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Méthode simple de dosage de I'acide carbonique dans les vins.

Par L. BENVEGNIN, Chef de la Divigion de Chimie et Bactériologie,
et E. CAPT, Ingénieur-chimiste

a la Station fédérale d’essais viticoles et arboricoles, a Lausanne, Directeur: Dr. H. Faes.

Ayant eu loccasion de doser l'acide carbonique dans des vins au cours
de divers essais techniques en cave, nous avons constaté que les méthodes
proposées a cet effet étaient peu nombreuses et de valeurs trés inégales.

La méthode de Langer et Schultze, bien qu'assez satisfaisante lors-
quil g’agit de déterminer avec une approximation peu rigoureuse des
quantités élevées de CO,, ne permet pas d’en doser des teneurs faibles
avec une exactitude suffisante, des erreurs supérieures a 1000 étant tou-
jours & craindre. Le prélévement du vin par aspiration dans le vide, notam-
ment, peut préter matiére & quelques critiques. De plus, le déplacement
complet du CO, est assez long. '

Nous avons di également renoncer a différents procédés volumétriques,
applicables aux eaux gazeuses, mais fournissant dans le cas des vins des
résultats peu concordants.

Parmi les méthodes gravimétriques, par contre, celles de v. der Heidel)
et de Babo et Mach?) étaient & retenir. Mais nous avons cru devoir aban-
donner la premiere, malgré certains avantages, pour une raison d’ordre
pratique; cette technique est en effet fondée sur Pemploi d’un réfrigérant
de construction assez compliquée et d'un type exceptionnel peu répanduy
dans les laboratoires de contréle. Aussi nous sommes-nous plus spéciale-
ment arrétés a 1’étude de la méthode de Babo et Mach, qui est une appli-
cation aux vins de Pexcellent procédé de Fresenius?) et v. Classen®).

Nous avons pu constater que, moyennant certaines précautions, la
méthode en question fournissait des résultats trés satisfaisants, et que sa
précision était, pour le moins, égale a celle de la plupart des méthodes
courantes de dosage des autres éléments du vin. Sans en avoir modifié le
principe, nous pensons lavoir améliorée en y apportant quelques modifi-
cations suggérées par lexpérience répétée, notamment le mode de pré-
 levement de P’échantillon (inspiré de v. der Heide) et la substitution de
Pappareillage encombrant que constituent les trois tubes a chaux sodée
par un absorbeur de Geissler plus maniable et — nous l’avons constaté —
parfaitement adéquat.

) v. der Heide, Berichte Geisenheim (1910), p. 127; v. der Heide u. Schmithenner, «Der
Wein» (Aufl. 1922), p. 327.

2) Babo et Mach, «Weinbau und Kellerwirtschaft», 3. Aufl., IV. Bd., p. 663. Voir aussi
la modification de Kwlisch, Landw. Jahrbiicher 1890, 19, p. 86.

3) Fresenius, Quantit. Anal. 6 Aufl,, p. 449; Treadwell, Quantit. Anal. 2t¢ Aufl., p. 258.
4) ». Classen, Grundriss der quant. Anal. 2t Aufl.,, p. 28.
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Appliquée sur une large échelle, cette méthode nous a permis d’obtenir
un certain nombre de résultats qui peuvent présenter un intérét statistique,
et dont le détail est consigné dans le tableau No. 3.

La figure ci-dessus schématise le montage utilisé. Elle nous parait
suffisamment explicite pour ne nécessiter qu’un commentaire succincit.

Dosage de CO. dans les vins.

Montage: Le vin & analyser est contenu dans un erlenmeyer 4 de
400 cm? de capacité, fermé par un bouchon doublement percé. Par I'un des
trous passe une ampoule & robinet de 25-—30 cm? (ampoule & décantation)
dont le tube, effilé & son extrémité, arrive jusqu’au fond de l’erlenmeyer.
On adapte au col de cette ampoule un tuyau de caoutchouc pour I'admission
d’air préalablement débarrassé de CO, par passage au travers de flacons
laveurs & potasse; on peut adopter pour ce faire 2 tubes de Liebig a boules
contenant de la potasse & 3090 en poids. Par le second trou passe un ré-
frigérant ascendant C' a boules ou a serpentin. Ce réfrigérant communique
a sa partie supérieure, par un tube D, avec un dispositif destiné a sécher
I’acide carbonique, soit: un tube @ contenant des perles ou de la laine de
verre et de l’acide sulfurique concentré, et des tubes b et ¢ contenant CaCl,
anhydre. Un appareil de Geissler d et un tube & potasse séche ¢ constituent
solidairement l’appareil & absorption. Enfin, un tube f est destiné & préser-
ver appareil de la vapeur d’eau et du CO, extérieurs. Il contient du CaCl,
dans la partie antérieure et de la chaux sodée dans la partie terminale.
 Cette derniere est finalement reliée & une trompe a eau.

Dosage: Refroidissez préalablement le vin & 00 C. en plongeant le fla-
con dans la glace. La température du vin sera facilement évaluée grice a
une bouteille témoin remplie d’eau et contenant un thermometre. Ouvrez
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alors la bouteille et remplacez immédiatement le bouchon enlevé par un
bouchon de caoutchouc percé de deux trous; l'un des ftrous est traversé
par un tube de verre court dépassant de peu la face inférieure du bouchon
et prolongé d’autre part par un tuyau et une poire en caoutchouc; l'autre
trou est traversé par une pipette de 100 c¢m? &’y adaptant exactement et
dont lextrémité pénetre jusqu'a environ 5 cm du fond de la bouteille.
Comprimez lair dans la poire de facon & faire monter le vin dans la pipette
au-dessus du trait de jauge; sortez la pipette en lessuyant extérieurement,
et laissez redescendre le vin au trait. Introduisez, sans attendre, le vin
aingi mesuré dans un erlenmeyer de 400 cm? contenant 60 em? d’eau de
baryte saturée et limpide, en plongeant la pointe de la pipette dans le
liquide. Fixez aussitot l’erlenmeyer au réfrigérant comme l'indique la figure,
le robinet de I'ampoule B étant ouvert et cette ampoule reliée aux flacons
laveurs a potasse.

L’appareil de Geissler ayant été préalablement pesé et placé dans le
circuit, aspirez a la trompe de facon que l’air pénetre dans tout le systéme
a raison de 3 ou 4 bulles par seconde. Chauffez alors doucement durant 5
minutes, temps que lon utilisera a régulariser parfaitement le courant d’air.
Fermez le robinet de "ampoule et introduisez-y 12 e¢m?® d’acide chlorhydrique
(1 -+3). Réajustez le tuyau de caoutchouc reliant 'ampoule aux laveurs &
potasse et ouvrez 4 nouveau le robinet de telle sorte que l’acide s’écoule
lentement et sans a-coups, tout en maintenant laspiration par la trompe.
L’acide carbonique qui se dégage est séché par les tubes a, b et ¢ et absorbé
par Pappareil de Geissler contenant une solution de potasse a4 300 en poids.
Maintenez la flamme et laspiration durant 1 heure, de fagon que le liquide
soit en constante mais faible ébullition. Ce temps écoulé, cessez le chauf-
fage et laissez passer le courant d’air pendant 20 minutes encore. Pendant
toutes ces opérations, on fait circuler ’eau froide dans le réfrigérant. En-
levez alors lappareil de Geissler et pesez-le de facon habituelle.

Une expérience a blanc, dans laquelle le vin est remplacé par de leau
préalablement bouillie et refroidie en I’absence de CO,, permet de déterminer
lerreur en exces due & la présence d’acide carbonique dans l’erlenmeyer,
le réfrigérant et les tubes desséchants au début des opérations et, cas
échéant, lerreur en défaut due & P’entrainement de vapeur d’eau hors de
Pappareil de Geissler.

Tenu compte de ce facteur correctif (en général tres faible), la diffé-
rence de poids de lappareil & absorption — y compris le tube a potasse
anhydre — apres et avant les opérations indique le poids de CO, dans
100 em? de vin.

Remarques.

le Le volume d’air atmosphérique non lavé existant dans l’erlenmeyer
et dans tout lappareil au début des opérations étant au total d’envirom
500 em3, lerreur provenant de lintroduction du CO, atmosphérique est
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voisine de 0,3—0,5 mg et ne dépasse guére 1 mg dans un laboratoire suf-
fisamment aéré. Cette erreur en ecxces est d’ailleurs — nous avons pu
Iobserver — du méme ordre de grandeur que les peries par entrainement
de vapeur d’eau hors de lappareil de Geissler, difficilement évitables mal-
gré le tube & potasse anhydre. Il convient de dénoncer, & ce propos, l'effet
nuisible d’un courant d’air trop rapide.

20 On utilisera de préférence un absorbeur de Geissler dont le tube a
potasse est placé a la partie supérieure de l'appareil. Les modeles a tube
a potasse placé dans le bas présentent un inconvénient: la potasse y de-
vient facilement déliquescente, et une quantité appréciable de cet alcali
peut étre entrainée hors de lappareil dans le tube protecteur.

Le remplissage de 'absorbeur s’effectue en enlevant le tube & potasse
seche et en le remplacant par un tuyau de caoutchouc adapté a la trompe.
On plonge lautre extrémité dans de la lessive de potasse & 3090 (30 g
KOH -} 70 em?® eau) et aspire par le tuyau de caoutchouc jusqu’a ce que
deux des ampoules d’absorption soient remplies entiérement et que la
troisieme le soit & moitié. L’extrémité mouillée est alors nettoyée inté-
rieurement et extérieurement et séchée au moyen de papier filtre. Il con-
vient de renouveler la solution de potasse lorsque la moitié de celle-ci esf
combinée (transformation en K,CO;), ce que l'on constate facilement par
Paugmentation de poids de Pappareil?). |

3¢ La réaction de CaCl, étant souvent alcaline (présence de Ca[OH],),
il convient de saturer cette substance par un courant de CO,, puis de chas-
ser lexcés de ce gaz par un courant d’air sec suivant la technique de
Treadwell %).

4o On peut présenter quelques objections aux faits: 1o que le vin est
mesuré & 00 C. et non a 159 C.; 20 que quelques bulles de gaz adhérent
parfois a la pipette lorsque le vin est écoulé.

Certaines précautions permettent d’éliminer ces causes d’erreur, d’ail-
leurs de sens contraire. Sitot les 100 cm? de vin mesurés, puis portés
dans la baryte, on en préléeve en outre 50 em? que l'on introduit dans un
pycnomeétre de capacité un peu supérieure & ce volume, bouche soigneuse-
ment, porte la température a 15° C. en agitant légérement lappareil eb
pése. Soit « le poids trouvé (correspondant & 50 cm? de vin & 00 C.).
Ensuite, on détermine le poids spécifique du vin & 15° C. Soit b ce poids
spécifique. Le volume & 150 C. de 100 cm? mesurés a 00 est de x = ?B‘? cm3,

Quant aux bulles de gaz éventuellement adhérentes a la pipette, on les
recueille dans l’erlenmeyer par un rincage rapide au moyen d’eau bouillie.
Oa déterminera d’autre part lerreur en excés ainsi commise en mesurant

5 Les deux ouvertures de l’appareil sont munies, dans lintervalle des opérations, de
deux chapeaux constitués par des tubes de caoutchouc de 3 em de longueur, fermés & une
extrémité par un fragment de baguette de verre. Il va sans dire que, pendant la pesée, ces
chapeaux sont enlevés.

6) Quant. Anal. 2t Aufl., p. 258.



au moyen de cette méme pipette une solution de titre connu, de lacide &
par exemple, avec et sans rincage, et en titrant dans les deux cas par un
alcali f§. La différence entre les deux dosages permet de calculer 'exces
de vin introduit par rincage7).

il convient de signaler que dans la pratique courante ces précautions
ne sont pas nécessaires. Nous avons pu constater que l’erreur commise en
les négligeant est largement inférieure a la différence des teneurs en CO,
constatées en dosant ce gaz dans deux bouteilles d’un méme vin.

Vérifications de la méthode.

1¢ Nous nous sommes tout d’abord assurés que le dispositif ci-dessus
permettait d’absorber completement I'acide carbonique du vin. A cet effet,
nous avons placé entre appareil de Geissler et la trompe un tube contenant
de l'eau de baryte. En opérant dans les conditions indiquées, nous n’ob-
servions aucun trouble dans cette derniére.

20 On pouvait craindre d’autre part un entrainement de vapeur d’eauy
hors de Dappareil de Geissler. Pour évaluer la perte possible, le vin était
remplacé par de ’eau bouillie. Substituant dans le montage un simple tube
de verre a lappareil de Geissler, on vidait soigneusement tout l'appareil
du CO, présent au moyen d’air lavé par KOH. On replacait ensuite I'ap-
pareil de Geissler préalablement pesé, puis chauffait tout en aspirant par
la trompe. Les résultats furent les suivants:

Durée du Poids ‘ Poids Différence
chauffage |avant chauffage|aprés chauffage

2 heures 64,3136 g 64,8456 g -+ 0,0020 g
2 heures 64,8458 g 64,8452 g + 0,0024 g
2 heures 1/2 64,8180 g 64,3469 g — 0,0011 g
2 heures /2 64,8467 g 64,8457 g — 0,0010 g

La légére augmentation de poids dans les deux premiéres expériences
peut provenir d’acide carbonique accidentellement introduit par les joints,
ou d’un séchage insuffisant du courant d’air. On constate par ailleurs, apres
2 heures 1/, de chautffage, un entrainement d’eau insignifiant, soit 1 mg.

La méthode fut ensuite expérimentée avec une solution de Na,COs =

(100 ecm? = 0,44 g CO,). Nous opérames avec 2 Geissler successifs, le pre-
mier étant rapidement remplacé par le second apres 1 heure de chauffage,
et ce dernier poussé encore 1/, heure.

1er Greissler 2me (yeissler Total
Essai 1 . 0,4390 0,0012 0,4402
Essa1 II . 0,4396 0,0010 0,4406

Pratiquement, un seul absorbeur de Geissler est donc suffisant.

7) 11 serait encore plus simple d'utiliser une pipette jaugée au remplissage, laquelle,
aprés ringage, donnerait exactement 100 cm3 de vin.
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3o Il est assez difficile de faire des dosages comparatifs sur un méme
vin. En effet, on ne peut effectuer qu’une prise d’échantillon par bouteille.
D’autre part, lorsqu’on dispose de plusieurs bouteilles du méme produit,
on constate en général des teneurs en CO, différant sensiblement d’un
échantillon & lautre. Ces différences proviennent des pertes inégales de
gaz lors de la mise en bouteilles®).

Pour lever cette difficulté, nous avons procédé nous-mémes &4 une mise
en bouteilles en prenant des précautions minutieuses afin d’éviter toute
source d’incertitude. Les résultats du dosage de CO, dans ces ving sont
consignés dans le tableau 1:

Tableau 1.

Vin de Pully 1931.

Iy . 3 dl 5 dl 11 7 dl
Capacité de la bouteille i Bt ok el Binchon (vaudoise)
et mode de bouchage " Bouchon
couronne couronne couronne E s
s A el M V2ol i 1,22 1,22
par I, déterminée out. 206 216 22 3 122 2
apres 1 année de : .
SiBigs > 2 | 90871 1915 1,22 4
Teneur en CO2 en g
par [, déterminée bout. 1 — == 1218 1,209
apres 2 ans de stock- > 9 e 5 1.20 4 1,210
age Pe i
Tableau 2.
Vin & Aigle 1931.
o : 3 dl 5 dl 11 7 dl
Capacité de la bouteille e B uc(hon B (vaudoise)
et mode de bouchage S 2 Bouchon
couronne couronne couronne oidinaire
Teneur en CO2 en g
par [, déterminée bout. 1 1,44 1,461 1,494 1,492
aprés 1 année de ® ooty .
stockage E o 1,459 1,474
Teneur en Co2 en
par |, déterminégc bout. 1 S e 1,470 1,46 5
apres 2 ans de stock- 7 =2 10 2 87 - i 1 464 1.46 4
ﬂge ’ 2 E

Il convenait enfin de s’assurer que pour des teneurs élevées, la durée
de lopération indiquée dans notre méthode était suffisante. A cet etfet,
nous utilisimes le vin de Pully 1931. A l’eau de baryte contenue dans
’erlenmeyer, nous ajoutions avant toute opération 0,7890 g Na,CO; (cor-
respondant & 0,3275 g CO,). Le vin était prélevé comme d’ordinaire —
chaque fois dans une bouteille non encore ouverte — et introduit dans le
mélange eau de baryte -+ Na,CO; La suite des opérations se poursuivait
comme indiqué dans la méthode.

8) Le vin est une solution de CO2 sursaturée & la pression atmosphérique.
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La dose de CO, contenue dans le vin se trouvait étre ainsi de 1,22 -
3,28 = 4,60 g par litre. Cette teneur, empressons-nous de le dire, dépasse
largement celle des vins saturés en acide carbonique & la pression nor-
male, laquelle est voisine de 1 [/, soit environ 2 g de gaz par litre de vin.
Les quantités trouvées furent, apres des temps de chauffage différents, de:

Temps de chauffage Teneurs trouvées en g par /
1/2 heure 4,37
34 » 4,39
1 heure 4 4,52

Une durée de chauffage de 1 heure '/, est donc largement suffisante
en ce qui concerne les vins ordinaires.
La méthode ci-dessus décrite nous a permis d’obtenir les résultats

figurant dans le tableau 3.
: Tableau 3.

Teneur en acide carbonique de vins courants.
Alcool en vol. 9%  CO2 en g par /

Pl L9800 & 5 ias i o w0 10,75 1,40
s JOBE AN L ¢ s e 10,92 1,22
» B N TR s 11,14 0,77
el 4089 MU Y L 10,45 2,93
» e N e 10,30 1.26
» 5 Nel®b. .- .-5 & 9,10 1,34
3 S083 L s ko 10,61 1,53
e R SN e 10,30 1,84

Villeneuve 1930 NeI . . . 9,57 0,37

» TR L H Al 10,88 1,15
» ¥ NP s g 10,56 0,82

Nigle 3430 "5 & 0o e 10 k7 0,51

Villenieuve 1984 .. .. . 0a. ki 11,86 0,67

Adgle 1981 N° L ¢ ‘5w, 12,50 0,74
» gL LT O e LR 12,41 1,46

Rouge-mélange 1931 . . . 11,64 1,62

Riesling x Sylvaner. . . . 15,07 1,22

Lig- Cobe-1929 NOT. v v 10,26 1,08
» B N e e 10,13 |

La Cote 1930 N°I . . . . 10,26 1,49

» e NEIE & o s s 10,75 1,89
Lo Cote 198k NOFv 00 < 10,48 1,62
» Bl L1 i et e 10,61 1,54
» TR Lg 16 R Ul 10,79 1,61
Lia Cote 1982 NoT  .' . 5. 10,96 2,15
» i B | A T 10,96 1,26
» ¥ MRV oy W s 11,30 1,91
» A . L4 S S R N 9,52 0,84 °
Fendant valaisan 1932 . . . 10,96 0,66

Moyennes arithmétiques 10,87 1,29
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Résumaé.

Nous avons décrit une méthode simple de dosage de l’acide carbonique
des vins courants. Au moyen d’un appareillage rudimentaire, on peut
obtenir sans difficulté des résultats pratiquement tres satisfaisants et dont
la précision est pour le moins égale & celle de la majorité des méthodes
de dosage des autres éléments du vin. '

Appliquée systématiquement a un grand nomble de vins de nos vi-
gnobles, cette méthode nous a permis d’obtenir une série de résultats qui
peuvent offrir un intérét statistique. Nous avons constaté des teneurs en
CO, comprises entre 0,37 et 2,23 g par [.

Dosage rapide de minimes quantités de fer dans les moiits, vins ef cidres.

Par E. CAPT, ingénieur-chimiste

a la Station fédérale d’essais viticoles et arboricoles, & Lausanne.
Directeur: Dr. H. Faes.

Chef de la Division de Chimie et Bactériologie: L. Benvegnin.

Nous avons fréquemment été appelé & déterminer avec une grande ex-
actitude les quantités de fer contenues dans des moits et des vins, ainsi
que dans certains sous-produits de la vinification.

Rapides, faciles & exécuter méme par un personnel n’ayant qu’une
instruction chimique trés limitée, les dosages colorimétriques en vigueur
dans la plupart des laboratoires d’eenologie peuvent sans doute rendre de
réels services, notamment en ce qui concerne le diagnostic extemporané de
la casse blanche.

Toutefois, la vérification minutieuse de ces procédés permet de cons-
tater que leur précision laisse trop souvent a désirer: des applications
scrupuleuses & des vins provenant de mofits normaux convenablement vini-
fiés nous ont maintes fois révélé des erreurs relatives g’élevant & 20—250).

Par ailleurs, en consultant méthodiquement I’abondante littérature pu-
bliéz & ce sujet, on acquiert la conviction que le probléme de la détermina-
tion colorimétrique rigoureuse de traces de fer dans les vins est loin d’étre
détinitivement résolu. | .

Les objections portent tantdt sur Iincertitude inhérente 3 toute appré-
ciation colorimétrique, tantét sur instabilité des composés colorés obtenus,
sur la variation de l’intensité de la coloration avec le temps, la concentra-
tion des réactifs et lacidité, sur les perturbations apportées par la pré-
senc2 de certaines substances étrangéres, aussi bien que sur la difficulté
— bien connue de tous les chimistes analystes — d’improviser des étalons
de tonalité comparable a celle des échantillons & examiner.

De nombreux manuels d’eenologie renvoient le praticien désireux d’ob-
tenir des résultats plus rigoureux aux traités classiques de chimie analyti-
que. Nous avons pu nous assurer que l’extension des méthodes générales
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