CHAPIITRE X

VIEILLISSEMENT DES RHUMS

Les rhums qui viennent d’étre fabriqués possédent une saveur bralante,
due au degré alcoolique élevé ; un bouquet peu développé, grossier, souvent dé=-
sagréable, repoussant méme dans le cas de certains produits & grand arome.
Ils laissent au palais une impression de sécheresse et d'apreté plus ou moins
accentuée. Lorsque la fabrication a laissé a désirer, ils présentent en outre des
golits défectueux : gotut de chaudiére, odeur putride, piquante, ete.

Malgré leurs défauts, les rhums frais sont quelquefois livrés directement
& la consommation, aprés une simple dilution au degré marchand (45-50°). Il
en est ainsi notamment pour certains rhums de vesou ou de sirop (grappe

blanche des Antilles Francaises, clairin d'Haiti) et quelques rhums de mélassc
trés légers (rhum de Cuba).

Mais le plus souvent on les soumet & un vieillissement préalable. Au cours
de celui-ci, les mauvais golts s'atténuent ou disparaissent. Le bouquet primitif
se modifie, augmente en puissance et en finesse ; la saveur devient plus douce
et plus moelleuse, Cette « bonification ». qui augmente fortement la valeur du
produit, s'accompagne malheureusement de pertes sensibles en alccol. En vue
d’éviter celles-ci ainsi que les frais de magasinage, qui rendent trés onéreux la
conservation des eaux-de-vie en fats, on s'est efforcé de provoquer artificielle-
ment les réactions qui se produisent avec le temps. Les procédés de vieillisse-

; ~trés employés dans ~pays, notamment aux Etats-Unis, ne
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Les déperditions sont plus fortes dans les petits que dans les grands fiits,
Ceci est dd & ce que le rapport de la surface au volume du liquide est plus
élevé dans les premiers (1), et aussi 4 ce que les récipients de fortes dimensions
possédent des dcuelles plus épaisses, rendant moins facile le passage des liqui-
" des a travers les pores du hois. Les pertes sont & peu prés les mémes qu'il
s'agigsse de fhts brhlés, neufs ou usagés. Elles diminuent lorsque les récipients
sont paraffinés intérieurement ou vernissés extérieurement, les enduits con-
trariant l'osmose des liquides. Elles sont d’autant plus importantes que l'état
de vidange du récipient est plus avancé. Comme conséquence pratique, il con-
vient de remplir les futailles au fur et 4 mesure que le volume du liquide di-
minue, en employant de l'eau-de-vie du méme éage. Il importera cependant de
laisser un vide de quelques litres, pour permetire la dilatation du liquide,

Les facteurs qui agissent sur lintensité de 1'évaporation : température,
état hygrométrique de l'air, ventilation, influent également sur la déperdition -
en alcool. Celle-ci sera maxima, toutes conditions égales dailleurs, dans une
local chaud, sec et bien aéré, et minima dans une atmosphére froide et humide.
Si les fats se trouvent placés dans un milieu ol l'air, saturé d'humidité, esi
foujours en mouvement, les eaux-de-vie peuvent meéme, tout en perdant du
degré, augmenter en volume (Mathieu).

Enfin, il peut y avoir des pertes anormales par coulage, par suite de la pré-
sence de fentes, produites au cours du montage des futs ou provenant du « tra-
vail » du bois. Certains insectes xXylophages creusent aussi des galeries dans le
bois des futailles, lorsque celui-ci présente une certaine humidité, et peuvent
occasionner d'importantes pertes par coulage. Il importe en conséguence de
disposer les flits dans les locaux de conservation, de telle facon qu’il soit pos-
sible de les visiter facilement et d'étancher rapidement les fuites.

En raison de la diversité des facteurs qui entrent en jeu, les pertes éprou-
vées au cours de la conservation des eaux-de-vie sont trés variables. En France,
~ on admet, pour les eaux-de-vie logées en flats de 500-600 litres et placées dans

- yariations de la température et de 1'état hygrométrique
a 30 % au%baut de 10 a

6&6). subis-
1 moyenne,
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Valaer a observé, dans le cas des rhums placés en magasins chauffés, des
pertes varfant au bout de 2 ans entre 10 et 22 % du volume primitif, suivant
les conditions de conservation (température, humidité, etc),

A la Martinique, la Régie tolére, dans la justification des manquants,
10 % en moyenne par an, compte tenu des coulages accidentels qui atteignent
parfois, par suite des conditions de stockage défectueuses, un chiffre trés
élevé, Dans de bonnes conditions d'emmagasinage, les pertes paraissent étre
€n moyenne de 10 % la premiére année et de 25-30 % au bout de 5 ans.

Modification du degré alcoolique.

On admet en France et dans les colonies francaises que le degré de l'eau-
de-vie conservée dans le bois va sans cesse en diminuant. Le phénoméne con-
traire peut toutefois se produire, ainsi que le montre par exemple l'expérience
ci-aprés effectuée par Bouffard (1). '

Cet auteur a placé des petits fiits en chéne, de 10 litres de capacité, rem-
plis avec des alcools de degrés divers, dans trois locaux différents : sur une ter-
rasse protégée de l'action directe du soleil par une simple planche ; dans un
grenier fermé, sensible par son toit aux variations atmosphériques ; enfin dans
une cave souterraine saturée d’humidité et de température assez basse (12-149).
Chaque série comprenait 9 récipients. Au bout. de 14 mois, les constatations
suivantes ont été faites. :

Les fats conservés sur la terrasse présentaient une augmentation du degré
alcoolique : celle-ci était maxima (6°8) pour les alcools a faible degré (18 & 259),
puis elle décroissait pour devenir presque nulle (0°2) avee l'alcool le plus riche
(83°7). La perte en-poids du liquide variait dans le méme sens : maxima pour
I'alcool faible, elle diminuait en sens inverse de la richesse alcoolique. La perte
absolue d'alcool en poids augmentait au contraire avec la richesse initiale de
Talcool.

Dans le cas des fits Jogés au g

nier, les pertes en poids de liquide et
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gurface extérieure, cela d’autant plus vite que I'atmosphére est chaude et séche,
Selon l'intensité respective des deux phénomenes, le degré alcoolique restera
constant ou sera modifié dans un sens ou dans l'autre.

Pour vérifier cette hypothése, Sauvaire a placé, dans deux fats faits du
méme bois, et incomplétement remplis, une eau-de-vie a 56°. Au bout de 4 ans
de séjour dans le méme local, il observa une augmentation de 4° dans l'un et
de 6° dans l'autre. L'un des [ats fut alors vernissé extéricurement, & 1'exception
du voisinage de la bonde., Av bout de 4 nouvelles années, le degré s'était abaissé
dans le Gt verni, tandis qu’il avait continué & augmenter dans l'autre,

Dans les conditions ordinaires du vieillissement en France, ou le degré
hygrométrique des chais est relativement élevé, la réduction du degré alcooli-
que est la regle générale. La Régie a tendance a accuser de fraude le proprié-
taire ou le commercant, lorsque le degré alcoolique augmente, et a le frapper .
d'amendes assez élevées. Rocques (1) indique les titres ci-aprés relevés dans
deux chais des Charentes :

K 3 - o chai A chai B
Bl de ‘vielde T893 o.icaise s s dme v e ¢ 68° 65¢
— L Pt R L e S S 65° 63°
— 1887 o s oaras 60° 61°
— 1888 & otvninicsin S RS 57° 60°
— sk AT R L S e Ny 520 590

D'aprés de Lapparent (2), le titre s’abaisserait dans les Charentes de 6 & 8°
en moyenne au bout de 15 & 20 ans. La premiére année, sous I'influence du fut
neuf, la perte serait de 2 & 3.

Suivant Liihrig (3), il peut y avoir une perte apparente d’alcool, due a
laugmentation du poids spécifique du liquide, par suite de l'extraction
des principes solubles du boig. Dans des fats neufs, l'extraction de leau
contenue dans les pores du bois détermine un abaissement de degré
de 01 a 0.15. Lorsque les récipients sont incompletement remplis et
sont pas remués, la diffusion de l'alcool ge fait mal, et on constate parfois des
différences de richesse alcoolique sensibles dans lesi différentes parties du fat,
les couches supérieures étant les plus riches en alcool. Ainsi, l'auteur

les proportions lcool ci-aprés dans les parties supérieure, mo-
eure d'un 4 métreg de haut, aprés 7 semaines de
=% 9 . Les différences s'atténuent
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chéne bralés de 180-190 litres, différents lots de whisky titrant & l'origine 50-
51° avaient subi des augmentations moyennes de 11°9 pour les ¢ rye whiskies »
stockés en magasins chauffés et de 5% pour les « Bourbon whiskies » en locaux
non chauffés, avec des extrémes de 0o et 19°5 G. L. Valaer a noté, pour des
rhums conservés dans des conditions analogues, une élévation de la richesse
alcoolique de 1 & 2° centésimaux au bout de 2 ans.

Mais dans tous les cas, quelle que soit la variation du titre alcoolique, il

8¢ produit au cours du vieillissement, par suite de la diminution du volume,
une perte d’alcool.

Dans les conditions ordinaires ol sont placées les eaux-de-vie de la région
des Charentes (logement en fits de 500-600 litres, température moyenne des
Rochais 15° C, on admet les déperditions annuelles suivantes en alcool, d’aprés

cques :

I ANNEL o inivinnecrn o IR ssEe,on €00 55 000 BYRRS 8.15 %
P O T Ty P RS St T 5.00 —
S R O IR S pfatsta’ s ot A e 5.00 —
4 e TR, iR L AL o e e 375 —
5. e I R I I R A S A R R ter et ey 3-?5"'-'
G T s Y 0 o A 0 R NN I O AR 250 —

500 litres d'eau-de-vie mise en futaille & 70° ne représentent plus au bout
de 25 ans que ‘350 litres a 50e.

Aux Etats-Unis, les pertes atteignent la premiére année 7 a 10 % du vo-
lume d’alcool primitif et les années suivantes 2 4 5 %. Crampton et Tolman
ont constaté qu'au bout de 8 ans, la perte globale était en moyenne de 34 %
pour les « Rye whiskies » et de 28% pour les « Bourbon wiskies », Valaer, dans
le cas des rhums, a noté les pertes moyennes ci-apres :

ADTRR 6 TROIR 7 o e I e g T e o s o i e A 52 %
—: 1B = haas s b p G e e R 112 —
e 24 e R R I A R R I S 14.4_'
B e N e e ot e s
S— 36 — L R R R 13.3-—-

Les produits secondaires des eaux-de-vie (alcools supérieurs, acides, aldé-
hydes, furfurol, esters) ne paraissent pas participer aux phénoménes d'osmose
et d’évaporation qui affectent l'alcool éthylique et l'eau. .

La quan
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fois, sl ces principes sont en proportions lrop considérables, ils communiquent
a l'alcool un gout désagréable, dit « boisé ».

Sclon Faure, les prineipales substances cédées par le bols de chéne seraient
l'acide quercitanique, le quercitrin et la quercine, L'acide quercitanique, ou
tanin dy chéne, se présente sous l'aspect d'une poudre rougeatre, astringente,
donnant par hydrolyse de la pyrocacéchine, Suivant Bottinger, le tanin de
I'écorce de chiéne aurait comme formule C,U,,0,, et celui du bois C, 1.0, Le quer-
cilrin, appelé aussi acide queretirique, 1,0, est une matiére colorante jaune
d'or, donnant par décomposition sous l'action des acides dilués de la quercéline et
du rhamnose. Eufin, la quercine on quercinite est un alecool hexatomique, de fo -
mule G, (OH),, doué d'un arGme particulier.

D'aprés Reif (1), parmi les produits extraits du bois des récipients, on trou-
ve de petites quantités de vanilline et d'autres substances donnant des réac-
tions colorées similaires. Cet auteur a trouvé dans les échantillons d’eau-de-vie
de vin qu'il a examinés des doses de 0.1 et 0.2 mgr de vanilline par litre de
liquide. Halissler (2) avait déja signalé antérieurement la présence dans le bois
de chéne dune subgtance donnant les mémes réactions que la vanille, et
Reinke son existence dans les spiritueux ayant séjourné en fit.

Le furfurol contenu dans les spiritueux provient également en partie des
futailles, surtout lorsque celles-ci ont été au préalable brfilées. Crampton et
Tolman oni observé que des ¢« Rye whiskies » et des « Bourbon whiskies »,
dosant respectivement a l'origine 1 mgr et 0.7 mgr de furfurol par litre d'eau-
de-vie a 500, présentaient aprés 8 ans de conservation en fiits Brilés 3.4 et 2.1
mgr de furfurol. Ramenées au volume et au degré alcoolique primitifs, les aug-
mentations étaient de 1.23 et 1.09 mgr de furfurol par litre de w&ﬂslqr Dans
certains cas, 'accroissement peut étre beaucoup plus important. Ainsi Valaer
signale deux échantillons de rhum qui dosaient & l'origine 5.5 et 6.3 mgr et, au
bout de 24 mois de conservation en fat, 12 mgr de furfurol par litre d’eau-de-
vie. D’aprés ce dernier auteur, I'augmentation du furfurol serait surtout sen-
sible au cours des premiers mois de contact avec le bois; aprés 6 mois, il n’y
aurait plus en général accroissement du taux de cette aldéhyde, du moins en
valeur absolue.

La nature et la quantité des matiéres disscutes dépendent de la qualité du
bois, de la préparation spéciale subie par les futailles, de 1a durée du contact,

C’est le bois de chéne que 1'on utilise trés généralement pour la construe-
tion des flts destlnés au logement des eaux-de-vie, en raison de sa dureté, de
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ceur de chéne. L'aubier;- trop chargé en substances organiques solubles, est a
rejeter, ainsi que les bois trop poreux ou trop colorés. « Les merrains, écrit
Jacquet (1), devraient provenir autant que possible d'arbres de 40 & 50 ans au
moins, étre débités dans le sens du fil du bois, & la hiche et non & la scie; on
ne choisira que les piéces dépourvues d'aubier et de nceuds, sans pourriture ou
vermoulure, le grain en sera fin et serré, la coloration assez claire et les fibres
traversées de veines franches et brillantes; les douves devroat prendre le poil
sous le grattoir; enfin, elles ne seront faconnées en fits qu'aprés un séchage
en pile de 5 ans au minimum (2).

La préparation subie par les futailles a une grande influence sur la qualité
et la quantité de I'extrait cédé aux eaux-de-vie,

Crampton et Tolman ont mis en évidence l'influence du briilage des fiits.
Ils ont conservé un méme whisky dans deux barils de chéne, I'un brilé et l'au«
tre mon bralé, soumis & des conditions identiques pendant une durée de 8 an-
nées. Au bout de ce laps de temps, ils ont analysé le produit et obtenu les
résultats suivants :

i Extrait Alcools
Alcool |Colorstion | Bxlrait | Acides | Bsters | Aldéhydes | Furturol | Alceo

(degrés
Lovibond) [ (en igr. par hl d'aleool & 50¢)
| |
Aprés 4 ans
Fdt brdlé . . .| 52.5 9.0 155 63.4 | 48.4 1 10.0 l 0.8 99.0
= non brdlé, .| 52 4.5 9% | 58.8 | 66.0 l 8.0 1.2 ] 101.0

Apreés 8 ans
Fatbrdlé , . .| 55.0 | 13.5 181 | 81.6 ] 65.6 | 13.2 1.2'1 125.0
— non brdlé. .| 55.4 | 7.0 160 | 81.6 | 84.5 l 10.8 I 4.5 l 112.0

Au point de vue de la composition chimique, les deux whiskies étaient
donc trés comparables, sauf en ce qui concerne l'extrait sec et la coloration.
Au point de vue organoleptique, il existait par contre des diffiérences considé-
rables. Le whisky du fit non bralé était entiérement dépourvu de la saveur
des whiskies américains et ressemblait plutét au « Scotch » ou a I’ « Irish
whisky ». L'autre avait un bouquet fort et aromatique caractéristique, une ap-
parence huileuse et donnaif une écume plus persistante et plus grasse; il lais-
sait en outre dégustation I'impression d’étre trés vieux. Les matiéres colo-
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La prise de couleur ainsi que l'accroissement du taux de l'extrait sec, des
acides et sans doute des autres impuretés de l'eau-de-vie, sont plus faibles
dans les futailles usagées. Elles sont aussi plus irréguliéres et dépendent du
nombre de fois et de la durée pendant laquelle les récipients ont déja sdrvi-
Lorsque ceux-ci ont contenu antérieurement des vins de liqueurs, du sherry,
ete., I'extrait peut renfermer des substances aromatiques spéciales déposées par
les liquides qui y ont précédemment séjournés. Dans les futailles paraffinées,
il ne se produit gu'une légére coloration au cours du vieillissement et I'extrait
sec n'augmente que dans de faibles proportions.

La durée de la conservation influe évidemment sur la quantité des matie=-
res dissoutes. D'aprés les observations de Crampton et Tolman, l'extrait sec,
comme d'ailleurs les autres impuretés des eauxde-vie, augmente surtout au
début de la mise en flt : aprés la troisiéme année, T'accroissement serait di
presque entiérement a la concentration du liquide, du moins dans les condi-
tions du vieillissement des spiritueux aux Etats-Unis. Il en est de méme pour
les matiéres colorantes : il existe un étroit parallélisme entre la courbe de la
coloration et celle des matiéres extractives. Les auteurs ci-dessus ont noté les
variaticns moyennes ci-aprés, dans des whiskies conservés en barils de chéne

briiés.
Nat kon Coloralion Extrail sec
L 8 (degré Lonvibond)  [(engr parhld’alcool & 50¢)
Rys whisky, . . . Nouveau — 13.3
Bourbon — . . . . — - 26.5
Rye e R 3 ans 13.2 171.4
Boutbon — . . . . — 10.0 119.3
Rye = . e 8 ans 18.6 256.0
Bourbon — . ., . . —_ 14.2 210.3

Valaer a constaté qu'au bout de 2 ans de conservation le taux de l'extrait
sec de rhums ayant a lorigine 48-52 % d’alcool en volume, atteignait 100 a
200 gr. par hl d’eau-de-vie, Nous-méme avons observé que des rhums, mis en
fats de chéne neufs brQlés a 70-72°, dosaient, aprés 4 ans et 8 ans de vieillis-
sement a la Martinique, 390 gr. et 1040 gr. d'extrait sec par hectolitre.

Les eaux-de-vie logées dans le verre attaquent les silicates alealins des ré-
cipients et peuvent dissoudre des quantités appréciables de matiéres minérales.
ﬂf.mnk a t.rouvé dans des rhums- conservés pendant 30 ans en bouteilles, jus-

; minéraleﬂ ar_h&etolitre et Valaer, dans des eaux-de-
quantité de
s extrai-
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les variations suivantes dans un échantillon d'alcool a 907, ayant gpmme acidité
Primitive 0.014, aldéhydes : traces, esters : 0.052, placé dans des récipients

différents :
e - e St AR C S 4= 0.0024
VAT R L LI e SO | R S —  0.0036
Per étameé ......oian SRRyl e et bwsa A0 sl -4 0.0036 .
O O A o b e B s — 0.0024

Les phénomeénes d'oxydation sont favorisés par la poresité du bois, lequel
joue un réle comparable & celui de la mousse de platine : le liquide alcooliqué
absorbé par le bois se trouve dans un état finement divisé, qui augmente son
affinité pour l'oxygéne. Tls sont d’autant plus actifs que la surface de contact
du liquide avec l'air est plus grande (c’est-a-dire que les flits sont plus petits)
et que la température extérieure est plus élevée.

Au cours du vieillissement, il y a une augmentation continue des acides,
& la fois apparente et réelle. Autrement dit s’accroissent avec le temps, non
seulement la quantité des acides rapportés a l'alcool éthylique contenu dans
T’eau-de-vie, mais encore celle des acides renfermés dans la totalité du fit.
L’augmentation sc fait sentir surtout pendant les premiéres années : au bout
de 3 ou 4 ans, il n'y aurait plus accroissement sensible en valeur absolue, mais
seulement majoration apparente due & la concentration des spiritueux
(Crampton et Tolman).

L'accroissement porte a la fois sur l'acidité fixe et sur I'acidité volatile.
Celles-ci sont affectées trés différemment suivant la nature du récipient employeé .
et le mode de vieillissement. Toutefois, il y a tendance & la diminuticn avee
1'age de la proportion des acides volatils par rapport aux acides fixes. Ainsi,
Rocques (1) a trouvé dans les eaux-de-vie des Charentes les quantités suivantes
d'acides fixes et d’acides volatils (exprimés en gr par hectolitre d’alcool & 160"):

Acidité
fixe volatile

Moins de 1 an (moyenne de 10 analyses) .......... 437 18.21

De 143 2ans — 3 e 1234 41.48

De 2 a 3 ans, —_ 6 Sl L 10.26. - 40 71

De 5 4 6 ans —_ 2 L 16.60 33.90

1ok il s T N S B o e e 5.58 3162

De 10 & 11 ans (moyenne de 3 analyses) ............ 33.83 50.86

D iz ST e B B T R W e I L ol T e 22.70 47.60

De 20 a 21 ans (moyenne de 2 analyses) ............ 3495 92.15
- T A RN Dt o e e s “20.60 81.30

33 : ' 126-80

38

39
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Lusson a pensé pouvoir se baser sur le coefficient d'oxydalion pour apprés
cier 'age des spiritueux. Mais il n'est possible de comparer, ainsi que I'a fait
remarquer Rocques (1), que des eaux-de-vie de nature identique, le taux d'acides
variant suivant de nombreux facteurs : acidité du mot fermenté, méthode de
distillation, mode de vieillissement, etc, En ce qui concerne la distillation par
exemple, plus I'épuisement est poussé et plus la teneur du distillat en acides est
élevée.

Les aldéhydes subissent une légére augmentation pendant les premiéres
années de la conservation, Poutefois, il peut y avoir diminution de leur quan-
tité absolue au bout de quelque temps. surtout lorsque les phénoménes d'oxyda-
tion sont énergiques (conditions de conservation aux Etats-Unis). Les varia-
tions du taux de ces impuretés sont dailleurs toujours faibles.

Hewitt (2) attribue a la présence d'aldéhydes la verdeur des whiskies frai-
chement distillés et considére que I'amélioration du bouguet au cours du vieil-
lissement est due a la disparition de ces substances par oxydation ou évapora-
tion. Il signale avoir pu faire disparaitre en quelques minutes la verdeur des
eaux-de-vie jeunes, en les traitant avec une solution de sulfonate de phényl-
hydrazine de sodium, réactif qui affecte seulement les aldéhydes.

Enfin, plusieurs auteurs considérent que l'oxydation des matiéres tanniques
joue un réle essentiel dans l'amélioration des spiritueux. ¢« Le phénomeéne
principal du vieillissement, écrit Pacottet, est une transformation des matiéres
tanniques du bois, dissoutes dans 'eau-de-vie, Dans la casse des vins, les tanins
sont oxydés et donnent des produits odorants. Dans les eaux-de-vie, il se passe
un phénoméne analogue: les tanins et les corps voisins s'oxydent lentement
et donnent des produits aromatiques qui, avec les éthers, constituent le bouquet
des eaux-de-vie ».

Estérification.

Les lois de l'estérification chimique ont été établies par Berthelot et Péan
de Saint-Gilles (3) .

Ces chimistes ont montré que la combinaison de l'acide et de l'alcool n’est
jamais compléte et qu'elle est limitée par le phénoméne inverse : la saponifica-
tion de I'ester, avec élimination d’eau. Dans le cas général ol 'on a un mélange
en proportions quelconques d'un ou plusieurs acides, d'alcools, d'esters et d’eau,
la limite de la réaction dépend presque exclusivement des rapports existant
dans le mélange entre le nombre des équivalents de ces divers corps: elle est
& peu prés indépendante de leur nature.

Lorsqu’on mélange un équivalent d’acides et plusieurs équivalents d’aleool,
la quantité d'ester formé croit & peu prés proportionnellement au nombre d’é-
i ts d'alcool ajouté, Dans les mélanges renfermant un équivalent d’aleool
. ' ; ‘broductic est & peu prés proportion-
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corps réagisants : elle est accélérée par la présence d'un exces d'acide ou d'al-
cool, _I‘.!n présence d'un acide minéral fort, l'estérification de I'alcool par
un acide organique s'opére beaucoup plus rapidement (1).

; Berthelot a exprimé les résultats relatifs a4 un systéme formé initialement
d'un équivalent d’acide et d’un équivalent d'alcool, au moyen de la formule :

r|y:rc(1_i—') dx

dans laquelle y est la proportion (fraction d'équivalent) d’acide ou d'aleool
combiné aprés le temps x, et 1 la valeur limite de y, 1 — y est alors la propor-
tion d’acide ou d'alcool libre. K est une constante, dépendant de la nature du
liquide et de la température de 'expérience,

En intégrant I'équation différentielle et en déterminant la constante, par 1a
condition que la quantité combinée est nulle au commencement de I'expérience,
on wouve :

, (o) (-1)

équation qui représente une hyperbole équilatére rapportée & des axes paralleles
&4 ses asymptotes. .

L’action de leau sur les esters s'exerce d’une maniére exactement corres-
‘pondante & celle d'un acide sur l'alcool. Des quantités croissantes d'eau décom-
posent des quantités croissantes d’esters. sans pouvoir toutefois provoquer
une décomposition totale. La limite est presque indépendante de la température
et de la nature spéciale de l'acide, mais la rapidité de l'action est variable,
comme dans le cas de lestérification. L’influence de I'eau est diminuée par la
présence d'un excés d'alcool ou d'un excés d'acide.

Dans le cas spécial des eaux-de-vie, qui ne renferment que des proportions
trés faibles d’acides, Berthelot (2) a constaté que la quantité des acides qui
s'estérifie est une fraction & peu prés constante de la quantité totale et dépend
seulement du rapport entre lalcool et l'eau. Il indique les valeurs limites ci-
aprés, vers lesquelles tend le rapport entre l'acide estérifié et l'acide total,
lorsque le poids de ce dernier décroit indéfiniment :

Eau Alcool Rapport limite

ST 080
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modification en ce qui concerne les esters, tant que les éléments du mélange
ne subiront pas de variations., Mais si au contraire les acides ou les esters
prédominent, il y aura formation ou décomposition progressive des esters, de
fagon a ramener le systéme & son état d’équilibre régulier.

Ribereau-Gayon et Peynaud (1) ont monfré que la limite théorique d’esté-
rification ne pouvait étre que trés difficilement atteinte et que la vitesse du
phénomeéne était fortement influencée par le pH du milieu. Des solutions de
différents acides, tamponées a des pH variés, renfermant 70 & 80 milliéquiva-
lents d'acidité libre par litre et 10 % d’alcool éthylique en volume, ont été pla-
cées en tubes scellés, dans une étuve chauffée 3 100°. Nous donnons ci—apréa
quelques-uns des résultats obtenus :

a

Esters formés 9 d'acides libres aprés
Acides pll = : ;
2 jours 4 jours 8 jours 16 jours 30 jours

Ac. acétique . 3.10 4.6 6.1 6.8 8.4 8.7
4 00 2.4 3.1 4.7 7.0 7.5

— propionique .| 3.00 | 4 6 6.0 7.5 8.5 9.0
4.00 2.4 3.0 2.2 7.3 7.7

— butyrique. 3.00 2.5 4.0 5.1 7.0 1.5
110 1.4 1.9 3.1 48 6.5

— malique 3.00 9.2 4.7 10.0 10.2 10.2
- _ 4.00 4.2 5.8 8.0 8.3 9.1
— citrique . 3.00 5.2 h.6 5.8 6.2 6.7
3.60 48 1. 5.4 5.1 6.1 6.5

Le coefficient limite d’estérification, calculé d’aprés la formule de la loi
d’action de masse en prenant K = 4, est de 122 % et, d'aprés la formule empi-
rique de Berthelot de 10.8 %. Il n'a été atteint par aucun des acides. Le chiffre

ﬂnal est d’autant plus rapproché de la limite, que la vitesse d'estérification

a été plus grande. La réaction devient trés lente lorsqu'elle approche de son
terme. Les auteurs ci-dessus ont constaté que, dans les vins, la limite d'estéri-
fication n'était atteinte ni pour les acides fixes ni pour les acides volatils, méme
pas aprés 36 ans de conservation.

Il en est de méme dans le cas des spiritueux, ainsi’ que le montrent les

~ analyses ci-aprés d'eaux-de-vie trés anciennes.
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bouteilles (échantillons 4 & 9) la proportion d'acides estérifiés reste relative-
ment éloignée du coefficient limite.

Qest qu'au cours de la conservation en fits, les phénoménes d’estérifica-
tion sont fortement influencés par la réaction des substances cédées au liquide
par le bois, par l'oxydation qui peut s'exercer sur ces dernieres substances ou
S:lrl l';ucool lui-méme, enfin par l'endosmose qui modifie le rapport entre l'eau
et l'alcool.

Ces influences se font surtout sentir pendant les premiéres années du vieil-
lissement. Crampton et Tolman ont observé dans le cas des whiskies, dont le
rapport Acides : Esters est inféricur & 1, que les acides se forment d'abord en
plus grande quantité que les esters, mais que plus tard ceux-ci sont produits
plus rapidement. A partir de ]la quatridme année, il s'établit entre les esters et
les acides un équilibre correspondant & 1: 1, qui ne varie plus sensiblement
par la suite. Cet équilibre correspondrait approximativement, d’aprés les ana-
lyses données par les auteurs ci-dessus, a la transformation en esters de 70-75 o
des acides estérifiables, palier qu'il serait ensuite difficile de dépasser, méme
aprés 8 années de vieillissement en fit.

Valaer et Frazier (1) n'ont pu cependaht confirmer les conclusions de
Crampton. Tls ont observé que les acides dépassent les esters au bout de 6 mois
et que I'écart entre ces substances tend plutét 3 augmenter qu'a diminuer par
la suite. Dans les eaux-de-vie trés anciennes conservées dans le bois (échantil-
lons 14 et 15 du tableau précédent), Lusson et Rodques ont également trouvé
une forte prédominance d’acides libres.

Crampton et Tolman ont observé pour les whiskies une augmentation de
la quantité réelle des esters au cours de la conservation en flts. Valaer a fait
des constatations analogues pour le whisky, le rhum et les eaux-de-vie de vin,
aux Etats-Unis. Par contre, Rocques a noté que si, dans le vieillissement des
eaux-de-vie de Cognac, il ¥y a au cours des premiéres années augmentation
relative des esters, par suite de la concentration, il se produif en fait une dimi-
nution de leur quantité réelle, diminution qui peut étre trés sensible dans les
eaux-de-vie trés vieilles. Ces divergences paraissent dues d'une part a la com-
position des spiritueux examinés, et d’autre part a la méthode de vieillissement
appliquée. En France, les eaux-de-vie de Cognac, riches en esters et mises en
fit a haut degré (70°), subissent une diminution de la richesse alcoolique qui
abaisse la limite d’estérification, tandis qu'aux Etats-Unis les spiritueux, plus
pauvres en esters, sont dilués avant le vieillissement et présentent au cours de
celui-ci une élévation du degré alcoolique. : F

Dans les récipients de verre, les réactions qui ée produisent sont moins '
complexes et le rapport 4 Esters apr e daval e d B

=)
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conséquence amenés a admetire que ces substances ne participaient pas au

vieillissement, ou du moins ne jouaient qu'un role trés secondaire par rapport
aux phénomenes d'oxydation.

Le fait que la quantité globale des esters ne subit pas de variations sensibles
n'exclut cependant pas la possibilité de modifications profondes dans la nature
des esters. Les observations de Bellet (1) tendent méme & montrer que c'est
bien ce qui se produit dans la réalité.

Cet auteur a dosé, a plusieurs années d'intervalle, les guantités d'esters
existant dans les diverses parties d’une eau-de-vie des Charentes (fractionnée
avec soin en 4 parties égales. I1 a obtenu les résultats suivants :

Raude-vie ] Eslers en gr. par hl. d'alcool & 100¢

globale ier quarl 2¢ quart ¢ quart 4* quart
e 112 16 22 31 4D
2092 . . . . 108 28 22 31 23
L O 114 — == o s
.. . . 112 - — i o
1934 o v & . 116 46 26 23 19

Ces chiffres montrent que, si 1a quantité totale des esters est restée & peu
prés constante, par contre la nature des esters s'est modifiée et que cette
madiﬁem_tion a tendu a les rendre nettement plus volatils.

Par ailleurs, l'auteur a constaté que la teneur en alcools supérieurs ne
variait pas sensiblement : elle était pour chacun des premiers quarts: de 53
en 1913, 50 en 1922 et 51 en 1934, et pour la totalité du liquide de : 205 erx 1913,
195 en 1922 et 180 en 1934. Comme la progression des alcools supérieurs n'a pas
suivi celle des esters dans le premier quart, il y aurait donc lieu d’admettre
une transformation des esters d’alcools supérieurs en esters d'alcools inférieurs.

En ce qui concerne les aldéhydes, il s'est produit une augmentation sensi-
ble, nullement en rapport avec la faible variation des alcools supérieurs, les
quantités trouvées en 1913, 1922 et 1934 étant respectivement de 5, 26 et 38.

Bellet explique les résultats ci-dessus par lintervention du phénomeéne
d’slooolyse En solution alcoolique faiblement acide, les esters se transforment
éﬂ:mique avec mi.ae en liberté de l'alcool supérieur correspondant

upérieu libérés s'bxydem peu & peu et se

'1erilliasement



— 267 -

Les acétals possddent une grande puissance aromatique, Le parfum de cer-
tains d'entre eux est déja reconnaissable & la dose de 1/10.000 (Trillat).

Alcools supérieurs.

Les observations faites par les divers auteurs qui ont étudié les variations
de composition des spiritueux au cours du vieillissement (Rocques, Lusson,
Crampton et Tolman, Valaer), tendent & montrer que le taux des alcools, s'il
augmente relativement, par suite de la concentration de l'eau-de-vie en fhts,
varie peu ou diminue légérement en valeur absolue.

Crampton et Tolman ont constaté, dans le cas des « Rye whiskifs ».
une légére augmentation absolue jusqu'a la deuxiéme année (16 gr. en moyenne
par hl. d’eau-de-vie & 50°), suivie d'une diminution par la suite, et, pour les
« Bourbon whiskies », une faible diminution continue de la premiére & la hui-
tidme année. Valaer et Frazier ont observé des pertes plus fortes, de 69 &

584 gr. par hl. deau-de-vie (moyenne 28.6 gr.), dans des whiskies conservés
pendant 4 ans.

Suivant Allen (1), le bois des futailles exercerait une action absorbante vis-
A-vis des aleools supérieurs, ce qui expliquerait la diminution des taux de ces
substances dans les spiritueux vieillis, Analysant le liquide obtenu en traitant
3 la vapeur d’anciens fts a whisky, l'auteur a constaté qu'il renfermait des
quantités plus fortes d'alcools supérieurs que les whiskies du commerce. Il a
également observé que des débris de liege et des copeaux de chéne, mis en
contact avec une solution d’alcool neutre renfermant de l'alcool amylique,

retenaient une proportion beaucoup plus élevée de ce dernier que d'alcool
éthylique.

D’aprés Bellet, il y aurait, au cours de la conservation, production d'alcools
supérieurs nouveaux par alcoolyse des esters supérieurs et transformation en
aldéhydes d’une partie de ces alcools, la résultante des deux phénoménes étant

" le maintien des alcools supérieurs a un taux 4 peu prés constant.

Certains auteurs ont considéré
du gont désagréable

o

si¢ les alcools supérieurs comme étant la cause
des spiritueux jeunes (Allen).
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xlrai 3 é- | Far-

Nature do Age .\Ignol Colora- E;w Ul Acides | Esters l?;g“ furol | Ale.sup.
Fhdaionin ' g (en gr. par hl. d'cau-de-vie & G0°)
Rye whisky, .|Jeuneld0.6] — 13.3| 4.4 16.3| 5.4[1.0| 90.4
Bourbon — d = 1505 — 26.51 10.0 | 18.4 | 3 2(0 7(100.9
. Rye — lan |51 2| 8.8 [119.7| 46.6 | 37.0 | 7.0]1.8|141.5
Bourbon — — | 091 T.1 1 85961 dL.1 | 2800:f B8] 4.6 4104
Rye — Qans [52.4] 11.6 | 144.7] 1.9 | 54.0 |10.5(2.2]| 112 4
Bourbon — — [91.4] 8.6 |126.8] 45.6 | 40.0 | 8.4]1.6]108.9
Rye — Sans|53 7| 13.2 | 171.4] 62.7 | 61.5 [412.5[1.5[112.7
Bourbon — — |51.51 10.0 |149.3| 54.3 | 48.4 |10.511.7 | 412.4
Rye e 4ans|53.6] 14.0 [185.0] 65.9 ] 69.3 [13.9]2.8]125.1
Bourben — — 52.4] 10.8 {151.9| 8.4 | 53.5 | 41.0'11.9[123.9
Rye - 5ans |[56.9] 15.9 [206.5| 67 6 | 75.0 |15.0]3.2[128.1
Bourbon — — 133.01 12.3 |173.31 56.3155.9 |11.4/1.91125.3
Rye =1 6ans|59.0] 17.0 |223.1| 72.4 | 80.4 | 14.6]3.3|145.5
Bourbon — — [53.0] 142.3 {173.3| 56 3 | 55.9 [11.4]1.9]125.8
Rye _— T ans [60.0] 18.0 | 242.2 ?ﬁ.’f 84.2 [15.5(83.2]145.2
Bourbon — — |54.8] 13.9 |200.9| 71.9 | 63.5 | 12.4]|1 9{137.2
Rye — 8 ans|[61.9) 18.6 [256.01 82.9 | 89.4 |16.013.4)154.2
Bourbon  — — [55.5| 14.2 |210.3| 6.4 | 65.6 [12.9|2.1[143.5
(en gr. par hl. d'cau-de-vie & Iorigine)

Rye  whirky. |Jeune — | 18.6| 4.7 13.7] 4 91j0.97] 83.2
Bourbon — i i — | 26.0| 7.7 | 17.2 | 3.26(0 41 108.6
Rye —_ | an 8.4 [114.6] 41.8 1 35.3 | 8.71(11.7 |106.8
Bourbon — — 6 4| 90.4] 354.4 | 24.8 | 5.55/1.3 | 105.8
Ryes — 2 ans 10.6 [133.6] 49.8 | 49.3 | 9.02|1.9 | 109.7
Bourbon — — 6.7 [144 8] 42.7 | 37.3 | 7.78]1.4 | 107.3
i Rye - 3 ans 11.5 [150.4| 54.4 | 54.3 | 9 80[2.2 | 104.4
e ~~. Bourhon — === 83 [130.7| 47.8 | 42 5| 9.1514.5 | 107.3
e Rye —_ 4 ans 11.6 1153.4) 64.2 | 57.2 1.2 2.2 |102.0
Bourbon — 8.9 48.9 1 45.01 9.3 1.5 %

‘Rye — 1.9 54 8 | 5T.5 |11.3 ]2 5

Bourbon — 10.0 493145.0]9.2 1.5

R — 12.8 4.8 9.0 [14:3 12.4

— 8145.29.1 1.4

= 2

4
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Rhum 2. Kentucky

0-1183.5] 51. 14.28] 0 16 | 14.4 | 14.4 |40 5.5 43.1 | 102.1
6 — | 51.1 [4.33[11.0] 136 | 69.6 | 52.8 [40 8.2| 47.5 | 103.4
12 — | 522 |4.17/13.5| 168 | 80.4 | 67.2 |40 | 8.2| 60.7 | 108.6
18 | 155 9| 52.4 |4.13[16.5| 184 | 84.0 | 67.2 |40.1/10.0] 65.1 117.4
2% 1149.1] 53.4 |4.28(17.0| 204 | 88.8 | 73.3 |34.3[12.0] 73.0 116.2
Rhum 3. Massachusetls
0 1175.6) 50.3 |4.68] 0 66 | 38.4 | 360 |4 1.21.22.0 | 22%%
6 — |50 2 (4.42| 7.5 86 | B4.0 | 74.0 |6.4[1.2|29.0 | 91.5
18 |157.0] 50.7 |4.37(11.0] 142 | 93.4 | 86.4 | 7.2 [1.4] 15.5- 93.3
2% |153.3] 51.2 4.30[13.0| 162 | 98.4 1 86.4 [7.2|1.6] 51.0 96.8
. Rhum 4. Massachusetis .
12 1475.61 48.4 14.521 7.5 102 | 88.8 | 76.8 | 5.0 1.0 | 22.9 | 187.3
- 18 — |48 8(4.33/6.0] 104 | 93.6 | 81.0 | 5.5 (1.2 | 44.9 | 198.9
o (162.0| 48.4 |4.20|5 0] 102 | 96.0 | 86.4 | 5,1 [1.2 | 51.9 | 204.2
30 (155 5| 48.4 |4.20]6.0| 110 196.0 | 86.4 |5.911.2| 55.4 | 212.9
Rhum 5. Massachusetts
0 |181.3] 51.415.28]0 12 4.81 4.816.014.8]118.5| 98.6
6 — | bi.4 14%-40] 7 84 | 48.0 | 48.0 | 7.0[H. | 22.9| 98.6
12 — | 54.314.80|7.5] 108 | 54.6 | 48.0 | 7.2 | 7.5 | 22.9 | 93.4
18 | 164.2| 51.4 [4.33]6.0 114 | 60.2 | 55.2 | 7.4 6.0 25.5 | 100.3
o4 |159.7| 51.8 |4.23| 6.4 | 130 | 62.4 | 56.4 1 7.7 | 6.4 29.9 | 102.1
Rhum 6 Massachusetts ;
18 | 174.5] 51.7 |4.48|10.5] 156 | 66.2 | 55. 0. P g e
24 - | 52.4 |4.38|11.0] 178 | 74.4 | 55.2 1 9.6 | 1.4 | 40.5 | 176.2
30 |141.2] 52.5 [4.39]|13.0] 180 | T4.4 | 64.8 | 9.0 |1 0| 39.6 | 178.0
36 |136.2] 53.1 |4.42[14.0] 182 | 712.2 | 62.4 | 7.3 1.2 42.2 | 179.8

Observations — (1) Bari]l usagé, chul en briques, chauffé pendant l'hiver (température
moyenne 210C),

(2) Baril neuf ¢n chéne blanc brilé ; eha chauffy pén 1 mnéq‘
26 - 300 et au cours de la 2¢ année 21 - 22 1 iR Jome W gours 09 e e s

(3) Barll neuf en chénn blam bralé . cilni. chnuﬂé tempéramre moyenne annuelh Mﬂ
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U. S. Brandy N° 2

0 150.115.351 2.5]65.5] 8.4] 7.2 2 0] 0.5 40.5] 79.2
6 50.9 | 4 0i h 104 40.8 | 3 4 6.0 0.7 44.9 | 83.1
12 [ 51.413.9 |10 172 624146 8] 7.9 1.4|568.1| 853
18 | 54.7 ] 3.05 | 10.5 | 180 67.2149.2 | 7.7 1.4 58.9 | 86.2
24 52,0 | 3.93 | 10 5 | 194 69.6 | 52 8 7,8 1.4159.8] 88.9
30 | 523 |393|11.5]198 744156 4| 8.4 1.2]62.5 1100
16 52.3 | 3.1 | 12.0 | 214 76.8]62.2 08| 2.0 66.6 102
&2 |52.3 |3 91| 13.0 |15 76.8 | 64.8 | 10.8 | 2.0 | 67.8 |103.4
48 | 52.5 1 3.90 | 13.5 (230 7992 |65.4111 21 2,0] 71.3 |1104.3
U, S. Brandy Ne 3
0 150.116.48] 4 42.61 4.8] 3.6 42| 0.3]47.5] 68.4
(i 49.7 | 4.67 4.5 58.0] 16.8 | 15.6 5.3 0.5 | 47.5 | 64.1
12 | 499 | 455| 5.5| 84.0} 43.2|32.4| 6.9 1.0| 45.8 | 66.3
18 | 49.9 | 4.52 | 6 97.2| 40.8 | 36 0| 6.9 | 1.2 | 49.3| 68.6
24 50 4 | 4.46 6.5 [104.0] 48.0 | 42.0 8.1 1.2 1 49.3 1 70.1
40 50.5 | 4.46 | 6 5 | 104.0| 50.4 | 444 8.4 1200680 | 12:2
36 | 512 4.45] 7.0 (148.0| 55.2 | 50.4| 8.5 | 1.2 |b3.7| 75.7
42 5.5 | 4.44 7.5 1129 53.2 | 50.8 8.8 1.3 | 54.5]178.2
48 | 52 11 4.431 7.5 {144 0.0 | 54.0 1 9.71 1.5 |57.21 79.2
U. S. Brandy N° 4
0 50.9 1 5.061 0.2} 2 9.6 9.6 16.6 |traces| 29.9 | 66.4
6 591487 02] 8 96| 96|16.5| 0.3 ]31.6] 66.9
9 |50.7|465] 03| 8 120(12.0 | 16.3 | 0.7 ] 31.7| 66.9
93/,151.0] 4.65| 0.3 | 8 19.2 | 13.2 | 16.83 | 0.7 | 31.7 | 66.4
1231, 5l.1 4£.60 | 0.3 }41.0119.2 | 14.4 | 16.1 0.8(33.0]66.4
153/, | 51.4 | 4.62 | 0.3 [14.0 [ 19.2 [ 15.6 | 16.1| 0.8 | 35.0 66.4
183/, | 51.1 | 4.60 | 0.4 | 14.0|21.6 | 16 8| 16.2 | 0.8 | 36.0 (6.9
21 3.1 51.2 | 4.60 0.5 22.0|245.0| 19.2 | 16.2 0.8 36.1]66.9
2% 51.3) 4.60 | 0.5[22.0|206.4[2%0(16.2| 1.0|36 1| C6.9

]

~ Observations : (1) Baril non brilé - Perte de liquide en # ans : 29.23 1,
— (2) Baril neuf non brdlé - Perte de liquide en 4 ans : 38, 36,
— (3) Baril neuf non bralé - Perte de liquide en 4 ans : 2032 L
- — (4) Baril paraffiné - Perte de liquide en 4 ans : 5.021. (barils de 180 - 190 litres).

& . ng_té.ea pour
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Ac. tolau:—l Esters |Aldahydu I Ale, sup.

Matare AN % (en gr. par hl. d'alecol & 100¢)
| I |
II, — Rhum de mélasse
Rbum brot . . . . . 75.60 73.00 | 162.20 41.90 33.170
— dilwé. , , 47.25 6744 | 115.40 | 46.80 | 34 10
= — 3mois. , , 45.95 151 40 103,40 75.30 36 60
= = 6mols, . . 46.14 | 177.10 | 121 60 | 108.60 | 36.80
== = Gimais, 45.84 220.50 | 138.20 71.80 36 50
—  — 12 mois. 45.83 304,90 | 142.00 51.90 36.80
IV. — Rhum de mélasse (non dilué)
Rhum brat . , , ., 78.30 33.50 | 384.40 65 .40 76.90
= §.mois . = o 71,63 95.60 | 456G.20 64,80 84.10
=rSsl mets™ ., 72.43 130.00 | 457.40 78.70 83.10
— 9 mois - 71.38 161.50 | 493.10 79.90 84.30
— 12 mois 70,02 200.50 | 520.80 94.70 85.490
V. — Rhum de vesou déféqué
Rhum brut . . . 82 09 12.70 32.60 T4.20 144.60
—  dilué . . 1 43.26 17.60 72.90 66.70 —
— ~— 3 mois. . 47 .40 81.00 51.90 51.30 —
—  — 6 mais. 3 AT G4 125.14 62.80 44.00 —_
— — 9mois. . . .| 48.63 187.90 97.70 59.80 —
— —12mois. . . .| 48.2%% 222.20 | 113.20 54.30 138.90
VI. — Rhum de vesou déféqué
RBam brat . o w0 w 80.05 8.40 49.50 56.00 48.60
—  dilué , g 48.25 9350 | 43.70 44%.60 —
— —~ 3 mois. . , 46.93 33.00 56.30 36.70 ==
o = 6 mois, . ., 46,44 50.40 59.80 37.00 -
— — 9mois, . . .| 47.16 92.60 60.70 39.60 -
— —12mois. . , ,| 46.92 108.00 63.70 43.20 101.50
VII. — Rhum de vesou déféqué (non dilué)
Rhum brut . . , .=, ., 50.20 13.30 36.90 34.30 142.80
— 3 mois - 46.84 75.02 48.55 29.02 —
— 6mois . . ., . . 4;. ib_ l_ 20 67 .23 53.60 —
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spiritueux examinés ont été obtenus par l'auteur dans ses travaux de fermen-
tation, dilués & 50° et conservés en tonnelets de chéne de 5 gallons (ce qui a do
hater la rapidité du vieillissement).

Rhums de mélasse Rhums de vesou
Rapports
Brut | 1an§ 2 aus Brat ian 2 ans
Esters: Alc. sup. . . . -|0.66:1]0.86:1(1.28:1]0.36:1]0.46:1]0.72:1
Esters: Aldéhydes. . . .[1.90:1]2.40:1(2.22: 1| 1.41:4]1.43:1(1 Th: 1
Esters: Ac. volatils . . .|4.90:4|1.05:1[1.03:1[5.83:1]0.86:1]0.76:1.,
Alc. sup. : Non-ale. . . .|0.47:1]0.30:1 0.30:410.60:110,41:1]0.20:1

Le rapport Esters : Alc. supérieurs subit une augmentation sensible, surtout
dans le cas des rhums de mélasse et au cours de la seconde année (Ce qui pro-
vient en partie de I'hydrolyse des esters consécutive & la dilution). Il en est de
méme du rapport Esters : Aldéhydes, dont l'accroissement est cependant moins
important. Le rapport Esters : Acides volatils diminue fortement, par suite de
1a formation de la grande quantité d'acides, mais se trouve & peu prés stabilisé
3 la fin de la premiére année : il demeure supérieur a l'unité dans les rhums
de mélasse et descend au-dessous de 1 dans les rhums de vesou.

~ Biittner et Miermeister (1) ont analysé des eaux-de-vie de vin conservées
& obscurité pendant 18 mois, dans des bouteilles de verre a demi-remplies et
‘bouchées avec des bouchons de liége. Certains échantillons ont été mis & vieil-
lir tels quels et les autres apres dilution avec de l'eau, de maniére a ramener

e titre & 40°.

Y Koo Acides | Esters Alééhydul Furfurol | M0 |
= (en gr. par hl. d'alecol & 100°)
Eau-de-vie primitive . . .| 67.6 | 12.0 1408 | 5.0 | — | 160.0
= aprés 18 mois| 66.5 [ 20.0 | 269.8 | 10.0 — 140.0
~ — réduite aprés 18 mois| 40.2 20.0 | 246.4 9.9 —_ 137.9
Eau-de-vie primitive . . .| 04.3 9.6 | 110.0 | 23.0 | 0.56 | 285.0
= ~ aprés 18 moisl 63.1 16.0 | 176.0 | 30.0 0.6 217.0
* — réduite aprés 48 mois| 41.3 | 14.0 [ 1525 | 46.0 | 0.38 | 266 6
Eencdevis prinitive . . | 105 | 10.0 | tas6 | 30 | 2.40 | 350.0
s aprés 18 mois| 70.0 | 12.0 | 199.4 | 26.9 | 2.48 | 333.0 -
 — redui mois| 40.5 | 11.0 [ 193.6 | 25.0 | 2.50
— -i. —(_.-.:-. _...EI_. 0N .‘ : _L _:
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Extrai ide - - : -

el l[‘:::l Aleool {:ter: g ;\octfu: ﬂ;ﬂia T Fu:;liu A:Ec;:h eﬁ‘;‘,‘;g;, dl-‘.l:i:,

i % ngtrI:‘)r (en gr. par hl. d aleool & 1009) % fioation
1a|sept. 1935 [56.8| 4.06 |109.8[19.7| 91.5| 1.2 400.0| 86.2 | 53.9
b | mai 1944 [55.4( 2.80 | 106.1(23.0[105.6| 0.9]700.0 40.3 | 52.3
2 a | sept. 1935 [73.7] 0 11.4(20.7| 36.9(0 |400.0] 68.8 | 73.0
b | mai 194 (73.1] 0 6.7[18.0] 29.9] 0 |[651.0] 75.2 | 72.3
3a|mai 193) [63.9]0.64 [ 13.1(33.5| 26.4| 0 |330.0 58.0 | 64.6
b | mai 1944 [61.5] 0 3.9[15.0[ 21.1| 0 |380.0( 78.6 | 59.0
§a|mai 1939 [61.0] 1.57 [ 53.1]70.0| 35.2| tr. | 200.0] 31.4 | 58.4
b | mai 1944 [60.2] 1.25 | 39.8 (24.0| 44.0| 0 [292.0| 43.0 | 57.5
5aldéc, 1938 [60.9] 9.44 | 92.6]29.0| 42.2| tr. |300.0] 23.6 | 58.3
b | mai 1944 [59.2] 8.00 [ 95.6(21.0] 56.3| 0.7[222.0] 28.7 | 56.4
6a|mai 1939 [57.7] 8.28 [126.3]|27-5| 68.6] 0.6(150.0] 26.9 | 54.7
b | mai 1944 [57.3] 8.82 [125.6[20.0126.7| tr, [165.0] 408 | 54.3
78| sept. 1939 [58.7] 3.00 [384.3]19.0(538 5| 3.5| 36.7| 48.8 | 55.9 °
b | mai 1944 [58.4] 3.50 [392.421.0|572.0| 2.6| 65.0] 48 9 | 55.6
8 a | sept., 1939 [59.9] 0 984.7|18.9 | 834.4| tr. | 20.0| 45.5 | 57.2
b | mai 1944 |57.3] 0.60 |222.0(20.0|299.2| tr. | 65.0| 47.8 | 54.3

Observations — Les analyses ont été effectuées, par le méme chimiste, au moyen des mé-
thodes officielles francaises, sauf pour l'extrait sec qui a été déterminé d’aprés la différence
existant entre le degré alcoolique apparent et le degré alcoolique réel (formule de Blarez).

Les rhums examinés présentaient les caractéristiques suivantes :

1 : Rhum de jus de canne, vieilli en fiit de chénme brilé, non additionné de caramel,
agé da 4 ans a4 1'époque de la premidre analyse ;

2, 3, 4 : Rhums/de jus de canne nouveaux, non caramélisés. L'échantillon 4, blanc & l'ori-
gine, était devenu jaundéitre & I'époque de la seconde analyse ;

6 : Rhums de mélasse nouveaux, caramélisés ;

. 7): Rhum grand ardéme (Galion), non caramélisé, vieilli en fut de chéne brilé pendant
ans ;

8 : Rhum grand aréme (Galion) nouveau non caramélisé,

En ce qui concerne l'acidité, on note tantdét une diminution plus prononcée
pour les échan de rh :mesnoncolorﬁa'z 3, 4, 8), due & l'action
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i Acides |
Extrait Aldé- 1 Alcools
Nature ;:lc‘?:]l' 5¢C | totaux | volatils lhydes PR sup.
% (en gr, par hl. d'eau de-vie)

1 Rhum Everett 419 ans.| 60,9 1751 7.6 52.8[20 0 68 6| 288.6
2 — Chapin 19 ans.| (7.6 | 274| 184.8148.8 (48 7.2 |216.0]450 6
3 — Jamafjue 8 ans.[ 40.9 880| 7u.8] GO 0|14.4] 2.8 9.0 99.8
§ - — 10 ams.| 2.2 2601 36.01 24.0[16 1.6 63.31 99.3
5 — — 15 ars.| 49 ¢ 450] 57.6| 48.0(20 0] 4.0 59.8] 91.5 ;
© — . Cuba 15 auns.| 44 0 956 €0 49.21 1.7 0.3 29.91 65.1
7 — — 30an .| 42 3 176 14.4] 14.4] 0.6{ 0 29.9] T4 8
8§ — Baca:di 63 ans.| 44.4 105] 38.4 = 0 29.9] 87.1
9 — Martinique 8 ans.| 48 2 {1.105] 158.4 - 110.2] 0.4 65.01292.1
40 Rhom 48 ap8 . . .| .7 5] 46 25 149 0.6 |141 273.5
117 — 23ans . . .| A 461] 85 69 6 0.9 186 266.5
12 — 28-30ans . .| 74.3 | 736| 47 2% |15 1.2 | 140 198 0
43 — 30ans . . .| 6G1.4 ]| 7T07| 68 34 |19 2.1 139 o5
44 — 33ans . . .| 8.3 330 43 37 |11 .3 63 219.1
15 Eau-de-vie des Charentes 19 ans. | (1.8 6H.4 16.01 0.8 8.5 ] 120.2
16 — — 22amns.| 64.4 70.0 %71 8.6 82.41106.6
17 - — 37anc¢.| 47.5 1 95.9 - 122.8] 0.6 63.3]164.0
48 —_ — 52ans.| 49.1 2.0 15.4] 0.3 61.81 99.9
19 - — b§7ans.| 52 0 66.0 24 .3 0.5 68.61 91.0
20 —deplusdefOars.| 43 3 | 344|148 .8 82.8[13.0{ 0.6 | 55.2]216.5
21 -_ — 37.8 280| 151.2 | 106 8 |11.3] 0.7 T4.51206.0

~ Observations — 1 & 8 — D'aprés Valaer - Alcools supéricurs dosés par la méthode of-
ficielle américajne (Allen-Marquardt). 1 et 2 sont des rhums de mélasse conservés aux
‘Etats-Unis en fits usagés pendant 19 ans ; 3 - 5 des rhums Jamaique du type « medium rum ».

9 — Rhum de jus de canne, n'ayant re¢u aucune addition de caramel, conservé & la
colonie en it de chéne bralé pendant 8 ans. Analysé au Laboratoire agricole desla Martinique,

10 & 14 — D’aprés Strunk - Rhums conservés en bouteilles pendant les durées indiquées,
~ aprés un certain séjour en fit. Alcools supérieurs dosés par la méthode Komarowsky-Fel-
Caglt 0

$ al. Nous avons traduit en gr. par litre dleau-
e iff k18 . " Mlﬂ.- :
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Pratique du vieillissement naturel
Futailles

Capacité. — On utilise généralement pour le logement des rhums des fats
en chéne blanc d’Amérique, importés des Etats-Unis. La capacité de ces réci-
pients est variable suivant les pays : 250 litres (barrique) aux Antilles francai-
5es, 180-195 litres (barrel) aux Etats-Unis, 500 litres (puncheon) & la Jamaique,
454 litres (puncheon) ou 227 litres (hogshead) en Guyane anglaise, etc. Les
fats habituellement employés en France pour les eaux-de-vie sont le tiercon
charentais (1) (500-600 litres), la barrique ou piéce (260-280 litres) et le quar-
taut (130-140 litres). Enfin, on utilise pour la conservation des eaux-de-vie faiq
tes, des foudres de dimensions variables, d'autant plus grandes que l'on veut
éviter les pertes en alcool. Ils sont d’ordinaire construits en bois, parfois aussi
en tole, et souvent recouverts d'un vernis ou d’une peinture blanche a l'extérieur

_ Traitement des futs. — Les rhums sont habituellement logés en fiits neufs.
Toutefois, & Cuba, & Porto-Rico et parfois aux Etats-Unis et 4 la Jamaique, on
se sert également de futailles ayant déja contenu des eaux-de-vie (whisky, ete.)
ou des vins de liqueur (sherry, malaga, etc.) Dans ceux-ci, le vieillissement
s'effectue d’ordinaire moins rapidement et surtout moins réguliérement, en
raison sans doute de leur épuisement variable en principes solubles. Les pertes
en alcool sont aussi plus irréguliéres, étant tantdét plus faibles tantét plus
fortes que celles observées dans les fats neufs (Valaer).

Le gott des spiritueux étant défavorablement influencé par la quantité des
principes solubles cédés par les flts neufs lorsque la durée de la conservation se
prolonge, on préfére, dans le cas des eaux-de-vie fines, utiliser des récipients

_ ayant déja servi. Dans les Charentes par exemple, I'eau-de-vie n'est gardée en
futaille neuve (affranchie au préalable) que pendant le temps nécessaire pour
qu’elle prenne une légére coloration (4 & 12 mois), aprés quoi on la transvase
dans des fiits usagés: bien sains. Comme la maturation se fait inégalement suivant
la qualité des fats, on conserve soigneusement ceux ol I'on a constaté quelle
s'opérait le mieux, : -

Certains auteurs admettent®que si la durée du vieillissement ne doit pas
étre supérieure & 4 ou 5 ans, les fits neufs sont & préférer. C'est ce quicse pra-
tique notamment pour les eaux-de-vie de I'Armagnac, qui sont logées en futail-
les de chéne neuves et livrées 4 la consommation au bout de 3 ou 4 ans. Ce
vieillissement rapide s'effectue toutefois aux dépens de la qualité : le produit
obtenu n'atteint jamais la finesse des eaux-de-vie de Clognac, conservées

__ beaucoup plus longtemps en flts usagés, i

Le plus souvent (sauf & Cuba), les futailles destinées au logement des
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appareils, on peut se contenter d'ébouillanter les réciplents en y versant de
I'eau bouillante & plusieurs reprises (4 ou 5 fois).

On peut aussi, aprés ébouillantage, remplir les f(its avec une solution de
carbonate de soude (5 & 10 gr. par litre) pendant 2 ou 3 jours, puis avec| de
l'eau froide que l'on change toutes les 24 heures pendant une semaine environ.
Enfin, on remplace I'eau pure par de l'eau alcoolisée (a 20-25 % d'alcool), &
laquelle on a ajouté environ 05 % d’acide acétique ordinaire a 28 %. Cette
solution est laissée dans le fat, jusquau moment de son remplissage avec le
spiritueux.

Pour nettoyer les fits usagés ayant contracté de mauvai_s golts, il est sou-
vent nécessaire de les soumettre 4 un traitement plus énergique. On peut, par
exemple, les laver avec les solutions suivantes successivement : a) solution
bouillante de 500 gr. de soude caustique & 35° Baumé dans 10 litres d’eau, par hl
de capacité du fit; b) solution de 500 gr. d’acide dhlorhydrique du commerce
(ou 1 kg d’acide sulfurique) dans 10 1. d’eau par hl, ; ¢) solution de 1 kg de
chaux vive, en menus fragments, dans quelques litres d'eau. A chaque opéra-
tion, remuer et agiter le fiit dans tous les sens pour que les parois s’imprégnent
bien du liquide. Aprés repos de 2 ou 3 heures, rincer vigoureusement a l'eau
chaude, puis 4 l'eau froide, avec une vingtaine de litres d’eau par hl. de capa-
cité de fut.

On peut aussi, pour enlever les mauvais gotts, flamber l'intérieur des futs
(défoncés au préalable), en les placant, l'ouverture en bas, sur des pavés de
15 cm. de haut et en brlilant dessous des copeaux ou menus bois secs, jusqu'a
ce que les douves s’échauffent a Dlextérieur, soit pendant 10 minutes environ.

Le type de futaille & choisir dépendra de la qualité de rhum que 'on désire
ebtenir. Pour les rhums ordinaires de mélasse, on utilisera plutét des fits de
chéne neufs bralés, qui assurent un vieillissement plus rapide, ou, si I'on veut
éviter le golit de whisky, des flits neufs non bralés et non affranchis. Dans le
cas des rhums fins de vesou ou sirop, il sera préférable d’employer des fits
neufs bien afiranchis ou des fiits ayant déja servi. En tout cas, il importera de
ne laisser l'eau-de-vie séjourner dans les récipients neufs non affranchis ou
bralés que pendant un temps limité (un an au maximum) et de les transvaser
ensuite dans des flts usagés. ; :

Insectes des futailles. — Au cours de leur conservation dans les chais de
t e séjour dans les cales des bateaux, les futailles sont fré-
) ~beuvent occasionner des déperdipions

¥
.

1 temps remplies
été en contact
suffisante pour
nu age des m“
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Chais.

Les locaux ou chais de vieillissement doivent étre modérément aérés et pas
trop humides. I’humidité excessive et le manque d'aération favorisent le déve-
loppement des moisissures, et 1'odeur de moisi qui se développe est facilement
absorbée par l'eau-de-vie. D'autre part, l'oxygéne se renouvelant difficilement,
les phénomeénes d’oxydation sont ralentis et le vieillissement retardé. Les caves
souterraines, trop humides et mal aérées, ne conviennent donc pas. Il importe
aussi d’éviter les courants d'air violents, qui avancent inégalement la matura-
tion des lots de futailles, ainsi que l’action directe des rayons solaires sur les
fats, laquelle aurait pour effet d’augmenter la température du liquide et la
dessication du bois, avec comme conséquence une évaporation anormale.

En France, on utilise de préférence des greniers ou des magasins au niveau
du sol. Ceux-ci sont généralement construits en pierre. Ils ne sont pas habi-
tuellement ventilés et ne comportent, autant que possible, d’autre ouverture
que la porte, afin que l'air et la lumiére n'y pénétrent pas. Ils sont recouverts

toiture de tuiles, de maniére & avoir une aération continue ménagée et
. Aux Etats-Unis, les entrepdts sont construits en ciment, en tuiles.

évidlemment dans les pays chauds, a
ations de température. Aux Etats-Unis,
ent chauff ﬂend;;lt hiver, de
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lariser le mieux possible l'aération, afin que les fQts, placés dans les mémes
conditions, vieillissent d’une facon uniforme. Enfin, les chais doivent étre tenus
dans un état de grande propreté et a l'abri de toutes mauvaises odeurs, ces
derniéres étant trés facilement absorbées par les alcools.

Traitement des eau-de-vie.

En France, les eaux-de-vie, distillées & 65-70° (Cognacs) ou a 52° (Arma-
gnacs), sont mises en futailles telles quelles. Si le vieillissement est assez pro-
longé, le titre alcoolique est ramené & l1a fin de I'opération & 45-50°, et les eaux-
de-vie peuvent étre livrée directement a la consommation. Aux Antilles fran«
caises, on opére d'une facon analogue pour le vieillissement des rhums, qui,
distillés & 65°, ou plus rarement a 709, sont conservés en futailles jusqu'a ce

qu’ils ne marquent plus que 50-55°, Il en est de méme & la Jamaique, oll cepen-
dant le titre initial est plus élevé (80° environ).

Aux Etats-Unis, au contraire, les spiritueux sont d'abord dilués aux envi-
rons du degré marchand (50°), avant d’étre soumis au vieillissement : au cours
de celui-ci la richesse alcoolique augmente de quelques degrés.

Pour tenir compte de la dilatation du liquide sous l'action de la tempéra-
ture, les fats ne doivent pas étre remplis jusqu'a la bonde : on laisse générale-
ment un vide de 5 cm. environ. Les pertes par évaporation étant d’autant plus
grandes que les récipients sont moins pleins, il convient de procéder réguliére-
ment au remplissage des futailles en cours de vieillissement (cuillage). Pour
ne pas gater la qualité de l'eau-de-vie, il importe d'utiliser pour cette opération
une eau-de-vie de méme age et de méme provenance que celle se trouvant dans
le fiit. Dans certains eas, en vue d'éviter les inconvénients du mélange de spi-
ritueux de qualité différente, on ne pratique pas l'ouillage : il en est notam-
ment ainsi pour les eaux-de-vie fines des Charentes (de Lapparent). En ne rem-

plissant pas les fits complétement et en les bouchant légérement, on bbtient
un vieillissement plus rapide.

Durée du vieillissement.
- La durée de conservation des eaux-de-vie est trds variable, suivant Ila
méthode de vieillissement appliquée et la nature du produit traité.

= o ¥ mﬁm pe Cuba et la « grappe blanche » des Antilles
- . m%mlpment a4 un vieillisse-
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ment, car leur déperdition finirait par devenir tro §
. p forte et on n'aurait plus
g}ﬂen ge Ieau-de:vie usée ou passée. On ne doit en aucun cas laisser le dggré
eaux-deau-de—v:e en fat s'abaisser au-dessous de 45°. Le titre de 50° pour les
e e-'x_rie vieilles peut méme étre pratiquement considéré comme une li-
. oqu il ne faut pas dépasser. Quand les eaux-de-vie ont été produites a :
-70°, cet abaissement s'observe au bout de 30 & 40 ans ». On considére habi-
tuellement qu'aprés 30 ans I'amélioration devient nulle.

Ceci s’applique au vieillissement des eaux-de-vie de vin par la méthode
lente en usage das les Charentes. Dans le cas des rhums, qui sont soumis &
un traitement beaucoup plus énergigue, la durée est considérablement réduite.
A la Martinique, le titre de 50° pour les rhums mis en fat & 65.est généralement
atteint au bout d'une dizaine d’années. Suivant Arroyo. le rhum vieillit plus
rapidement que le whisky, et aprés une période dépassant 4 &4 5 années, il n'y
aurait plus pratiquement amélioration de la qualité, du moins dans les condi-

tions du vieillissement sous les tropiques et par I'emploi de barils de moyenne
capacité, '

Ce dernier auteur a également attiré I'aitention sur le réle important joué
par la composition de l'eau-de-vie dans l'acquisition du caractére de vétusté.
Les rhums bien équilibrés, ne présentant pas de mauvais gofits de fabrication
marissent beaucoup plus rapidement que les autres (1), et T'on peut. jusqu's
un certain point affirmer que le vieillissement se fait en grande partie dans
les cuves de fermentation et dans l'appareil distillatoire. Les produits résultant
d’une bonne fermentation et d’une distillation bien conduite peuvent acquérir
leur compléte maturité en un an et méme moins. Arroyo déclare avoir pu
obtenir & Porto-Rico des rhums qui soumis, au bout de 6-7 mois de vieillisse-
ment, &4 Pappréciation d’experts de Hambourg furent trouvés par ceux-ci trés
comparables aux rhums vieux de la Jamaique conservés en fats de chéne pen-
dant plusieurs années. Un rhum bien fait doit pouvoir étre déja livré & la con-

.~ gommation au bout de 6 mois de conservation. Par contre, une eau-de-vie dé-
fectueuse, mal constituée, ne fournira jamais, méme aprés un séjour pro-
Jongé en fats qu'un produit de qualité médiocre, les défauts du spiritueux jeune
se trouvant souvent amplifiés par le vieillissement. '

1 est rare que les eaux-de-vie trés vieilles soient livrées directement a la
‘consommation. Le plus souvent on g'en sert pour la préparation des marques
commerciales, par coupage avec des eaux-de-vie jeunes quelles bonifient.

.
LR



