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Résumé : Une équation pour le calcul de la teneur en éthanol basée sur les surfaces d’un
spectre (H1-RMN) (Résonance magnétique du proton) est décrite. Les résultats obtenus par
application de cette équation dans le vin et dans les boissons alcoolisées sont discutés. La
méthode peut étre retenue comme un dosage rapide de I'éthanol avec une précision de + 6 p.
100 dans la gamme de 0 - 50 p. 100 vol. d'éthanol.

INTRODUCTION

La pervaporation et I'osmose inverse sont des techniques membranaires de sépa-
ration qui sont utilisées de nos jours pour augmenter ou diminuer la teneur en alcool
des vins ou des boissons alcoolisées (BUI et al., 1988; BELANCHE et LORA, 1988;
GIBSON, 1986). Pour étudier I'efficacité de la séparation eau / éthanol, il est nécessaire
de connaitre la teneur en éthanol dans le produit de départ et dans le perméat.

Dans ce but on utilise différentes méthodes de détermination basées sur des tech-
niques de distillation longues et fastidieuses suivies de la mesure de la densité ou de
I'indice de réfraction du distillat (A.O.A.C., 1984; UNE, 1975). A I'aide des tables cor-
respondantes on peut déterminer la teneur en alcool.

Suivant I'orientation de recherche de notre laboratoire, (BELANCHE, 1987), il a
été étudié la possibilité d’utiliser une méthode rapide de détermination de la teneur en
éthanol, susceptible d'étre mise en ceuvre de facon routiniére dans I'étude de la sépa-
ration par membrane. Dans ce but il nous semblait que la résonance magnétique
nucléaire du proton (H1-RMN) pouvait étre un outil utile, puisque cette technique est
capable de distinguer les protons de différentes molécules telles que I'eau et I'éthanol.

Dans la littérature on a pu vérifier que la résonance magnétique nucléaire en asso-
ciation avec un fractionnement naturel spécifique du site (FNSS) est une méthode puis-
sante pour donner des informations sur des facteurs de I'environnement, le contrble
de la chaptalisation et la caractérisation de produits naturels du vin. (LINSKENS et
JACKSON, 1988; MARTIN et MARTIN, 1983). D'un autre c6té, nous avons trouvé une
seule publication qui décrit la RMN-H pour I'analyse de I'éthanol dans les vins,
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(ANDERS et al, 1976), mais cette publication est basée sur la construction d’une
courbe étalon du pic CHs, qui lui-méme dépend des conditions expérimentales. Ceci a
pour conséquence la nécessité d’établir une courbe d’étalonnage journaliére a cha-
que etape de I'analyse qui prend beaucoup de temps.

Dans cette publication est décrite une méthode de dosage rapide de I'éthanol
basée sur la mesure des surfaces des pics de OH et CHs d'un spectre H1-RMN, sans
qu'aucun autre étalon de travail soit nécessaire. Cette méthode permet le calcul du
taux de séparation eau / éthanol sur membrane et permet le dosage de routine de
I'éthanol dans les vins, boissons alcoolisées et liqueurs.

APPROCHE THEORIQUE DU CALCUL DE LA TENEUR EN ETHANOL

Bien que plus de cent constituants interviennent dans I'élaboration du vin (LINS-
KENS et JACKSON, 1988), il s’agit essentiellement de constituants présents a faible
dose. Pour cette raison et pour notre démonstration, le vin ou les différents échantillons
peuvent étre assimilés a un mélange eau-éthanol.

Le calcul de la teneur en éthanol est basé sur la résolution d'un systeme de trois
equations. Ce systéme résulte de la combinaison de I'équilibre des masses et du fait
que la surface des signaux RMN de chaque groupe protoné est a une fréquence don-
née proportionnelle au nombre de noyaux résonnants; ¢'est-a-dire qu'elle est propor-
tionnelle a la fraction molaire du composé et au nombre de protons présents dans le
groupe protoné. De cette fagon on obtient & partir de la figure 1 :

XHz0 + XCz2HsOH = 1 M
AQH = K.2.XH,0 + KX CaHsOH @
ACHs = K.3.X C2HsOH ®)

ou x représente la fraction molaire, A la surface du signal RMN du groupe protoné
et ou K est une constante proportionnelle.

L’équation (2) nous indique que le signal obtenu des protons de I'éthanol ou de
I'eau se confondent grace a un échange rapide de ces mémes protons. En fait ce phé-
nomeéne n'est vrai que pour des concentrations inférieures & 63 p. 100 (MITCHELL et
SMITH, 1977) ce qui est heureusement le cas des boissons alcoolisées.

La solution de ce systéme nous conduit & I’équation suivante :

2.A
XCoHsOH = ———02 (g

3.AOH + ACHs

Si au lieu d'utiliser le groupement CHs, ou avait utilisé le groupement CHz, alors
ACHz = K.2 x C2HsOH et de maniére analogue la solution de ce systéme nous con-
duit a I'équation suivante :

2.ACH
XC:HsOH = — 22 (5
3.AOH + ACH.
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Ainsi avec seulement un passage de I'échantillon et la mesure de la surface des
groupements OH et CHs ou de OH et CH2 on peut calculer a partir de I'équation 4 ou
respectivement a partir de I'équation 5 la teneur en éthanol. Néanmoins il est préféra-
ble d’utiliser I'équation 4 étant donné que A CH, est toujours 50 p. 100 plus grand que
A CH.. L'erreur relative sera ainsi plus faible.

Une fois la fraction molaire de I'éthanol connue, il est aisé de calculer le degré
alcoolique exprimé en pourcentage en poids, en faisant intervenir les poids moléculai-
res de I'eau et de I'éthanol :

255,55. X CaHsO
W9%, C2HsOH = CHsOH ®)

1 + 1,55. X CoHsOH

Et enfin le degré alcoolique en poids peut étre transformé en pourcentage en
volume a I'aide de tables de correspondance.

EXPERIMENTATION
| — APPAREILLAGE

Les spectres sont enregistrés sur un Spectrométre RMN Varian EM-360 travaillant
a 60 MHz. Les conditions de mesure sont : temps de balayage 5 mn (scan
240 Hz.m™'; amplitude du spectre, 1 réglage approximatif, 5 réglages fins; filtre 0,1
sec. Déviation des fonctions enregistrées de 6 a 1 ppm. Ajuster les autres paramétres
de mesure (taux de rotation, radio-fréequence du champ et de la phase) de telle
maniére que les bandes latérales qui peuvent apparaitre sur les cotés du pic de OH
soient inférieures a 2 p. 100 du pic central.

Il — METHODE

Introduire directement 0,5 ml de vin ou de boisson alcoolisée dans un tube RMN
de 5 mn de diamétre sans addition de sel sodique de I'acide 3-triméthylsilyl d4-
propionique (TSP) comme étalon interne. Enregistrer le spectre selon les conditions
décrites ci-dessus et obtenir le signal intégral en mode auto-intégration. Mesurer en
millimetres les surfaces des pics de OH et de CHa.

RESULTATS ET DISCUSSION

La figure 1 montre un spectre typique d'un mélange eau-éthanol. En concor-
dance avec la théorie du couplage spin-spin, on observe un pic unique pour le grou-
pement OH et des pics multiples pour les groupement CHz (n = 4) et CHs (n = 3). Le
pic OH résulte d’une superposition du groupement OH de I'alcool et de I'eau (MIT-
CHELL et SMITH, 1977). On peut également observer le signal intégral des pics cor-
respondants. Dans le cas ou le TSP n’est pas additionné comme étalon interne, la
déviation des fonctions n’est pas celle attendue mais cette différence n’a pas
d'influence sur I'analyse quantitative. De plus, étant donné que le TSP est un réactif
cher, on fait I'économie correspondante.
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Fig. 1. — Spectre RMN d'une solution aqueuse d'éthanol a 40 % en vol.
En pointillé : les bandes pouvant résulter d'un mauvais réglage de I'appareillage.
TABLEAU |
Détermination de la teneur en éthanol dans des échantilions
synthétiques eau / éthanol.
TE#JEUR c TENEL_JR
EN ETHANOL x, C2HsOH EN ETHANOL
ECHANTILLON (% EN POIDS) (équation 4) (o0 EN POIDS) | DIFFERENCE
PAR PESAGE (équation 6)
1 3,90 0,0149 3,73 - 43
2 8,13 0,0337 8,20 0,8
3 12,41 0,0532 12,57 1,2
4 16,72 0,0722 16,62 - 06
5 25,28 0,1180 25,50 0,8
6 34,88 0,1703 34,40 -13
7 44,06 0,2341 43,89 - 04
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Le tableau | donne les résultats obtenus avec des échantillons synthétiques eau-
éthanol. Dans la gamme de teneur en éthanol étudiée, correspondant a la teneur en
alcool de boissons alcoolisées, la différence entre la valeur obtenue par la méthode
RMN et la valeur réelle est d’environ 1 p. 100, sauf pour I'échantillon n° 1. Cette plus
grande différence est probablement dle a une plus grande erreur relative de la
mesure de la surface du pic CHs dans les échantillons de faible teneur en éthanol.

La précision de la méthode, évaluée sur les variations relatives de 10 mesures
effectuées dans les mémes conditions mais & des jours différents, était de 2,6 p. 100
pour un échantillon contenant 10 p. 100 en poids d’éthanol.

Dans le cas ou les conditions de réglage de I'appareil ne sont pas respectées,
deux bandes de chaque coté du pic OH peuvent apparaitre. Leur intensité et leur
séparation dépendent de la vitesse spin et de la fréquence radioélectrique.

Ces bandes peuvent augmenter la surface du pic OH et par conséquent donner
un résultat par défaut (équation 4). Dans ce cas, la différence enregistrée était de 5 -10
p. 100, c’est-a-dire plus grande que celle prévue (1 p. 100).

TABLEAU II

Détermination de la teneur en éthanol dans différentes boissons alcoolisées
par résonance magnétique nucléaire et par densimétrie aprés distillation.

ECHANTILLON TENEUR EN ETHANOL (% vol.)
DENSITY H-RMN DIFFERENCE
Biere 6,5 6,3 - 30
Vin blanc 11,0 10,5 - 45
Vin rouge 13,2 13,3 0,7
Vermouth 15,0 15,2 1,3
Sherry 16,5 15,8 - 42
Porto 19,6 18,7 - 46
Liqueur de pomme 23,0 24,0 4,3
Pacharan 28,1 30,0 6,7
Gin 38,0 37,4 - 15
Brandy 39,5 38,5 -25
Rhum 40,0 40,2 0,5
Whisky 43,0 44,4 3.2

Les résultats obtenus sur des échantillons de boissons alcoolisées par la méthode
proposée et par la mesure densimétrique aprés distillation sont donnés dans le tableau
Il. La correspondance entre les deux méthodes est généralement bonne et la diffé-
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rence se situe entre — 4,6 et + 6,7 p. 100. La différence plus grande trouvée dans
certains échantillons tels que le Pacharan peut étre dle a une teneur en sucre plus éle-
vée dans ce type de boisson.

Pendant la fermentation du sucre de jus de fruit en éthanol et en composants
mineurs, tels que le glycérol et le 2,3 butane-diol, une partie du sucre reste inaltérée.
D’un autre coté I'addition de sucre dans les boissons obtenues par distillation et la
chaptalisation (addition de saccharose avant fermentation compléte du sucre) conduit
a des teneurs plus importantes en composés hydroxylés. Par conséquent, il nous
paraissait important de vérifier si ces composés hydroxylés, présents dans les vins et
les boissons alcoolisées, pouvaient interférer dans la méthode proposée.

Les résultats obtenus montrent que le saccharose et le glycérol peuvent interférer.
Dans un échantillon synthétique contenant 13 p. 100 d’éthanol en poids, I'addition de
10 g de glycérol par litre et de 25 g de saccharose par litre entraine une différence
entre la méthode par résonance magnétique nucléaire et la méthode par distillation
inférieure a 10 p. 100.

Par conséquent la méthode par H1-RMN du proton peut étre utilisée pour la
détermination de la teneur en éthanol dans les vins et les boissons alcoolisées conte-
nant peu de sucre (environ 50 g de saccharose par litre). Le glycérol présent dans les
vins a des doses comprises entre 4 et 8 g par litre n’interfére pas non plus. Il en est de
méme pour le 2,3 butane-diol qui n'affecte pas la mesure de I'éthanol a cause de sa
faible concentration dans les vins (teneur inférieure a 1,8 g par litre).

CONCLUSION

Une équation basée sur la mesure des pics OH et CHs d’un spectre de H1-RMN
est décrite. Cette équation permet, sans utilisation d’étalon de travail, le dosage de
I'éthanol dans les vins et les boissons alcoolisées et par conséquent le calcul du taux
de séparation eau / éthanol obtenu par des techniques membranaires.

Manuscrit regu le 20 décembre 1989; accepté pour publication le 4 janvier 1990.
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