient 25 p. 100 d'acide PhO^.
491. 11 peut être utile de mesurer l'ensemble des matières organiques précipitables par l'acétate basique de plomb. Cette recherche est surtout intéressante pour les moûts et les vins . On peut se servir du dépôt donné par l'essai saccharimétrique (p. 317). On lave ce dépôt à l'eau tiède jusqu'à ce que la liqueur passe exempte de plomb, décelé par HS. On délaye le filtre tout humide dans 100 ce. d'eau, et on le sature de HS gazeux. De blanc le précipité devient noir. Quand la liqueur fortement secouée avec son atmosphère sulfliydrique n'absorbe plus de gaz et conserve l'odeur fétide du gaz, on filtre ; on fait évaporer la liqueur filtrée au bain-marie, et quand la capsule ne perd plus de son poids, on note le dernier poids de cette capsule avec le résidu sec. On déduit le poids de la capsule vide ; la différence est la matière organique précipitable par l'oxyde de plomb.
Le fractionnement des précipités facilite souvent beaucoup la séparation des corps précipitables; dans une liqueur acide on obtient un premier précipité A ; lorsqu'il cesse de se produire on neutralise la liqueur et le diédate de plomb donne un second précipité B. Lorsque celui-ci ne se produit plus, on filtre et dans la liqueur filtrée le diédate basique de
plomb donne un troisième précipité K. Les précipités A, B, K, ne se ressemblent pas ; ils contiennent les acides divers du moût ou du vin, les uns dans A, d'autres dans B, les autres dans R.
RECHERCHE DES ALDEHYDES
Nous avons vu (page 306 du 1" volume) comment se produit V alcool dehydrogéné «^ je souligne les lettres dont on a composé ce nom. L'aldéhyde est tantôt le produit d'une oxydation directe
C*H*(HO)« + 0,2 = C^m.O* +• 2H0
alors on doit le considérer comme bioxyde de diène.
Mais tantôt il est formé par G^H'.(HO)' et on ne peut méconnaître sa nature alcoolique. C'est le véritable alcool dibénique (ou d'acétylène).
Les alcools supérieurs présentent des dérivés analogues et, en raison de leur existence dans les vins, on doit s'attendre à trouver leurs aldéhydes.
Ce dont nous devons nous préoccuper d'abord c'est de chercher l'aldéhyde diénique (ou bioxyde). Tous les vins en contiennent en proportion plus ou moins forte suivant la fréquence des oxydations inévitables après les soutirages. ^^ Ou suivant les autres actions. Celles-ci donnent souvent de Téthèr diédique C*H*.C*H*0^ isomère du bioxyde:
C4H40VC*H4 = C«H804 = 2(C4HK
tous les vins qui renferment de Tacide diédique (acétique), tous les vins aigres contiennent de Taldehyde. — Magnes-Lahens a constaté sa présence dans le vin et dans le vinaigre (il en a trouvé dans l'eau-de-vîe, mais l'esprit de vin n'en a pas offert la moindre trace (*). -«* l'alcool était rectifié. --^ 1. Pierre et Puchot en ont obtenu dans la distillation totale de l'alcool (^).
La présence de l'aldéhyde dans le vin a une importance très réelle; comme tous les corps odorants et sapides, elle contribue à former le bouquet et le goût.
Sa composition est:
En nombres En équivalents En centièmes entiers les plus chimiques
simples
Carbone 64.64 6 24 C*
Hydrogène 9.19 1 4 Hi
Oxygène 36.86 4 16 O
Joum. depharm., [3], t. XXVII, p
L'aldéhyde peut être ramené à l'état d'alcool par Thydrogène liquide{^) l'alliage de sodium et mercure produit cette action avec facilité, mis en contact avec l'aldéhyde additionné de deux fois son poids d'eau, il donne
C*H*02 + 2H0 H- 2Na = C^HW + 2NaO.(HO)3'5 (Wurtz. — Afin, de chim. et de phys.^ [4], t. II, p. 438.
^^ D'un autre côté son union avec l'ammoniaque donne une substance incolore, par elle-même, mais très altérable par l'air, et se transformant, alors, en une sorte de résine brune. Cette circonstance se produit dans le vin, et la couleur rousse que ce liquide prend, en vieillissant; n'a souvent, pas d*autre cause. La saveur se montre alors clairement ; elle devient très amère.
492. l'ai eu l'occasion, en avril 1854, d'observer un fait curieux qui doit prendre place ici. Dans un procès relatif à une falsification de vin rouge, ordinaire, on me posa la question de trouver une différence, entre la partie supérieure et la partie inférieure du vin, dans une même pièce. Il s'agissait d'eau ajoutée ; naturellement j'affirmai que la ressemblance entre le haut et le bas serait complète, et en effet les quantités d'alcool étaient bien les mêmes. Mais, en réfléchissant que d'autres différences pourraient exister, peut être, je mis soigneusement en réserve les échantillons, (il y en avait huit provenant de quatre pièces), après les avoir distillés dans un alambic, en cuivre étamé, de Gay-Lussac. Au bout de plusieurs mois, ces produits, d'abord parfaitement incolores, offrirent une coloration brune, dans les quatre flacons où j'avais conservé les liquides distillés des parties inférieures. Plus de trois ans après, la coloration avait augmenté peu à peu, tandis que les liquides provenant des parties supérieures étaient restés absolument sans couleur. C'est le résultat de Taction de Pair avec l'aldéhyde-ammoniaque qui a produit cette coloration brune; je m'en suis assuré et j'ai reproduit le fait artificiellement. Mais ce qui est remarquable, c'est la présence de ce composé dans la seule partie inférieure des pièces ; l'aldéhyde-ammoniaque ne s'est-il formé que dans le voisinage de la lie, ou bien la colle peut-elle l'entraîner avec elle, sans que le vin soit trouble, et, par conséquent, dans un état de suspension et de transparence, analogue à celui que l'amidon prend dans l'eau? C'est ce que l'on ne peut admettre;
1 . Ce que Ton appelait naissant — pensée tout à fait inexacte .
Le fait décrit dans les deux articles qui précèdent a pu paraître surprenant.
Mais si Ton prend garde à la volatilité des sels acides d'ammoniaque on le comprendra sans peine. En distillant le vin, on agit sur un liquide acide ; Tammoniaque est plus que saturée, par des acides divers qui se trouvent en dissolution, et l'aldéhyde peut être envisagée comme libre. Le produit distillé contient d'abord de Taldéhyde, presque pure, dont la volatilisation est immédiate, et peu à peu, des traces d'ammoniaque à Tétat de sel acide. Un pareil mélange laisse produire Taldéhy de-ammoniaque et, par Faction de Tair, la résine brune.
J'ai distillé un mélange de :
1^ 5 grammes de bitëtrabëlate (crème de tartre)
2^ OB' fi d'acide acétique,
8° 1 goutte d'ammoniaque étendue de 9 volumes d'eau,
4' 1 goutte d'aldéhyde étendue de 9 Tolumes d'alcool,
5° 30 c. cubes d'alcool,
6* Eau pour former 800 c . cubes .
Le produit distillé s'est coloré en brun, à la longue, et ma paru tout
semblable à ceux obtenus dans les expériences que je viens de décrire.
La recherche des aldéhydes peut être faite au moyen du sulfite de
fuchsine d'après Guy on et Dupetit (*). Dans une solution de fuchsine au r^ on ajoute par litre
20 ce. bisulfite de soude à 26^4 (densimètre)
et quand la décoloration est à peu près complète (1 heure) on verse
10 ce. acide chlorhydrique pur et concentré
on conserve dans des flacons bien bouchés .
Pour l'essai on commence par étendre l'alcool avec de l'eau distillée — à 80 c. ---et l'on verse dans un tube fermé
2 ce. de l'alcool Icc. de l'agent chimique
on secoue et on laisse reposer. Si Talcool renferme des aldéhydes il se
Comptes Rendus, t. C-V, p
colore en rose violacé d'une intensité proportionnelle — sans chauffage ««« et en quelques minutes.
D'après les auteurs on peut déceler gÂQ-rÂÂ
Les produits fournis par les flegmes de mélasse ont donné ainsi :
Flegmes 0 ce. 18 dans 10 litres
Manyais goût de tête 3 60 —
Moyen goût 2 40 —
Bon goût, l"* partie 0 50
2* — traces
Dans tout le reste 0
Penzoldt et Fischer ont trouvé que le glucose pur et les aldéhydes produisent la coloration rouge dont il s'agit, dans les urines diabétiques auxquelles on ajoute un solution alcaline d'acide C*2n8^2^(S0^)^, en quelques minutes la couleur passe au violet — l'alliage de sodium et mercure active la formation delà couleur, -^-^l'acétone et l'éther diédique (acétique donnent aussi une couleur rouge mais ne passant pas au violet.
/. de Pharm., [5], t. X, p. 59.
493. Rien de plus facile que de trouver l'aldéhyde dans le vin. On distille une dizaine, ou une douzaine, de litres, exactement neutralisés par un alcali, en ayant soin d'adapter au bout du serpentin un ballon entouré de glace, ou mieux d'un mélange réfrigérant ; les premières gouttes d'alcool condensé renferment tout ce que le vin pouvait contenir d'aldéhyde, reconnaissable à son odeur et par les réactifs.
Voici les autres propriétés de l'aldéhyde qui peuvent intéresser dans l'étude des vins: sa densité à O^est 0,801, elle entre en vapeur à + 22» (0^'760)D^ = 1,84.
L'acide sulfurique concentré exerce une action très vive, forme du sulfate et un peu du composé (C^H^O-)^, aldol de Wurtz qui est carbonisé si l'acide est en excès . — Les corps oxydants cèdent souvent de l'oxygène à l'aldéhyde pour le transformer en acide acétique ou même en acide diéfique (glycolique) C^H^O^ ; par exemple l'azotate d'argent est réduit en argent métallique avec dégagement d'azote
8 C4H*0i + A^O. AzO^ = 3 C^H^O* + A^ + Az et 4 C4H*0« + ^gO. AcO» = 2 C*H*0' + C«n*. C*H*0« éther diéfique.
l'argent déposé forme un miroir brillant. L'addition d'un peu d'ammoniaque rend l'action plus prompte.
Les hydrogènants le ramènent à letat d'alcool.
RECHERCHES DES ÉTHERS DANS LE VIN
Nous avons vu (page 462, !•' volume) toute l'importance de ces composes. Le bouquet des vins, leurs odeurs caractéristiques sont dues principalement à des éthers dont Tun des deux éléments, au moins, a un équivalent élevé.
Les expériences de Maumené, de Dumas et de plusieurs autres chimistes ne laissent à cet égard aucune espèce de doute .
On peut étendre ces expériences et il est à désirer de voir beaucoup de recherches faites dans cette voie très utile.
Ces études seront coûteuses parce que les vins ne contiennent pas des quantités très notables d'éthers. Il faut comme Glaudin et Morin, comme Ordonneau, distiller de grandes masses de vins ou d'eaux-de-vie pour isoler à peu près certains éthers par les procédés de rectification.
Un éther est toujours formé de deux éléments, un hydrocarbure et un acide hydraté. Par exemple l'éther dièdique (acétique) est C*H*, C*H*0. L'hydrocarbure diène C*H* y est uni avec l'acide formé par l'oxydation du même hydrocarbure C*H*.0*, Tacide dièdique.
Traités par les alcalis ou d'autres oxydes, les éthers cèdent leur acide à Talcali et laissent leur hydrocarbure liquide {naissant) dans Veau^ se combiner avec elle et reproduire l'alcool.
C*H*.C*H*0» + K0(H0)5» = C^H^O'KO + C*H*(HO
Il est très facile de reconnaître Tacide dans la solution de potasse et l'alcool dans le produit distillé.
Ce moyen sert à tous les chimistes pour caractériser ou même mesurer approximativement plusieurs éthers.
L'étude des éthers conduit à examiner les résultats des actions produites par les courants voltaïques.
Nous avons déjà parlé de ces actions, mais nous pouvons ajouter quelques détails. On peut faire agir l'électricité de plusieurs manières :
l'^en plongeant les deux pôles ensemble dans le liquide. »— 2** En faisant plonger un seul fil et tenant le vase conducteur à l'état de second pôle. -»^ Les résultats peuvent être très différents.
1" cas. Deux fils ou électrodes dans le liquide. Malgré le dégagement d'oxygène et d'hydrogène à chacun des pôles, on produit des actions plus ou moins intenses rendues évidentes par l'absorption des gaz.
de Toxygène surtout ; et de plus les actions consécutives des produits entre eux.
Au pôle positif l'oxygène produit de Téther dièdique C*H*.C*H*0*, et autres corps. — Au pôle négatif Thydrogène s'unit avec C*H* forme C*H® (24 et 8 — 3 et 1) ce gaz est mêlé avec l'hydrogène pur et se dégage en grande partie, mais une autre partie donne
^ __ 46 1^181 C» H<a(HO)*
.M n — HÂ
82 2a4|C*'H<^(HO)î»
C'est-à-dire des alcools très hydrogénés, substances dont Todeur est plus vive que celle de l'alcool diènique et qui augmenteraient certainement l'intensité et l'agrément du bouquet si ces corps se produisaient en quantité notable et n'étaient pas mêlés avec les corps nombreux formés en même temps.
2*" cas. Fil positif seul dans le vin.
Les actions de l'oxygène sont presque les seules produites. Le vin se charge de bioxyde de diène, (aldéhyde) d'éther dièdique isomérique et des autres dérivés, acide dièdique, etc.
Les actions hydroly tiques des sels, fonctions du temps dans les circonstances ordinaires, deviennent bien plus rapides sous l'influence du courant. Le vin vieillit, relativement en très peu de temps.
L'éthérification est aussi grandement accélérée ; surtout pour les corps dont les équivalents ont des poids presque égaux.
cm» (56) et C^H^O* (60) C<oH«o(70) et C«H»OU74)
C«oH«o(140) C'«H'«0*(144)
etc., etc. C'est un moyen de développer les éthers et ce serait le meilleur pour donner du bouquet si les actions latérales ne pouvaient nuire.
S"" cas. Fil négatif dans le vin. Les actions de l'hydrogène n'ont pas encore été l'objet d'études un peu prolongées. Elles fourniront des alcools et il sera très utile d'étudier d'abord les effets de l'hydrogène dans des liquides hydroalcooliques purs — et naturellement dans les solutions pures d'acides tétrabéjique, tétrabélique, tétrabHique, de bhydrotriéfine, etc., etc.
Ces indications de la Théorie générale reçoivent déjà plusieurs confirmations. Le professeur Mengarino, de Rome, écrit :
c Par rélectrisation les vins acquièrent de la saveur et du bouquet; ils sont clarifiés à l'instant et chose bien digne d'attention, ils ne sont plus sujets aux maladies ni sur terre ni pendant les voyages sur mer t .
Cosmos. 15 mars 1890, p. 394.
Negreano a imaginé de mesurer les vitesses de Téthérification à Taide des variations de conductibilité électrique ; je ne puis ici que signaler son intéressant travail.
Comptes Rendus VII, p. 173.
Mesure de la Bhydrotrièfine (Glycérine) . — On a grand intérêt à extraire cette substance d'un vin à étudier.
Elle existe en proportion très notable dans tous les vins comme nous l'avons vu (0 : Elle est certainement alimentaire et même en cas de non absorption totale, elle adoucit par son onctuosité, même en très petite dose, le fonctionnement de nos organes. ,
La reconnaître est assez facile: après avoir neutralisé le vin par l'oxyde de plomb hydraté, corps très apte à former des sels avec tous les acides du vin, sels insolubles dans Talcool on fait sécher lensemble à lOO*' et on l'introduit dans un flacon à Témeri où on peut le traiter à plusieurs reprises, par un alcool mélangé d un quart à peu près de son volume d'éiher. Si l'on opère sur le résidu de 1 litre de vin, chaque lavage à l'alcool-éther doit être de 25 c. cubes chaque fois ; au 4® lavage toute la bhydrotrièfine est enlevée. On reçoit ces liquides dans un ballon de 150 à 200 ce. et en le chauffant dans le bain-marie après Tavoir joint à un condenseur (fig. 82, p. 250). On fait distiller tout l'alcool-éther la glycérine reste comme résidu. Pendant que le ballon est chaud on dirige dans son intérieur un courant d'air au moyen d'un soufflet dont la douille est allongée d'un tube en verre de 20 à 30 centimètres ; en quelques minutes le poids devient constant et si l'on retranche le poids du ballon vide on a celui de la bhydrotrièfine (glycérine).
Au lieu de faire les lavages dans un flacon, il est préférable de se servir d'un petit appareil absolument construit comme celui dont nous avons indiqué l'usage pour l'extraction de l'acide tannique (1" volume, p. 160). On remplace l'éprouvette par un simple tube effilé pour loger les sels de plomb ; l'alcool-éther les traverse d'une manière continue^et les épuise en très peu de temps.
1. Pasteur a trouyé jusqu'à 10 et 12 grammes de bhydrotrièfine par litre de vin couceiitré par Tévaporation en tonneaux (Etudes, p. 295).
On fait Textrait dans le vide dans des vases cylindriques en verre de 55 millimètres de hauteur, 15 de largeur; on prend 10 c. cubes de vin seulement. Et on tient ces vases dans le vide phosphorique pendant un cinquième jour. — Le résultat comparé à celui de la dessiccation à 100"" donne « une indication » sur la quantité de C^HW (bhydrotrièfine-glycérine).
La mesure précise demande certaines précautions :
La principale est de faire distiller à la plus basse température possible. Au vin soigneusement neutralisé par un alcali KO ou NaO. «^ On ajoute du sable pur^ 4 à 6 fois le poids (du résidu sec à 100''). — La dessiccation obtenue on épuise le résidu par Talcool-éther. On place le mélange dans un bain d'huile où on le chauffe seulement à 123 ou 124** en faisant le vide. Cette température suffit pour vaporiser la bhydrotrièfine complètement, on peut l'admettre comme la seule matière volatile et par la simple différence des poids connaître le sien.
Chancel neutralise par la chaux au lieu de Toxyde de plomb et met la chaux en léger excès , il traite 10 fois par 5 centièmes (en volume) du mélange alcool-éther -— il se contente de 100^^ de vin '— les 10 lavages réunis dans un ballon, il fait évaporer Talcool-éther puis il traite le résidu par Teau, fait sécher à 100"*; le résidu est de la bhydrotrièfine pure. On en prend le poids, etc.
Voici des analyses de Pasteur :
C8HC
Acide Bucciniq .
ALCOOL
Volume
Bordeaux vieux
— id. (2«)
— id. ordîn. ...
Bourgogne id
Arbois vieux
Moyennes.
Pasteur croit le Bourgogne mouillé.
Diez a donné récemment un moyen de mesurer la bhydrotrièfine avec précision. (ESC. XLIX, 412).
Il faut d'abord l'extraire du résidu sec obtenu après évaporation du vin mêlé de lait de chaux en petit excès; ce qui est facile avec le mé-
lange d'alcool et une fois et demie son Volume d'éther. On traite lasubscance laissée par Tévaporation de ce dissolvant ~ bhydrotrièfine impure — par Teau distillée en proportion de 60 à 80 fois son poids et ensuite par VheptHène chloré (C^^H^Cl, chlorure de benzoyle) et la soude caustique de D = 1,18. On doit employer
0«',2 au plus de bhydrotrièfine 6 c. cubes d'heptHine chloré 85 c. cubes de soude.
Le tout agité pendant 10' dans un flacon fermé jusqu'à disparition de toute odeur du corps chloré, présente un dépôt solide, on le lave et après dessiccation on le pèse, 0,385 représentent 0. 100 de bhydrotrièfine.
100 de bhydrotrièfine (glycérine) dissolvent :
50 de tannm avec l'eau
40 d'alun 100 — 1.4758
20 de chlorure de sodium 60 — 1 .4007
20 de chlorhydrate d'ammon. 6 — 1.3392
20 de diédate (acétate) PbO. 1 — 1.8342
10 — — CuO. Lenz,;Seit8,f.AnnaLCh.XlX,202,
8 tëtrabélate (tartrate) Fe'G^KO
Soufre
Raynaud (du Laboratoire municipal) a signalé Terreur causée dans les déterminations de glycérine par la présence d'une quantité de potasse un peu grande, ce qui est le cas des vins plâtrés dont toute la potasse est convertie en bisulfate (Raynaud dit sulfate). L'extrait devient « très alcalin » et l'on trouverait.
Bhydrotrièfine (glycérine) ....
Carbonate de potasse
Indéterminés *
Bhydrotrièfine impure 3.0 ^ ÏÔ.0
Raynaud n'explique pas comment la formation de carbonate peut se produire dans un liquide acide -^ et acide par du sulfate. (Comptes Rendus, XC, 1017).
Il précipite KO par l'acide (HF)* SiF^, etc.
Lajoux a signalé une falsification incroyable de la glycérine. ~ Sous le
titre: c Glycérine argentée », on vendrait une solution saturée de sulfate de magnésie, avec 60 grammes de glucose par litre. La densité = 1,26^ la limpidité est parfaite ; mais la saveur sucrée du glucose ne cachait pasTamerture du sulfate. La solution crystallisait autour des vases, etc., Joum. de Phamx. [5], XIII, 429.
La glycérine disparaît dans les vins tournés : il se produit de Tacide trièdique (propionique) avec une grande quantité de dièdique (acétique).
A. Bechatnpj C. R. LVI, 1232.
Analyse quantitative de la Glycérine. — Lallieu évapore (la bière) en sirop -^ traite à un certain temps par Tacide sulfurique qui carbonise les principes excepté la glycérine, filtre et dose volumétriquement par MnWKO.
Liebermann, trouve ce procédé peu certain (0,3 à 0,5/100), il conseille : SO grammes de bière privés de CO^ par chauffage additionnés de 3 grammes CaO.HO, évaporés en sirop reçoivent 10 grammes CaO CO*
marbre grossier et sont sèches. — On pulvérise, on prend ô ou r dans
un étui en papier filtre^ fermé par un tampon de coton pour mettre dans un appareil à épuisement (fontaine intermittente); l'étui est logé dans un tube diamètre = 10 à 12 millimètres, longueur 120-130 avec siphon enfermé dans le gros tube diamètre 22 à 23, longueur 200 à 220, terminé par un bec de diamètre 6 à 7, longueur 60 à 80, dépassant de 6 à 7.
Dans le petit ballon, il met 20^« d'alcool à 90«.
•On le fait bouillir, il remplit Tétui; quand il arrive à la hauteur de la courbure du siphon, il est entraîné.
Il faut 4 à 6 heures, Talcool réduit à i^^^ reçoit 25^<^ d'éther et est filtré après une heure dans une fiole ou on réunit des lavages avec un mélange de 2 d*alcool et 3 d'éther. — On évapore au bain d'eau et on sèche à 100** — 110 à peu près 4 heures.
La glycérine contient des matières résineuses (Feau précipite) et des substances minérales (cendres) il donne :
Alcool en grammes
Extrait
Glycérine brute
Cendres
ACP, [4], t. II, p. 438.
On trouve dans les vins une petite quantité d'un corps appelé Pentafédol {furfurol) C*WO^. Malgré la terminaison ol, beaucoup de chimistes veulent voir dans ce composé une aldéhyde.
La raison (on pourrait dire le prétexte) est Tunion du furfurol avec le bisulfite de soude mais on sait aujourd'hui la facilité d'union du bisulfite avec des corps très différents.
On peut plutôt considérer ce composé comme un éther C*H*.C^BPO* à cause des poids 26 et 70, suffisamment voisins de 1 et 3.
L'origine du furfurol a été attribuée au flambage intérieur des tonneaux.
494. Un des fléaux du vin, celui que j'ai nommé IdiViscose n'épargne pas les vins ni ordinaires, ni mousseux : de légers changements, dans l'état des matières azotées, les rendent visqueuses disait-on, et font tourner le vin au gras.
495 . La viscose était uniquement attribuée à une matière azotée neutre, appelée autrefois gliadine (de y^ia, gluten), et plus tard glutine (du nom même du gluten). — Cette matière se développe dans un grand nombre de végétaux, notamment dans les blés et dans la vigne. Ses propriétés méritent une étude attentive. Nous en avons déjà parlé (1" volume, p. 498), mais il est utile d'y revenir.
496. La farine contient beaucoup de gluten, dont il est facile de préparer une grande quantité, et d'extraire la glutine. On fait une pâte épaisse, comme du mastic, avec de la farine et de l'eau ; on enferme cette pâte dans un nouet de linge, (ce n'est pas indispensable), et on pétrit ce nouet, entre les mains, sous un mince filet d'eau. La farine se divise en gluten qui reste dans le nouet, et en amidon qui coule avec l'eau . Lorsque celle-ci tombe parfaitement claire, malgré le pétrissage le plus énergique, on ouvre le nouet, et on y trouve le gluten, en pâte grise, élastique, inaltérable par l'eau. -^ Si l'on traite ce gluten, d'abord par Talcool à 80 cent, bouillant puis par l'alcool absolu, bouillant aussi, puis enfin par Téther bouillant lui-même, on obtient un résidu qui semble identique à la fibrine, matière essentielle des fibres musculaires dans les animaux. L'alcool à 80 cent , en se refroidissant, abandonne de la caséine, ou matière essentielle du fromage. Il retient une troisième substance, qui est la glutine, dont l'alcool absolu contient le reste. On fait évaporer l'alcool, et on traite le résidu par l'éther, pour enlever un
corps gras, une huile à demi figée, dont la glutine renferme une assez grande proportion, et Ton obtient cette dernière substance pure. -^ Ces trois matières, la fibrine, la caséine et la glutine^ sont azotées toutes les trois. Elles diffèrent même très peu sous le rapport de leur composition. La caséine et la glutine sont isomériques, elles ont la même composition que Yalbumine (p. 195, 1*' volume). La fibrine en diffère un peu, mais pas assez pour nécessiter ici l'indication des différences.
497. La vigne renferme une substance de cette nature, de la glutine, ou un isomère, la gliadine ; il faudrait, a-t-on cru, reporter à cette matière, et à Talbumine, les effets produits dans la fermentation : il fau drait de plus attribuer à la glutine seule, la production de la viscose des vins appelée graisse (*).
Voici les faits cités par François dans son Mémoire (^). « D'une part « faites évaporer jusqu^à siccité une bouteille de vin gras, et faites agir c sur le résidu, de Talcool à 36 degrés; filtrez ensuite la solution ; d'une c autre part, procurez -vous de la gliadine, en mettant de Talcool en « contact avec du gluten, de froment, récemment préparé ; versez, dans tt Tune et dans Tautre de ces solutions, quelques gouttes d*une solution <c alcoolique de tannin^ il en résultera, au bout d*UD certain temps, un « précipité entièrement semblable ; les sous-carbonates alcalins y déter- « mineront également un précipité blanc et floconneux. »
• De plus, si vous faites évaporer à siccité l'alcool qui aura été, pen- < dant quelques jours, en contact avec le résidu sec, fourni par Téva- « poration complète de plusieurs bouteilles de vin gras, vous obtiendrez c un produit clair, transparent, ressemblant à de la colle forte, et fl jouissant de tous les autres caractères propres à la gliadine. »
• Si Ton mélange à du vin parfaitement clair une cuillerée ordinaire « d'une solution alcoolique de gliadine, il devient laiteux, et présente à I l'instant Taspeci du vin gras ; par le repos, il produit un dépôt en tout «c semblable à celui qui se forme dans les vins malades, i
498. Partant de cette observation, et s'appuyant sur l'emploi, qui venait d'être fait par Taddei, de la gliadine pour reconnaître le tannin, François fut conduit à se servir du tannin en sens inverse, et il adopta
1 . Ce terme de graisse était très impropre ; les graisses proprement dites n'ont rien de commun avec la matière visqueuse des vins qui est dure et cassante lorsqu'elle est sèche, et qui passait pour renfermer toujours beaucoup d'azote.
Ann, de chim. et de phys, [2], XL VI
cette pensée d*autant plus naturellement que le tannin existe dans le vin.
€ Je versai, dit l'auteur, une solution de tannin dans du vin blanc fi-
• lant. Je remarquai, dès le quatrième jour de l'expérience, que le vin « filait beaucoup moins. Je lui en rendis une nouvelle dose, ^succès- « sivement jusqu'à ce que j'eusse obtenu un vin parfaitement sec. Voilà « ce que l'on observe dans les vins gras soumis à l'influence du tannin : « Dès le deuxième jour du mélange, le vin devient trouble, par la com- K binaison qui s'opère entre le tannin et la gliadine. Ce n'est que vers « le huitième ou le dixième jour, seulement, que les couches supérieures « commencent à s'éclaircir (je suppose que l'on opère sur du vin en « bouteilles), et il n'est parfaitement limpide que sur la fin du deuxième « ou du troisième mois^ quoiqu'il ait été entièrement dégraissé dans le « cours du premier. »
« Le dépôt qui s'est formé, et qui n'est autre chose qu'une combinai- « son du tannin avec la gliadine, se présente sous la forme d'une pou- « dre sablonneuse, un peu adhérente aux parois de la bouteille ; cepen- « dant une légère secousse l'en détache aisément. Pour prévenir « l'adhérence du dépôt, il ne s'agit que de faire usage de colle de poisson, « concurremment avec le tannin, dans la proportion de 4 à 12 grammes « par 1,000 bouteilles de vin. Alors le dépôt affecte la forme gélatineuse,
• n'adhère point après le verre, roule et tombe sur le bouchon avec la « plus grande facilité. D'autres avantages résultent encore de l'emploi I de la colle de poisson . »
« A la dose de 12 grammes par 1,000 bouteilles, le vin se trouve parce faitement clair au bout d'un mois, et une portion imperceptible du « dépôt n'est nullement adhérente, ce qui arrive fréquemment avec une « moindre quantité de colle, qui's'empare aussi du peu de parties co- « lorantes que le tannin communique au vin. »
« Le tannin se combinant sur-le-champ avec la colle de poisson, pour c laquelle il a la même affinité que pour la gliadine, il est important « de les employer toujours séparément, afin que la colle puisse être € répartie uniformément dans le travail des vins en bouteilles. Par con- « séquent, c'est surtout par la présence du tannin, dans le vin, que la t colle de poisson opère sa clarification; ces deux substances, en s'unis- « sant, précipitent avec elles toutes les matières qui y sont tenues en « suspension : aussi quand il existe peu de tannin dans le vin, la colle « de poisson agit-elle faiblement et bien lentement. »
« Ayant remarqué que beaucoup de vins, même bien secs, qui ne
c jouissaient pas de la limpidité exigée pour être marchands, ne deec vaient qu'à quelques traces de gliadine, cet état connu dans le corn- « merce sous le nom de blanc, j'eus recours au tannin et j'obtins^our c le résultat, des vins de la plus grande beauté, et un travail des plus c prompts. 1
« L'usage du tannin aidera donc à surmonter dans la manipulation c des vins jeunes ou vieux, des obstacles que le commerçant et le pro- « priétaire rencontrent trop souvent, et d'où résultaient quelquefois des « pertes considérables. Son emploi d'ailleurs est d'autant plus métho- « dique qu'il ne fait que rendre aux vins mousseux ce qui leur manque « parce qu'ils n'ont pu s'en charger suffisamment comme les vins rou- < ges, qui ont cuvé et subi une première fermentation avec la rafle, « dans laquelle il existe abondamment. :»
Enfin, François termine en disant : « On pourra dorénavant, en ajou- « tant du tannin au vin, un mois ou six semaines avant de le mettre en « bouteilles, le préserver de la graisse : d'ailleurs cette substance étant « un des principes qui se rencontrent dans le vin, on pourra l'employer « sans crainte : car elle ne lui donne ni odeur, ni saveur étrangères. »
499. Telles sont les principales observations de François. Elles ont paru rendre un grand service au commerce des vins mousseux ; car les vins visqueux ne sont presque plus connus en Champagne. On a pu croire qu'elles avaient montré une fois de plus, combien les indications chimiques peuvent avoir d'importance . ---Mais je dois faire à leur sujet plusieurs remarques.
i"" La gliadine, la glutine ne sont pas, comme François le pensait, la cause immédiate de la viscose. J'ai ajouté bien des fois, une solution alcoolique de glutine à du vin ; j'ai bien observé la formation d'un léger trouble, d'un œil blanc ou bleu ; mais^ ce trouble disparait, en plus ou moins de temps, il se dépose, et jamais le vin, pris en bon état, n'a offert de matière visqueuse. (François regardait l'acide carbonique comme l'auteur de la précipitation de la glutine). Il y a plus : on peut se servir de la glutine comme matière à ferment, quand les vins paraissent manquer de ce dernier et prennent mal la mousse. Je reviendrai sur ce point, ployée comme matière à ferment : en effet elle a la propriété d'exciter la fermentation, et François le savait bien lui-même. Il cite l'expérience suivante (*).
Brochure de
Mettez dans une bouteille 12 grammes de sucre — — — 1,25 gbitine.
• Remplissez cette bouteille d'eau, et après Tavoir bien bouchée et « ficelée, puis couchée, soumettez-la à une température de 25 degrés. « Au bout de quinze jours la mousse la plus belle qu on puisse désirer « en sera le résultat. »
Avec 4 grammes de sucre, la mousse est très faible ; avec 20 ou 24 grammes, les bouteilles cassent, ou deviennent recouleuses.
Ainsi la glutine peut servir de ferment, et, lorsqu'un vin de tirage, contenant les quantités normales d'alcool, de sucre, et d'acide (p. 28 et 35), ne prend pas la mousse, dans un essai préliminaire, on peut en ajouter, et obtenir les plus beaux résultats. — On peut la préparer, pour cet usage, par le procédé de la p. 458, ou tout simplement en délayant 1 kilogramme de farine de belle qualité dans 2 ou 3 litres d'esprit de vin, à 85 centièmes et filtrant au papier. La dissolution jaune clair obtenue, contient de la glutine, et quelques autres matières, dont la quantité ne peut nuire au vin, car elle est très faible.
500. Chose bien remarquable et bien d'accord avec le fait que j'ai signalé, tout à l'heure, on peut ajouter, à la glutine, du tannin en proportion considérable, sans lui enlever la propriété de faire naître la fermentation et sans diminuer même cette propriété. François cite encore l'expérience suivante : Il a préparé 6 bouteilles avec de l'eau et des quantités de sucre de plus en plus grandes, et, après avoir ajouté dans chacune d'elles 150 milligrammes de tannin, et 1*' 2o de glutine, il les fit boucher, et mettre en tas dans un lieu dont la température était de 25 degrés. Il obtint les mêmes résultats que si le tannin eût été absent. Les dépôts étaient tout à fait identiques à ceux que l'on remarque dans les vins qui ont reçu du tannin, et ils étaient gras dans les bouteilles qui n'en avaient pas eu.
601. La chaleur a, peut-être, un peu plus d'influence sur la glutine que sur la zyméine. Dans la même cave où, malgré la basse température, le vin fermente, les eaux sucrées et mêlées de glutine fermentent avec beaucoup de lenteur. Il faut commencer la fermentation à 25 degrés et on peut^ ensuite, descendre ces liquides en cave.
On attribue à l'alcool, (esprit de vin ou eau-de-vie), la propriété de nuire à la fermentation. Il est très bon de s'entendre à cet égard : est-ce
bien Talcool même qui produit cet effet, ou bien doit-on l'attribuer aux matières étrangères qu'il renferme? «<^ La réponse n'est pas douteuse: par lui-même l'alcool ne produit aucun effet aux doses ordinaires des vins, et quand il agit, c'est par les substances qu'il tient en dissolution, notamment par le tannin (acide quercitannique ?) emprunté aux fûts dans lesquels on le conserve. François a fait une expérience qui montre bien que l'alcool n'agit pas par lui-même. Il a préparé six bouteilles contenant chacune 16 grammes de sucre, 1,25 de glutine, et 0,15 de tannin. Après avoir ajouté de Teau-de-vie, dans toutes ces bouteilles, en doses inégales, il maintint leur température à •+- 25o, pendant un mois, et obtint, dans toutes, exactement le même degré de mousse. Les effets de l'eau-de-vie sont faciles à apprécier par le tableau suivant :
N** des bouteilles Doses d'eaa-de-yie Temps nécessaire pour la formation
ajoutées . du dépôt
1 1.50 centilitres. . Le mois n'a pas suffi.
" ' La formation est de plus en plus
rapide, suivant les quantités d'eau de vie.
6 7.50 — .. Quelques jours.
L'espèce de tannin, contenu dans les esprits, ou eaux-de-vie, parait incapable de donner un dépôt grenu, comme celui des noix de galle. — Aussi l'addition de l'eau-de-vie^ ou de l'esprit, colorés par les bois des tonneaux et contenant le tannin de chêne, détermine-t-elle souvent le nuÂsqtiey lorsqu'on n'ajoute pas d'acide gallotannique .
J'ai rappelé dans ce qui précède les vues de François parce qu'elles ont du vrai : mais il faut dire maintenant combien peu. le tannin aurait d'action avec la viscose dont j'ai fait la découverte (1*' volume p. 498). Cette autre viscose, non azotée ne s'unit en aucune façon au tannin ; elle ne saurait être par lui précipitée en un composé insoluble. Elle est peut être facile à éliminer par un simple battage ; on peut la supposer formée de pellicules extrêmement minces mais assez fortes pour contenir du liquide (à peu près comme les cloisons de l'œil (humeur vitrée). Des secousses violentes pourraient les déchirer, détruire tout le réseau et faire entièrement disparaître l'état visqueux du vin.
Robin a essayé de détruire l'état visqueux du vin blanc (Quincy). La précipitation par l'acide tannique même au bout de quelque temps ne lui a pas réussi. — Alors il a fortement secoué une autre partie de vin
— iW —
sans tannio ; il l'a ramené ainsi à l'état ■ limpide mousseux et pétitlaot
X lu.». 1 . pjjyp jg conserver tel, il a ajouté du tannin, il
et le vin < n'a plus subi aucun changement. * Journal de Pharmacie [3] p. 220.
lerait une cellulose excessivement tenue.
)D POIDS DES MATIÈRES FIXES A 100" RâsiDB SOUDE DES TINS.
es plus simples :
Après avoir fait distiller le vin non nm-
trâiisé ; après avoir recueilli tout le liquide
hydroalcoolique pour la mesure de l'alcool,
on verse le vin, déjà réduit k moitié, dans
une capsule en porcelaine A (fig. 126),
établie dans l'échancrure d'un disque en
cuivre sur une casserole C contenant deux
ou trois litres d'eau : le feu du fourneau F
(à gaz ou à charbon) permet de Taire bouillir
l'eau dont la vapeur s'échappe par l'ajutage
M (auquel on ajoute un tube en caoutchouc,
etc.). La chaleur de la vapeur d'eau ne fait
écomposition même pendant trois ou quatre
tporation de 100 ou 200 c. cubes de vin.
marquée par la fixité du poids de ta capsule
lis ou quatre pesées successives, faites sans
dr plus longtemps que ne l'exige la pesée.
e la capsule et on a celui du résidu sec du vin.
*€ toujours un peu d'incertitude par diverses
s ou moins visqueux, et s'il l'est beaucoup,
d plus de temps. La glycérine peu volatile se
3 donner un peu de vapeur et ce poids ftxe
tn établir. — Cependant les chimistes sont
suivre ce procédé.
'évaporation plus rapide. J'ai conseillé l'emne, ou l'addition d'une certaine quantité de lien connu. Cette addition facilite un peu l'é-
vaporation, mais pas assez pour satisfaire l'opérateur et compenser divers inconvénients. — On doit s'en tenit^ à Tévaporation toute simple.
On a essayé diverses méthodes moins directes.
l"" Après rélimination de Talcool, on peut ajouter de Teau pure au vin réduit de moitié, pour le ramener à son volume primitif, et prendre la densité de ce vin sans alcool, c'est-à-dire dont le poids spécifique est uniquement dû aux matières solides, aux sels de toute nature, à la glycérine, aux acides fixes, etc.
Malheureusement le résidu, par litre, n'est pas, à beaucoup près, d'un même poids dans tous les vins et, non-seulement le poids total n'est pas le même, mais ses constituants ne sont pas identiques, ni de nature, ni de proportions. La méthode ne peut aller évidemment au-delà d'une approximation -^ souvent suffisante pour les vins du même raisin «^ mais toujours inacceptable pour comparer des vins de raisins des variétés dissemblables.
Boudard, un de nos distingués négociants, a trouvé la méthode suivante :
En désignant par
D la densité du tîq de richesse a,
D' la densité dn liquide hydroalcoolique de même richesse a.
E le poids de Teau dans 1 litre de vin.
A' le poids de l'alcool — —
r le poids du résidu (sels, etc.).
Le poids du litre de vin est évidemment
Si Ton suppose le résidu de nature invariable et d'une densité rf, et si on l'élimine, si on le remplace par de l'eau, on peut exprimer le poids de cette eau par le produit de son volume multiplié par la densité
le volume est celui du résidu -.
Le poids est ;? ^ en appelant e la densité de l'eau pure .
Houdart a cherché par de nombreuses expériences si la densité du résidu est peu variable.
En remplaçant r par sa valeur en eau t e on trouve
Or, on peut déterminer la valeur moyenne de r pour un grand nombre de vins, on connaît e; on mesure pour chaque vin sa densité D : on a dans le tableau de la page 269 toutes les valeurs de D' pour les liquides hydroalcooliques correspondant et on peut déterminer d.
Houdarta trouvé comme moyenne 1,94, et cette valeur donne pour r des nombres dont la différence avec le poids obtenu directement par évaporation ne dépasse jamais 0^,6 par litre de vin (bien fermente et sans addition de matière étrangère).
L'approximation est suffisante pour la grande majorité des cas ; aussi la méthode est adoptée par les laboratoires municipaux et les experts.
Voici un exemple :
Un vin en nature donne au densimètre (Houdard le nomme œnobarométré Q) 10,4; le thermomètre + ll'*,3. Une règle qui accompagne rinstrument donne une table de correction : ici — 0,6. Le vrai degré est 10,4 — 0,6 = 9,8 à + 1S^
Maintenant la règle à trois colonnes présente :
1° A droite les degrés de l'œnobaromètre ;
^ Au milieu les richesses alcooUques ;
3** Les poids de ['extrait sec (à 100^).
La flèche d'un curseur est amenée sur les richesses alcooliques en coïncidence avec le degré œnobarométrique 9,8, ily aen mémetemps coïncidence avec le chiffre à gauche 23,3. C'est le poids de l'extrait sec.
Dans une autre brochure, Houdart a un peu modifié sa formule et donné celle-ci :
p est le poids de l'extrait sec à 100*^. D la densité du vin. -—
B' la densité du liquide hydroalcoolique de même richesse et exempt de toute substance autre que l'alcool.
Exemple :
Vin de Beaujolais 1814, à 11 c. 0.
1. Il est gradué, spécialement en 16 diyisions ; 4a première correspond à la densité 987^ la seizième à la densité 1002 (minimum et maximum des vins ordinaires. Je ne donne pas les tables :. elles ne peuvent être séparées de Tinstrument.
D (à + 15»), 994.5 Extrait par évaporation, 20.71
D — D'== 9.83 Différence. . . 0.44
L*un des coefficients est 1.94
L'autre 2.062
La moyenne est. . . 4.002 xl= 2.001.
Il me semble naturel et nécessaire de prendre 2.000 et de rendre ainsi la formule on ne peut plus simple.
La méthode est recommandée par Bardy, A. Gautier et d'autres chimistes. Sur 547 échantillons, Bardy n a pas observé plus de 0.67 de différence. ~^ pour les grandes transactions relatives ajxvins. Les négociants ont adopté cette base.
La connaissance du chiffre rigoureux serait d'une grande importance si l'on en pouvait déduire une mesure précise des constituants du résidu et par conséquent du vin : mais nous avons vu, dans plusieurs parties de cet ouvrage, et notamment page 431, combien nous sommes éloignés de bien connaître tous ces constituants. -^ Ce serait une grande exagération de prétendre mesurer le résidu sec au millième comme dans les meilleures analyses.
Au lieu d'évaporer le vin dans l'air sous la pression atmosphérique, on a cru bien faire de produire l'évaporation dans le vide^ les uns à froid (dans la cloche à acide sulfurique, les autres dans le bain d'eau bouillante, etc.)
Dans les deux cas, c'est suivre une marche donf les conditions sont mal connues. Les sels du vin sont plus ou moins hydratés, le tétrabélate (tartrate), acide de potasse; mais les hexénate, hexépate, diéfate en contiennent et la perdent en partie dans le vide. On ne sait comment partager la perte, et, de plus^ dans le vide, une certaine quantité de bhydrotriéfine (glycérine) est évaporée.
Il vaut mieux rester sous la pression atmosphérique et chauffer à 100"* jusqu'au poids constant. "^
On a proposé diverses autres méthodes :
Peter a voulu conserver la dessiccation complète en économisant le temps. Il fait malheusement usage d'une méthode des plus délicates, mais on peut la simplifier.
B. S. C.,t. XLIII, p. 71.
Je me sers depuis longtemps d'une méthode analogue mais infini-
ment plus pratique. On découpe une mèche de laine d'environ 8 à 10 grammes, on la place dans un flacon à Témeri à large ouverture et fennant bien. Le flacon placé ouvert sous la cloche sulfurique et laissé 24 heures, on le ferme et on le pèse, on a le poids de laine ; on conserve le flacon jusqu'au moment de l'analyse -— peu importe Teau reprise à Tair s'il en reprend. -^ Lorsqu'on veut analyser le vin- on en mesure soigneusement 5 c. c. du résidu de distillation au tiers ou mieux au dixième; dans ce dernier cas, 5 c. c. = 100 de vin, on fait couler dans la laine^ on ajoute le rinçage avec 1 c. c. d'eau et on met sous la cloche sulfurique.
Sans vide, la dessiccation est complète en 24 heures ; avec le vide, elle l'est en 8 ou 10.
On referme le flacon^ on porte sous la balance, etc.
En somme, on peut mesurer cet extrait sec avec beaucoup de facilité en ajoutant à l'extrait presque sec une dose bien mesurée de chaux (portée au rouge sur le moment). Les acides saturés deviennent sels d'une dessiccation très facile : en deux heures on a le poids constant. Voici plusieurs des résultats comparés :
100 c. c. de vin ' Dessiccation à + 100**
Sans addition Avec addition de
OaO
Podensac 2.gr. 114 3.101
Château-Latour 2 281 8.266
Beanne 2 256 8.240
Chambertin 2 198 3.144
Verzenay 2 687 3.601
Bouzy 2 502 3.477
Dameiy 2 418 3.389
Mesnil 2 295 3.270
Neubauer emploie la même méthode. — Nessler fait usage d'un moyen indirect : le résidu de vin obtenu à 100^ est mêlé avec du quartz pilé et tenu dans l'étuve jusqu'à cessation d'odeur acide. De la force primitive du vin il déduit celle du résidu épuisé dans Tétuve et attribue la différence à l'acide diédique. Peu de moyens sont aussi défectueux.
(Ann. der Œnologie, 1811).
Magnier de la Source a fait ressortir la difficulté de connaître le poids exact du résidu sec à 100^ Le même vin laisse (pour 10 grammes) :
Après 24 heures, 0 gr. 280 on 28 millièmes. 72 0 226 22.6
Dans le vide on trouverait, en opérant avec 1 gramme :
Après 1 heure 25 millièmes.
28 heures 14
L*auteur a fait d'autres expériences et conclut en proposant : l"" de ne pas prendre plus de 1 à 1.5 grammes de vin; -^ S"* de faire sécher dans le vide sec pendant quatre jours (en été -— six en hiver) *— à ces conditions le poids • ne sera pas faussé. »
B. S. C. . t. XXVI, p. 488.
J*ai fait des expériences en ajoutant au vin un petit excès de magnésie pure, exactement pesé. La dessiccation du résidu est beaucoup plus facile, et plus prompte. Le poids, après 15' ou 20' à 106*, ne varie plus sensiblement, même après plusieurs heures.
Cette méthode très simple me paraît se recommander elle-même. -— On peut utiliser le résidu de la distillation de la méthode Maumené, même lorsqu'on opère avec 500 c. cubes de vin ; on ne diminue guère l'avantage en se bornant à 50 c. c. évaporés à part en ajoutant 0.200 à 0»^400 de MgO.
On trouve, il est vrai, des poids un peu plus forts^ parce que les sels magnésiens retiennent un peu plus d'eau que leurs acides ; mais l'augmentation-est très faible et me paraît pouvoir être corrigée sans erreur bien sensible. Elle ne dépasse pas 0.120 par 10 grammes de résidu, et ne descend guère au-dessous de 0.104, soit en moyenne 0.112. En déduisant du résidu magnésien le poids de MgO employé, le poids net
X ïTrîTS permet de fixer le résidu réel.
Exemple : 50 c. c. vin évaporés avec 0.242 de M9O laissent un poids
de 1.3555
On déduit 0.242 de MgO.
Il reste 1 .1133
On a :
i.iia5 : X :: 10.120 : 10.000
:r = 1.1135 Xjg^= 1.10115 Ce nombre X 20 = 22,023
L'évaporation sans mélange donne 32,018.
(Les résidus magnésiens sont un peu avides d*eau ; il faut les peser dans une capsule couverte).
'^ J'ai obtenu des résultats aussi bons avec Toxyde de plomb résultant de la pyrolyse d'une céruse pure; il en faut 0.8 à 1 .2 pour les 50 ce. de vin.
L'évaporation donne^ encore et avec au moins autant de promptitude, un poids constant. Mais, cette fois, les poids sont toujours plus faibles «<« de 90 à 80, soit en moyenne 0.085. On fait un calcul tout semblable, mais en ajoutant 0.085 par 10 grammes^ etc. Les poids, des deux méthodes, sont en général très concordants. *^ Lorsqu'on veut un dosage de Teau du sucre normal, des glucoses, du sucre de raisin, etc., — sûr et assez rapide, on peut se servir de la marche offerte par Courtonne. On dispose en raquette un tube en métal dont le manche peut être lié avec une machine aspirante et dont la partie ronde porte un certain nombre d'ajustages perpendiculaires qu'on puisse rattacher chacun par un tube en caoutchouc (pour vide) à autant de flacons de dessication. Le manche tenu par une pince peut glisser le long d'un support et faire plonger les flacons dans un bain d'eau, etc.
/. de Pharm. [5], t. XIII, p. 634.
Chaque flacon taré avec son bouchon reçoit 2 grammes de matière, et est chauffé dans le vide jusqu'à 75^ — 80*. La matière se boursoufle, s'étale sur les parois et est desséchée en une demi-heure au mcucimum . (Ce moyen est bon pour toutes les matières visqueuses, savons, suintâtes bruts, etc., etc. — E. M.).
Le résidu solide des vins obtenu par l'évaporation à lOO"* mérite une étude approfondie : nous sommes loin de le bien connaître. Si les expériences de Magnier de la Source sont exactes, il faut admettre un mélange de substances toutes hydratées ou peut-être éthérées, et capables de perdre la moitié de leur poids à partir du premier résidu.
Les corps volatils connus sont la bhydrotriéfine (glycérine) et des éthers, tétrabélique (tartrique) et autres. Jusqu'à présent ces corps ne paraissent pas d'un poids égal à la moitié de celui du résidu.
Les composés flxes ne semblent pas contenir beaucoup d'eau. Le tétrabélate acide (tartre) n*en contient pas ou bien peu. Les hexéloses ne peuvent perdre à beaucoup près moitié de leur poids.
Il y aurait un très grand intérêt à faire l'étude complète du résidu laissé par les vins. Les jeunes chimistes ne peuvent désirer un sujet plus important.
Bouilhon a montré la nécessité d'employer pour ce dosage dans le vide une capsule à fond plat et de dimension invariable.
— Il s'est appuyé sur les expériences suivantes : 10 c. c. de vin évaporés pendant huit jours (8 x 24 heures) dans :
P Vase 28 c. carrés
30 — 70 — contenant 5 mill. de sable pur.
VIN
Liquide Eau ... 90
Bordeaux
Gers
Roussillon
Coupage
Alcool. 10 Glj'cérine 5
Vase de 28 ce. 32.4
— 70(8able) 21.2
Le sable était fin, lavé à l'acide chlorhydriqtfe bouillant, etc.
Comme ce chimiste le fait observer, c c'est une opération longue, et la rapidité des transactions commerciales ne permet pas toujours de l'effectuer ».
MESURE PAR LA CHAUX DONT LE SUCRE DE RAISIN OPERE LA DISSOLUTION
Cette détermination est assez complexe .
502. Un réactif dont les effets sur le sucre et le glucose sont bien difficiles à comprendre, c'est le bichlorure de carbone, C%1^. Nicklès a trouvé Faction de ce corps avec le sucre normal assez grande pour le noircir avec Thexélose elle est nulle. Je la signale ; mais elle ne peut servir jusqu'à présent (*).
508. Le dosage du glucose seul (ou du sucre inverti considéré comme ayant la même action) a été tenté par bien des moyens. Je crois devoir les citer presque tous d'une manière approximative.
Joum, de Pharm
504. Le sucre inverti peut être recherché, et mesuré, par Taction des alcalis. Divers chimistes ont employé cette méthode. Chevallier conseillait :
Eau 200 grammes
Potasse (alcool) 5 —
10 grammes de sucre bouillis avec 20 ce. de ce liquide, restent incolores, si le sucre est pur ; ils prennent une couleur brune si le sucre est tant soi peu inverti. Malheureusement d'autres matières peuvent donner la couleur brune. (Miumené).
Dans la recherche des hexéloses (glucose par les alcalis, il est nécessaire d'éviter les tubes de crystal qui peuvent donner du sulfure de plomb, par le soufre des matières albuminoïdes quand le vin en contient (Owen Rees) 0).
505 . On a essayé de doser le mélange d'hexéloses appelé glucose par le carbonate de potasse. La couleur développée avec du glucose pur est c dans un rapport rigoureux avec la proportion de sucre » en toute circonstance, rapport du glucose au carbonate, durée de Tébullition, etc.
On chauffe un volume devin décoloré avec volume égal de solution concentrée de carbonate, 28 grammes dans 36 d'eau ; quatre minutes d'ébuUition suffisent pour épuiser tout l'effet. Un appareil spécial est nécessaire. Cet appareil est composé de: 1^ un tube étalon rempli d'un liquide teinté comme par 23 milligrammes de glucose, C*2H**0**, dissous dans 30 grammes d'eau; 2^ d'un tube de même calibre pour les essais; 3* d'un compte gouttes.
On commence par évaluer approximativement la teneur en glucose et juger si le vin, et surtout le moût doit être étendu d'eau. Alors on mesure 2 grammes de vin et on ajoute volume égal de la solution de carbonate, en lavant avec 6 grammes d'eau ; on fait bouillir cinq minutes . Si la teinte est plus foncée que celle de l'étalon, on ajoute de l'eau par volumes connus, puis on verse dans le tube d'essai. On déduit facilement le quantum de glucose 0. — approximatif tout au plus.
606. Mentionnons encore le tartrate de FeW.NaO. Un chimiste allemand a proposé ce réactif, il le prépare avec deux liqueurs :
Joum. de pharm., [3], t. XXXIII, p
Dans la première: Acide tartrique 60 gr.
— Carbonate de sonde cr^'stallise' . . 120
— Eau distillée 250
Dans la seconde : Carbonate de soude 120
Eau distillée 250
Il mélange et ajoute 5 à 6 grammes de perchlorure de fer crystallisé; on fait bouillir pendant quelques minutes : après filtration, la liqueur d'un beau jaune, est prête pour l'usage; elle est très stable. Voici comment elle révèle le glucose:
On fait bouillir 2 ou 3 ce. dans un tube, et aussitôt l'addition de un milligramme de glucose, la nuance passe au brun. Quand elle n'augmente plus (il suffit de quelques instants); on laisse refroidir, et il se produit un dépôt volumineux contenant du protoxyde de fer.
L'auteur n'en dit pas davantage (*) : mesure-t-il le protoxyde, etc. ?
507. On a conseillé récemment l'emploi du HgCl pour doser lé glucose ; mais SchifT a déclaré que cette action n*est nullement susceptible d'une application rigoureuse (2). J'ai trouvé l'action nulle (dans des conditions indiquées) avec des produits purs. Voicf mes expériences :
0*^,452 sucre inverti très pur, sirupeux, et 10 ce. solution saturée de HgCl, ne donnent absolument rien. Une addition de 4à 5 milligrammes glucose très pur (sucre inverti, brique et alcool) n'a rien produit.
Un grain de raisin sec a été broyé dans de l'eau distillée: le liquide un peu trouble mêlé de HgCl n'a rien donné, même à l'ébullition.
508. Un autre réactif du glucose (diabétique) (3) a été recommandé en 1861. A un volume d'urine, on ajoute un volume égal de carbonate de soude au quart et quelques milligrammes de sous-azotate de bismuth ; on fait bouillir. Le sel noircit pour peu que l'urine contienne du glucose; il reste blanc dans le cas contraire. Ce moyen n'a rien d'avantageux v*) .
Ce réactif a été rendu beaucoup plus impressionnable par l'emploi de l'acide tartrique : on précipite de l'azotate de bismuth par un excès de potasse: dans le liquide tiède, on sjoute de Tacide tartrique jusqu'à dis-
Journ. de Pharm. [8], t. XXXII, p
4. Nous allons rencontrer plusieurs procédés étudiés pour les urines* Ils peuvent être appliqués aux vins, en général mieux qu'aux urines elles-mêmes.
solution. Quelques gouttes versées dans une urine diabétique bouillante produisent un dépôt de bismuth métallique noir (Franqui et de Vyvere) (*). Il faut éviter Talbumine (souvent abondante).
509. Le plomb donne une action très délicate: ou ajoute au glucose mêlé d'un peu d^acétate de plomb une goutte d'ammoniaque : le précipité blanc ne tarde pas à devenir rouge, surtout en chauffant. Le sucre normal ne donne absolument rien, et même en grande proportion, il ne nuit pas à la recherche du glucose 0.
510. Luton (de Reims) a proposé de doser le glucose par Tacide chromique, et la nuance verte produite; Turine normale donnant une teinte noirâtre. La délicatesse du procédé ne parait pas égale à celle du dosage par la liqueur TCuK. Le réactif permet de juger immédiatement à froid si Turine contient du glucose. Il développe une couleur brune dont Turine normale n'ofiTre jamais d'exemple. Cette couleur est malheureusement produite par tous les corps sucrés, C°(HO)'. L auteur emploie 1 de bichromate et 4 d*acide sulfurique, à moitié d'eau. Du sulfate de potasse se dépose. On en\{)loie le liquide clair (^).
511. L'acide picriquepeut servir de réactif au glucose. D'après Braun, il suffit de porter à + 90 degrés le liquide soumis à l'analyse, et d'y faire
tomber quelques gouttes d'une solution d'acide ^ti^; une coloration
rouge plus ou moins foncée due à la transformation en acide picramique se produit aussitôt. Les urines diabétiques sont facilement caractérisées par ce moyen (*).
512. On a essayé de découvrir le glucose par la réduction de l'indigo en présence d'un peu d'alcali. Après avoir mis dans le liquide un peu de sulfate d'indigo, préalablement sursaturé par le carbonate de soude^ ou potasse, on chauffe à Tébullition. La couleur est détruite si le liquide renferme du glucose. Le sucre normal ne produit rien : ce peut être un moyen de les analyser. L'action avec le glucose a lieu sans chauffer, après un peu de temps (^).
J(mm. de pharm., [3], t. XXXVIII, p
613. Pettenkofer a proposé comme réactif du glucose Facide sulfurique mêlé de bile. Ce mélange, chauffé sans dépasser + 50 degrés, prendrait une couleur pourpre magnifique. Mais, d'une part, cette action peut être produite par d*autres matières, la corne, Télaïne, etc., et de Tautre on n'obtient pas toujours cette coloration : la couleur verte subsiste. Enfin les substances hydrocarbonées, fécules^ celluloses, donnent la coloration rouge, avec les mêmes irrégularités. EM. (*).
514. On a proposé Tacide sulfoglucique comme caractère analytique d*un mélange de sucre ou sirop de fécule. On fait sécher le sirop et on ajoute par gouttes de Tacide sulfurique concentré, en ayant soin de refroidir. Après une demi-heure, on délaye dans 20 parties d'eau ; on filtre, et on ajoute du carbonate de baryte à saturation. Une nouvelle filtration donne la liqueur avec du sulfoglucate de baryte s'il y avait sirop de fécule. Ce moyen suppose Tinaltérabilité du sucre, qui est une chimère.
Le même auteur, toujours dans la même pensée, proposait l'action du bichromate de potasse à TébuUition. Cette action s'établit et continue d'elle-même. La liqueur devient verte par la formation d'un acide organique combiné avec l'oxyde de chrome (acide hexénique, EM.). Le sirop de fécule ne donne rien, et la couleur verte ne se produit pas. On juge la proportion du dernier par l'affaiblissement de la nuance verte. C'est incertain (').
616. Un moyen de recherche des petites quantités de sucre a été indiqué récemment. La glycérine pure, bouillie avec du molybdate d'ammoniaque et quelles gouttes d'eau, ne produit pas de réduction ; mais une trace de sucre (ou de dextrine) développe une couleur bleue très nette . Le maximum d'intensité s'obtient avec la glycérine étendue de 15 à 30 fois son poids d'eau (^).
616. La recherche du glucose de fécule dans le vin est très difficile. Préparé par l'acide sulfurique (*), il conserve du sulfate de chaux, facile à isoler par l'alcool ou par la baryte, et qui est un indice, mais
Jaum, de pharm,y [3], t. XIII, p
8. Joum. de pharm,, [3], t. XVIII, p. 227. 4. Joum, de pharm.f [8], t. XIII; p. 263.
non pas une preuve . Il peut se trouver de ce sulfate accidentellement dans le vin. Il suffit de passer les vins dans un filtre de papier pour enlever les sels calcaires de ce papier, et les trouver ainsi dans des vins par eux-mêmes exempts de ces corps (Guibourt). Ce procédé appliqué aux miels a fait voir qu'il n'en existe ni dans le Narbonne, ni dans le Gâtinais, le Rayonne, le Bretagne. Préparé avec la diastase, il est presque impossible de le découvrir (*).
517. Un mélange de sucre de raisin et de dextrine ne peut être analysé en faisant Tinversion ; la dextrine résiste assez bien à l'action de l'acide étendu pour permettre le dosage du sucre inverti par la liqueur de tartrate cuivre et potasse (Musculus) (*).
Je dois faire observer que l'inversion doit être produite avec de grandes précautions. Le moyen est peu sûr.
L'analyse d'un mélange de glucose et dextrine (glucose de malt, fécule traitée par l'acide sulfurique, etc.), peut être faite nettement en faisant bouilir pendant deux ou trois minutes avec de l'acétate de cuivre additionné d'acide acétique, le glucose est réduit, et la dextrine résiste (^).
518. Lorsque le glucose abonde en un liquide, l'urine diabétique, par exemple, on peut en étudier les variations par le changement de densité, après fermentation. Le docteur Roberts ayant vu le liquide tomber ainsi de 1058—1030 à 1009 — 1002, ou même moins de 1000, a
étudié les effets de la fermentation et trouvé la régie suivante -^ de
diminution dans la densité représente 0.23 ou 0'^'.00023 de glucose. Ce procédé est loin de la précision donnée par le saccharimètre, et il exige beaucoup de temps et de soins (*).
Il vaut mieux mesurer le gaz (p. 398).
619. Enfin les urines diabétiques peuvent être analysées dans le saccharimètre, bien plus sûr, en pareil cas, que les moyens chimiques; car la liqueur TCuK ne peut être employée; les urines renfermant d'autres corps dont l'action est aussi forte. Bien plus sûr aussi que cer-^ tains moyens physiques, l'évaluation de la densité, par exemple; carie
Joum, depharm., [3], t. XXXIX, p
maximum parait être 1038, le minimum 1017 sans rapport avec la proportion du sucre dissout (<).
On a donné au saccharimètre une disposition spéciale pour ces analyses, et on a nommé diabétomètre l'instrument ainsi modifié (^), il peut
rendre service pour les vins.
Le pouvoir du glucose est ^ de celui du sucre il faut donc 22'',391,
ou, en simplifiant, 22*^',4 pour donner 100 degrés. En d'autres termes^ chaque degré représente 0*'.224 de glucose (pur -<- cas rare !).
Le sucre normal peut encore être caractérisé par deux agents chimiques trouvés par Penzoldt. {American Journal of Pharmacy, septembre 1886) et confirmés par H. Molisch de TAcadémie des Sciences d'Autriche.
Le premier est W naphtol C^^H^O^, on le dissout dans 5 ou 6 fois autant d'alcool, 2 gouttes de cette solution versées dans un demi centimètre cube d'une liqueur contenant du sucre, où l'on verse ensuite un excès d'acide sulfurique concentré. L'agitation vive produit une matière de couleur violet foncé que Teau précipite.
Le deuxième est le thymol C^^H^^O^ dont la composition diffère peu. On le dissout dans l'alcool comme le précédent et 2 gouttes suffisent dans un demi centimètre cube de liqueur sucrée, en ajoutant un centimètre cubed'acTde sulfurique. La couleur est voisine de celle du carmin.
Les sucres et les C"(HO)'* donnent ces actions. — L'amidon (employé à 1 p. 100) donne un rouge intense et par l'eau un précipité d'un beau rouge pourpre.
Moniteur êcientifiqae y Quesneville, septembre 1881, p. 1081.
520, Tous les procédés qui viennent d'être cités reposaient sur la pensée très inexacte de l'identité d'action du glucose et du sucre inverti; mais ce dernier renfermant, comme on l'a vu, du sucre neutre (sucre normal réduit à zéro de pouvoir rotatoire avant l'inversion) ou mélange de deux hexéloses et de l'inactose : l'un simple, du genre glucose, réducteurde la liqueur tartro-alcaline decuivre, mais inactif sur la lumière polarisée; l'autre double, c'est-à-dire formé de glucose et de chylariose en proportions, telles, parfois, qu'il est inactif sur la lumière, mais encore capable de réduire le cuivre, il est facile de comprendre à quelles
Séméiotique des urines y par Becquerel, p. 140 à
^/ fc"ir
erreurs on s'expose en dosant le sucre complexe par la liqueur de cuivre ou par la lumière polarisée. Tout ce qui a été fait jusqu'à présent, en général^ est de la plus complète inexactitude .
On a signalé dans le malt un glusose maltose dont le pouvoir rotatoire est triple de celui du glucose non;nal. Le fait n'est plus douteux (^).
Burresi aurait trouvé dans une urine « une matière » optiquement neutre mais réduisant la liqueur T.Gu.K quatre fois plus que le glucose (2).
La présence des parties du sucre inverti réductrices du cuivre et inactives sur la lumière polarisée n'a pas tardé d'être établie, à peu près, dans les sucres commerciaux par A. Girard et Laborde (^).
Après avoir dosé le sucre normal par le saccharimètrC; ces chimistes admettant l'existence d'un sucre réducteur unique, ont mesuré ce sucre par la liqueur TCuK^ et, faisant ensuite l'inversion par les acides, ils ont mesuré de nouveau le pouvoir réducteur ; puis ils ont attribué la différence au sucre normal. Les chiffres obtenus pour cette différence concordaient à peu près avec ceux du saccharimètre. Voici les extrêmes:
Sncre normal
Sucre Par Par
rédacteur le cuivre le sacchanmètre
Mélasse de raffinerie. Acher 8.08 43.00 ^ 43.00
— Lasnier..... 48.69 30.49 28.50
La coïncidence du premier résultat est fortuite. La différence du second est due à Tignorance d'un moyen de séparation des produits complexes. Le sucre optiquement neutre et chimiquement neutre ou inactif sur le cuivre est dosé comme sucre normal.
J'ai signalé de mon côté l'existence de ce dernier sucre dans un échantillon commercial qui en contenait près de H pour 100 (10.93). Ce sucre absolument inactif sur la liqueur de cuivre, même celle de Becquerel (p. 333) et neutre optiquement, se présentent fréquemment dans les sucres commerciaux ; il existait dans ceux de Girard et Laborde qui ne l'ont pas reconnu.
MESURE DU SUCEE DE RAISIN PAR LA DENSITE
Cette mesure n'est pas d'une très grande précision, les acides et les sels mêlés au sucre la rendent incertaine ; mais même imparfaite elle a un avantage celui de la rapidité : voyons comment on se la procure :
La densité du moût des bonnes années étant bien connue, soit 1,075, on prendra la densité du liquide trop peu sucrée que nous supposerons l^OSl, et il s'agira de calculer le poids du sucre nécessaire pour reporter le moût faible à la densité de 1,015. Nous avons vu plus haut (p. 74, 1*' vol.) que la densité des solutions de sucre augmente proportionnellement à la quantité de ce corps, à très peu près: et d'autre part, que les matières étrangères augmentent la densité du moût, en moyenne, de 0^011 ; nous dirons donc : le moût des bonnes années contient une proportion de sucre
telle qu'elle augmente la densité de l'eau des ^r^ indiqués par le den-
simètre moins r^^ correspondant aux matières étrangères ; l'augmentation de densité produite par le sucre est donc en bonne année, 75 — 1 1 ou 64. Le moût faible ne renferme que le sucre nécessaire pour donner l'aug-
trouver, c'est donc la quantité de sucre qui, ajoutée au moût, lui donnera j^ au lieu des 48 qu'il offre déjà.
On trouvera facilement la réponse à cette question dans le tableau que j'ai donné, (p. 74). A la densité 1,040: le moût contient, par hectolitre, 9 kilogrammes de sucre; à la densité 1,064, il doit en contenir 14,38; il faut donc ajouter par hectolitre de moût 14,38 — 9 ou 5*'",38 de sucre de raisin ou sucre inverti.
Il serait utile de connaître les variations de densité des solutions aqueuses de sucre de raisin avec la température. G. Flourens a donné le tableau suivant (pour le sucre normal) :
mentation de densité ^^ diminuée de 11, ou 40. Ce qu'il nous, faut
Températures
Sucre
pour 100
Degrés densimétriques (Q à la température àla température
observée 82«.35 32.43 32.55 82.60
de + 15« 81^5 81.9 82.25 82.6
1. Ce sont les degrés du densimètre de la régie 82^35 expriment 1a densité 1323.5, Teau ayant une densité 1000.
Températures
Sucre pour 100
Degrés densimétriques
à la température observée
à la températore de + 15*»
Le même auteur a donné les températures d'ébullition des solutions
saturées.
Températures d'ébullition
Degrés densimétriques
à l'ébullition
Co7np*«« r^tM^w«, t. LXXXIII, p
Ces nombres se rapportent au sucre normal : mais le sucre de raisin donne à peu près les mêmes. J'ai mesuré directement les densités ; mais un accident m*a fait perdre ces chiffres .
521. Parmi les moyens d'analyse, nous devons placer V osmose; on tire parti de ce moyen dans les laboratoires et dans l'industrie. Pour nous, il suffit d'indiquer son utilité dans les analyses.
L'osmose (wçixo;, impulsion) est un mouvement particulier d'une énergie plus ou moins grande suscité entre deux liquides, ou deux gaz entre lesquels est placée une cloison plus ou moins poreuse.
La découverte de ce mouvement est due à Dutrochet; elle date
de 1827 (*).
Voici son expérience fondamentale : un tube de 1 mètre environ, en verre, bien ajusté dans un bouchon de caoutchouc au sommet d'une petite cloche en verre, est fixé sur une planche où Ton trace une échelle métrique La cloche est fermée soigneusement au moyen d'une membrane organique (vessie, parchemin, papier sulfurique) ou d'une cloison poreuse (porcelaine dégourdie, terre de pipe, etc.), de manière à pouvoir contenir de l'alcool dont on la remplit jusqu'au 0 des divisions. Cette cloche établie au milieu d'un large bocal est alors entourée d'eau pure. Bientôt l'alcool monte dans le tube à 30 et 50 centimètres, et il déborde même en haut des tubes si l'expérience est suffisamment prolongée ; cette élévation, malgréla pression de la colonne soulevée, montre clairement l'action puissante exercée par la membrane. Il est d'ailleurs facile de reconnaître que le mouvement d'osmose est double : il y a, d'une part, osmose de l'eau dans l'alcool dont la richesse va sans cesse en diminuant^ et, d'autre part, osmose de l'alcool dans l'eau du bocal où la force alcoolique devient sans cesse plus grande.
Dutrochet nommait endosmose le premier mouvement vers Vintérieur de la cloche, et exosmx)se le second mouvement vers V extérieur. Ces mots ont été critiqués avec beaucoup de raison par Egger (=^). L'endosmose devient exôsmose quand on met de l'eau dans la cloche et l'alcool en dehors; cependant la nature et la grandeur du mouvement restent complètement les mêmes .
J'ai changé ces noms et les ai remplacés par ceux qui expriment la
Comptes rendtis, LXXII, p
vérité. Le nom d'endosmose était donné au mouvement de Teau vers Talcool, mouvement qui est de beaucoup le plus énergique; jeTai remplacé par celui de mègosmose. Celui d'exosmose était donné au mouvement de Talcool vers Teau, qui est le plus faible, je l'ai remplacé par celui de microsmose. (Nous l'avons déjà vu, l** volume, p. 230).
522. Des effets du même genre peuvent être observés entre deux
liquides, même en dehors de l'influence de la membrane. Un bocal à bords dressés (fig. 133) est rempli d'une solution bien saturée de chlorure de sodium C, contenue par une glace V ; on le pose au fond d'un bocal plus grand, et on le recouvre d'eau E. Si on en-
'^* lève alors la glace avec assez de précaution pour ne pas
mêler les liquides, ce qui est possible; et si Ton abandonne les choses à elles-mêmes, peu à peu l'eau devient salée ; elle le devient chaque jour davantage, montrant ainsi la tendance des deux liquides à se pénétrer l'un l'autre par une continuelle rft/fitston jusqu'à leur identité. Cet effet tient à une cause mise en jeu dans l'expérience de Dutrochet, l'action des deux liquides l'un avec l'autre ; mais il y a en outre dans l'expérience de Dutrochet, l'action de la membrane qui est très grande; d'abord parce qu'elle ajoute un troisième corps, la membrane, et ensuite parce que la forme géométrique des espaces capillaires constitués par cette membrane donne à son action une prépondérance considérable.
523. J'ai déjà exposé (1" vol., p. 230) que l'osmose peut atteindre les limites où l'action chimique doit avoir lieu ; c'est ma conviction et celle du savant géomètre Lhermite, conviction appuyée principalement sur les phénomènes de la fermentation vive.
524. Sans aller jusqu'à cette limite, l'osmose permet de séparer certains cprps les uns des autres et donne ainsi à l'analyste un secours parfois très utile. Ce secours a paru digne d'attention, non seulement pour l'étude des produits sucrés, mais même pour la fabrication de sucre proprement dite. Nous devons donc entrer dans quelques détails :
Prenons un appareil de Dutrochet, modifié, dans la torme, comme Ta fait Graham .
Remplaçons la cloche et le tube par une sorte d'entonnoir très large DP' (fig. 134), au fond duquel est attaché la membrane PP', comme elle
l'était sur les bords de la cloche, et plaçons ce dyaliseitr dans un vase EE' tout semblable, sauf la profondeur, à celui de Dutrochet.
Mettons une dissolution de sucre mêlé de chlorure de sodium dans le dyaliseur (au lieu d'alcool), mais conservons de l'eau pure dans le vase EE*.
Graham affirme que l'eau pure se charge plus rapidement de sel que de sucre ; le premier passant trois fois plus vite que le second. Je discuterai tout à l'heure ce résultat, mais il en découle une conséquenc« importante : le liquide primitif, dans le dyaliseur DP', devient plus riche en sucre, ou plus pauvre en sel, sans ja- ^
mais perdre entièrement ce dernier .
Graham a cru pouvoir donner des règles sur la puissance osmotique des membranes ou des cloisons poreuses. D'après ce chimiste, on peut diviser tous les corps en (Tî/steitotdc*{crystallinstoutsimplementme •''S- im
paraît aussi juste), et colloïdes, c'est-à-dire non-crisiaUisés et dans un état gélatineux, comme l'acide silicique parmi les matières minérales, et la gélatine, ou l'acide pectique, parmi les végétales. Cette division établie, Graham affirme que les cristalloïdes offrent une osmose plus rapide que les colloïdes. Un mélange, à parties égales, de sucre et de goinme, soumis à l'osmose d'un papier à lettre français, laisse passer les trois quarts du sucre et pas assez de gomme pour troubler l'acétate de plomb. L'urine, où se trouvent mêlés des colloïdes et des crystallins en grand nombre, laisse passer ces derniers en telle abondance, que l'urée peut être obtenue pure (').
5S5. Malheureusement les phénomènes d'osmose varient avec presque tous les éléments de l'expérience : nature des corps, proportion relative, à l'un d'eux ou au dissolvant, nature de la membrane (laquelle change pendant l'expérience), température, etc.
BSO- J'ai fait des recherches déjà nombreuses sur ces intéressants phénomènes et, pour m'approcher autant que possible des conditions
1. Les nnx da fleure en aval des grandes villes peuvent céder de l'urée dans le djaliseur. Il suffit de traiter la partie soluble dans l'alcool abaoln des sels obl«nua par l'éraporation de moins d'un litre d'eau de Seine prise à Asnières. pour pouvoir extraire de l'azotate d'urée crvstallisé (Compte» rendue, T. LVIII, p. 787).
industrielles, tout en conservant les conditions nécessaires aux recherches précises, J'ai construit un appareil dont voici la disposition :
SABS est un anneau métallique couronnant le cyhndre vertical BC (fig. 135); il est creusé en dessous, près de son bord extérieur, d'une rigole irapezoïde remplie exactement par un disque de caoutchouc S S ; et près de son bord intérieur d'une rigole dont le mur externe est creusé de deux petites cannelures, pour loger les fils ou cordelettes nécessaires à la mise en place du papier osmotique. Vei-s la partie inférieure du cylindre, un autre petit mur scmblabl<; 1 1 reçoit le deuxième bord de ce papier coupé en une bande dont les deux bouts se superposent et sont fermés par une tige métallique, cylindrique ou demi-cylindrique, fixée à charnière en un puinl du mur supérieur et pressée sous le mur infé-
l'ig. 135
rieur, dans la même ligne verticale, par le crochet de la figure 135. La bande de papier est maintenue par deux cordelettes bien tendues, logées chacune dans une des cannelures supérieures et par deux autres cordelettes semblables, dans les deux cannelures inférieures ; après avoir soigneusement attaché les quatre cordelettes, on rabat la lige cylindrique dans sa gouttière ; elle presse fortement et à la fois les deux bouts de la
bande de papier croisés sur cette gouttière et les quatre cordelettes dont elle achève de rendre la tension maxima. Cette disposition fixe la cloison de papier et constitue le compartiment M bien étanche ; on pose alors le cylindre métallique dans sa situation verticale sur un disque de caoutchouc RR tout semblable à SS ; ce deuxième disque est logé dans un deuxième anneau métallique servant de base à un cylindre de verre, très exactement mastiqué dans la rigole L L et dont la hauteur est telle que son bord supérieur, parfaitement dressé, rencontre le disque de caoutchouc SS et le presse avec la mémo force que le cylindre métallique presse RR. Les deux cylindres réunis sont pressés au degré convenable par les trois tiges U U U taraudées à leur partie supérieure, fixées dans le support en bois R E L à leur partie inférieure, et par les trois petits écrous U. Ainsi maintenus, ils forment autour du papier osmotique un deuxième compartiment bien étanche, annulaire comme le premier et pouvant contenir un deuxième liquide soumis avec celui du premier compartiment à l'action osmotique du papier 0).
Fi.ir. 136
Pour les dimensions représenlées (21 centimètres de diamètre intérieur) Tappareil offre une capacité de 1 litre ou 1000 centimètres cubes à très peu près, dans le compartiment M et une capacité de 1200 à 1800 centimètres cubes dans le compartiment E. Ces dimensions permettent de traiter un poids de 2 à 8 kilogrammes de moûts, sirops, etc. étendus au degré convenable par 6 à 20 litres d'eau pure ou chargée de composés divers . On peut donc étudier les effets de l'osmose sur les produits sucrés dans des conditions tout à fait semblables à celles de l'industrie, à froid, ou aux températures comprises entre zéro et + 95
1. Cet appareil diffère très peu de cehii que j'ai présenté à la Société chimique le 6 février 187i ; le cylindre métallique du premier ét^ic logé tout entier dans un crystallisoir à bords dressés sur lesquels était appuyé le disque de caoutchouc S S. La capacité libre du crystallisoir formait le compartiment extérieur et etteignait de 8 à 5 litres.
OU 96 degrés ; et en même temps dans des conditions de précision suffisantes pour les recherches les plus délicates.
Je prie mes lecteurs de vouloir bien se reporter pour le développement de cette étude, à mon Traité du sacre^ !•' volume, page 475.
Je me borne à dire : des études déjà nombreuses m'ont permis de prouver :
l"" Plusieurs dissolutions se conforment aux règles de Graham ;
2* D'autres n'y sont point conformes.
Les règles de Graham ne sont pas d'une application générale.
La différence de la mégosmose à la microsmose est grande dans la membrane laissée par la coquille d'œuf débarrassée au moyen de l'acide
chlorhydrique Tau ^ de tout le carbonate calcaire. Plongez alors l'œuf
dans l'eau pure à c6té d'un second œuf de même grosseur. Celui-ci reste sans changement ; l'œuf lavé à l'acide devient d'un volume double en 24 à 36 heures.
DÉTERMINATION DES MATIÈRES AZOTÉES
Ces matières peuvent être divisées en deux classes ; elles sont ou neutres ou alcaliries.
Substances neutres. — Elles sont analogues à l'albumine du blanc d'œuf. Leur proportion dans les vins n'est jamais de plus d'un dix millième de son poids : elle n'a pas encore été mesurée avec précision.
On peut faire comprendre les énormes difficultés de cette mesure en disant :
1^ Nous n'avons pas encore une preuve absolue de l'identité de la sub* stance albumineuse du vin avec l'albumine de l'œuf.
2"" Les composés dont on peut faire usage pour séparer la matière albumineuse du vin en la rendant insoluble, par exemple les sels de mercure produisent en même temps des actions avec plusieurs autres éléments du vin et jusqu'à présent n'ont pas permis une séparation exacte.
3^ La substance albumineuse du vin n'est probablement pas identique avec celle du blanc d'œuf : elle est à peu près certainement une des nombreuses variétés reconnues et causées par des modifications hydrolytiques. Plusieurs caractères, entre autres des différences d'action sur la lumière polarisée le montrent. -^ On appelle protéiques les nombreuses substances analogues à Talbumine. Ce nom dit tout. Les variétés d'al-
bu mine peuvent paraître changer dénature en peu de temps. On a depuis de longues années distingué l'albumine végétale de Talbumine du blanc d'œuf, ou animale.
La substance du vin est une albumine végétale. On ne connaît aucun moyen de l'isoler pure et d'en faire une étude profitable.
Toutefois nous pouvons établir un point très intéressant. L'albumine végétale, celle du vin, est sulfurée. Desséchée à lOO"" elle contient plus d'un centième de soufre. On peut s'en assurer aisément. Prenons de la lie d'un vin blanc ou rouge ; en la traitant d*abord par l'alcool, nous la dépouillerons d'à peu près toute l'œnocyanine ou l'œnochrysine. Puis nous neutraliserons avec soin par le carbonate de soude le tétrabélate (tartre) dont elle est chargée. Des lavages à l'eau séparent tous les sels et la substance albumineuse reste à peu près pure. On la reçoit dans un filtre en toile et après un égoutage complet faisons la sécher dans un petit plat en fer étamé (ou une capsule en platine) sur vapeur d'eau.
Prenons alors 100 grammes de la substance sèche, broyons la dans de Teau et faisons tout tomber dans un ballon d'un ou de deux litres : ajoutons 200 grammes de potasse (à la chaux). Fermons le ballon avec un bouchon traversé d'un tube recourbé deux fois pour conduire les gaz et vapeurs dans un deuxième ballon, ou flacon, d'un demi-litre, où nous mettrons la solution aqueuse de 25 à 30 grammes de dièdate (acétate) de plomb et 8 à 10 c. cubes d'acide dièdique.
Et maintenant faisons chauffer doucement au bain d'eau, le ballon où la lie va subir l'action de la potasse. Nous la voyons se dissoudre et colorer le liquide en brun foncé ; Presque aussitôt se présente dans la so lution de plomb un précipité brun noir, il va sans cesse en augmentant à mesure de la dissolution de la lie et plusieurs minutes ensuite. Lorsqu'il ne se forme plus l'action est terminée : on peut faire bouillir le liquide en remplaçant le bain d'eau par un petit fourneau tenu tout prêt avec triangle et rondelle pour amortir l'action du feu. La vapeur développée par la solution potassique entraine tout le gaz hydrogène sulfuré dans le sel de plomb et est entièrement converti en sulfure de plomb noir, on reçoit ce sulfure dans un petit filtre et on peut le peser exactement (ou le changer en sulfate ce qui donne encore plus de précision).
de sulfate PbO.SOa
On trouve ainsi pour 100 grammes de lie sèche :
Vin blanc folle blanche 1»',027 soufre
— Pinot (sans pellicules) i 118 —
Vin rouge — (avec pellicules) 1 104 —
— Teinturier gros noir 1 216 —
Ce n'est pas tout : la dissolution contient encore une substance sulfurée dont le soufre peut-être extrait par divers moyens.
La proportion du soufre total peut dépasser 2 centièmes.
Ces exemples suffisent pour donner une indication précise du rôle des substances albumineuses dans les vins. Elles en sont les plus grands ennemis. Et tout le monde le sait bien^ sans en connaître toujours la cause. D'où vient le soin apporté constamment à tenir le vin limpide au moyen des soutirages ? de la crainte de la lie dans tous les cas où elle pourrait se décomposer. Pourquoi ne logerait-on à aucun prix du bon vin dans un tonneau tout imprégné de lie, plus ou moins décomposée par Faction hydrolytique inévitable dans le tonneau plein d'air où Tal*» cool se répand et la laisse baignée d'eau presque pure '^ Parce que l'expérience a fait voir de toute antiquité la pernicieuse influence de la lie décomposée sur le vin qu'on lui confierait. — lescomposés sulfhydriques formés par cette lie suffisent même au poids de quelques milligrammes^ pour infecter les 200 litres de vin si l'on a l'imprudence de les loger dans une demeure aussi malsaine.
On comprend facilement d'ailleurs le rôle en apparence tout opposé de la lie, le rôle bienfaisant dont elle est parfaitement capable à l'état pur. On met des vins faibles sur une lie de bon vin et on leur procure ainsi des qualités dont ils n'étaient pas pourvus. En ce cas, la lie est fraîche, on la noie dans le liquide alcoolique où, elle ne peut subir aucune décomposition hydrolytique. Elle peut uniquement céder au vin faible des éthers dont elle est chargée, elle leur donne du bouquet, du goût et de la solidité.
La matière albuminoïde est très difficile à mesurer ; mais on peut la déterminer assez approximativement par la mesure de l'azote. On a trouvé de cette manière :
Benicarlo,.. 28»'.70 0»'.260 \
Eoussillon.. 31 .1 G .29 i L'azote peut venir de la matière albu-
PARTIES
B0LUBLS8
Albumine dans la solution
dans l'eau tiède
dans l'eau bouillante
totale
organique
minérale
totale
orga- minénique raie
froide chaude
La recherche de l'albumine dans le moût, et dans le vin doit être faite par le procédé Mehu . — Dans le moût toujours acide, on ajoute assez de sulfate de soude pour le saturer et on le fait ensuite chaufier jusqu'à 85^-96°, au bain d'eau : l'albumine se coagule ; — si l'on n'obtient pas de précipité on ajoute un peu d'acide azotique ; dans quelques cas rares, on détermine la formation du précipité.
Joum, de Pharm. [5] XIII, p. 190.
2* Substances alcalines. Il faut les diviser en noncarbonées et carbonées. Les non carbonées peuvent être : l'ammoniaque H^Az.
l'azobhydre H^Az.
et l'azhydre HAz.
Ces deux derniers découverts par Maumené. ~ Comptes Rendus, et pour HAz (B.S.C , 5 août 1890), Voici les quantités d'ammoniaque que j'ai trouvées dans les vins :
Champagne .
Vins de vigne
Aï (1874)
Bouzy (1874)
Mesnil (1875)
Pierry
Rilly (1874)
Verzenay (1874) ....
Dans le vm
Dans le résidu
gr.
gr.
* Cet échantillon contient beaucoup de chlorure de sodium.
Autres vins
Beauue 0.0882 0.0671
Montrachet 0.0790 0.0611
Corton 0.0923 0.0697
Clos Vongeot 0.0872 0.0690
Chambertin 0.0848 0 0713
Id 0.0704
Vin de Rhin (maximum) . 0 . 1 187 0 .0815
Vin d'Alicante (minimum) 0.0174 0.0136
Dans les vins (?) de betterave ou de mélasse, le maximum est 0*^.3127. Cette quantité d'ammoniaque influe sur le titre alcoolique, mais très faiblement. En effet, la dissolution ordinaire d'ammoniaque dans Teau contient presque exactement les deux tiers de cette quantité par centimètre cube. La dissolution contient :
Ammoniaque 0.209
Eau 0.708
Densité de la dissolution à + 15 degrés. 0.918
Or, considérons un liquide hydroalcoolique à 12 centimètres d'alcool et de densité 0,9843, admettons 1 c. cube de la solution ammoniacale pure ajoutée à oe liquide, la densité du mélange serait :
c'est-à-dire 0,9842331 au lieu de 0,9843.
Elle ne représente pas plus de 12.03 d'alcool au lieu de 12.00: c'est donc une erreur de 3/1200 ou un quart de centième, proportion négligeable, non-seulement dans les transactions commerciales, mais même dans les opérations du laboratoire.
0.3127 sont à peu près 209 X 3/2, et ne constituent pas une cause d'erreur bien appréciable.
Pour en mieux juger, je citerai les quantités d'ammoniaque obtenues, dans mes expériences, de divers spiritueux, et notamment des vins de betterave et des vins de mélasse, dont il n'est pas inutile de nous occuper. Voici ces quantités;
Vins de betierayes Ammoniaque (oa antres
alcalis volatils) par litre
1869. Octobre 0.0264
— Décembre 0.1212
1870. Mars 0.2085
1872. Septembre 0.0488
— Novembre 0.1346
1873. Février 0.2419
1874. Octobre 0.1666
— Décembre.... 0.2064
1875. Février 0.3127
1875. Octobre 0.0814
1876. Avril 0.3119
Minimum 264 : Maximum 3127
Du Nord
De r Aisne..
De tous pays
Vins de mélasses Ammoniaque (ou autres
alcalis volatils) par litre
Voici une observation digne d'intérêt. On suppose que Tammoniaque ou les autres alcalis n'influent pas sur la densité autrement que par la leur propre : c'est peut-être une erreur de le croire, et je dois attirer Tattention sur ce point. En dehors de la densité^ les liquides offrent plus ou moins de viscosité : Talcool donne à Teau une viscosité très notable bien connue de tous ceux qui font la préparation ou le commerce des spiritueux. La viscosité peut être modifiée très sensiblement par les autres corps, acide dièdique, ammoniaque, etc. Voici un fait qui montre combien cette modification peut être grande :
Les eaux de Suint (<) peuvent être obtenues filtrées^ et offrir une densité de 1030, par exemple ; les mêmes eaux, non filtrées, émulsionnées par la graisse, et sans trace de terre, ne marquent pas plus de iOlS.
I. Les eaux de Suint dont nous avons les premiers, mon ami Y. Rogeletet moi, fait connaître la richesse potassique et prouvé cette richesse en créant la grande industrie de la potasse de Suint.
Il y a donc à ce titre une raison puissante de ne pas laisser d'acide ni d'ammoniaque dans les liquides hydroalcooliques produits par la distil* lation des spiritueux.
L'ammoniaque provient non pas toujours de la décomposition hydrolytique des substances azotées, mais souvent de Talun dont Tusage est fréquent .
A ce titre même elle mérite une attention sérieuse : un seul milligramme d'ammoniaque en représente 26,9 d'alun, c'est donc un élément de conviction à ne pas négliger.
Les vins ne paraissent pas contenir toujours de l'ammoniaque en proportion sensible, le résidu d*un litre de vin de Chamery (18o7) abandonné plus de trois ans, couvert d'une épaisse moisissure n'a pas donné la moindre trace d'ammoniaque, en le distillant avec de la potasse con-
centrée .
SUBSTANCES ALCALINES AZOTÉES — CARBONÉES
L'existence de bases organiques dans les vins m'a paru probable depuis longtemps, j'avais écrit dès 1858: « Peut être existe-t-il dans le vin des alcalis de nature organique... l'existence de ces matières est très commune dans les végétaux, toutes ne sont pas vénéneuses... » (Jnrfications sur le travail des vins, 1" édition, p. 128).
Aujourd'hui cette prévision est confirmée.
Outre les deux bases extraites de l'eau-de-vie par Ordonneau, Morin a obtenu dans une fermentation alcoolique des mélasses — puis dans une eau-de-vie de vin (Surgères dans la Charente Inférieure) une base bien caractérisée, Theptadébazine C**H*^Az2.
Tanret avait obtenu cette même base par l'action de l'hexélose droit (glucose) et de l'ammoniaque.
(C. R. t. CVI, p. 360 et 418).
Dujardin-Beaumetz avait trouvé ce corps « faiblement toxique Ordonneau a trouvé dans l'eau-de-vie:
de la pentéenazine (pyridine) C'^H^Az et de l'octoénazine (collidine) C*^H**Az
On peut, d'après Morin, reconnaître cette base en traitant les produits de queue d'une distillation en grand par la solution d'iodure de K etHg; on verse dans le mélange une goutte d'acide chlorhydrique et il se forme
aussitôt des flocons jaunes qui deviennent des « aiguilles jaunes, brillantes, très caractéristiques ».
Haitinger a trouvé de petites quantités de penténéazine (pyridine) dans l'alcool penténique (anylique) du commerce ; il demande si ce n'est pas la cause de Faction toxique? •— Cela saute aux yeux.
BSC, t. XXXIX, p. 142.
Pour déterminer les bases azotées dans les liquides alcooliques, Lindet adopte la marche suivante :
On amène le liquide, à 50" Gay-Lussac environ (le vin doit être distillé par la méthode Maumené, c'est-àdire avec un léger excès de soude caustique et le produit concentré par une seconde distillation, etc.).
Dans un volume de 0,5 à i litre on ajoute 11 ce. d'acide sulfurique concentré exempt d'H^Az et on agite • pendant quelque temps • . On fait distiller jusqu'à l'élimination complète de Teau et on fait chauffer jusqu'à décoloration complète du produit ; on ajoute alors 0*%5 de mercure et on chauffe pendant une ou deux heures presqu'au point d'ébullition de l'acide sulfurique, on étend d'eau, on ajoute 20 ce. de sulfure de sodium au^ et 80 ce, de soude à D = 1,4. On chauffe dans l'appareil à
condenseur de retour Schlœsing et on recueille H^Az dans une solution titrée d'acide SO^.
On peut doser un millionième,
Lindet propose d'évaluer la moyenne en multipliant H^Az par 3,6.
11 a obtenu,
Flegme de mélasse (betteraves) à 74° 16'"».23
A.C. P. [6], XIV
Jusqu'à présent, personne à ma connaissance n'a trouvé dans le moût la tétrèbazofme (asparagine; C^H^AzW. Pourtant l'existence de cette matière est probable, c'est une amide de l'acide tétrabéjique (malique)et cela suffit.
Sa présence expliquerait la formation des sels ammoniacaux dans les décompositions hydrolytiques du moût et du vin .
On peut même soupçonner l'existence de la pentaénazHine ou glutamine. L'acide tétrabéjique et l'alcool monénique ont pu former le tétra-
béjiate monénique C^fl^O^^.C^H*, et ce corps en s'unissantavec H^Az perd 2H0 et laisse Ci^H^AzO».
Ces deux corps seront plus que probablement reconnus un jour.
Gh. Morin a trouvé dans les liquides huileux ou produits de queue des alcools un corps basique Theptadébazine C^^H^^Âz^, donnant un chloroplatinate (l'auteur dit « sans pouvoir en affirmer la pureté ») — l'analyse de ce sel ne concorde pas avec la formule. (C. iî., t. CVI, p. 360). C**H*^Az2 peut être : C*^H^(C2HAz)* et on en comprendrait aisément les effets toxiques, •— reconnus par Robert Wurtz, p. 363.
Lindet vient de mesurer tout récemment la proportion de la base azotée volatile contenue dans les eaux-de-vie et d'autres liquides alcooliques.
Après avoir isolé la base pure qui entrait en vapeur à 178** — 183*
et donnant à l'analyse rr^ d'H^Az — et en admettant la même dans tous les liquides il a obtenu :
En milligrammes par litre H^Az Baso
Eaii-de-yie (Vibrac, Cbaientes), vieille 45* 1.29 6.46
— faîte au Laboratoire 49 95 4.04
— marc de raisins (Italie) 53 1.40 5.95
— cidre (Clère, Seine-Inférieure. . . 69 1.86 5.74 Rhmn de mêlasses (Réunion) 60 3.07 13.05
— (Guadeloupe) 63 2.54 10.79
— (Martinique) 55 5.30 22.52
Flegme de grains saccharifiés par le m ait. . 50 0.40 1.70
— Genièvre (Anvers) 49 0.86 3.65
— betteraves....; 74 0.84 3.57
— ii 54 1.04 4.42
— ià 58 2.86 12.15
— mélasses de betteraves.. 85 16.23 68.98
topinambours 58 0.93 3.95
grains saccharifiés par l'acide. 59 0.52 2.21
Il faut signaler une étude de l'alcool amylique, vendu comme pur
dans le commerce : Haitinger a trouvé dans cet alcool ^r^ de pentéena-
zine (pyrîdine)C*^H^Az, matière dangereuse qui peut être la cause de la plus grande puissance toxique de cet alcool, comparé à ses homologues inférieurs (*).
BuL de la Soc. Mm., t. XXXIX, p
Calculés pour Thectolitre ~ ces chiffres montrent presque 10 grammes de base dans le maximum «^ flegme de mélasse de betteraves.
Et dans le minimum — grains saccharifiés par le malt 170 milligrammes seulement.
Reste à trouver l'action hygiénique : il faut des études spéciales.
DÉTERMINATION DES OXYDES MÉrALLIQUES.
Les vins en renferment un assez grand nombre, nous Tavons vu, et tous ne sont pas connus. Longtemps on a ignoré Texistence du manganèse, entr*autres. — D'une manière générale on peut dire : les vins contiennent peut-être tous les oxydes métalliques. Tous les travaux récents tendent à le faire penser. Les plus dangereux même peuvent être présents dans certains raisins et si leur proportion reste inférieure à celle dont l'action quotidienne peut nous être nuisible, non seulement, elle peut échapper à l'analyse du Laboratoire; mais elle échappe certaine* ment à Vanalyse par V estomac dont l'intérêt est dominant.
Nous devons nous borner ici, même en nous proposant de donner la plus complète série des moyens analytiques utiles, à dire le plus brièvement possible les procédés les plus sûrs pour déterminer les oxydes principaux. Voici dans leur ordre tous ceux dont les viniers peuvent désirer faire l'emploi :
L Potasse. — En général 20 c. cubes de vin peuvent suffire : on les fait évaporer à sec dans une capsule en platine et on porte ensuite la capsule par degrés à la température rouge. Le résidu devient noir d'abord puis son charbon se brûle et il reste une cendre ordinairement fondue, mais parfois solide et blanche. On traite cette cendre par l'acide chlorhydrique où elle se dissout complètement puis on y ajoute goutte à goutte du chlorure de platine en léger excès, et ensuite de l'alcool à
j^. Il est bon d'abandonner le liquide et le dépôt pendant 24 heures au
moins. Alors on reçoit ce dépôt, le précipité jaune dans un filtre taré, on le lave avec un peu d'alcool et on le pèse .
Ifl-GOO de ce dépôt = 0,1946 de potasse KO.
Ce procédé n'est malheureusement pas d'une sûreté absolue.
Dans plusieurs analyses de mélanges dont la composition m'était connue j'ai obtenu des résultats exacts; mais cela n'arrive pas toujours (même en ajoutant un peu d'éther à l'alcool).
c Jusqu*ici » a écrit Ghevreul c dans les petites quantités qui étaient • à ma disposition, le chlorure soluble qui devait être, d'après le procédé, « à base de sodium, comme soluble dansTalcool, était sinon en totalité, a du moins en partie à base de potassium. G*est en cherchant après la « séparation du chlorure de potassium le chlorure de sodium dans l'al- € cool, que j'ai trouvé le chlorure de potassium (*). »
Cette incertitude a fait chercher un autre moyen.
Serulias après son étude de Tacide chlorogique (heptachlorique) et plus tard, Schlœsing ont proposé la méthode suivante :
On transforme le résidu pyrolyse en azotate par addition d'un petit excès d'acide azotique à la cendre de ce résidu produite comme nous venons de le dire ; on sépare au besoin l'acide silicique et l'alumine, il suffit pour cela d'évaporer la solution très lentement au bain marie (couvert ou au bain de sable avec cheminée de tirage) . A 240 — 250* l'alumine devient insoluble, et l'acide silicique l'était déjà ; on traite par l'eau, on filtre et dans la liqueur, on ajoute de l'acide chlorogique (ClO^ obtenu pur (*), on fait évaporer au bain d'eau presqu'à la reproduction de vapeurs épaisses, on laisse refroidir et on lave dans un petit filtre et on pèse le chlorogate.
1 gr. de ce sel = 0.3394 de potasse KO
Un autre procédé consiste à traiter le résidu pyrolyse la cendre par l'acide diédique (acétique) faire évaporer jusqu'à sec, et ajouter assez d'acide tétrabélique (tartrique) pour constituer du bitétrabélate on ajoute de l'alcool à 60 c. où ce sel est insoluble ; on le recueille etc.
1 gr. de bitétrabélate = 0,250 de potasse KO
Les trois procédés peuvent concorder aisément.
Détermination de la chaux. — Après conversion du résidu pyrolyse en azotates on étend d'eau, on neutralise par l'ammoniaque et on ajoute de l'oxalate d'ammoniaque. Il se précipite de l'oxalate de chaux, on le reçoit dans un filtre, on sèche à 150* et on pèse.
1 gr. d'oxalate = 0.4875 de chaux CaO.
Comptes Rendus, LXXIII
2. Schœsing conseille: 1 partie de chlorogate d'ammoniaque pur, 3 à 4 parties d'eau régale (à parties égales et 2 d'eau).
Détermination de Valumine. — On agit comme nous l'avons dit tout à Theure (procédé Schlœsing) le mélange d'acide silicique et d'alumine, lavé dans son filtre est repris par l'acide sulfurîque concentré et chaud. L'acide silicique demeure insoluble. L'alumine convertie en sulfate peut être dissoute et séparée par filtration . Une addition d'ammoniaque dans la liqueur filtrée précipite l'alumine tenant un peu d'acide sulfurique. On la reçoit dans un filtre on brûle et on pèse, l'alumine est pure.
Dans plusieurs contrées on clarifie le vin avec le Koalin ou silicate d'alumine et Ton a cru pouvoir attribuer Talumine à cet emploi.
Nous avons conseillé de clarifier le vin de Champagne par l'hydrate, d'alumine ; ce conseil a été suivi dans tous les vignobles. On trouve un peu l'alumine dans les vins; mais rarement plus de 18 milligrammes par litre.
Pour un vin naturel, on doit analyser plusieurs litres.
Mais pour les vins alunés, 1 litre suffit également.
On traite ces vins par l'eau de baryte ; tout l'acide sulfurique de l'alun est précipité, l'alun est elle-même précipitée, on reçoit le tout dans un filtre, on lave plusieurs fois à l'eau distillée, puis on traite le mélange insoluble par l'acide chlorhydrique, l'alumine seule est dissoute, on filtre, lave et dans la liqueur filtrée on verse un léger excès d'ammoniaque avec un peu de sulfhydrate ammoniaque; l'alumine, blanche, est portée au rouge.
On peut doser l'alcali dégagé par l'ébullition avec KO, etc., au moyen d'une dissolution déci-normale d'acide sulfurique (80»'. 80^ = 1000 ce).
La plus faible trace d'ammoniaque est accusée par la liqueur de Ness- 1er. («)
Si la proportion d'ammoniaque dépasse quelques milligrammes, on est à peu près certain de l'addition d'alun ammonical.
1 d'ammoniaque = 13;2d4 d'alun.
Détermination du manganèse, — Elle est facile : on peut souvent constater la présence du métal avec 80 c. cubes de vin: on les réduit en cendre et pour peu que le manganèse existe en proportion de traces, la
1 . On la prépare en faisant dissoudre 10 grammes IK dans autant d'eau tiède et versant de la solution saturée de HgCl bouillante tant que l'iodure rouge peut être dissout ; on filtre au besoin et ou ajoute 15 grammes dépotasse caustique avec quelques gouttes dj HgCl et assez d'eau pour faire 200 ce. On conserre dans un flacon à l'ëmeri en enduisant le bouchon de paraffine.
V^SÎP
cendre est ordinairement colorée en vert (de manganate) ; tons les vins présentent ce caractère parce qae la présence de la potasse empêche toute formation d'un sel de MnO incolore. — Si la proportion est de quelques milligrammes la cendre, traitée par Teau, donne une liqueur verte^ puis bleuâtre, puis du beau violet caractéristique de MnO^.KO. L'addition d'une goutte d'acide azotique produit ce violet immédiatement.
Dans une solution très faible, le courant de la pile développe le violet au pôle + (ou positif).
Il n'est pas inutile de faire ici mention des procédés relatifs au plomb et au cuivre dont la présence accidentelle, ou même criminelle, dans le vin, doit être connue.
Bretet a signalé des vins traités par le sulfate de protoxyde de fer pour enlever une partie de leur tannin, ce corps forme un dépôt avec la plus grande partie du fer et entraîne de l'œnocyanine. — Il reste parfois du sulfate de fer dans le vin, et il est reconnaissable par le ferrocyanure de potassium. Mais la décomposition est souvent complète; il faut alors se procurer si Ton peut, le dépôt formé dans les tonneaux «^ on trouvera « une très forte proportion d'oxyde fer » — Laquelle? Bretet ne le dit pas. Il conseille aussi de comparer le vin avec un échantillon pur du même vignoble ; probablement pour constater une différence d'acide sulfurique. — Joum. de Pharm. [4], XXIV, 465. — • Tout cela est presque irréalisable.
Le procédé le plus simple, et le plus sûr, consiste à mettre un litre de vin en ébuUition, dans un ballon de verre, et à faire tomber dans ce liquide, une minute environ après l'avoir retiré du feu, l^OOO de fer, réduit par l'hydrogène, avec lequel on l'entretient; une heure au moins, dans le bain d'eau bouillante. On le retire, et on verse le vin ; puis on lave rapidement, à l'eau distillée bouillante, le fer employé pour précipiter le cuivre, ou le plomb.
Si l'on fait dissoudre ce fer dans l'acide chlorhydrique étendu, on a pour résidu le cuivre, quelquefois très reconnaissable immédiatement ; sinon, on traite par une petite quantité d'acide azotique, et on obtient une liqueur bleue, d'où le cuivre peut-être extrait, par le contact de l'acier poli (une grosse aiguille à tricoter). On précipite encore la liqueur bleue par le ferrocyanure de potassium, qui donne un précipité rouge vineux, ou bien on donne à la couleur bleue, de la liqueur, une inten- ^ site beuucoup plus grande, en ajoutant un peu d'ammoniaque.
ï. Le vin chauffé dans les appareils non étamés contient parfois du cui-
vre « en proportion assez notable • , Schmitt^ pharmacien principal en
Algérie Ta constaté. Il recommande aux négociants d'éviter surtout le plomb et de faire usage de cuivre argenté. JoMm. de Pharm. [8], I.
587. Le dosage du cuivre peut-être fait en dissolvant le gramme de fer, après l'analyse, dans la plus petite quantité d'acide azotique, ajoutant beaucoup d'eau, 200 ce, puis 1 ou 3 ce. d'ammoniaque, en filtrant. Le fer reste à l'état d'oxyde, sur le filtre, tandis que le cuivre passe en solution ammoniacale bleue. On lave deux ou trois fois avec de l'eau ammoniacale, à décoloration, et dans les eaux filtrées réunies on verse un peu de sulfure de sodium titré.
628. Pour obtenir le plomb, il faut dissoudre le fer dans l'acide sulfurique étendu^ qui laisse le plomb; dissoudre celui-ci dans une petite quantité d'acide azotique, et le précipiter par le sulfate de soude, qui donne du sulfate de plomb, blanc insoluble, cobrable en noir par le sulfhydrate d'ammoniaque.
-^ On ne saurait trop recommander les robinets (ou clés) en bois. Ceux en laiton sont dangereux, et ont produit des accidents pénibles. Andouard, de Nantes, a fait l'analyse d'un vin blanc tiré à l'aide d'un robinet en laiton rendu suspect par les coliques violentes, vomissements etc. , dont furent atteints plusieurs domestiques d'une ferme qui avaient bu du vin. Il trouva dans 1 litre :
0*^116 ôê enivre (= 0,881 d'acétate neutre). X de zinc —
dans un autre cas, il obtint :
de zmc (^0.199 » de zinc
Soit en tout* 0.662 de sabstance dan^^erease (surtont la dernière EM).
Il n'est pas rare que les moissonneurs boivent 4 à 5 litres. Joum. de Pharm., [8] XI, 431.
On le dose en recueillant le sulfate sur un petit filtre, le lavant, séchant et calcinant dans un creuset de porcelaine. Il existe encore deux substances dont Tétude mérite de nous occuper ; ces deux substances sont l'alun et le plâtre, toutes deux formées par l'acide sulfurique.
Détermination du fer. — On peut agir dans le vin presque immédiatement. Après l'avoir distillé suivant la méthode Gay-Lussac-MaU'
mené, c'est-à-dire avec un léger excès de soude pure, on ajoute du sùlfhydrale d'ammoniaque en très léger excès, on recueille le précipité dans un filtre en papier d'analyse (*) (le papier est aujourd'hui presque entièrement débarrassé de cendre). On fait sécher, on brûle et en traitant la cendre par l'eau régale, on peut la dissoudre toute entière, la dissolution presque neutralisée portée à l'ébuUition laisse séparer le fer en sesquioyde à très peu près pur.
« J'en demande pardon à la thérapeutique routinière; mais l'analyse démontre que pour 3 de fer contenus dans les vins du Bordelais.
Il en existe :
ô et 6 dans les vins de la vallée du Rhône.
8 et 9 du flur*.
10 11 et 12 Maçonnais et Beaujolais.
Or le fer assimilable tel qu'il existe dans le vin est (la déclaration aujourd'hui devient banale), le principe reconstituant par excellence.
Signé: Juvénal. •
On sépare assez commodément la chaux de la magnésie par la méthode Hochstetter. On les précipite ensemble par le carbonate de soude, on les reçoit dans un filtre d'analyse avec lequel on les fait chauffer dans de Tacide chlorhydrique étendu pour les transformer en chlorures. On fait évaporer presque à siccité ; dans le mélange on ajoute 5 à 6 fois autant d'oxyde de mercure et on porte presque au rouge, le chlorure de calcium n'est pas modifié : celui de magnésie se résout tout entier en oxyde MgCl + HgO =MgO -f- HgCl, Toxyde de mercure en excès est volatilisé tout entier, il reste du CaCl et MgO facile à séparer par l'eau (^).
Détermination du zinc. ~— La cendre d'un volume de vin bien mesuré traitée par l'acide chlorhydrique en très léger excès et mise au volume du vin, puis traversée par un courant de HS donne en quelques heures tout le zinc en sulfure insoluble, s'il n'y a pas d'étain dans le liquide, le sulfure de zinc est pur et blanc.
Détermination de Vétain . — Dans les mêmes conditions, on sépare rétain, si les deux métaux existent ensemble on traite le mélange des sulfures par l'acide azotique, Tétain devient SuO^ insoluble et le rinc AzO^,ZuO très soluble on les sépare en filtrant.
Berzelius, Traite de Chimie, X
L*étain se déduit du SuO^ pesé après chauffage au rouge.
Le zinc est précipité en carbonate par addition de carbonate de soude à la solution de Tazotate, etc.
Dans la bouteille étamée, p. 136, le vin après 9 mois et 8 jours contenait 0''361 d'étain par litre.
HYDROTIMÉTRIE
Les eaux destinées à faire du vin avec les raisins secs doivent être les plus pures possible. Une méthode très simple, et pratique, Vhydrotimèlrie (Clarke, Boutron et Boudet), amenée par Maumené à sa forme exacte et n'exigeant aucun appareil particulier, mérite notre attention :
Elle fait connaître une des propriétés les plus caractéristiques des eaux, celle de se mêler avec le savon sans le décomposer ou en le décomposant. On peut dire que la quantité de savon décomposée est en proportion de la mauvaise qualité des eaux. Voici comment il faut l'entendre :
Le savon doit d'abord être soigneusement défini : on prend le savon dit de Marseille, c'est-à-dire le savon fait avec de l'huile d'olive et de la soude, ce qui donne :
Acides gras 63.8
Soude NaO 6.2
Eau 30.0
100 grammes de ce savon dissous à 1000 c. c. forment une solution dont! c. c. contient évidemment 0*',100 de savon, et, par suite, 0«f',062 de soude, NaO.
Les auteurs du procédé prennent pour degré hydrotiniètrique^ le pouvoir, pour 1 litre d'eau, de décomposer 0*^%100 de ce savon, ou, comme on le comprend, de tout autre savon contenant la même quantité de soude, NàO, c'est-à-dire 0»',062. C'est celte quantité de soude qui décompose les sels calcaires, (magnésiens, etc.), dont l'eau est chargée : les acides gras, quels qu'ils soient, sont toujours précipités d'après cela en sels de CaO,MgO, etc.
Si l'on traite 100 c. c. d'eau par la dissolution dont il s'agit, chaque centimètre cube de cette liqueur, décomposé par l'eau, représente
10 degrés hydrotimétriques (la quantité d'eau étant l^r^du litre). Chaque
dixième de centimètre cube représente 1 degré.
Il n*est pas nécessaire d'employer ce volume de 100 c. c, il suffit parfaitement de la moitié ou 50 c. c. Pour garder le même rapport entre Feau et la solution de savon, il faut composer cette dernière avec moitié moins de savon, c'est-à-dire 60 grammes, ou pour mettre le doigt sur le point essentiel, avec une quantité de savon renfermant juste 3s%l00 de soude, NaO, moitié de 6«',200.
3«',100 représentent juste 1 équivalent chimique de NaO, exprimé en décigrammes ; il faut donc faire la dissolution avec SO grammes de savon environ, avec le nombre de grammes renfermant cette quantité, de manière que 2 c. c. de la dissolution soient exactement neutralisés par 1 ce. d'acide sulfurique SO^ à 80 grammes dans 1000 ce. (40 est l'équivalent de SO^, et 20 x 4 = 80).
Ainsi 50 c. c. d'eau mêlés avec la dissolution de savon ainsi préparée, comptent autant de degrés hydrotimétriques qu'ils peuvent décomposer de dixièmes de centimètre cube de cette dissolution. Tous les laboratoires, je parle de ceux des viniers, ont les instruments nécessaires : 1* un flacon à l'émeri de 100 à 150 ce pour recevoir les 50 ce d'eau à analyser; 2^* une pipette de 50 ce pour mesurer les 50 ce; 3* une pipette de 5 ce divisés en dixièmes pour verser la solution de savon; 4* un flacon de 1 à 2 litres contenant la dissolution de savon. Il n'est pas besoin de la moindre pièce spéciale.
A quel signe juge-t-on l'opération terminée? Rien de plus simple Tant que l'eau peut décomposer du savon, elle donne un précipité calcaire en flocons blancs, et les sels de chaux qu'elle contenait deviennent ainsi des sels de soude.
SO'CaO + A (acides gras). NaO = A.CaO + SO^NaO.
Tout le savon de soude est décomposé, sans pouvoir par conséquent la rendre mousseuse; mais aussitôt la décomposition des sels calcaires achevée, le plus petit excès du savon de soude, une goutte, lui communique une viscosité suffisante pour retenir les bulles d'air après agitation, et se montrer fortement mousseuse A ce signe, on est sûr d^avoir fini l'analyse
La dissolution de savon, faite avec de l'eau seule, ne pourrait être conservée longtemps : on la prépare avec de l'alcool ; les auteurs recommandent l'emploi d*une quantité d'alcool à 90 c. » telle que la solution titrée contionne à peu près 50 pour 100 d'alcool absolu. 530 à 540 ce d'alcool & 90 c. sont ainsi nécessaires pour former 1 litre de dissolution.
629. Je dois ici faire une remarque importante. Les eaux naturelles peuvent contenir une assez forte proportion de sels calcaires (ou magnésiens) sans être capables de décomposer immédiatement la dissolution de savon. Je citerai, par exemple, Tun des sels dont les eaux sont presque toujours chargées, le sulfate de chaux : 1 litre d*eau distillée a reçu des doses de sulfate d^. plus en plus fortes, et a reçu SO ce. d'une solution de 20 grammes de savon blanc dans de Teau distillée, au volume de 1 litre. J*ai observé :
Doses du sulfate
SO^.GaO Effets produits parles 50 ce. d'eau de sayon blanc.
gr.
très abondant, liqueur tout à fait limpide
Les autres sels de chaux donnent des résultats analogues. On peut donc fixer un minimum du poids de ces sels, qui peut exister dans une eau qui ne renferme pas d'autres sels^ à peu près aux chiffres sui^ vants :
gr.
Sulfate de chaux anhydre 0.580 par litre.
Chlorure de calcium 0.890 —
Azotate de chaux, . . 0.600 —
J*ai fait connaître ces résultats en août 1880 (*). C'est par une cause analogue que les sels de baryte exigent pour leur décomposition plus de liqueur que les sels de chaux.
Une solution de CaCl à 0*^,250 pai litre demande 8^.4
Une solution de BaCAzG^ à 0^^,585 par litre, demande. • S^'^.G
530. Mais ce qui ôte à la méthode hydrotimétrique la plus grande partie de sa valeur, c'est Tignorance où elle laisse des autres éléments des eaux, de ceux qui ont le plus d'action sur la santé ; c'est-à-dire des matières organiques.
L'eau de Saint-Laurent, au Havre, marque 40 degrés hydrotimétriques. On pourrait la croire très inférieure à l'eau de Seine^ qui ne
1. Mémoire» ie V Académie impériale de BeimSf t. XII, p. 267. -^ Couronné par l'Académie des Sciences de l'institut, 1851.
marque pas plus de 18 à 20 degrés. Ce serait une grande erreur, car cette dernière contient des matières organiques de mauvaise nature, (alcalis, microbes, etc.), dont Teau de Saint-Laurent est dépourvue.
On a été jusqu'à dire, à ce point de vue : Le degré hydrotimétrîque est en raison directe de la qualité. Mais l'auteur s'est permis là une bien mauvaise plaisanterie (}). Une eau chargée de sulfate de chaux, sans la moindre trace de matières organiques, est mauvaise h tous les points de vue : santé, emploi dans les générateurs, dans les chaudières d'évaporation, etc.
RECHERCHE ET MESURE DES MATIÈRES COLORANTES
Il faut distinguer les couleurs naturelles et les couleurs étrangères — celles-ci se divisent en naturelles^ ou extraites des plantes ou des animaux --*• et en artificielles c'est-à-dire fabriquées par des procédés chimiques.
Les couleurs naturelles sont isolées par les procédés dont nous avons parlé (!•' volume, p. 167 à 176); il nous reste à examiner ici les moyens de mesurer leurs proportions, soit pour comparer les vins d'un même cru, soit pour faire l'étude des crus différents.
L Procédés physiques — calorimètre. — Les meilleurs instruments sont ceux dont la première idée remonte à Houton Labillardière : cette idée est de mesurer les intensités respectives de coloration produites par la même substance, l'œnocyanine pal^ exemple, dans deux vins, en mettant le vin le plus foncé sous une épaisseur assez faible pour le réduire à l'égale coloration d'une épaisseur donnée du vin le moins coloré .
Voici le colorimètre fondé sur ce principe et construit par Pellîn (Duboscq).
Deux cylindres en verre AA' (fig. 137), à fond fixe et transparent, reçoivent les deux liquides à comparer.
Dans chacun d'eux plonge un tube en verre BB', fermé en bas par un disque à faces parallèles et rempli du même liquide. Les tubes T peuvent être élevés de leur longueur au moyen des anneaux métalliques qui les supportent et d'une tige glissant dans la rainure de la plan«îhe verticale. Une vis de pression permet d'arrêter chaque tige à la hauteur voulue.
On peut ainsi donner à chaque liquide une épaisseur différente, de
manière k obtenir par la lumière (du soleil, ou des nuées, ou d'une lampe, etc.) réfléchie sur la glace mobile E, deux images de même inensilé rendues transparentes.
Ce résuliat est obtenu par les deux prismes CC (fig. 60) où deux ré-
flexions totales rapprochent les faisceaux et en produisent une juxtaposition, a X, comme la plaque à deux rotations de soleil. Quand les deux demi-disques offrent la même intensité, il est clair que la hauteur des colonnes liquides A + B, A' + C, est en raison inverse de l'intensité de puissance colorante par unité de hauteur. Si A H- B est pris pour unité, on a :
X étant l'intensité de la puissance colorante du liquide à essayer.
Lorsqu'on veut mesurer le pouvoir décolorant d'un noir animal, on met un poids de ce noir en contact pendant un temps mesuré avec un volume de vin aussi mesuré pour ces conditions.
La puissance d'un noir esl évidemment proportionnelle aux hauteurs A' + B, pour un même poids.
631. B. Mesure de la quantité de matière colorante dans deux vins. — Cette quantité est en raison inverse des mêmes hauteurs.
Procédés chimiques, «--*L*œnocyanine est incolore dans les raisins pendant huit à douze jours avant sa fermentation complète. On peut le constater comme je l'ai fait plusieurs fois. On cueille du raisin, encore parfaitement vert, sur des ceps où la maturité s'annonce par la coloration rougefttre de quelques grappes. Ce raisin vert, placé dans un vide de (y^.OOi ou 0,002 au plus, au-dessus d'une quantité suffisante d'acide su- Ifurique très concentré, se dessèche en trois où quatre jours^ au point d'offrir ses grains durs et cassants semblables aux grains en verre soufQé des bouquets artificiels.
Malgré leur état de sécheresse presque absolue, ces grains, dont la nuance est très peu changée, devenue à peine jaunâtre, absorbent promptement l'oxygène et l'humidité atmosphériques en quelques minutes après l'introduction de l'air sous la cloche et leur sortie. L'absorption est accompagnée du noircissement des grains à vue d'oeil et jusqu'à l'intensité de nuance observée plus tard sur les grains frais, restés sur le cep et parvenus à leur pleine maturité. ^^ L'œnocyanine est donc incolore à l'origine, et devient d'un bleu noir comme presque toutes les autres couleurs végétales par une simple oxydation et hydratation peut-être, ce qui prouve^ soit dit en passant, que le fer est étranger à la coloration .
Glenard a donné le premier une analyse de l'œnocyanine, chose remarquable ce serait un corps de la série ^(HO)', sans doute on retonnaitra l'énorme difficulté de préciser pour l'hydrogène. Glenard a trouvé C^Hiooio ; mais n'est-ce pas H^ ou H** ? -^ L'analyse est impuissante contre ces différences.
A. Gautier nous a communiqué d'autres nombres :
Voici les analyses de A. Gautier, avec celle de Glenard:
Œnocyanine du Gamay, C*0H*«O*» (Glenard).
— du Carignan, C*»H««0*» (Gautier).
— du Grenache, C*«H"0»<> (Gautier).
De l'Aramon C*«H»70«»
Du Teinturier C^^H^^O»
Du Petit-Bouschet . . C«H<80«o La matière ferreuse serait C«««H«FeAz»0«o (Gautier).
A. Gautier croit, comme Maumené, que ces matières dérivent de corps incolores tanniques qu*on peut extraire de la pellicule du raisin prêt à mûrir, et du vin lui-même et qui, lorsqu'on veut les extraire, s'oxydent
en se colorant en rouge à Tair, avec la plus grande rapidité. Ce que mes expériences du raisin desséché confirment.
A Gautier regarde le fer comme partie intégrante des œnocyanines. Il faudrait considérer ces matières comme des sels ferreux, dont l'acide serait un tannin ou un corps très analogue.
Le fer s'élèverait à 4 centièmes ««» en protoxyde cela ferait 5.14 et l'acide serait réduit à 94.86 (^).
Le savant chimiste dit : c M. Maumené n'a pas analysé cette substance que j'ai obtenu le premier • .
Il y a là un malentendu. J'ai fait plus de dix analyses d'œnocyanine : leurs différences m'ont paru constituer des mélanges et l'état non crystallin s'est ajouté pour m'engager à ne rien publier. J'ai trouvé un peu de fer dans deux ou trois cas, mais jamais plus de 0,3 à 0,4 pour 100.
Les expériences de Duclaux confirment l'absence du fer.
Enfin A. Gautier a obtenu, par l'action de la potasse sur l'œnocyanine, C42UÎ0O20 du Carignane, une substance C*'HW crystallisée, de saveur douce et réduisant les liqueurs tartro-cuivriques«
A. Gautier a obtenu, comme Glenard^ des combinaisons avec les oxydes : il admet que ces composés incrystallisables sont des sels d'un acide déterminé. Cet acide, l'œnocyanine, lui parait être assez caractérisé pour mériter le nom d'acide oenoliqtie -^ même quand une espèce de raisin, leCarignan, donne trois œnocyanines :
Ce sujet demande de nouvelles études (^).
L'œnocyanine redevient incolore dans les conditions suivantes :
La pellicule du pinot noir bien mûre isolée, lavée à épuisement, séchée puis mise dans l'alcool se dissout avec une belle couleur de vin : la dissolution tenue au soleil est plus ou moins promptement décolorée ; le liquide reste jaunâtre, il retient l'œnochrysine. Au fond du vase on voit un dépôt grisâtre d'œnocyanine altérée, tannin, etc.
L'éther dissout une couleur jaune (l'œnochrysine) préexistente dans le vin, et qui, à la longue, à l'air et à la lumière, devient rose rouge et même violette. L'œnochrysine est mêlée à l'œnocyanine incolore.
Joum. de phartn* [4], t. XXV^ p. 879.
THct. de Wurtz. Suppl
«^ Vogel a conseillé, dans le but de distinguer les couleurs végétales l'emploi de l'acétate de plomb : ce réactif donne des précipités
Vert grisâtre bleu, dans les vins rouges purs ;
Bleu indigo, dans les vins colorés par le brésil ou le sureau ;
Rouge (puce), dans les vins de campêche, colorés par le bois de santal ou
la betterave.
Jaune clair (comme de la crème), dans les vins de Madère.
Malheureusement, Tàge des vins produit une variation assez grande dans la couleur de ces précipités, et rend le procédé très incertaio. Les vins rouges nouveaux donnent un dépôt qui est plutôt bleu que vert.
L'œnocyanine devenue verdâtre, après la neutralisation du vin par le carbonate de soude, se précipite lorsqu'on ajoute 15 pour 100 de chlorhydrate d ammoniac. (A. Gautier.) Elle entraîne avec elle tout ce que peut précipiter le carbonate.
— Cadet de Gassicourt (*) proposait une autre méthode à laquelle Nées d*Esenbeck s'est rattaché : il fait dissoudre de Talun^ dans onze parties d*eau, et du carbonate de potasse, dans huit parties d'eau. Il mêle 50 c. cubes de vin, avec 50 c. cubes de la dissolution d*alun, et il ajoute, peu à peu, de la dissolution de carbonate de potasse, mais sans aller jusqu'à la neutralisation (ce qu'on juge avec le papier de tournesol). L'alumine de l'alun se précipite en grande partie, et entraîne la matière colorante du vin, en lui communiquant une nuance particulière. Ceci fait, on ajoute un excès de carbonate et la nuance change. De l'examen de ces nances, comparativement avec celles qu'on peut obtenir dans les vins purs, on peut déduire, assez exactement, la nature de couleur employée.
Fauré a donné une méthode simple, d'une pratique facile, et dont les résultats peuvent offrir une assez grande exactitude.
Cet habile pharmacien, ayant observé que la matière colorante du vin se précipite, à très peu près entière, avec le tannin, lorsqu'on ajoute de
1. Jullien, dans son recomiriandable ouvrage sur la Topographie de tottê les rignohles connus, 1848, dit, p. 39, que la teinte de Fismes « est tirée des baies de sureau, que Ton fait bouillir avec de la crème de tartre, et qu'on passe au filtre. L'ouvrage remonte à 1832. A cette époque, si Jullien connaissait toute la vérité, on ne faisait plus usage d'alun. Il est bien regrettable qu'on l'ait repris depuis.
On a fait plus : quelques marchands de teinte emploient de l'acide sulfurique en nature; ils l'ont déclaré, eux-mêmes, à l'un de MM. les sous-préfets de Reims, par qui je l'ai su, et j'ai été mis à même de le vérifier. -^ Tout le monde peut juger d'avance ce que doit entraîner une pratique aussi déplorable .
la gélatine au vin (^), tandis que la plupart des autres couleurs rouges végétales demeurent en dissolution, s*est servi de ce moyen pour découvrir les colorations frauduleuses.
La gélatine est sans action, d'après Fauré.
Sur les sucs : Sur les infusions :
De fruits; De campêche;
De sureau; De fernambouc;
D'hièble; De coquelicot.
De phytolacca; De mûrier.
L'emploi de ces couleurs, dans le vin, peut donc être décelé par la gélatine. En général le vin contient du tannin; mais, s'il en manque, on en ajoute. 11 faut avoir soin de filtrer de suite, pour éviter que le vin reprenne un peu de couleur. — Fauré pense que rœnocyanine, la couleur rouge (ou bleue), seule, est précipitée ; la jaune, Toenochrysine, reste en dissolution, et, une fois libre, elle se colorerait sous l'influence de Tair. — On peut, je crois, donner une explication préférable. Le précipité de tannatede gélatine est de ceux qui, au moment de leur formation, présentent un grand volume; il foisonne^ et, comme tous les précipités de ce genre, il absorbe d'abord certains corps dissous ; mais, encore comme ces précipités, il éprouve, au bout d'un temps plus où moins long, une contraction, qui met en liberté les matières absorbées; je crois que Tœnocyanine est d'abord entraînée, puis redevient libre, et que Tœnochrysine n'éprouve pas cette altération, extraordinaire, admise par Fauré. «^ Quoi qu'il en soit, cette méthode peut servira reconnaître les couleurs étrangères à celles du vin, surtout les couleurs végétales: elle réussit bien pour la plupart des vins rouges, souvent colorés par le sureau de la teinte de Fismes •
Chevallier a étudié l'action des alcalis avec la matière colorante des vins. D'après ce chimiste, la potasse fait passer la couleur rouge au vert bouteille puis vert brunâtre^ dans les vins jeunes et elle agit autrement dans les vins vieux. Elle maintient la couleur dissoute, l'ammoniaque produit aussi des changements de coloration réguliers.
1. Le précipité peut entraîner même la couleur brunâtre provenant de l'altération du tannin. Il peut résulter de là certains faits dont je crois devoir citer un exemple. Qu'un estomac faible et prorapt à vomir, reçoive, après un bouillon, d'excellent vin d'Alicante, et rejette tout, les matières vomies pourront offrir un aspeôt effrayant, comme celui des débris de la tunique stomacale en cas de gangrène . — Les pellicules, dont ces matières se recouvrent, sont dues à l'action de la gélatine du bouillon, et du tannin, contenu dans le vin. (Pissis, Ann, de chimie, LVII, 7.)
L'acétate de plomb donne des précipitée de coulear diverse dans les vins les plus pars ; i) en est de même du sous-acétate, de l'eau de chaux, et du biclilorure d'étain additionné d'ammoniaque. La solotion d'alaa ajoutée dans les vins où l'on verse ensuite de la potassedonne des résultats réguliers.
/. dePh., (2), t. XIII, p. 493.
Robinet père avait annoncé dans une séance de l'académie de Médecine que Guibonrt et Ini, dans l'examen do principe colorant des feuilles de vigne et de la pellicule du raisin, avaient trouvé une matière rouge cristallisée particulière; mais il n'est plus revenu sur ce sujet et l'existence de cette matière ne peut être admise.
Nous avons vu que l'œnocyanine peut être précipitée des vins par l'acide chlorhydrique concentré (1*' volume, p. 114). I. Erdmann a Tait une étude semblable & celle de Terreil avec des résaltata peu différents. {BSC, t. xxxn, p. «H).
Erdmann a fait sur l'action de l'œnocyanine avec l'ammoniaque des remarques auxquelles on doit un peu d'aUention, malgré le vagne et l'imposaibilité d'une application analytique.
BSC, t.XXXU.p. 611.
Tony Garcin affirme trois phases dans l'action de l'canocyanine et de la NaO, « carmin, violet-noir, noir par. Cette troisième phase serait très nette avant le passage au vert. — BSC, t. XLIX, p. 890. — A mes yeux l'usage du papier phénolphtaléine est bien plus précis. — Ces variations sont expliquées par l'expérience de Duclaux, (1" volume, p. 169).
D'après Simmler, elle est très soluble dans les éthers (acétique et butyrique en beau violet. Par l'évaporation spontanée elle est obtenue pure. Alors l'ammoniaque la verdit et la brunit même quand on en met en excès.
Bull, de la Soc. chim. — Oiim. appliquée, t. IV, p. 328.
Jean a proposé la marche suivante:
Introduire dans un tube à essais 10 ce. de solution d'œnocyaninepure dans l'alcool •— 1 gramme par litre — l'auteur déclare n'avoir pu l'obtenir identique k celle du vin) et titrer par l'iode. Ce titrage ne se fait pasavecHS,maisavec du tannin parce que, suivant l'auteur^ son matlre A . Gautier, l'œnocyanine est un tannin. On mesure la quantité d'œno-
cyanine du vin par comparaison de sa couleur avec celle de Toenocyanine dans un colorimëtre, etc.
C. «., t, XIII, p
Je ne saurais recommander ce procédé «<» compliqué, très incertain.
L'électrolyse a été appliquée à l'analyse du vin rouge par Monrad- Krohn (Bergen, Norwège).
Le courant de deux éléments Bunsen dirigé au travers de 8 à 10 ce. vin naturel dilué de six fois son volume d'eau avec quelques gouttes d'acide sulfurique concentré produit bientôt un dépôt de lamelles rouges au pôle positif. Ces lamelles, ont au microscope l'apparence d'un tissu, •^ résistant et serré an bout de 20 heures. On sent Todeur de l'aldéhyde et la couleur disparaît.
Les vins blancs deviennent incolores mais ne fournissent aucun dépôt analogue au précédent, il en est de même des vins rouges décolorés par le noir animal (^).
L'auteur a voulu électrolyser Toenocyanine seule. ««» Il a précipité 100 ce. de vin de Saint-Estèphe, 1878, par l'acétate basique de plomb, lavé le précipité gris bleu, et après l'avoir délayé dans l'eau il l'a décomposé par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure de plomb lavé, séché au bain de vapeur, cède rœnocyanine à de l'alcool faible additionné d'acide tartrique, et en séparant PbS par le filtre, donne une liqueur de couleur rouge foncée. — L'électrolyse donne le même dépôt lamelleux rouge clair que le vin.
Les autres matières colorantes ne donnent pas ce dépôt, et l'auteur croit avoir là un moyen sûr de caractériser l'œnocyanine. «^ Il reconnaît pourtant la difficulté d'obtenir nettement le dépôt dans les mélanges.
'^ A ces agents chimiques Monrad-Krohn ajoute l'azotate de mercure qui donne :
1. Le noir d'os très difficile à layer, peut être remplacé p*r tm noir exempi d'azote et d'une porification aisée. On mélange intimement de la poix-résine avec 5 à 6 fois son poids de chaax délitée, tamisée an ronge il reste nn hydrocarbure trèe nche en carbone mêlé à la chaux. On enlère cette dernière au moyen d'acide chlorhydrique (pur d'acide soif urique) et des lavages à grande eau. L'hydrocarbure noir porté au rouge sombre demeure ayec une puissance décolorante égal au moins à celle du meilleur noir d'os.
Couleur
du précipité
de la liqueur filtrée
Vin rouge
gris
rouge îaunâtre
Campêche
brun foncé
jaune
— dans du vin blanc
lilas
jaune
Femambouc
rouge brun
jaune
— dans du vin blanc
saumon
jaune
Cochenille
poarpre
incolore
— dans du vin blanc
rouge violacé
incolore
Rouge d'aniline
pas de précipité
rouge
— dans du vin blanc
violet clair
rouge
Rouge du Vixccinium myrtellua
bleu violacé
incolore
— dans du vin blanc
bleu violacé
incolore
Malheureusement les résultats i ne peuvent inspirer une grande con fiance à cause de l'altération des matières colorantes avec le temps. E. M.
/. de Pharm,, [5], t. IX, p. 298.
DÉTERMINATION DES COLORATIONS FRAUDULEUSES
On doit nommer ainsi toute addition de matière colorante au vin, lorsqu'elle est étrangère à la vigne et même l'œnocyanine lorsqu'elle est ajoutée sous une autre forme que celle d'un coupage avec un vin teinturiei\
On a essayé dans ces derniers temps d'extraire l'œnocyanine de ce dernier vin : cette opération faite par les procédés chimiques, notamment avec usage des sels de plomb ne peut être tolérée.
Le problème est, on le voit, très compliqué ; une addition d'œnocyanine ne peut être, évidemment reconnue ; on ne saurait, jusqu'à présent, établir de différence entre celle d'un raisin teinturier (gros noir) et celle d'un pinot.
Mais cette addition n'est pas la seule. On a, pendant longtemps, emprunté la matière colorante à des végétaux ; puis, à mesure de la production des couleurs vives dérivées des produits de la houille pyrolysée, la fraude, ne reculant devant aucune des falsifications les plus téméraires, a versé, dans les vins, de nombreuses substances, dont la véritable place était dans les cuves de teinture.
En 1696, année très froide et où la maturité du raisin demeura incomplète, on commença de colorer les vins par des matières étrangères et en outre on en diminua Yacidité par la litharge.
Chevallier, /. de Ph., (3), t. XXIX, p. 296.
Il faudrait un volume aujourd'hui pour Tétude un peu développée de ces couleurs et surtout pour indiquer les moyens de les déceler dans le vin et ^e$$ayer leur mesure. Bornons-nous à indiquer les principales et les ouvrages où le lecteur pourra trouver de plus grands développements.
Les premières études chimiques remontent déjà loin. Â. Gautier a développé cette donnée de Cadet de Gassicourt et fourni d*autres moyens: celte fois encore le lecteur me permettra de renvoyer à Touvrage c De la sophistication des vins > dont on ne peut présenter un résumé. Je ne saurais le faire sans risquer de nuire à Tauteur.
GOULBURS EXTRAITES DES véGÉTAUX
Bellier a offert des moyens de déceler dans les vins, la cochenille, le phytolacca, la betterave et Torseille. ^^ Pour les trois premières il emploie le mélange intime de
Piotochlorare d*ëtain sec 94 grammes
Borax — sec — deshydrate 217 —
Pour Torseille
Borax deshydraté 50 grammes
Acétate de plomb palyérisé 50 —
On verse dans un tube à essai 10 ce. de vin (environ) dans lequel on fait tomber 0^,4 du mélange d'étain. On fait bouillir et on filtre.
Dans le vin pur il ne reste aucune coloration.
Dans le vin impur on conserve un rouge plus ou moins intense, 4 à S p. 100 de la coloration si c'est de la cochenille, «^^ pour la betterave et le phytolacca Taction est moins nette '^ d'ailleurs on distingue la cochenille par l'ammoniaque qui la rend violette mais jaunit les deux autres ou bien on ajoute un peu d'acide sulfurique et de l'alcool penténique (amylique) après agitation Talcool surnage coloré en rouge s'il y a de la cochenille «^ incolore avec les deux autres.
Pour l'orseille même opération, le liquide filtré est plus ou moins violet. La cochenille donne une teinte peu différente ce qui oblige à commencer par le mélange à l'étain.
Il faut aussi s'assurer au préalable par i le mélange acétate de mer* cure magnésie » que le vin ne renferme pas de dérivés du goudron.
L'auteur présente son procédé surtout pour les visites d'entrepôts et
caves. On peut éviter la filtration, on laisse les tubes verticalement dans un support: le précipité tombe et le liquide éclairci laisse voir sa teinte.
/. de Pharm., [8],t, XIII, p. 461.
La couleur des vins factices peut être décelée en traitant d'abord par Tammoniaque et ajoutant de la gélatine qui ne donne plus de précipité ; Tammoniaque change la couleur de betterave en brun verdàtre (Batilliat).
C'est Cadet de Gassicourt qui a proposé Talun et l 'alcali . La couleur varie selon la vétusté^
/. dePharm., [2], t. IV, p. 56.
Lorsqu'un vin est uniquement teint par la betteravey on peut le décolorer entièrement par l'eau de chaux. Dans cette circonstance le principe colorant des betteraves se combine avec la chaux et présente un liquide sans couleur. ~ L'acide le plus faible versé dans une pareille dissolution fait reparaître la couleur rouge ; on peut même la faire revenir à l'aide du gaz acide carbonique ou bien en soufflant dans le liquide au moyen d'un tube.
• Ce phénomène me rappela une expérience que feu Beireuss a fait à la cour du duc de Brunswick : il avait promis que son habit deviendrait rouge pendant le repas, ce qui eut lieu, à l'étonnement du prince et des autres convives. — • J'ignore comment le professeur Beireuss a fait pour opérer insensiblement et sans sortir de table cette métamorphose; mais l'union du principe colorant des betteraves avec la chaux prouve suffisamment que l'expérience était possible. En effet lorsqu'on fait tremper un morceau de drap dans le suc de betteraves décoloré par l'eau de chaux ce drap étant desséché promptement entre deux feuilles de papier devient rouge ensuite^ au contact de l'air, au bout de quelques heures. Ce rouge reparaît encore plus facilement dans une salle où l'on répand du vin de Champagne ou d'autres boissons mousseuses. Dans ce cas l'acide carbonique se porte sur la chaux et le principe colorant des betteraves reparait avec sa couleur primitive • . Couverchel.
Âudoynaud a fait sur plusieurs vins des expériences dont je dirai quelques mots. Il mêle 8 ce. de vin avec 10 d'eau de baryte saturée (à froid), il se fait un précipité dont le lavage immédiat à l'eau bouillante donne une solution très oxydable à l'air et d'une teinte jaune plus ou moins prononcée. On enlève l'excès de BaO par CO-, on met à 100 ce. et on mesure la substance oxydable avec une solution titrée de permanganate de potasse :
Voici les nombres obtenus :
Origine des yins
Alcool en
Permanganate.
centièmes
Jacques très coloré
Bon yin des sables
> d*Aramon pen coloré.
Très » de Gnizé Ande. • . • y in de raisins secs
> avec matières colorantes,
> à 0.30 le litre. . . .
Solution aqueuse de maures. « . .
L'auteur croit pouvoir tirer un indice sûr de la qualité des vins, du rapport observé entre l'alcool et la dose du permanganate décoloré. -^ Il ne s'explique pas davantage. Comptes Rendus de V Académie des Sciences. XCVII, 122.
Recherche de la matière colorante des vins. «^ Pinchon, Comptes Rendus des pharmaciens de VEure^ n^ 9, 1882, p. 47.
*-" La méthode Gautier laisse < le doute, aussi, tellement grand > etc.
~>L'albumine et le Tartre, suivant Pinchon, sont de grands obstacles.
-—Il recommande des flacons à bouchon en liège tube effilé en S, presque fermé à l'autre bout, dose toujours la même à une goutte près.
Les actions dans les tubes à essais,de 12 millimètres de diamètre, 10 de longueur tons gradués (il emploie une réglette en bois, marquée de S en 5 millimètres et la tenant dans les tubes il trace au diamant à écrire, les divisions (on en lave et essuie 10 à 15 à la fois, etc., etc).
Agens chimiques : 1* (CO»)*NaO.HO 10gr.Eaul00cc.(meill-queoeluideK"aO)
NaOHO assez pour diss. A1«0'; mise à200 ce.
8« Alun de KO 10 gr. 100 (Gautier)
4» B03(NaO)«(HO)3 QV QS( id. )satur
5» Alun de KO lOJ , . oAA^ i i» ^x
A ju T>u/^/TT/\x^ ,,}lavera 200)remplace lacet.
Acét. PbO(HO)3 llj d'Al«0« (Gau-
Acide C^H^O* lo) tier).
6«H»A2(HO)« 10 100 (Gautier)
?• Acét. PbO (HO)' 4 100
8* Tannin 1 80 aie. (90c .) 20 ce»
se conserve bien.
^ NaO (81 gr.=:1000c.) 25j u.^ v n
Acét. PbO n« 7 20l 45plombitedeî^aO
~ On observe par transparence ou par réflexion.
l"" Par transparence support à la fenêtre conservant les tubes 24 heures.
V Par réflexion *^ on prend la main comme fond et on a le dos tourné à la lumière.
— Préparation du vin. — Dans une fiole V on verse :
25 ce. de vin \
V 25 d*alc. à 90 c. | et on laisse déposer 24 heoies an frais, fiole boachée 25 d'éther à 62 )
Le tartre et quelques sels se déposent en crystaux, adhérents au verre, si le vin est pur, partie en flocons, si le vin est plâtré.
Le dosage de Tacidité avant et après donne le tartre. ~ (on prélève QG du liquide éth. aie.)
*-<« La matière colorante peut être absolument insoluble — ou partiellement.
Exemple : d'insu^iuilité, une sorte de caramel (brun de phenyle) ? repris par un peu d'eau, etc. — partielle, cochenille ammoniacale.
L'éther se sépare en partie : tantôt incolore — alors on cherche le dépôt — tantôt coloré, orseille, orcanette. — jaune (rouge de Bourgogne ou Bordeaux, etc.)*
Vins naturels — liqueur éth. aîc. -— franchement vineuse^ carminée vins très jeunes plâtrés.
10 Vp 4.
(CO»)«KOHO 2 div. Ether AhO^NaO H«Az 10/1002 div. vert d'herbe mcolore
flocons gris verd. lîq. bleuâtre (réfl.)yerd. (tninsp). vert plus franc
I(803)»A1«0^ 2 div. Ether Lîq. vineuse ou lilas incolore bientôt des crjsî. d'alun se déposent 2 div. précip. gélatin. bleuâtre ou verd. réfl. dans liq. bleuât. après 10' les nuances s'altèrent.
Qo V 4 ' BO*(NaO«) 2 div.Liq.transp. verfcbl.gr.bl. si le vinest vieux.
^ ' \ Acét.Al*0^2 — — lilas un peu louche 24 h. au moins
10 V 4 ^ Tannin 2 div. peu de changement
^ • ( Acét. A1*0* 2 div. après 15' masse lilas nette lip. lilas.
Ko V 1 i Acét. PbO 2 div. Prëc. vert bl. (réfl.) verdât. sale (transp ) 0 yp^> ^ — AliO» 2 - ap. 15' blanc liq. lilas 24 h.
^ I BO*(NaO)«2 — masse gris sale bl. (tr.) Liq. sousn. inc. Et. inc, ^. ^ Acét. AltO^ 2 div. Liq. lilas Ether incol.
' ^ • j (CO»)»KOHO 2 div. Préc. gélatin. sale (réfl.) blanc sale (transp.)
( fSO^)^Al«0' 2 div ) Al^O^dans un liq. lilas— l'add. d'H'Az en 8* Vp 4. } /T»/x./xT r\\9 a *>(ens.)ca8 de doute fait virer verd. et dist. cert. ( (BO»(NaO)' 2 - ^^ couleurs étrangères.
Qo Y l ) H'Az(HO) au 1/10 2 div. Liq. t. pL ou moins cl. jaon. et. Tins pi.
^ ' / altérable après ëyaporation de l'étlier.
Kv» \r ± \ ^^^^' ^® ^^^ et tannin. Piéc. bleu cendré ^réfl.) blanc bleaâtre
^^ ^^ *• j Liq. incol. Etherîncol. 24 h.
110 V 1 j (CO*)»KOHO 2 diylens. Laque verd. qui sum. à la longue gris
^*' j APO^NaO 2divi bleuâtre (refl.) Liq. sousn.veid.
190 v« 1 < Acét. A1«0» / . „ ^^^ I en 99" gelée Ulas (réfl.) nette et
ir \p 4. ^ pbO.NaO. et tannin» ^^ ^ ^^' \ très persistante.
18« Vî> 4. J AliOa V O i ®^^* (^'^*P* ^Ifti^c gris* lai*' lÎQ- incolore.
,, ^ , ( Tannin 2 div. ( (m. gél. verd. (réfl. ettr.) et. inç.l 14» y» 4. < AiorwtxT i^ij- Jens. jpr. dev. peu à pou rong.à partinact. nette ( APO^NaO 2diY. j (Se la surface liq. bleuâtre. \
m V ^ * PbONaO 2div. Liq. verteliq. jaun. sale(tr. et réfl.) | ^.
lôo Vi>4. j BO*(NaO)2div.pr.gr.f.(tr.)Doir.(réfl.)Liq.bl-verd.rP®"'^'^-
16* Vp 4. J /'^o^'iAl'O* 2~( ®^®* !^'' ^^* ^^as^'^ ^^' ^^^ quelque!, louche 17*yp4. I . , p, ^2j.^*|ens. JPr.gris.(parréfl.)bl.salelaiteux|^^ inc.
Donnera les autres actions plus tard.
On publie en Alsace et Provinces rhénanes un tableau de la composition chimique de tous les crus récoltés, les acheteurs devraient exiger la garantie d'origine et en cas de mélange sa nature.
Patrouillard (même numéro) . ««^ Pharmacien à Gisors.
L'acide sulfindigotique s'il existe, apparaît aussitôt Tacide carminamique séparé ; on voit le liquide aqueux sous l'alcool penténique, avec une couleur bleue et dans le spectroscope on trouve la bande d'absorption caractéristique entre G et D.
Reste à déterminer le campéche et le rouge d'orcanette, le précipité de plomb les a retenus, on les traite par une solution de sulfure de potassium au ^ qui forme PbS et dissout la couleur du campéche et l'œ-
nocyanine. «^ Hais il est plus simple de chercher le campéche directement dans le vin, 10 c. cubes sont additionnés de carbonate de chaux pur et d'une ou deux gouttes d'eau de chaux, ^^^ puis filtres.
Avec le vin pur, le liquide écoulé du filtre est à peine jaune verdàtre, '^ mais si le campéche existe, on observe une belle couleur rouge donnant au spectroscope la bande caractéristique.
— Enfin le rouge d'orcanette ne se sépare pas, même du PbS. On lave ce corps noir à l'eau bouillante puis on le traite par l'alcool qui devient rouge et doit être examiné au spectroscope où l'on observe une large bande d'absorption. Jowni. de Pharm. [4], XXV, 262.,
— Labiche indique une modification du procédé Ghancel . Il lave le
précipité plombique avec de Talcool diènique (alcool du vin) qui devient rose en prenant la couleur d'orseille.
Hais si Talcool n'a rien pris, on cherche les autres matières en faisant dissoudre le précipité dans Tacide azotique étendu puis faisant la solution par du carbonate de soude. Le liquide clair, au- dessus du carbonate de plomb est incolore pour du vin pur.
Eose-yiolet lorsque le yin contient da phytofacca Gris J» > coquelicot.
Jaillard a réclamé la priorité pour l'emploi de l'alcool amylique. •-<» Mais déjà cette méthode avait été proposée par Romel. — Joum. de Pharm. [4], XXIV, 461.
Il 7 à peu de temps, Lajoux, professeur à TEcole de médecine de ReimS; a reconnu l'emploi du macqui extrait d'un arbrisseau cultivé en Italie, et dont la couleur se rapproche de l'œnocyanine. Son caractère le plus tranché parait dans les actions suivantes :
Alumine, laque bleue. Elle est verte avec l'œnocyanine. Acétate d'alumine, très belle couleur violette.
— de plomb basique, précipité vert foncé. Vert pâle.
Sulfate de cuivre, coloration bleu foncé. Bleu très pâle.
Borate de soude, — brun jaunâtre. Gris verdâtre.
Broxyde de manganèse, décoloration (oxydation ?) Oxyde de mercure, décoloration (oxydation).
Cette couleur, employée aujourd'hui couramment pour faire des vins rouges avec les vins blancs (ordinaires ou de raisins secs), ne parait pas le moins du monde dangereuse.
COULEURS ARTIFICIELLES DÉRIvéES DE LA HOUILLE
Fuchsine . — Béchamp dit avoir le premier signalé la fuchsine dans un rapport au juge d'instruction à Montpellier, 1872, il avait employé, avec Moitessier, la méthode suivante : Epuiser le caramel colorant par Talcool à 90 c; à froid puis à chaud, et en broyant vivement. La solution alcoolique d'un beau rouge est distillée puis on fait dissoudre le résidu dans Teau, qui prend une belle couleur et teint la soie décreusée. On donne la teinte maximum, on lave la soie à grande eau puis à Talcool à 90 c. qui lui enlève sa couleur et par évaporation laisse la fuchsine avec ses reflets mordorés. — On peut obtenir ces résultats avec le vin fuchsine ; si l'on en reçoit une quantité suffisante. '^ Béchamp recommande de chercher l'arsenic.
Cet habile chimiste a de plus signalé dans les caramels colorants une deuxième substance qui ne teint pas la soie. Il les sépare en prenant de 5 à 25 c. cubes de vin, suivant le cas, et le rendant un peu alcalin par Teau de baryte saturée. Le chauffage au bain de vapeur donne un précipité qui devient grenu. On le lave dans un filtre avecdeTeau de baryte étendue et la liqueur est reçue dans un flacon long et bouché à Témeri, elle est jaune pâle quand le vin est pur et brunâtre, si le vin a reçu du caramel. On la divise en deux parts inégales.
Dans la moindre on ajoute soigneusement de Tacide diédique (acétique) étendu jusqu'à franche acidité, la couleur verte pâlit beaucoup si le vin est pur — > elle devient rose plus ou moins intense s*il y a de la fuchsine et teint la soie .
L'autre partie (laissée dans le flacon) reçoit 3 volumes d'éther rectifié (pur d'alcool et d'acide) et on secoue vivement puis on abandonne au repos. L'éther se sépare toujours incolore. Il faut répéter ce traitement au moins deux fois, jusqu'à ce que la solution aqueuse, barytique, ne vire plus au rouge en la saturant d'acide diédique. — L'éther distillé pas tout à fait à sec laisse un résidu rouge s'il y a de la fuchsine : on étend ce résidu avec de l'eau et on teint de la soie.
Il importe, comme l'a dit Marty, d'examiner les dépôts et lies. Journ. de Pharm. [4], XXV, 169.
Bouilhon découvre la fuchsine par la baryte hydratée et l'éther. Il fait réduire 800 c. cubes de vin au quart, ou 125 ce. dans ce résidu tiède il ajoute 20 grammes d'hydrate de baryte crystallise et mêle intimement, puis il verse dans un filtre le précipité contenant toutes les matières colorantes, et lave avec un peu d'eau pour avoir 125 c. cubes de liquide. Il introduit alors dans un flacon de 250 ce. avec 50 ou 60 ce d'éther, secoue vivement et laisse reposer. L'éther décanté, évaporé laisse un petit volume de liquide aqueux ; on ajoute une goutte d'acide acétique à 8"* et une petite pioche de soie (10 filsde 1 centimètre) cette soie est teinte. On peut déceler un cent millionème. Joum. de Pharm. [4], XXIV, 468.
Chancel signale, outre la fuchsine, des produits plus ou moins ancien* nement employés.
Cochenille ammoniacale. (yampêche
Acide snlfindigotique. • Rouges d'orceine et d'orcanette.
Il expose ses procédés pour ces diverses substances :
10 c cubes de vin reçoivent 3 ce. d'une solution de sous-acétaie
au ^ -— un peu plus s'il n*est nécessaire après une agitation vive et un
chauffage de quelques instants (au bain d'eau) on verse dans un petit filtre et on lave 3 ou 4 fois à Teau chaude. — Le liquide est reçu dans un tube à essai, il est incolore s'il y a très peu de fuchsine qui reste alors dans le précipité, s*il est rose, on enlève la fuchsine par Talcool penténique.
Le précipité dans le filtre reçoit quelques c. cubes d'une solution de
carbonate de potasse au ^ et Ton fait repasser plusieurs fois cette solution, le sel alcalin enlève : la fuchsine -^ Taçide de la cochenille '*— et l'acide sulfîndigotique ; mais le diédate de plomb retient le campëche et le rouge d'orcanette.
Dans la liqueur alcaline «^ jaune ou jaune verdâtre très pâle quand le vin est pur mais coloré s'il y a des couleurs étrangères. L'auteur distingue celles dont nous parlons :
l"" La fuchsine en acidifiant par l'acide diédique (acétique) et agitant avec de l'alcool penténique (amylique), ce corps prend une couleur rose ; mais il faut pour certifier, chercher au spectroscope les bandes d'absorption de la fuchsine. (Voir analyses, t. II).
i"* L'acide de la cochenille ni le sulfindigotique ne sont déplacés par l'acide diédique et leurs sels de potasse ne se dissolvant pas dans Talcool penténique, ils restent dans la solution alcaline, — on ajoute dans cette solution décantée une ou deux gouttes d'acide sulfurique et on agite de nouveau avec de l'alcool penténique qui prend l'acide carminamique seul et se prête à l'examen au spectroscope des deux bandes obscures caractéristiques entre les raies D et E, plus une troisième bande dans le bleu.
Les matières colorantes dérivées de la houille sont nombreuses. Il est difficile de les bien distinguer et surtout à peu près impossible de les mesurer.
Pour les distinguer on se sert de deux moyens ; les actions chimiques et la teinture.
1* Actions chimiques. L'acide sulfureux et l'acide disvdfurique SHfi (considéré à tort comme hydrosulfureux S^HO^) détruisent l'œnocyanine et l'œnochrysine et aussi plusieurs couleurs artificielles. Les alcalis, les acides, les sels de plomb, de mercure, d'argent, les oxydes de ces métaux produisent des actions utiles.
i"* Teinture. On peut ranger dans cette méthode l'emploi de la craie albuminée et les teintures proprement dites sur soie et sur laine. On prépare cette craie en laissant tremper des bâtons de craie, ordi-
naireSy dans une solution de blanc d*œuf étendu au r?., à peu près, pendant 12 à 24 heures, on fait sécher sur une plaque au bain de vapeur d'eau et on gratte la surface où Talbumine s'est concentrée.
ActioM chimiques. -^ Une des meilleures est celle du dièdate (acétate de mercure) . Blarez et Denigës l'emploient de la manière suivante : 10 ce. de vin reçoivent 10 gouttes d*acide dièdique crystallisable et sont chauffés en les tenant dans l'eau presque bouillante ; au premier signe d'ébuUition du vin, on ôte le tube du bain et on y fait tomber 0,2 d'acétate de mercure bien pulvérisé, on secoue puis on met le tube dans un courant d'eau froide et on verse dans un filtre^ le précipité bien égoutlé contient la couleur (de houille) et l'œnocyanine, on le fait traverser par 5 ce. d'alcool acétique (4 à 5 gouttes d'acide) la couleur se dissout, donne un filtré rouge dans lequel on peut la reconnaître.
Les auteurs ajoutent du dièdate (acétate) de cuivre et trouvent sulfo^ fuchsine^ violet passant au vert bleuâtre suivant la dose, on estime 2 dizièmes de milligramme par litre.
Fachsine, couleur rose 2 miiligr. par litre Bouge de Bordeaux, vert jaunâtre 10 zniliigr. par litre. Roccelline ou décèle 1 miiligr. par litre (alcool acétique). Ponceaux — 1 — —
Oranges Poirier — 1 — —
Tropéolines — 1 — —
Dans le doute on augmente la probabilité de l'analyse par d'autres méthodes. Par exemple on met du vin 50 ce. dans un petit ballon à pointe jusqu'au trait v on le neutralise par une goutte de KO ou NaO, jusqu'à la formation d'un très léger précipité, puis on verse de l'éther acétique jusqu'au trait e^ on ferme avec le bouchon en verre z, on secoue vivement et on remet le ballon dans son support . Aussitôt les deux couches reproduites on ouvre r et on reçoit le vin dans un autre vase, puis l'éther dans un tube à essai .
Si l'éther est incolore on ajoute quelques gouttes d'acide dièdique.
Reste-t-il incolore, le vin est naturel .
Prend il une couleur, on peut avoir du rote ou du vert. — Le rose indique roccelline ou Rouge-Bordeaux
Il faut plus ou moins de temps pour décolorer les couleurs dérivées de la houille.
Blarez et Denigès emploient le bioxyde de plomb.
Ils font usage d'un autre agent le dièdate de mercure G^HH)', HgO.
Dans 10 ce. de vin on met 10 gouttes d'acide C*H*0* et on fait bouillir.
On fait tomber dans le liquide O^'âOO de G^H^O^AgO pulvérisé après agitation sous un courant d*eau froide, on verse dans un filtre.
Tous les vins naturels sont décolorés ; ~ et aussi les vins colorés par les substances d'origine végétale.
Dans le cas des produits de houille, majeure partie, le liquide filtré les entraine.
S*ils sont en très faible quantité, on lave le précipité dans le filtre avec 8 ou 6 ce. d'alcool un peu dièdique (acétique), par plusieurs passages il prend de la couleur, avec tes vins naturels jamais.
**- Girard (du LM) neutralise par KO le vin d'abord.
— Bellier emploie MgO, et à chaud.
Blarez et Deniges objectent pour les deux neutralisations, la précipitation de l'œnocyanine en un composé vert non précipitable par le G^HW HgO, et passant ainsi coloré au travers du filtre, un acide change la nuance en rose.
-^ Ils disent doser 0,0002 milligrammes.
Je suis forcé de renvoyer pour les autres détails au BSC,XLVI, 150.
Ferreira da Silva (BSC,XLV11, 310), combat le HgO jaune (Cazeneuve) les vins de Portugal donnent un liquide plus ou moins rose.
Il signale deux nouveaux colorants :
P Suif 0 fuchsine chrysoïne (tropeoline 0)) ,, j x -j. ttsa
^i, j ,, j ïxi 1. [mélange devant vert avec H'Az
mêle de bleu de méthylène. )
Poudre brune avec points jaune safran comme Toenocyanine
2° Bouge de roccelline ou rouge soluble
Une matière violacée ; violet de fuchsine
Une bleue, indigo soluble
Ge mélange donne un liquide rouge après filtration des précipités causés par : KO puis G^H W, HgO — MuO^ ou PbO^. — Alun et carbonate de NaO.
Ges deux substances colorantes se précipitent peu à peu et entraînent une grande partie de l'œnocyanine.
Yvon a trouvé un moyen plus simple ; 25 centimètres cubes de vin agités avec 1 et 2 grammes de noir d'os en poudre cèdent l'œnocyanine et la fuchsine à la fois, on verse dans un petit entonnoir fermé par un petit tampon de papier, après écoulement du vin, on traite le noir par de l'alcool à 60 ou 70®, qui se colore en rouge très vif, si le vin renferme 20 milligrammes de fuchsine par litre. — La teinte est très marquée encore avec dix fois moins de cette substance, c'est-à-dire 2 millionnièmes en poids à peu près. Journal de Pharmacie [4] XXIII, 284.
Jacquemin après avoir montré {Journal de Pharmacie [4] XIX, 426), que le fulmi-coton se teint de fuchsine directement et non de Fœnocyanine, fait bouillir pendant quelques minutes une mèche de fulmi-coton dans 10 à 20 centimètres cubes de vin. -^ Il offre un deuxième procédé; teindre directement la laine. On fait chauCfer 100 centimètres cubes dans une capsule en porcelaine et après volatilisation presque complet de Talcool, on plonge un fil de laine blanche à broder, long de 20 à 30 centimètres, et mouillé d'avance. Puis on fait continuer Tévaporation jusqu'à réduire d*un peu plus de moite. La laine est alors teinte si le vin contenait de la fuchsine la nuance un peu rabattue par Tœnocyanine disparaît dans de l'eau ammoniacale ; la fuchsine est dissoute et l'œnocyanine qui reste liée à la laine passe au brun. «^ L'eau ammoniacale décontée devient rose par saturation à l'acide dièdique (acétique) et peut teindre un autre fil de laine.
Un troisième procédé proposé par l'auteur, comme variante, consiste à prendre le résidu de 100 c. c. de vin distillés dans l'appareil d'essai (Gay-Lussac, Maumené, etc.) «-^ Ajouter un petit excès d'ammoniaque au liquide refroidi, puis, après une vive agitation, ajouter environ 80 centimètres cubes d'éther, agiter de nouveau et laisser reposer. L'éther qui se charge de la fuchsine ammoniacale est séparée puis distillée dans un appareil à condenseur sur de la laine blanche, celle-ci se teint en rouge. {Journal de Pharmacie^ [4], XXIV, p. 109).
Husson donne à la méthode une forme très pratique : il verse c quelques grammes • du vin dans une fiole et ajoute de l'ammoniaque goutte à goutte jusqu'au changement de couleur en vert sale. On introduit alors le fil de laine et on le laisse bien imbiber, puis on le prend et on le suspend verticalement à un support (une baguette fixée horizontalement). On verse, avec une allumette sans soufre deux ou trois gouttes d'acide acétique en haut du fil. A mesure de la descente, l'acide rend à la laine sa blancheur primitive si le vin est naturel ; mais il lui donne une couleur rose plus ou moins foncée si l'on a fait usage de la fuchsine.
•^ Husson a mesuré la prétendue puissance toxique de la fuchsine pure. 10 pilules contenant chacune 20 milligrammes de cette substance ont été données de demi-heure en demi-heure à un lapin d'un an. L'animal n'a rien éprouvé. -^ Alors trois doses de 500 milligrammes lui ont été données d'heure en heure et douze heures après le lapin n'avait ressenti aucun malaise. -^ Enfin, 8 grammes lui ont été donnés en huit heures. L'animal est resté plein de vie, sa respiration seule a paru plus accélérée, ses excréments étaient saturés de fuchsine. —A l'autop-
sie, tout Tappareil digestif est rose violacé, mais il n*y a pas de lésions ni dans Testomac, ni dans les intestins, la vésicule biliaire est pleine d*un liquide rouge violacé, la partie du foie contigue à cette vésicule est fortement colorée. Le poumon présente seul des lésions notables comme dans Tasphyxie. L'auteur conclut : • Si la fuchsine pure n'est pas un poison violent^ elle produit toutefois des phénomènes d'intoxication. » Journal de Pharmacie, [4], XXIY, p. 294.
Feltz et Ritter ont observé des effets plus redoutables -*- albuminurie et hydropisie générale. C. R, de VAcad. des Sc.^ t. LXXXIII, p. 984.
— Ce qui peut rendre la fuchsine dangereuse c'est l'arsenium dont elle peut rester souillée. ^^^ On découvre ce corps au moyen de l'appareil de Marsh, soit en produisant Tanneau, soit en faisant arriver le gaz dans une.solution d'iode dans la benzine. [Journal de Pharmacie^ [4], XXIV, p. 2^).
«— Bergeron et Clouet ont, à deux reprises, constaté l'innocuité de la fuchsine pure, leur deuxième étude était motivée par les assertions de Feltz et Ritter. Pour prouver l'exactitude de leurs premières observations, l'un des auteurs a pris personnellement pendant 16 jours (F,S de fuchsine *^ sans le moindre trouble digestif.
Lamattina s*est occupé de l'action de MnO' pour déceler les colorations artificielles -^ qui résisteraient toutes, suivant lui, tandis que l'œnocyanine est décolorée, il opère avec 100 grammes de vin et 100 de bioxyde de manganèse pulvérisé grossièrement.
Poggiale a confirmé son assertion (J. dePharm,, [4], t. XXIII, p. 394.) mais Duffort a nié la résistance de la fuchsine (même Journal, t. XXIY, p. 46). -^ Lamattina pour expliquer l'insuccès de Duffort attribue la décoloration au sesquioxyde de fer. Il faut donc MnO^ pur (p. 41). -
-* Schuttlewort a conseillé l'alcool penténique(amylique)— ou l'éther diédique (C*H*HO) pour isoler la fuchsine. On agite le vin 'avec l'un de ces liquides et après un repos suffisant la couche d'alcool ou d'éther qui a enlevé la substance colorante surnage le vin et est plus ou moins colorée -— /. de Pharm., [4], t. XXI, p. p. 16i. — et surtout sans apparition d'albumine dans les urines.
Des animaux ont été soumis aux mêmes épreuves, un chien a pris 18 grammes de fuchsine en 36 jours, et n'a jamais présenté d'albumine, •^ même avec la fuchsine arsenicale, on ne trouve pas d'albumine, bien plus les auteurs ont au contraire, fait disparaître l'albuminerie.
/. de Pharm,, [4], t. XXV, p. 216.
<— • La couleur des eaux-de-vie peut être reconnue par Talbumine et le sulfate de fer. -^ Si cette couleur est naturelle^ c'est-à-dire due au bois des tonneaux elle est précipitée par le blanc d'œuf, fortement agité ; ou coloré en noir par le sulfate de fer, presqu'en raison de Tàge du liquide. -«^ La couleur du caramel ne produit aucun des deux effets (Caries).
/. de Pharm. [4], t. XXII, p, 127.
Fordos a proposé la méthode suivante: 10 ce. de vin mis dans un essai reçoivent 1 ce. d'ammoniaque et sont vivement secoués; puis on ajoute 10 c c de chloroforme et fermant le tube avec le pouce on renverse plusieurs fois le tube sans émulsionner le chloroforme. On verse le tout dans un entonnoir à robinet pour séparer ce liquide, on le reçoit dans une capsule, on y plonge un petit morceau d'étoffe de soie blanche et on met la capsule au bain de vapeur . A mesure que le chloro'forme se volatilise, la soie se teint en rose plus ou moins foncé, la nuance disparait en s\joutant une goutte d'ammoniaque et reparait à mesure que celle-ci se volatilLse. On peut mesurer la proportion de fuchsine au moyen d'une échelle chromatique.
Joum. de Pharm. [4], XXV, p. 14.
"^ L'œnocyanine forme avec la fuchsine une laque qui se dépose et adhère fortement aux parois des vases. Il faut la chercher dans les dépôts «*-» on lave un peu à l'eau puis on ajoute de l'alcool è 90<^, qui se charge de la plus grande partie de la fuchsine.
Rapport Marty (/. de Pharm. ^ [4], t. XXV, p. 579).
MAUVANILINE
2 C»*H7Az C«iH**Az«
1 C**H»Az C<*H»Az
C»Ha3Az3 perdent 6 H H^ (par 0 et chaleur).
Mauvaniline C^H^^Az*
+ H« G* Elle est préparée avec AsO^
(2 Aniline + 1 toluidine) 100 gr. et 115 AsO^
ou X 6 3 6
Grystal brun clair (la chaleur fonce).
Retient 1 équivalent HO à 120'' — ISO"". Ne le perd pas mm décomposition. Insoluble dans Teau froide, un peu soluble dans l'eau bouillante, dans les eaux alcalines, dans les acides ;
est soluble dans
C*H*HO C4H*(H0>, C"H
Cma(HO)«
formant des sels. Ces sels ont un grand pouvoir tinctorial. — Colore tous les dissolvants en violet. -^ H (Zn et HGl) la décolore -*« pas très compl^ement.
ROSANILINE
Diffère de la précédente par C^ff^ : C^OH'^Az^ H^O^ = 319 Obtenue par Verguin^ 1859. en Chlorhydrate impur.
C"H7Az C^'mAz
On admet :
2 C^4H»Ax d^H^Ai^» toiqMn paf AbO*
C^H«Az»
toujours par AsO^.
Ses sels sont beaucoup plus colorants.
Le vert indique un composé azoïque.
Si réther est coloré^ ««^ en jaune c'est par un composé azoïque, •«« en rose par une fuchsine basique, ^^ en violet par la mauvéïne ou du violet méthyle. *
«^ Une troisième action est celle de Talcool penténique (amylique) avec les fuchsines ammoniacales. On agit encore avec 10 ce. de vin, quelques gouttes d'ammoniaque ou même 1 c.c.> puis â ce. alcool penténique; secousses et décantations. L'alcool est incolore, mais si l'on y fait tomber un petit crysial d'acide tétrabélique (tartrique) ou de l'acide diédique, on fait apparaître une coloration rouge. *^ Le vin contient de la fuchsine* «^ Une quatrième action est celle de l'alumine, par un mélange de carbonate de soude et d'alun, 10 ce de vin doivent être mêlés avec 8 ce. de solution d'alun saturée, puis on y ajoute 8 ce de solution du carbonate à 10 p. 100 (300 grammes crystaux par litre), on secoue bien et on verse dans un filtre. On a deux indications : celle du liquide, celle de l'alumine restée dans le filtre.
Liquide, on y verse 8 autres ce de carbonate.
l"" Il verdit en chaoffant, le vin est pur;
V Incolore ou verdâtre pâle, on fait chauffer, il jaunit — maqaé.
3*^ Il est rose plus ou moins violacé : on ajoute 30 ce. eau et on fait bouillir. Si la coloration persiste, cochenille. — Si elle disparaît, phytolacca ou betterave.
Alumine (sous sulfatée) vert russe, le vin est naturel.
Bleu grisâtre, maqui ou tournesol,
— yiolacé, Hièhle (le papier reste bleu plas foncé après dessiccation). Violet — cochenille -^^femambouc — campêcke. Bnm bleaâtre, sureau (teinte de Fismes).
— Cinquième action. — Alumine pure par diédate (acétate) et carbonate de soude. Les colorations diffèrent des précédentes :
Liquide : Vert pur. Bleu ou violet* On décide par Talumine. Alamîne : Grenat ou vineux «^ Vin par. Bleu ou violet. II peut exister diyerses couleurs.
On ajoute à 10 ce. de vin 150 à 200 d'eau. On prend 50 du mélange et on ajoute 5 ce solution saturée de sulfate de cuivre. La couleur bleue ou violacée indique mauve noire^ mûres ou myrtille.
-— Sixième action. — Borax, 10 ce vin et 5 ce de solution saturée.
Le mieux est de placer le tube devant un objet peu éclairé (un mur), et de faire tenir entre le tube et soi, un papier blanc.
Gh. Gérard et Pabst ont essayé de tirer parti des bandes d'absorption de ces couleurs (chaque jour plus nombreuses).
€ La fuchsine donne une bande extrêmement nette et intense, visible même en liqueur étendue. • «^ Les alcalis la font disparaître.
La fuchsine et le sulfo donnent cette bande après Taction de KO et de G^H^O^.HgO et acidulation. Le liquide devient rouge et est complètement décoloré par un alcali.
— Il y a un rouge de Bordeaux verdissant (à cause d'un mélange de bleu méthylène et orangé. Il donne 2 bandes) (*).
Gh. Girard et Roques ont essayé de faire servir à cette détermination l'action des aminés et des aldéhydes (^).
NOTES
I. — ^NOUVELLE METHODE POUR DOSER LE SUCRE NÉCESSAIRE A LA PRODUCTION DE LA MOUSSE DANS LES TINS AVEC UNE FORCE VOULUE ET SANS S*EXPOSER A LA CASSE.
Â S y, fig. 139, est une bouteille en cuivre argenté (semblable à celles dont je m'étais servi pour étudier l'action du vin et des métaux, 1*' volume, p. 140, et 2* volume, p. 136). Elle contient, au niveau n, juste un litre de vin. Son bouchon À S, aussi en cuivre argenté, porte un
Fig. 139"
ajutage DB percé de deux tubes, Tun SB, communiquant avec un tube en cuivre C quand le robinet R' est ouvert. Ce tube C est assemblé par
son autre bout avec un récipient à acide carbonique liquide, et, même sans régulateur, il peut amener le gaz pur avec assez de lenteur pour n'occasionner aucun accident^ ni même aucune gène, à l'opérateur; ~ l'autre tube À D conduit à un manomètre Bourdon où la pression développée dans la bouteille est accusée avec précision, au quart d'atmosphère.
On commence par mesurer l'acide carbonique dont le vin est encore chargé au moment où Ton va lui ajouter la dose de sucre nécessaire.
Cette première mesure faite par les moyens indiqués (p. 401), on pèse la bouteille avec son bouchon, mais sans le manomètre et sans le tube G. Le bouchon est ajusté solidement soit à vis et en serrant le caoutchouc S, enfermé dans une rainure non représentée; soit au moyen d'une bride à vis de serrage non représentée non plus. On la porte sur une balance pouvant peser 2 kil. 8 à 3 kilogrammes à 2 milligrammes près, et on l'y tient verticalement au moyen du crochet 0 et d'un petit anneau posé sur le plateau.
Soit 2,438s',346 son poids avec le vin.
Reportons-nous à la page 142^ nous avons vu tout le reste de la déter^ mination .
II. — SUR LA SYNTHÈSE DBS PRINCIPES IMIIiSdIATS
Chaque jour voit se confirmer les prédictions de la Théorie générale.
Une de ces prédictions, et non la moins importante, c'est la transformation de l'oxyde de carbone CO^ en un composé à poids égaux CH)3(C4 = 24;03=24).
Aux yeux d'un classique, une telle transformation est impossible, car elle ne peut être obtenue sans accepter l'équation
6 CO = C*0» + CO» (m)
où se trouvent deux mouvements moléculaires absolument opposés, une réduction C^O* — 0 = C^O», et une oxydation CO + 0 = CO^.
La Théorie générale n'éprouve aucune préoccupation de ce genre ; elle annonce des mouvements moléculaires et ne doute pas un instant de les voir absolument vérifiés par l'expérience. Aussi l'équation (m) a-t-elle été vérifiée par Brodie dès 1882 et depuis par deux chimistes français qui ont parfaitement confirmé les conclusions du chimiste anglais.
A la vérité, l'un des chimistes français, Schutzenberger, prétend l'action impossible sans eau : cela fut-il cent fois vrai, le corps 0*0^ n'est pas moins celui qui prend naissance, et l'indication de la Théorie générale n'est pas moins évidemment confirmée. D'ailleurs C^O^ = 48,
Et Ton a :
UT
Il se forme un mélange où C^^H^O** perd 2 HO et se réduit à C^^HH)**, qui contient 42,10 de carbone, nombre obtenu par Schutzenberger. — Les études ultérieures de ce chimiste confirment de plus en plus les prévisions de la Théorie gcnéMle.
La synthèse des principes immédiats nous est connue par elle.
III. — SUR LA CONSBRVATION DBS VINS
Aucun moyen ne peut surpasser la conservation par l'oxygène, et les vins fins méritent les frais de l'opération.
Celle-ci consiste à employer les aphrophores (v. p, 137); mais au lieu de les faire servir à prendre la mousse, on y enferme le vin en le chargeant d'oxygène à 6 ou 8 atmosphères. Le vin est garanti contre toute OXYDATION. Et il est dans les meilleures conditions pour éprouver tous les perfectionnements dus aux actions hydrolytiques pour vieillir de la manière la plus favorable au développement de toutes ses qualités.
La dépense est faible. Un aphrophore de 3,000 litres (IS pièces de 200 litres) ne coûte pas plus de 6,000 francs. Soit 600 francs par an
pour Tamortir en dix ans «^ au bout desquels pourtant il resterait avec la moitié au moins de sa valeur.
Si le vin y demeure même cinq ans, c'est un maximum, car Taphrophore ne doit pas être mis en cave ; et au cellier un an peut suffire pour produire les actions hydrolytiques au degré dont quinze ou vingt ans de cave ne les avanceraient pas. «^ Ce serait 3,000 francs ou 1 franc par litre. — Pour un an on ne dépenserait pas plus de 20 centimes.
Or, le vin d'une valeur primitive de 75 centimes à 1 fr. 25, augmen* terait de valeur de 2, 3... et jusqu'à 20 ft^ancs dans nombre de cas.
Le prix de l'oxygène ne serait pas à beaucoup près égal à la somme des frais d'entretien du système ordinaire. Le vin pourrait être tiré clair en bouteille à une époque choisie selon le progrès de son vieillissement naturel .
IV. — BORATAGB
Il faut signaler cette méthode, assez répandue depuis plusieurs années, à cause de la puissance antiseptique (que je crois très exagérée) de l'acide borique et du borate de soude. Cette puissance a été vantée par un chimiste célèbre sans prémunir les consommateurs contre le danger possible de ce moyen de conservation.
Le borate de soude arrête les fermentations, ou plutôt un certain nombre de fermentations. Ne peut-il être nuisible déjà même à ce seul point de vue? Il y a des fermentations utiles et il est mauvais de les paralyser.
D'un autre côté, l'acide borique et les borates sont-ils bons pour la santé? Pour eux comme pour l'acide heptaféfique (salycilique), on n'a pas d'études suffisantes à beaucoup près. Proscrit dans le lait, peut-il être admis dans le vin? — On recommande l'acide borotétrabélique (borotartrique) comme plus sûr encore; mais où sont les expériences pour prouver son innocuité?
Pour moi, je ne prends aucunement la responsabilité de son emploi.
Voici la composition de l'acide :
En éqnÎTalents, En centièmes.
1 Équivalent de bore 11 31.48
S — d'oxygène 24 68 57
et celle du borate de soude :
2 Eqniralents d'acide 70 36.65
1 — de soude 81 16.28
10 — d'eau 90 47.12
y. — GAZ ASPHYXIANTS AUTRES QUE GO^ DANS LES FOUDRES, CUVES, ETC.
Nous avons vu, l"*" volume, p. 363 et 368, les dangers causés par l'acide carbonique et par T^iir privé de son oxygène (en plus ou moins grande partie). Un exemple de ce dernier cas s'est présenté dans les premiers mois de cette année (1890) et mérite d'être signalé.
On lit dans VÉcho universel^ du 14 juin :
c Il s'agit d'asphyxie dans une cuve vide. Cette cuve fermée
c était d'une capacité de 135 hectolitres : un trou d'homme de 0">,S0 de « côté était ménagé dans le plafond ; on y descendait par une échelle : c elle servait exclusivement aux coupages. —• Deux ouvriers y sont
• descendus et ont été asphyxiés. Leur sauvetage, tenté inutilement, a
• failli faire trois autres victimes. On avait négligé de faire l'épreuve c bien connue de la bougie
« M. Ferrand, qui a présenté un rapport sur ce cas particulier, pense c que l'atmosphère était certainement peu respirable, mais que son € action n'aurait pas été foudroyante sans les vapeurs d'acide acétique « qui ont déterminé une suffocation première et violente produisant le c spasme de la glotte »
VI. — COMBUSTIONS INCOMPLÈTES
J*ai dit un mot (!•' volume, p. 269) de ces combustions, et je me proposais d'en entretenir plus longuement mes lecteurs, à cause de leur extrême importance. Avant de fermer cet ouvrage, disons les points essentiels.
Une combustion ne peut être complète en l'absence d*une quaniité suffisante d'oxygène (ou agent de combustion analogue (chlore, etc.), et les produits des combustions incomplètes peuvent être indiqués à l'avance par la Théorie générale
J'en ai cité d'assez nombreux exemples dans mon Traité, p. 278*^282, pour faire apprécier l'immense intérêt de leur étude.
J'ai signalé, parmi les nombreuses preuves expérimentales, la pro* duction de Talcool monénique (méthylique) par la combustion incomplète du gaz monhydrobène (gaz des marais) C^H^.
Récemment, j'ai eu l'occasion de produire un des gaz constitutifs d'un alcool trouvé fréquemment dans les vins et assez difficile à obtenir pur, letrièneCW(=(C2H*)3).
On le produit aisément d'une grande'pureté, d'une odeur agréable, par la combustion incomplète du pentène (amylène) G^^H^^. D'après la Théorie générale C^^W^ = 70.
C«oH<o + 80 = C«H« + 0^0* + 4H0 70 0 4. 8 C^oH^o = «. o<-y
9JT
g ^ j^ Qio^io + 90 = 0*H« + j^'2;+4H0
En somme :
C«H« + 26 CO + 6 CO* + 82 HO
L'expérience est faite en mettant l'amjlène dans une petite lampe à mèche en fils de platine très fins (ou même en coton de verre), et allumant cette lampe dans la cloche du condenseur, (p. 279 de la Théorie), on constate aisément la formation d'oxyde de carbone, d'un peu d'acide CO^ et de beaucoup d'eau en logeant un tube recourbé dans le bouchon F, et plongeant sa partie extérieure dans une éprouvette à pied où on laisse passer les gaz. -^ Dans la rigole IK on recueille une quantité notable de C^H^ doué de tous ses caractères : la quantité est presque totale en emplissant le condenseur avec de Teau à 0^
On peut obtenir l'alcool diéniqi^ (du vin) par une foule de combustions de ce genre •— celle du dihydrobène (hydrure d'éthyle l); etc.
Celle de l'éther monaèdtqtie du tètrène (oxalique du butylène), etc., etc., je l'ai expliqué p. 281.
Tous les alcools trouvés dans les vins, et, par suite, leurs éthers et autres dérivés, sont assez faciles à obtenir purs dans les combustions incomplètes.
Par exemple, la combustion du bhydrhéxène C**H** (hydrure d'hexyle, etc.) donne abondamment l'alcool tetrénique CW(HO)*.
Op. a :
i C«H«(HO)' + C'O' + a*o*
ico-^
et l'expérieace faite avec les soins convenables vérifie ces importants résultats.
La Théorie générale offre ainsi les solutions de TOUS LES PRO- BLÊMES CHIMIQUES.
Plusieurs siècles pourront s'écouler avant d'avoir va l'expérience en donner les principales vérifications.
ANALTSES DIVERSES
Meture det cendres. — On peut opérer de deux manières:
1* Si l'on ne tient pas à conserver la partie volatile, NaCl, etc., on loge un poids connu de résidu sec à iOO" dans une capsule ou un creuset en platine, eton introduit le vase dans la mouOe M (fig.140). Le gaz amené par le tube D brûle en 4 flammes F et porte la moufle à la température blanche. En peu de temps, le résidu carbonisé d'abord et boursoufflé, perd son carbone par l'union avec l'oxygène de l'aii et se réduit aux matières fixes, phosphates, alcalis, chaux, etc. Le chlorure de sodium et un pwu d'autres matières sont volatilisés ; il reste une cendre blanche grise, souvent ^'^' '^^ verte, et le devenant toqjours par
l'addition d'un peu de bicarbonate de potasse, chaleur rouge, etc. 2° Lorsqu'on veut ne rien perdre, il faut recourir & l'upparell de la
ùg. 141. Od loge un poids bien mesuré du i-ésidu sec à 100° dans une nacelle en platine, et on place cette nacelle au milieu de ta longueur du tube en porcelaine TT'. Les flammes S d'une rampe à gaz portent aisément ce tube au rouge. Alors on fait entrer lentement par l'extrémité T du tube un courant de gaz oxygène. L'eau venue d'un réservoir par le robinet R et le tube c dans l'entonnoir E, coule dans un flacon F plein d'oxygène, et le gaz desséché par la ponce sulfurique P, s'élève par un tube d jusqu'au tube TT' où il agit avec le résidu chauffé comme dans le cas précédent ; la différence du procédé actuel, c'est la conservation des parties volatiles qui se condensent sur les parois froidss du tube avant d'arriver au bouchon T', où passent uniquement les gaz et l'ex-
Fig. 141
ces d'oxygène dont on reste mailre en ajustant sur l'extrémité du tube o les pièces nécessaires.
L'expérience terminée, on extrait la nacelle où sont les matières fixes; et en lavant soigneusement le tube on extrait les parties volatiles.
Meture de l'acide azotique. -«• Ni les moûts ni les vins ne i-enferment d'acide azotique: mais les engrais ou fertilisants chimiques en contiennent et on peut désirer mesurer la proportion d'azotates alcalins qu'ils renferment. Les eaux destinées aux vins de raisins secs doivent ne pas contenir d'azotates pour la raison que nous allons expliquer.
La présence d'un azotate quelconque dans les vins en même temps que celle de l'ammoniaque (malgré sa faible proportion) entraîne celle de l'azotate d'ammoniaque .
Ce sel est facile à modifier en sel acide et sel basique. En effet, 200 grammes de sel sec dissoas dans 300 grammes d'eau et distillés à froid dans le vide donnent 300 grammes d'eau avec 0,255 d*ammonianiaque, non comptée une légère perte. Le sel restant est naturellement un peu acide.
Un sel aussi altérable ne peut être mis en présence du sucre, surtout du sucre de raisin, sans agir vivement avec ces corps.
100 grammes de sucre normal dissous dans 200 d*eau et mêlés avec de l'azotate (4 à 25 grammes) puis chauffés ne tardent pas à se colorer comme sous l'influence des acides ; à + 120 la solution devient brusquement très foncée; un instant après, à + 125*", elle se soulève en une masse buUeuse formée par des vapeurs mixtes presque entièrement condensables, douées d'une odeur cyanique, mais contenant du bioxyde d'azote seul insoluble dans l'eau et facile à caractériser Q) .
Le sucre de raisin produit cette décomposition plus facilement encore et amène des altérations dont il n'est pas nécessaire de parler.
La première recherche pour les eaux est facile en suivant le procédé Desbassyns de Richemont. Après avoir fait évaporer sur bain de vapeur 25 à 100 ce. d'eau, on arrose le résidu (presque invisible parfois dans la capsule en porcelaine) avec 5 ou 6 ce. d'acide sulfurique concentré bien pur, on agite avec une spatule en platine ou en verre et on fait
tomber dans un verre à expérience. Sur le liquide on fait arriver doucement une solution concentrée de sulfate de protoxyde de fer. Même pour une trace d'azotate on voit se former au contact des deux liquides une zone rose, elle est rouge ^^' plus ou moins foncé dans le cas
d'un ou deux milligrammes.
Pour l'engrais il faut en mêler 10 grammes avec 1 à 8 ce. d'acide sulfurique concentré, dans une petite cornue V, (fig. 142), le bec est courbé de manière à pénétrer dans un tube à essais entouré d'un doigt en toile soutenu au milieu d'une soucoupe contenant une cuillerée d'eau, la toile humide refroidit le tube au degré suffisant pour condenser la vapeur d'acide
1. J'ai vu s'éleyer promptement des pompes à. air dans plasienrs fabriques des colonnes de vapenr rouge atteignant une hauteur de plus de 10 mètres. — Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 668.
azotique. La plas petite flamme de gaz G suffit pour faire dégager tout cetacide. On le mesure en le faisaut évaporer avec6à 10 grammes de
■iifOfi
litharge finement pulvérisée, bien séchée, dans une capsule en porcelaine; l'oxyde de plomb retient AzO^ dont on prend le poids par diOérence, l'eau est évaporée.
— Le mieux est d'opérer le lavage du poids connu d'engrais avec un peu d'eau et de soumettre le lavage évaporé à siccité à l'action de l'acide sulfurique.
de A20»K0 11.674 de AsOMIaO
Mesure de l'acide des carbonates. — Les cendres contiennent la potasse des résidus de vin h l'état de ^carbonate. Pour mesurer ce carbonate on peut mesurer son acide carbonique.— Dans une fiole de 100 ce. on met le poids connu de cendre encore chaude. On ajuste le bouchon avec tout le petit système de tubes représenté (fig. 144). On pèse le tout. ™ Alors on adopte en V un soufflet pour pouvoir faire monter l'acide sulfuriqne mis à l'avance en A jusqu'au haut de
la courbare et le faire tomber sur la cendre en F chaque goutte dégage de Tacide carbonique auquel s'ouvre une issue facile par B L S Z. Le gaz ne peut entraîner aucune trace d'humidité, la ponce B s*y oppose par l'acide sulfurique dont elle est imprégnée. Aussitôt le dégagement complet on pèse Tappareil et la différence du poids est le poids du gaz carbonique.
d'acide = 3.137 de carbonate GO>.KO
DENSISIÈTRE POUR REMPLACER LE GLBDCO-CENOMÈTRB
L'échelle peut être tracée comme dans la fig. 143^ les divisions de droite sont les degrés densimétriques recommandés par Gay-Lussac.
Les divisions de gauche sont celles du gleucoœnomëtre dont on voit facilement ainsi la défectueuse signification. -^ il est nécessaire de les abandonner sans retour.
toéTERHINATION DES SELS
Bitétrabélate de potasse (bitartraie^ crème de tartre).
On peut mesurer ce sel en faisant évaporer le vin (décoloré par un peu d'eau de Javel) neutralisé par la soude, presque à sec ; on lave le résidu avec de Téther pur ou mêlé de 1 à 2 volumes d'alcool à 90 c. ; le mélange des sels est débarrassé, de la sorte, de la bhydrotriéfine (glycérine) du sucre de raisin et même du tétrabélate de soude, (s'il en existe) etc. On peut la soumettre aux épreuves suivantes:
l"" La dissoudre dans de l'acide diédique (acétique) en aussi petite quantité que possible, et ajouter de l'alcool à 60 c. ; tout le bitétrabélate se dépose crystallisé. On sépare les crystaux, on les fait sécher et on en prend le poids ;
^ Faire dissoudre dans une vingtaine de fois le même poids d*eau bouillante et ajouter du diédate (acétate) de plomb neutre avec précaution, sans excès ; verser la liqueur bouillante dans un filtre; il passe un peu de tétrabéjiate (malate) de plomb qui crystallisé en aiguilles brillantes. Le filtre retient le tétrabélate (tartrate), mêlé seulement de sulfate de plomb, d'un peu de phosphate et* de très peu d'autres sels. On
fait dissoudre dans Tacide azotique au r^i , on sépare le sulfate de plomb
et on fait reparaître le tétrabélate dans la liqueur filtrée au moyen de
quelques gouttes d^ammoniaque, on le recueille dans un filtre et on le fait sécher pour en prendre le poids. L'excédant provenant du phosphate et des autres sels ne dépasse pas 1 p. 100.
l"" Dosage du tartratede chaux: on peut prendre le résidu insoluble de la casserole (*), le laver à Teau tiède, dans un filtre, et le faire dissoudre par Tacide chlorhydrique ; on neutralise la dissolution avec la soude caustique et en ajoutant du chlorure de calcium on précipite un tartrate de chaux pur ; on le reçoit dans un filtre, on le lave et on le pèse.
2* On préfère en général la méthode de dosage de Vacide tartrique total. On commence par faire agir le tartre brut (les lies^ les sablonê, etc.) avec le carbonate de potasse dans 6 ou 8 parties d'eau et à rébuUition pendant 15 à 20 minutes. On filtre; la liqueur claire contient toutTacide tartrique en tartrate neutre de potasse. C*H*0*®(K0)2(H0). ~ Pour mesurer cet acide on emploie :
A. L'acide acétique ou citrique dont on verse un léger excès. Avec le premier on obtient :
La crème de tartre insoluble, à très peu près dans cette condition, se dépose en poudre blanche grenue ; le poids de cet te poudre lavée avec un peu d'eau pure et séchée à lOO"" donne celui de l'acide tartrique total; ---188 correspondent à 150 d'acide.
B . On décompose le tartrate neutre par une solution de chlorure de calcium, on précipite ainsi tout l'acide en tartrate de chaux GSH^><>(GaO)\HO)s et 2 GIK. Le tartrate de chaux lavé et séché, puis pesé, donne le poids de l'acide total.
260 de tartrate calcaire correspondent à 160 d'acide.
On peut rapprocher de ces méthodes celles qu'on nomme : à l'acide oxalique. •-- Après avoir neutralisé le tartre brut par la potasse, on ajoute de l'oxalate de potassium neutre et on fait bouillir le tout afin de convertir l'acide du tartrate calcaire en tartrate neutre de potasse. On filtre, et dans la liqueur qui contient tout l'acide tartrique, on sgoute de l'acide acétique en léger excès, et de Talcool en quantité suffisante pour
1. On appelle procédé de la casserole on moyen d'analyse consistant à traiter dans une casserole nn poids de tartre par 1 litre d'eau bouillante, peser le résidu et prendre la différence.
porter le liquide à 60*. — L'acide tartrique se dépose tout entier en bitartrate, etc. «^ Le lecteur voudra bien, pour plus de détails, se reporter à:
Répertoire de chimie appliquée, 1860, p. 397.
Journal de Pharmacie^ [5], t. V. p. 604.
Moniteur Quesneuille, avril 1886, p. 406.
Moniteur Quesneville^ juillet 1885, p. 789.
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Sucre inverti ou de raisin, nombreuses expériences. 124
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Préparation du sucre inverti ou de raisin type. 138
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Formation de l'acide hexénique dans l'action de Cl et acide
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moûts. 180
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Action de l'oxygène et de la levure. 211
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Formation de C^H* (NaO)* 282
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WuRTz. — Formules rationnelles. -^ Sucre. 292-104
Alcool tétrènique. 26d
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Mesure du rësidu sec des vins. 467
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Pages.
BuiGNBT. — Etude du plâtrage. 192
BussY. — Etude du Plâtrage. 192
Cahours. — Acide dièdique (acétique). 419
Caillet. — Machine à rincer les bouteilles. 63
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Fran'cœur. — Formule alcoométrique. 291
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Epaisseur du sucre correspondant à 1 millimètre de quartz . 350
Cordes de violon pour l'acide tannique. 433
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Mesure du résidu sec. 465
Houton-Labillardièke. — Colorimètre. 508
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Lamattina. — MnO* pour les couleurs. 524
Laurent, — Saccharimètre à pénombres. 369-864
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