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ANALYSE DES MATIERES DE DISTILLERIE (1)

Détermination de la densité

La détermination de la densité peut se faire par trois procédés différents :
méthode du flacon, méthode la balance hydrostatique et méthode aréométrique.
C'est cette derniére qui est la plus utilisée dans la pratique industriclle, en

raison de sa simplicité et de sa rapidité, bien qu'elle donne des résultats souvent
moins exacts que les deux premiéres méthodes.

‘Méthode du flacon.

On compare le poids du liquide & essayer a celui d’'un égal volume d’eau,
au moyen du picnométre. Le picnométre, lavé & l'eau, 4 1’alcool et & I'éther et
bien séché, est d’abord pesé vide, puis plein d’eau distiliée bouillie, et enfin plein
de solution sucrée. En retranchant du poids du picnomeétre plein celui du pic-
nomeétre vide, on a le poids dans l'air du contenu. On obtient la densité, en divi-
sant le poids de la solution sucrée par le poids du méme volume d’eau distillée.

~ Le picnométre le plus simple est constitué par un petit flacon jaugé de
50 cc., mais il existe des modeéles plus perfectionnés (Sprengel, Boot, etc.).
- Celui de Boot, formé de deux flacons concentriques entre lesquels on fait le vide,

. usage commode dans les pays chauds, car il présente l'avantage de
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contemant le liquide & essayer ; un nceud fait sur le fil de platine indique jus-
qu'ol le Al doit descendre dans le liquide. Il y a 4 cavaliers : le plus gros pése
autant que le poids accroché en 10 et destiné i compenser la perte du flotteur
dans l'eau ; l¢s 3 autres pésent respectivament 1,10, 1/100 et 1/000 du premier

Pour les liquides plus Jourds que l'eau, le poids accroché en 10 étant
reconnu insuffisant, on place sur les échancrures les autres poids, en commen-
cant par le plus lourd, de maniére 4 ramener 1'équilibre, Pour les liquides moins
lourds que l'eau, on enléve le poids placé en 10 et on opére avec les autres poids
comme ci-dessus. On lit la densité directement sur le fléau de la balance. Les
chiffres décimaux se succédent dans l'ordre des poids accrochés, la valeur de
chacun étant donné par le numéro de I’échancrure,

Le picnométre et la balance de Westphal donnent le rapport de deux poids
pris dans l'alr & la température de I'observation, 15°C par exemple. On obtient
le poids spécifique par rapport & l'eau & 4°, en appliquant la formule :

P

D = — (099913 — 0.0012) -+ 00012

ou P est le poids dans I'air & 15° de la solution sucrée et P’ le poids de Veau

-

Méthode aréométrique.

On observe la position d’équilibre d’un instrument empiriquement gradusé,
appelé aréoméire, que l'on plonge dans le liquide & essayer.

~ Le densimétre-régie, utilisé en France, donne les densités 3 15°C par rap-
- port & l'eau pure & 4°C. et dans le vide, ou, en d’autres termes, le poids
d’un litre de liquide & 15° (rapporté au vide). Il porte des divisions en degrés
et dixiémes de degré. Si n est le degré régie d’une solution la densité réelle
~ serade e o

sque la température. d'observation est différente de 15°, i1 faut corriger
€n s'aidant d’une table spéciale.

la densité des liquides épais (sirops, mélasses), on utilise
Baumé. Cet instrument, inventé par Antoine Baumé en




Oe pourcentage de matiéres séches est généralement désigné sous le nom de
deégré Briz ou, plus rarement aujourd’hui, de degré Balling. Lorsqu'il est
déterminé au moyen du saccharométre, on a le Briz apparent et, quand il Vest
par dessication & l'étuve, le Briz réel. A défaut de spécification contraire, le
terme « degré Brix » s'applique toujours a l'extrait apparent. Dans Je cas des
solutions de sucre pur, Brix apparent et Brix réel sont évidemment identiques.

Les saccharomeétres ont été l'objet de divers modes de graduation Les
appareils utilisés en Allemagne et en Amérique indiquent la quantité (en gr.)
de matiéres dissoutes dans 100 gr de solution (Brix-poids). La température
normale de graduation, de 17°5 & l'origine, est actuellement de 20°. En France,
les aréométres sont gradués a 15°. Le saccharométre Dupont indique le Briz-
poids et le saccharomeétre Vivien le Briz-volume, c'est-d-dire la quantité en gr
de matiéres dissoutes dans 100 cc. '

La dissolution du sucre dans leau donnant lieu & une concentration du
mélange, il a fallu déterminer expérimentalement les relations existant entre
les densités et les poids de sucre des solutions de suecre pur (travaux de Balling,
Gerlach, Plato). 11 existe diverses tables de concordance (tables de Brix, Ger- }
lach, Scheibler, Plato, Saillard, ete.), présentant quelques variations, suivant -
la température normale adoptée @b les données expérimentales dont Jes
auteurs se sont inspirés. On a di y adjoindre des tables de correction, pour le
cas oll la température de Vobservation est différente de la température normale
de l'appareil dont on se sert. La correction sera d’autant plus exacte qu'on se
rapprochera plus de la téempérature normale.

Nous reproduisons ci-aprés la table de concordance entre les densités et les d
richesses des solutions suerées, établie par le « Bureau of Standards » des Htats- '
Unis (1), pour la température normale de 20°C et d'aprés les données expéri- ; _
mentales du D Plato (2). Signalons aussi que Sidersky (3), en vue de répondre 3
‘aux besoins des sucreries situées dans les pays tropicaux, a récemment calculé
E une table pour ]a température normale de 28°/4°, en prenant également pour i A
?;, - Dbases les trayaux de Plato : - ‘
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Densité Densité | Degré Densité Densité Degré
Degré 200 200 Baumé Degré 20e 200 Baumé
Brix e i mﬁl'tle Brix o 55 mﬁ:lu
20.5 | 1.08318 | 1.08510 | 11.37| 45.5 1.20520 | 1.20733 | 24.90
21.0 | 1.08541 | 1.08733 | 14.65|| 46.0 1.20787 | t.21001 | 25.17
21.5 | 1.08765 | 1.08958 | 11.92]| 46.5 1.24055 | 1.21269 | 25.43
22.0 | 1.08990 | 1.09183 [12.20]| 47.0 | 1.21324 | 1.21538 { 25.70
22.5 | 1.09216 | 1.09409 | 12.47|| 47.5 | 1.21504 | 1.21809 | 25.96
23.0 | 1.09442 | 1.09636 | 42.74|| 48.0 | 1.21864 | 1.22080 | 26.23
23.0 | 1.09669 | 1.09863 [13.02|| 48.5 | 1.22136 | 1.223:2 | 26.49
24.0 | 1.09897 | 1.10092 |13 29| 49.0 1.22400 | 1.22625 | 26.75
24.5 | 1.10126 | 1.10321 | 13.57|| 49.5 | 1.22682 | 1.22899 | 27.02
25.0 | 1.10356 | 1.10551 | 13.84|| 50.0 1.22957 1 1.23174 | 27.28
25.5 | 1.10586 | 1.10782 | 14.11|| 50.5 | 1.23232 | 1.23450 | 27.54
26.0 | 1.10818 | 1.141014 | 14.39]| 51.0 | 1.23508 | 1.23727 | 27.81
26.5 | 1.44050 | 1.11246 [ 14.66)| 51.5 | 1.23786 | 1.24005 | 28 07
27.0 | 1.14283 | 1.11480 | 14.93|[ 52.0 | 1.24064 | 1.24284 | 28.33
27.5 | 4.44547 | 1.11744 |15.20]] 52.5 | 4.24343 | 1.24563 | 28.59
28.0 | 1.41754 | 1. 41949 | 15.48|] 3.0 | 1.24623 | 1.24844 | 28.86
28.5 | 1.11987 | 1.12185 |45.75]| 53.5 | 1.24905 | 1.25196 [ 29.12
29.0 | 1.12223 i 16.02|| 54.0 | 1.25187 | 1.2:408 | 29.38
29.5 | 1. 16.29| 54.5 | 1.25470 | 1.25692 | 29.64
30.0 16.57|| 55.0 | 1.2.754 | 1.25976 | 29.90
30.5 16.84|| 55.5 | 1.26039 | 1.26261 | 30.16
) _ AT.44)| 56.0 | 1.26324 | 1.26548 | 50.42
56.5 | 1.26611 | 1.26835 | 30.68
570 | 4.20899 | 1.27123 .94
57.5 | 1.27188 | 1.27443 .20
88.0 46
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Dope | DM | Demais | Dot || gy | Deweitd | Desstd | RS
Beiz T for e Prix T 200 e
75.0 | 4.37897 | 1.38141 |40.03|| 90.0 | 1.47998 | 1.482:9 | 47.20
To.5 | 1.38220 | 1.38465 | 40.28]| 90.5 | 1.48348 | 1.48611 | 47.43
76.0 | 1.38545 | 1.38790 |40.53|| 91.0 | 1.48700 | 1.48963 | 47 66
76.5 | 1.38870 | 1.39115 | 40.77]| 91.5 | 1.49053 | 1.49316 | 47.89
T7.0 | 1.39196 | 1.39442 | 41.01 92.0 | 1.49406 | 1.49671 | 48.12
T7.5 | 1.39523 | 1.39769 |A1.26]| 92.5 | 1.49761 | 1.50026 | 48.35
8.0 | 1.398:0 | 1.40098 | 41.50]| 93.0 | 1.50116 | 1.50384 | 48.58
8.5 | 1.40179 | 1.40427 | 41.74]| 93.5 | 1.50472 | 1.50738 | 48.81
79.0 | 1.40509 | 1.40758 | 41.99|| 94.0 | 1.50829 | 1.51096 | 49.03
79.5 | 1.40840 | 1.41080 | 42.23|| 94.5 | 1.51187 | 1.51454 | 49.26
80.0 | 4.41172 | 1.44421 | 42.47|| 95.0 | 1.51546 | 1.54814 | 49.49
80.5 | 1.41504 | 1.41754 | 42.71 95.5 | 1.54905 | 1.52174 | 49.74
84.0 | 4.41837 | 1.42088 | 42.95|| 96.0 | 1.52266 | 1.52535 | 49.94
81.5 | 1.42172 | 1.42423 | 43.19]] 96.5 | 1.52627 | 1.52897 | 50.16
82.0 | 1.42507 | 1.42759 | 43.43|| 97.0 | 1.52989 | 1.53260 | 50.39
82 5 | 1.42844 | 1.43096 [43.67|] 97.5 | 1.53352 | 1.53623 | 50.64
83.0 | 1.43181 | 1.43434 | 43.91)] 98.0 | 1.53716 | 1.53988 | 50.84
83.5 | 1.43519 | 1.43773 | 44. 15| 98.5 | 1.54081 | 1.54353 | 51.06
84.0 | 1.438°8 | 1.44112 | 44.38|| 99.0 | 1.54446 | 1.54719 | 51.28
88.5 | 1.44198 | 1.44453 | 44.62 99.5 | 1.54813 | 1.55087 | 51.50
85.0 | 1.44539 | 1.44794 | 46.86(| 100.0 | 1.55180 | 1.55454 | 51.73

Correction du degré Briz pour les températures differentes de la normale (20 °C) (1
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Prise de densité des solutions sucrées.

Il y a lieu de prendre certaines précautions dans la préparation des pro-
duits dont on veut déterminer la densité,

Le jus de canne provenant des moulins porte des matiéres solides (particu-
les de¢ bagasse, matiéres terreuses) en suspension et de l'air en émulsion, Il
importe de le filtrer sur de la gaze et de le laisser reposer pendant quelque
temps, pour permettre aux matiéres lourdes de se déposer et aux parties légéres
de monter & la surface. La densité est prise sur le liguide intermédiaire, On
peut utiliser pour la décantation un récigient ayant 2 ou 3 fois le volume de
I’éprouvette de prise de densité et portant un robinet 4 5 cm. environ du fond.

Les mélasses, en raison de leur viscosité, sont souvent diluées avec un égal
volume d'eau, et. on multiplie le résultat par 2. Cette fagon de procéder n’est
pas trés précise, car, par mélange avec leau, les mélasses subissent une con-
traction plus grande, sous teneur égale en ma.tiere séche, que celle des solutions
sucrées pures et variable d'une mélasse & I'autre : le résultat est en conséguence
un peu supérieur au poids spécifique direct.

On peut aussi prendre le degré Baumé ou Brix sans dilution, en opérant
& une température relativement élevée (entre 40 et 60°C), et en laissant I'a-
-réométre quelque temps en repos avant de faire la lecture, Mais il est préféra-
ble, si 'on veut obtenir das-résultats précis, d’employer le procédé suivant. qui

Y  Procédé Sidersky. — — On commence par débarasser la mélasse de I'air quelle
e ;mn:m en chauffant dans un bain-marie 100 gr de mélasse environ contenue
~dans un vase de Bohéme de 150 cc. Aprés avoir écumé la mélasse, on la verse
~ toute chaude dans un flacon jaugé de 50 cc. taré d'avance, qu'on remplit, au
mmww & douille longue et coupée obliguement, jusqu'a 1 ou
€m au-dessous __i&ummam&mﬂﬁmtmdemmmmwulerm
parois int au-dessus du trait de jauge Aprés
i g"onlnpéae'en retranchant du poids brut
s de la mélasse, On place ensuite le fiacon sous

» Pea ou avec tout autre liguide transpa-
Jusqu'a ce que le niveau de celle-ci vienne
L_ﬁ te le volume de 'eau employé.

¢ par 1a mélasse. En divisant
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une décomposition de certains constituants des meélasses, particuliérement
(selon Prinsen-Geerligs) des glucinates, ou corps produits par laction de la
chaux sur les sucres réducteurs. N. Deerr a trouvé, dans le cas d'une mélasse
de canne chauffée & 100° pendant 10 heures, qua une perte de poids de 100
correspondaient 98.7 d'eau, 1.0 d'acides volatils et de CO., et 0.3 d’indéterminé.
Pour un jus de canne, la perte de poids était représentge par 99.7 % d’eau et
03 % d’acides volatils. f

En vue d’éliminer, ou plus exactement de réduire, I'importance de l'erreur
résultant de ce chef, on a proposé d’effectuer la dessication au-dessous de la
pression atmosphérique, & 70°C dans des études 3 vide. On a aussi préconisé
de remplacer la dessication par une distillation aveec un liquide non miscible
& l'eay, le toluéne par exemple (Bidwell et Sterling). Mais au cours de 1'ébulli-
tion avec le toluéne (point d’ébullition 110°7), de méme qu'a des températures
inférieures a 70°, il semble bien que certains composés des mélasses soient
encore affectés.

Comme les matiéres sucrées deviennent trés visqueuses vers la fin du pro-
cessus de dessication et cédent difficilement les derniéres traces d’eau, il est
indiqué, pour réduire le temps nécessaire, d'employer des matiéres divisantes
réalisant une plus grande surface d’évaporation : pierre ponce, sable quartzeux,

papier filtre en bourre,

Y V=

On pourra procéder de la fagon suivante : Placer dans une capsule plate
environ 10 gr de ponce fine fraichement calcinée et un petit agitateur de verre.
Apres dessication & I'étuve et refroidissement sous l'exsiccateur, tarer soigneu-
sement. Introduire alors dans la capsule 3 gr de mélasse, puis laisser couler
lentement avec une pipetie de l'eau distillée chaude, pour délayer la prise d’es-
sai ; mélanger le tout uniformément dans la capsule avec l'agitateur. Porter &

- Pétuve et sécher & 70°C jusqu'd poids constant.
Dans le cas du jus de canne, on obtient des résultats suffisamment, exacts,

™
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tion des sulfates par le charbon) et replacer la capsule au moufle, en chauffant
trés lentement pour éviter les projections. Refroidir et peser.

On traduit souvent les cendres sulfatées en cendres carbonatées, en les
multipliant par le coefficient 0.9, proposé par Scheibler. I1 résulte cependant
des Lravaux effectués par de nombreux auteurs que ce coefficient est beaucoup
trop faible : Spencer, par exemple, a observeé que, dans 1¢s mélasses finales de

Cuba, le taux des cendres sulfatées était de 17 a 21 % pius élevé que celui des
cendres carbonatées.

Le poids des cendres carbonatées ne correspond pas d'ailleurs beaucoup-
plus exactement que celui des cendres sulfatées a la quantité des sels minéraux
existant réellement dans les matiéres sucrées. Les bases que celles-ci renferment
s¢ trouvent en effet combinées, pour la plus grande partie, & des acides
waeraux (HCi, SO My ou organiques. et non a 1'état de carbonaies Duutre
part, ainsi que l'ont montré Browne et Gamble, il se produit au cours de I'in-
cinération directe des pertes variables et incontrélables en Cl1, S, etc., ce qui

fait que la méthode des cendres carbonatées fournit des résultats plus irrégu-
liers que celle des cendres sulfatées.

Comme par ailleurs la détermination des cendres carbonatées présente des
+difficultés d'exécution, la combustion compléte des sucres en présence de certains
scls étant trés difficile (ces derniers en fondant englobent des particules de
charbon et les soustraient & l'action du few), elle n'est guére pratiquée que
pour les travaux de recherche. Dans les analyses courantes, on emploie toujours
la méthode des cendres sulfatées, qui est plus facile et donne des résultats plus

Dosage des matiéres sucrées




— 437 —

alors de les soumettre & une défécation préalable, Cette opération introduit
malheureusement diverses causes d'erreur, qui peuvent influer asséz sensible-
ment sur les résultats de 'analyse.

L’agent défécant le plus couramment employé pour l'examen polarimétrique
des mélasses, est Vacétate de plomb basique ou sous-acétate de plomb Mquide,
préconisé pour la premiére fois par Clerget, Ce produit est obtenu en dissolvant
dans de l'eau distillée, & une douce température pendant 8 & 10 heures, de 1'a-
cétate de onlomb eutre, (TH..C00), Pp., et de ia litnarge pulvérisée, PbO.
Il existe différentes formules de préparation : suivant la durée de digestion et
les proportions respectives d'acétate et de litharge employées, on obtient

un réactif dont la composition, ainsi que laction sur les constituants opti-
quemnent actifs des solutions sucrées, varient.

Le sous-acétate de plomb assure une bonne décoloration des solutions
sucrées impures : il précipite les pectines, les acides organiques, plusieurs matie-

res colorantes azotées, et une partie de pentosanes et des matiéres provenant
de Y'action de la chaleur sur les sucres (caramel).

Une premiére cause d'erreur dans l'emploi de ce réactif est due au précipité
insoluble qui se forme et dont le volume réduilt celui occupé primitivement par
le saccharose. La solution sucrée se trouve en conséquence plus doncentrée, ce
qui éleve la polarisation. Plusieurs méthod€s ont été préparées pour corriger
cette erreur, Horn, par exemple, utilise, a la place du sous-acétate liquide, du
gous-acétate de plomb sous forme de sel anhydre, ajouté & la solution aprés
remplissage du ballon jusqu’au trait de jauge. Ce procédé est trés employé
dans les sucreries américaines, pour le contréle de la fabrication.

D'auire part, I'acétate de plomb basique agit sur les constituants des solu-
tions sucrées, Le lévulose, en présence de certains chhorures et de sels qui for-

~ ment avec le plomb des combinaisons insolubles, est précipité partiellement

de.

de plomb. Le glucose est également précipité, mais

que le lévulose Il s'ensuit que la rotation d’une solu+
inverti tend & augmenter vers la droite. Les matiéres

se
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commerciales de noirs. Avec les charbons bien préparés, et plus particulidre-
ment avec les charbons activés (Norit, Darco), dont le pouvoir décolorant est
élevé, l'absorption est cependant relativement faible Aussi les emploie-t-on
assez souvent pour compléter la déooloration des produfts traités antérieure-
ment au sous-acétate de plomb.

L'acétate de magnésie ammoniacal constituerait, daprés Ishida, un excel-
lent défécant pour les jus de canne. Ce réactif détruit I'activité optique de l'as-
paragine et de 'acide glutamique, tandis qu'il ne décompose que trés peu le
glucose et le lévulose,

Le kielselguhr, 1a créme d’alumine (obtenue en traitant une solution saturée
d’alun par de l'ammoniaque et en lavant Palumine par décantatibn jusqu’'a
élimination des sulfates) précipitent les matiéres oolloidales et donnent des
filtrats bien limpides, mais non décolorés. On les utilise d'ordinaire cormme
adjuvants des autres produits défécants. Le kielselguhr est parfois employé
seul, notamment dans le dosage des sucres réducteurs par 1es méthodes chi-

miques,

1a poudre de zinc, en présence d'acide chlorhydrique, donne naissance &
de I'hydrogéne, qui réduit une partie des substances colorantes et provioque
une certaine décoloration des solutions Suivant Herlés, on peut obtenir
une bonne décoloration en employant une grande quantité de poudre, mais
alors la constante d’inversion se trouve modifiée. Ce réactif, qui ne parait pas
modifier la polarisation des sucres ni des autrés produits optiquement actifs,
est parfois utilisé pour décolorer les solutions sucrées apres inversion.

B. — Meéthodes optiques
. .-::{"_ . ' ] ._ ’ a m?m-‘:--“'f"‘}ﬁ?-mﬂ“ LA"
_ Les méthodes optiques sont basées sur la détermination de la rotation
yon de lumiére polarisée, passant a travers une colonne de solution
Cette rotation est proportionnelle, du moins entre certaines limites, &
tion de la solution et & la longueur de la colonne. Les appareils
Y'examen des sucres, ou saccharimétres, ne différent des polari-
mode de graduation. |

=
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Bates et Jackson, & la suite d'expériences trés minutieuses effectuées en
1916 au ¢« Bureau of Standards » des Etats-Unis, ont oconstaté qu'une solution
de 26 gr. de sucre pur dans 100 ec., observé & 20°C dans un tube de 20 cmy ne
donnait pas le point 100 de 'échelle Ventzke, mais marquait seulement 99.895,
ce qui portadt le poids normal & 26 gr. 026. La « Commission internationale
pour l'unification des méthodes d'analyse » a, dans sa 8 session (Amsterdam
1933), adopté ce chiffre pour les saccharimétres gradués suivant l'échelle
Ventzke et retenu comme échelle internationale celle donnant exactement le
point 100 avec un poids normal de 26 gr, de sucre.

Variation du pouvoir rotaioire du saccharose.

Le pouvoir rotatoire du saccharose est influencé par divers facteurs. Les
sels opitquement inactifs que l'on rencontre dens les matiéres premiéres
sucrées (chlorures, sulfates, phosphates, carbonates, acétates de Na, K, Ca, ete.)
diminuent la rotation, tandis que le formwol l'aceroit (Farnsteiner). Toutefois,
cette action est assez faible pour qu'on puisse la négliger dans la pratique
- courante. Le sous-acétate de plomb ne diminue le pouvoir rotatoire d'une fagon
appréciable que s’il est employé en excés. b

La concentration de la solution sucrée influe, mais légérement,

1 facteur le plus important qui intervienne dans les observations polari-
métriques est la température, Celle-ci augmente le pouvoir rotatoire des plaques
de quartz et diminue celui du saccharose. Il en résulte, dans le cas d’une solu-
tion normale de saccharose pur, un accroissement de 0°03 Ventzke par degré
o température au-dessus de 1a température normale de graduation. Dans le cas
es commerciaux, on effectue souvent la correction & l'aide de la formule:

A

T i p‘“—; p%.fﬂ»mpl“““m) :
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ment actifs (sucres réducteurs, €tc), ce qui est normalement le cas pour les
produits intéressant la distillerie, il est nécessaire d'employer la méthode de
double polarisation, due & Clerget.

Soit r la polarisation du saccharose et y celle des autres corps actifs, la
polarisation directe d sera donnée par la formule d = T + ¥. Si on hydrolyse
Je saccharose en parties égales de glucose et de lévulose, la polarisation aprés
inversion, ou polarisation inverse i, sera: i = ar + ¥ En soustrayant les
deux équations, on aura :

o a1
A Was
La rotation du sucre inverti déeroit, ainsi que I'a montré Clerget. avec I'é-

lévation de la température La formule, corrigée en ce qui concerne ce facteur,
devient (t étant la température 3 laquelle est faite la lecture) :

d —i
Saceh. % = — =5y = 7200

ou, comme on l'exprime plus généralement :

TR TR,
Baceh. % = T — 3,100 — 05 1

Le facteur (1 — @) 100 est connu sous le nom de constante de Clerget,
e ou de coefficient d’inversion. Comme le saccharose aprés inversion a une rota-
L% tion a g\fﬁhe,_la valeur de a sera négative et (1 — @) plus grand que l'unité
i sera ment négatif, & moins que la valeur de y soit assez élevée pour
- compenser la rotation & gauche du sucre inverti. Aussi, donne-t-on souvent &
la formule de Clerget la forme :
i | 100 (A + B)

la lecture & droite avant inversion et B la rotation & gauche aprés

B

1ode d'analyse, il importe d’une part que I'o-
de maniére & ce que l'on trouve toujours la
part, que la valewr de y demeure la méme avant

[ i




et abandonner au refroidissement sponfané jusgu’a 40°;

oy’ AT it

rose, du sucre inverti et des matidres azotées actives, On ajoute, & la solution
employée pour la polarisation directe, une quantité de NaCl ou de KCiI
équivalentaire a HC! utilisé pour obtenir I'inversion, tandis que HC1 présent
dans la solution destinée & la polarisation inverse est neutralisé exactement
avec de la soude ou de la potasse Dans la solution sucrée pure qui sert a établir
le coefficient d’inversion, on réalise également la méme quantité de sels (NaCl
on KCl) qui existent dans la prise d’essai de mélasse.

Au lieu d’un acide, on peut employer, pour effectuer I'inversion, de l'inver-
tase. La méthode d'inversion diastasique, préconisée pour la premiére fois par
Kjeldahl et utilisée par O’Sullivan, Hudsan, Ogilvie, etc., est celle qui €st le
plus & recommander pour obtenir un dosage exact du saccharose (Zerban).
Elle est toutefois moins indiquée pour les analyses courantes, car elle demande
plus de temps et des précautions plus minutieuses que l'inversion chlorhydrique.

Modes opératoires.

Méthode Clerget. — a) Polarisation directe : Peser 32,538 gr. (2 fois le poids
normal francais) de mélasse et les transvaser avec de l'eau chaude dans un bal-
lon jaugé a 200 cc. Déféquer avec 15-20 cc. de sous-acétate de plomb 3 28°B,
refroidir ; compléter a 200 c¢. avec de l'eau ; agiter ; filtrer ; polariser dans
un tube de 20 cm.

b) Polarisation aprés inversion. — Dans un ballon de 50-55 cc., introduire
50 cc du liguide déféqué et filiré ; y a%uter 5 ce. de HCI pur a 22°B et bien
mélanger en tournant. Metire dans un bain d’eau, quon chauffe pour arriver
a4 68-70° dans l'intérieur du ballon en 10-12 minutes. Retirer le ballon du bain
refroidir ensuite
jusqu'a 20° dans un courant d’eau froide. Affleurer & 55 cc. avec de ’eau. Ajou-

si besoin est, un peu de noir lavé A I'acide, puis A l'eau et séché. Agiter, fil-

Mmmb&&ﬁﬂem.m}iquerlatormu!e




b) Polarisation aprés inversion — Prendre 50 ce. du filtrat K ; invertir
avec 6.8 ce. de HC! 4 220B; neutraliser avec de la potasse; refroidir a 20° ;
amener & 100 c.; mettre un peu de noir. si nécessaire ; agiter, filtrer, polariser
a 20° Appliquer la formule :

190 (A + B)
G -~085%

Pour déterminer le coefficient d'inversion O : a) Préparer une solution de
sucre pur de méme polarisation que la solution de mélasse (filtrat K) Prendre
50 cc. de la soluton pure; y ajouter en XCI l'équivalent (q = 6.8 + s) de HCI
& 22°B,'s étant la quantité de HCI équiv*lentaim a l'acide sulfurigue que con-
mt les cendres sulfatées; compléter & 100 cc.; agiter, polariser. Soit A’ la

ure.

b) Prendre 50 cc. de la solution pure ; ajouter 5 cc. de HOI & 22°B ; mélan-
|~ ger. invertir, refroidir, ajouter (@ — 5) cc de HCI ou la quantité équivalentaire
o de KOl ; neutraliser avec de la potasse; compléier a 100 cc.; agiter, polariser.
‘. Soit B’ la lecture.

'~ ©) Prendre 50 cc. de la solution pure; compléter & 100 cc. avec de l'eau ;
~agiter, polariser & 20 Soit A” la lecture.

mmmdﬁnmmcestdédlﬂtdelamrmm
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analyser et déféquer avec la quantité nécessaire d'acé-
évitant un excés. bien mélanger et filtrer. Placer
du filtrat ; ainumzoec.d'eaucnsﬁuéem
_ a.mu parmre; compléter & 100 c. et

éeﬁquﬁedéféquédamunm
Placer le ballon dans un bain-
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Correctioa de la température (@ soustraire de C).

Temp. | 0% 01 (] 003 o4 005 006 097 0e8 09
20 |0.00]0.05]0.41|046|0.21]0.27]0.32]0.37]0.42 0.48
24 | 0.53 | 0.58 | 0.64 | 0.69|0.74]0.80 | 0.85 1 0 90 | 0.95 | 1.01
92 | 4.06 | 4.41 | 1.47 | 1.224.27 | 1.33 | 1.38 ] 1.43 [ 1.48 ] 1.54
23 | 1.59 | 1.64 | 1.70 | 1.75 | 1.80 | 1.86 | 1.91 | 1.96 | 2.04 | 2.07
2% | 242 12.47]2.23|2.98]2.33|2.39 |2.44|2.49 | 2.54 | 2.60
25 |2.6512.70 | 2.76 | 2.81 | 2.86 | 2.92 | 2.97 | 3.02 | 3.07 | 3.13
26 13.18 | 3,23 | 3.29 | 3.84 | 3.39 | 3.44 | 3.50 | 3.55 | 3.60 | 3.6€
27 |3.7113.76 | 3.82 | 3.87 | 3.92 | 3.98 | 4.03 | 4.08 | 4.13 | 4.19
28 | 4.24 | 4.20 | 4.35 | 4.40 | 4.45 | 4.51 | 4.506 | 4.61 | 4.60 | 4.72
29 | 477 | 4.82 | 4.88 | 4.93 | 4.98 | 5.04 | 5.09 | 5.14 | 4.19 | 5.25
30 | 5.30 | 5.35 | 5.41 | 5.46 | 5.51 | 5.57 | 5.62 | 5.67 | 5.72 | 5.78
34 | 5.83 | 5.88 | 5.94 | 5.99 | 6.04 | 6.40 | 6.15 | 6.20 | 6.25 | 6.34
32 | 6.36 | 6.41 | 6.47 | 6.52 | 6.57 | 6.63 | 6.68 | 6.73 | 6.78 | 6.84
33 | 6.80 | 6.94| 7.00 | 7.05|7.40 | 7.46 | 7.21 | 7.26 | 7.31 | 7.37
34 | 7.42 | 7.47 | 7531 7.58|7.63]7.69|7.7417.79]7.84]7.90
35 | 7.95]8.00 | 8.06 | 8.11 | 8.16 | 8.22 | 8.27 | 8.52 | 8.37 | 8.43

Cette méthode, trés employée dans les pays américains, a été spécialement
étudiée pour I'analyse des produits de la canne, généralement pauvres en matié-
res azotées optiquement actives, Comme elle néglige, contrairement & la méthode
de Saillard et & la méthode Jackson et Gillis N* II, l'action de ces matiéres sur
la polarisation, elle ne conviént pas pour l'analyse des mélasses de betterave,
- riches en asparagine et en acide aspartique.

- -
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réducteurs ne sont pas accompagnés de saccharose, 1€s liqueurs cutvriques les
plus alcalines, qui donnent une réduction plus nette et plus rapide, peuvent

étre employées avantageusement. Dans le cas contraire, il se produit une atta-
que du saccharose, d’autant plus aceen

lus grande. Cil-aprés la tuée que la proportion de ce sucre est
plus . Ci-apr composition d'une des ligueurs le plus pouvent
utilisée aujourd’hui, que p

Liqueur de Sozhlet — a) Dissoudre 34,639 gr. de sulfate de cuiyre cristal-
Hsé (80, Cu, 5 Y dans de l'eau distillée, diluer jusqu'a 500 ee el fillrer
sur amiante ; b) Dissoudre 173 8r. de sel de Seignette et 50 gr. de NaOH dans
de l'!:’au, diluer jusqu'a 500 cc., laisser reposer pendant 2 jours et filtrer sur fil-
tre d’amiante. Mélanger a volume égal les deux solutions immédiatement avant
I'emplol. 10 cc. de la liqueur équivalent a 0.05 gr. de sucre inverti.

Bn fait, la quantité de cuivre réduit par la liqueur de Fehling dépend de
divers faeteurs: a) composition de la liqueur. en ce qui concerne particuliére-
Jment la teneur en soude et le PH; b) durée et rapidité de I’ébullition ; ¢)
présence de saccharose, de sels de plomb et de chaux Méme la surface des
bechers dans lesquels s’opére la réaction a une certaine influence.

Pour remédier aux causes d'erreur qui en résultent, il importe tout d'abord

de faire le titrage de la liqueur cuivrique par rapport a une solution pure de

¢ glucose ou de sucre inverti, plutdt que de déduire le titre d’aprés la teneur en
M cuivre. On calculera ainsi un coefficient de correction, que 'on appliquera aux
chiffres des tables accompagnant les méthodes d’analyse et qui permettent de
basser de la quantité de cuivre réduit & la teneur en sucres réducteurs. Il

Taut se placer rigoureusement dans les conditions qui ont précédé au réglage

on doit également étre appliquée, lorsque la solution sucrée
charose. L'attaque de ce sucre est d’autant plus prononcée

e de réaction est plus élevée et la liqueur cuivrique plus
; _conditions déterminées de réaction, elle varie avec la pro-
2 saccharose par rapport aux suecres réducteurs et est d’autant plus
que cette proportion est plus élevée. Des tables spéciales (Meiss] et
1 et Walker, Lane ef Eynon, etc.) ont été établies, qui permetd
TIec mais il importe que le mode opératoire suivi, ainsi
mat prélevées pour l'analyse, soient exactement les




— w45 — A

Méthodes volumétriques.

On détermine combien il faut de centimétres cubes d'une solution sucrée
pour réduire complétement un volume connu de liqueur cuivrigue, la fin de la
0 véaction étant indiquée par la disparition de la coloration bleue de la liqueur.

Cette méthode présente l'a
elle constitue par suite la
nécessite l'emploi de précau
outenir des résultats exacts.

Comme la fin de 1a réaction est difficile & saisir, on a préconisé I’emploi
de divers indicateurs permettant de i
4u chimiste, On peut, par exemple, filtrer rapidement un peu de liquide,
neutraliser 3 l'acide acétique et ajouter une goutte d’une solution de ferro-
vyanure de K, qui donne une coloration brune s’il reste du cuivre en solu+
tion. Un autre procédé, plus indiqué, consiste a prélever une goutte de
Hguide avec un agitateur, et 3 la placer sur une plaque blanche en contact avec
. dn réactif formé de 1 gr. de sulfate d'ammoniaque ferreux et 1,5 gr de sulfo-
cyanure d’ammoniaque dans 10 cc, deau et 2.5 ce, de HCIL : en présence de sels
cupriques, il se produit une coloration Touge intense, On a aussi préconisé
l'addition & la liqueur de Fehling de 1 % de bleu de méthlyéne, qui se décolore
| lorsque la réduction des sels cuivriques est compléte.

vantage de la simplicité et de la rapidité ;
méthode commerciale par excellence. Mais elle
tions minutieuses et de corrections, si l'on veut

% Dautres auteurs désapprouvent par contre formellement I'emploi de tout
- réactif pour vérifier la fin de la réaction, parce qu'une certaine quantité de
| cuiyre peut demeurer en solution co

écrit n&t:;mmt « Nous avons montré que la décoloration compléte
_avoir 'm@qhmtducuimehdMquon,_m_arﬁat 1
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Pour déterminer le volume approximatif de solution sucrée nécessaire, faire
un essai préliminaire de la facon suivante. Ajouter & 10-20 cc. de liqueur de
Secxhlet 15 cc. de solution sucrée et chauffer jusqu'a ébullition. Au bout de
15 secondes d’ébullition, verser rapidement 1 cc. de solution sucrée, faire bouillir
pendant 10 secondes, et ainsi de suite jusqua disparition 3 peu prés compléte
de la coloration hleue de la solution. Continuer alors I'ébullition pendant
1-2 minutes, ajouter lindicateur et terminer le titrage par addition de solution
sucrée goutte & goutte.

La quantité de sucres réducteurs, en mg. pour 100 cc., est donnée par la

f x 100
1

ou f est la quantité de sucre inverti en mgr correspondant & 10 ce, de liqueur
le nombre de cc. de solution sucrée utilisée.

Le facteur { variant avec la proportion de saccharose présent, les Auteurs
ont établi la table de correction ci-apreés :

Sans 1 gr. 5§ gr. 10 gr. 25 gr.
.uuh. g‘x‘ % ce. ._“..E: % ce.
19.9 6.1 3.4

gm 46.1 i34

50.1 46.1 43.4

- 01 1 83

50.2 6.1 432

. 50.2 461 132

o -%_, 464 4310

A s 160 42.8

46.0 42.8

46 3 151
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dépasse 20 %, il existe une étroite concordance entre les résultats obtenus et
ceux de ls méthode gravimétrique de Brown, Morris et Millar. Mais lorsque la
proportion des réducteurs dans les mélasses est mintme, la méthode Lane et
Eynon tendrait 4 fournir des chiffres trop falbles,

Méthodes gravimétriques.

On recueille le précipité d'oxydule de cuivre produit par une quantité
connue de solution sucrée agissant sur un fort excés de liqueur cuivrique, et du
poids du précipité obtenu, on déduit, au moyen de tables, la quantité de réduc-
teurs contenus dans la solution sucrée.

filtration du précipité est généralement faite sur de 'amiante placé dans
un de Soxhlet ou dans un creuset en porcelaine de Gooch,

L'oxydule de cuivre peut étre dosé sous forme d'oxyde de cuivre, aprés
dessication jusqu'a poids constant ; d’oxyde cuivrique, aprés caleination ; ou
de cuivre, par réduction dans I’hydrogéne ou par électrolyse en solution nitrique.
On peut aussi le doser volumétriguement, par le permanganate de potasse ou
par l'iodure de potasse et I'hyposuifite de soude.

W' Les résultats les plus exacts sont donnés par les procédés électrolytiques
- et jodométriques. Cependant. d'aprés Meade et Harris, les chiffres obtenus, dans
L Gk le cas des mélasses de canne, sont presque identiques, que le dosage 8e fasse

sous Ia forme d'oxyde cuivrique, de cuivre méltallique ou par voie iodométrigue.

= !

. Lo Il existe de nombreux modes opératoires re¢levant du principe gravimétri-

' que Iis se différencient par la composition de la liguéur cuivrique employée,

- bar les conditions de réaction (température, durée du chauffage) et par le mode
;--.‘as titrage du précipité d'oxydule de cuivre. | .

[ =







Sueres . 0 Sucres
esugur réducteurs % ogug-r. réducteurs
0.2430 20 0.3546 30
0.2550 2 0.3655 31
0. 668 a2 0.3764 32
0.2783 23 0. 4868 33
0.2898 2% 0.3971 34
0.3009 25 0.4076 35
0.3121 20 0.4177 306
0.3232 N 0.4276 37
0.3339 23 0.4376 38
0.4318 29

Détermination de l'acidité et de l'alcalinits.

L’acidité (ou l'alealinité) d'une solution peut étre exprimée soit par la
quantité totale d’atomes d'H (ou de groupes oxhydriles OH, dans le cas de l'alca-
linité) se trouvant dans le liquide : acidité (ou alcalinité) totale ou acidité de
titration ; soit par la quantité d'atomes d'H existant a l'état de dissociation
électrique : acidité réelle ou acidité ionigue. C'est cette derniére quil importe

: ment de considérer dans les phénoménes biochimiques, ceux-ci étant
en relation directe avec le pourcentage de I'ionisation.
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On pourra aussi utiliser la méthode proposée par Gille (1) pour le dosage
de l'acidité dans les vins :

Préparer une solution de phénolsulfonephialéine a 002 % : dissoudre &
chaud 002 gr. de matiére colorante dans de 1'eau distillée préalablement bouil-
lie, ajouter 1,1 c¢, de soude N20 et compléter a 1.000. Disposer dans chaque
godet d'une plaque de porcelaine 2 gouttes de la solution. Effectuer le titrage
de 10 cc. du liquide & essayer et, au moment du virage de la matiére colorante,
prélever 4 l'aide d'un agitateur de verre une goutte de vin et toucher un des
godets de la plaque

L'indicateur, & l'approche de la neutralité, commence § virér. Les chan-
gements de teinte successifs réalisés sont sensibles & une goutte prés et
permettent d’arréter Ie titrage au pH précis que 'on désire atteindre. L'auteur
a choisi le pH 7.4, parce qu'a cette acidité ionique on est certain d'avoilr salifié
entiérement les acides les plus faibles, et qu'il est facile d’autre part de réaliser
pratiquement, A titre de comparaison, la coloration rouge orangé de pH 74.

‘Il est convenu d'exprimer les concentrations ionigues en ions-grammes, ou
 en fractions d’ion-gramme, par litre de solution. Comme ce sont des nombres
.~ trés petits, Sorensen a proposé d'utiliser conventionnellement le logarithme

i %mmdehmmmadeWuummw le symbole pH, Soit :

'Immnﬁaamolumsweaaétmmm&7osm
#MWW&#eMmmmn
m Wmmnmmmm
' e pH inférie "iqumndmeomm.uyawomt-
mmtm
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La mesure du pH se fait, en comparant la coloration de la solution & exa-
miner, & laguelle on a ajouté une quantité déterminée d’'un indicateur appro-
prié, avec celles d'une série de solutions types & pH connu, ayant recu la méme
dose d'indicateur. Liquide & examiner et solutions-types sont généralement placés
dans des tubes & essais en verre Pyrex, de 15 cm. de long sur 1.5 me de diame-
:.lre, t1:]411:).9 lesquels on verse 10 cc. de liquide additionné de 8-10 gouttes d’in-

icateur.

Les solutions-types, ou solutiong tampons, sont constituées par le mélange;
en proportions variablés, de facon & produire une gamme de pH, de 2 ou plu-
sieurs électrolytes, dont le plus souvent l'un est fort et lautre faible. Ces
mélanges sont suffisamment dissociés poyr que I'hydrolyse soit pratiquement
nulle, mais insuffisamment pour amener des variations rapides du pH, lorsqu'on
fait varier les proportions de leurs composants et gque l'on modifie dans une
certaine limite la dilution (1). Il existe divers mélanges tampons (mélanges
de Sorensen, Palitzsch, Mc'Ilvaine, Kolthoff, Clark et Lubs, etc.), pour la com-
position et la préparation desquels nous renvoyons aux ouvrages spéciaux.

On peut se procurer dans le commerce des tubes scellés contenant des
solutions permanentes de teintes étalonnées Il est difficile toutefois d’avoir des
solutions d'indicateurs identiques & celles qui ont servi pour les tubes. De plus,
ces étalons peuvent s’altérer a la longue, surtout quand ils sont mal protégés
contre la chaleur et 1a lumiére On a cherché aussi a réaliser des gammes de
teintes au moyen de verres colorés. Dans le comparateur Hellige, par exemple,
on utilise des disques en ébonite portant une série de plaques en verre de
couleur, graduées de 0.2 en 0.2 pH.

i Si la solution & étudier est incolore ou légérement colorée, on l'emploie

telle quelle. Dans le cas contraire, il convient de la diluer avec de l'eau dis-

- ée L utilisés en distillerie (jus, mélasse, etc.) sont suffiamment
' une dilution de 1 : 3 ou 1 : 5 (2). Eviter I'emploi,

- filtre, quil est généralement acide et peut modifier

- -







