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Travaux originaux

Etude approfondie de la contraction
dans les mélanges alcools-eau

Partie 2: Nouvelle méthode pour le calcul, la représen-
tation et l'application de la contraction partielle aux
meélanges éthanol-eau

Bernard W. Liebich*, Ostermundigen

Présenté le 25 avril 2000, accepté le 27 octobre 2000

Introduction

Dans le travail précédent (1) la contraction avait été étudiée de maniere générale
dans les mélanges éthanol-eau, alors qu’elle est examinée ici de maniére beaucoup
plus détaillée orientée vers 'alcoométrie, puis sera poursuivie ensuite dans le cadre
plus large de I’étude de la contraction dans les mélanges d’autres alcools mono-
hydroxylés avec 'eau (2).

La contraction avait été en premier lieu (1) représenté non seulement par rapport
au % masse et % volume, mais aussi, ce qui est nouveau, en fonction des % mol.
Cette représentation fait apparaitre de maniére nouvelle pour les mélanges éthanol-
eau un maximum de la contraction situé entre 20 et 25 % mol, se trouvant au méme
% mol que le maximum observé par exemple pour la viscosité et celui obtenu par
d’autres mesures physico-chimiques (3-10). D’autre part une certaine augmentation
de cet effet avec une diminution de la température a aussi été mise en évidence. L'in-
terprétation des variations de la contraction en fonction des % mol a 'aide de la
méthode dite «des variations continues» (11-18) parait utile pour améliorer 1’ana-
lyse des associations moléculaires pouvant se former dans des mélanges comme ceux
d’alcool-eau. Au moyen des courbes de contraction des mélanges éthanol-eau, la
formation d’associations moléculaires, du type A,W; entre les molécules éthanol
(A) et eau (W), a ainsi été mise en évidence.

* Dr Bernard W. Liebich est conseiller scientifique de la Régie fédérale des alcools, Linggass-
strasse 31, CH-3000 Berne 9
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Dans le contexte de cette étude nous avons donc été amenés a étudier et déve-
lopper la notion de la «contraction partielle», a notre connaissance nouvelle. La
connaissance détaillée de cet effet est en particulier indispensable pour pouvoir cal-
culer avec précision la préparation des solutions alcooliques dans une approche
volumique. On pourra ainsi non seulement trouver une teneur en alcool déterminée,
mais aussi ce, qui est aussi nouveau, un volume final précis a une température
donnée.

Les aspects quantitatifs de la contraction partielle seront examinés dans la pré-
sente publication uniquement dans les mélanges éthanol-eau (C,HsOH-H,0), pour
lesquels nous disposons d’excellentes données. Les calculs et exemples présentés se
basant sur les données des différentes tables, publications et programmes officielle-
ment utilisées en Suisse, ainsi que sur les tables alcoométriques internationales
(24-30), établies selon les recommandations de ’Organisation Internationale de
Métrologie Légale (OIML).

Cette nouvelle maniére de procéder devrait surtout s’avérer importante dans le
cadre de la pratique et de I'industrie des spiritueux et boissons alcooliques ot en ce
qui concerne ’éthanol, substance a haute valeur marchande et fiscale, toute impréci-
sion pouvant entrainer des inégalités économiques doit &tre évitée.

Définitions et généralités sur les contractions totales et partielles

Dans la premiére partie de ce travail (1) on avait déja défini de maniére générale
la notion de «contraction» avec la lettre «C», et introduit, en prévision du présent
travail lors de I’addition d’éthanol pur et d’eau, le terme plus spécifique de «contrac-
tion totale» avec la lettre «C,». Dans ce développement nous étudierons plus systé-
matiquement les dilutions d’alcools et de solutions alcooliques, ces derniéres ayant
déja subies une contraction initiale lors d’une premiére dilution. Les termes utilisés
ici, pour la «contraction» (C), la «contraction totale» (C,), et la «contraction par-
tielle» (C,), ainsi que la notion de normalisation seront donc définis et expliqués ici
comme suit:

La contraction
La contraction, pour un volume final apparent de mélange donné (Vf,,4)*, est

égal a la différence entre les deux grandeurs distinctes a) et b) suivantes:

a) Le volume d’eau ou de mélange alcool-eau ajouté au mélange initial, qui corres-
pond a la somme des volumes effectivement ajoutés, que nous appellerons ici
volume ajouté d’ean (Vi w)* ou volume ajouté de mélange (Vy; na)*.

* Les abréviations utilisées ici pour désigner des grandeurs, tels les volumes et les masses et les
contractions en découlent assez directement. Ainsi par exemple V. et Vf,,q caractérisent les
volumes ajoutés et apparents des mélanges et pour distinguer les différentes dilutions on parlera
des mélanges 1, 2 et 3.
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b) Le volume apparent de I’eau ou du mélange alcool-eau qui correspondent aux
volumes effectivement observés apres cette addition, et que nous appellerons
volume apparent d’ean (V,, w)* ou volume final apparent du mélange (Vf,a)*.
N.B.: Leffet de la contraction produira une différence entre les volumes ajoutés

et apparents, de méme que pour 'eau entre (V,; w)* et (V,, w)* pour les mélanges

éthanol-eau, oti nous observerons une différence souvent bien notable entre le
volume ajouté (V)" et le volume final apparent d’un mélange donné (Vf,,4)*.

La contraction totale

On définit comme contraction totale, la contraction qui a lieu lors de I’addition
d’une quantité d’eau a une quantité d’alcool pur, donnant un mélange alcool-eau
d’une concentration donné (p. ex. 85 %vol).

La contraction partielle

On définit comme contraction partielle, les étapes de la contraction ayant lieu
lors de la dilution avec de I’eau ou d’un mélange alcool-eau, d’un mélange alcool-eau
d’une concentration donnée. On distinguera alors les contractions partielles ayant
lieu lors des différentes phases des dilutions, et on parlera respectivement des
contraction partielles C,;, C, et de la contraction partielle restante Cj,.

La contraction normalisée

On parlera de contractions normalisées lorsque celles-ci sont exprimées par rap-
port a un volume final apparent de mélange donné (Vf,,4)* de 100 1 et on utilise
alors pour les contractions les caracteres C;, Cy;, C,; et C,,. Lorsque d’un autre coté
les contractions se rapportent a un volume final (Vf,,4)* différent de 1001 on les dis-
tinguera par une apostrophe C,', C,;', C,," et C,,".

Formules générales

Dans la premiere partie de ce travail (1) on avait établi les développements per-
mettant de calculer la contraction dans les mélanges éthanol-eau, on redonnera ici
les principales formules générales.

Voici d’abord la formule développée qui permet de calculer la contraction totale
(C,") a la température de référence de 20°C.

~ Vifoet " Pme + (1 — % mas/100)

G
Pw

~Vfua - (1— % vol/100)  (1.1)

Puis en utilisant la formule suivante, importante en alcoométrie et utilisée pour
la transformation des % vol en % mas, on obtiendra avec les p,s et pai pour une
température et un % mas donné, des % vol a une température (T) donnée. Ces
% vol 7 s’écartent ainsi des % vol officiels, rapportés a 20°C.
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Yo Mas * P, T

2
PAlT ( )

% vol 7=

En remplacant ensuite la formule 1.2 dans 1.1 on obtiendra pour la contraction
la formule générale suivante, exprimée en fonction des % vol 7.

_ Vet pmer7* (1 - % mas/100)

C 1
1 Pwr

— Vfmeir - (1—% mas * ppa 7/100 « parer) (1.3)

N.B.: Les formules générales 1.2 et 1.3 deviennent spécifiques lorsque T = 20°C
et qu’alors les % vol 7 sont égaux aux % vol des tables alcoométriques. Dans 1.1 et
1.3 non normalisées 'apostrophe a aussi été ajouté icia C, et C, 7 (1).

L'on d’étudiera dans les paragraphes suivants 'effet de la contraction dans un
cadre aussi large que possible, en appliquant ce principe a quatre modes de dilutions
différents.

La contraction partielle lors de la dilution de mélanges alcool-eau ou
d’eaux-de-vie par addition d’eau

Pour examiner en détail comment se calculent et se représentent les contractions
partielles et totales, on va s’intéresser ici a la dilution de solutions alcooliques. La
dilution de mélanges alcool-eau ou eaux-de-vie avec de I’eau, étant un mode de dilu-
tion trés couramment utilisé dans la pratique.

Sil’on fixe un volume déterminé pour le mélange initial (V4 ) on parlera ici de
la méthode 1a; si par contre on fixe un volume déterminé pour le mélange final
(Vfmet 2) on parlera de la méthode 1b.

Méthode 1a: Dilution par addition d’eau en partant d’'un volume fixe
déterminé de mélange (Vg 1)

Calcul du volume d’eau a ajouter a un mélange alcool-eau fixe déterminé
pour obtenir un mélange final d’'un volume et d’une teneur en alcool
recherchée

Dans la pratique de ’alcoométrie on est souvent appelé a calculer le nombre de
litres d’eau a rajouter (V,; w) 2 un volume fixe déterminé d’un alcool ou une eau-de-
vie (Vfue 1) d’une teneur en alcool x; et de masse volumique p; pour obtenir un
alcool ou une eau-de-vie d’une teneur en alcool finale x; (ou x; et x, sont exprimés en
% mas).

On utilise pour cela une formule pratique suivante, dans laquelle on fixe pour
Vfme 1 un volume de 1001 (28):

100 (D " Pmél1" (Xl/Xz 5 1)

- (2.1)

Vijw =
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Dans la pratique la détermination de ce volume d’eau a ajouter (V,; w) peut aussi
se faire avec I'aide de tables établies spécialement pour cela et qui ont été calculés
avec la formule 2.1 (28). Comme expliqué dans les paragraphes suivants ces valeurs
ont été calculées ici et complétées en tenant compte des valeurs caractéristiques de la
contraction (cf. tableau 1).

En procédant selon ces calculs, on peut déterminer la teneur en alcool exacte du
mélange que I’on veut obtenir et le volume ajouté (V,; ;4 2), mais sans pour autant
connaitre avec précision le volume final (Vf,,4 1), car on ne tient ainsi compte,
comme cela sera montré dans la figure 1, que de maniére incompléte de la contrac-
tion. Pour cela on va développer ici les raisonnements sur lesquels se basent ces
calculs.

Ainsi en passant par la masse, on peut appliquer les formules suivantes qui déri-
vent des formules plus générales 4.1 et 4.2:

mwy= NMpeél 2 — Mmél. 1 (2'2)
my O=mmé[_2 * X2 Myl 1 X1

D’ou on tire étant donné que la partie gauche de ’équation devient nulle:
Mimel 1 * X1 = Mypel 2 * X3 €L PUiS Mimél 2= Mimel. 1 * X1/Xp (2-3)

Puis en utilisant la formule de la masse volumique (p = masse/volume) et en
remplagant la formule 2.3 dans 2.2 on obtient:

Viw Pw= Ve 1° Pmet 1 X1/%0 = Vet 1 Pmel. 1 (2.4)

masse de H2O masse du mélange final masse du mélange initial

De la I’on tire:

Vimer1 Pmél1* X1/X2=Vfmet1° Pmél
Viw = f - .1 ! (2.5)

La formule 2.5 correspond donc a la formule 2.1 en remplagant le volume du
mélange 1nitial (Vf,,,. ;) par les 100 | utilisés habituellement dans la pratique.

N.B.: Il est bien siir important de tenir compte, comme montré dans la par-
tie 1 de ce travail (1), que la contraction est variable en fonction de la température et
qu’ainsi si la température du mélange initial s’écarte sensiblement de la température
de référence de 20°C, les corrections nécessaires des grandeurs: Vf,a 1, Pmel 1> X1
doivent préalablement étre effectuées.

Calcul des contractions partielles lors de la dilution selon la méthode 1a

En ajoutant le volume d’eau a compléter (V,; ), au volume du mélange de départ
(Vfmér1), on obtient le volume ajouté du mélange 2 (V,;,n¢12), qui ne tient pas compte
de la contraction ayant lieu 2 ce stade (cf. tableau 1, fig. 1):

V:zjméi.2 = meél.] + ‘/a}W (26)
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Tableau 1

Table de dilution selon la méthode 1a, donnant en fonction d’'un volume déterminé fixe de 100 | de mélanges alcool-eau de
85 a 40 % vol (Vf,¢, 1), les volumes d’eau ajoutés (V,; ), les volumes d’eau apparents (V;, w) et les contractions partielles
restantes (C,,') exprimées par rapport au volume final apparent (Vf.2) a 60, 50 et 40 % vol

Teneur de 100 | meé,"1 Va‘i Vap W Cprl Vaj Vap W Cpr’ Vaj Vap W Cpr’
% vol % mas m. vol 60 % vol (meé/_ 2) 50 % vol (mee',l' 2) 40 % vol (meéj_ 2)
(kg/m?)

85,0 79,40 844,85 44,374 41,667 2,707 73,746 70,000 3,746 117171 112,500 4,671
82,0 75,82 853,62 38,957 36,667 2,291 67,296 64,000 3,296 109,193 105,000 4,193
80,0 73,48 859,27 35,348 33.533 2,015 62,994 60,000 2,994 103,867 100,000 3,867
77,0 70,06 867,48 29,980 28,333 1,647 56,591 54,000 2.591 95,934 92,500 3,434
75,0 67,82 872,79 26,404 25,000 1,404 52.322 50,000 2,322 90,640 87,500 3,140
72,0 64,53 880,54 21,067 20,000 1,067 45946 44,000 1,946 82729 80,000 2,729
70,0 62,39 885,56 17,542 16,667 0,876 41,734 40,000 1,734 77,500 75,000 2,500
67,0 5922 892,89 12044 11667 0,577 35396 34,000 1,396 & | 6956261  +67.500 2,126
65,0 5415 897,65 8,735 8,333 0,402 31,198 30,000 1,198 64,407 62,500 1,907
62,0 54,09 904,60 3,479 3333 0,146 24,904 24,000 0,904 56,578 55,000 1,578
60,0 52,09 909,11 0,000 0,000 0,000 20,735 20,000 0,735 51,390 50,000 1,390
57,0 4913 915,70 14,486 14,000 0,486 43,609 42,500 1,109
55,0 47,18 919,96 10,317 10,000 0,317 38,415 37,500 0,915
52,0 4431 926,16 4,111 4,000 0,111 30,677 30,000 0,677
50,0 42,43 930,14 0,000 0,000 0,000 25,548 25,000 0,548
47,0 39,64 935,88 17,850 17,500 0,350
45,0 37,80 939,54 12,719 12,500 0,219
42,0 35,09 944,76 5,088 5,000 0,088

40,0 33,30 948,05 0,000 0,000 0,000
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% volume des mélanges

Figure 1 Diagramme de dilution selon la méthode 1a, par addition d’eau a des
mélanges de 65, 75 et 85% vol, permettant de mettre en évidence la
contraction partielle restante (C,,’), comme différence des volumes d’eau
ajouteés (V;; w) a un volume (Vf,4. 1) de 100 | et des volumes finals appa-
rents (Vf,s.2). Ce diagramme montre clairement la différence entre les
volumes (Vf¢.2), qui tiennent compte de la contraction partielle (C,,') (cf.
ligne pleine), et les volumes (V,; w) a ajouter au volume (V4. 1), qui n'en
tiennent pas compte (cf. ligne pointillée)

D’un autre c6té nous obtenons comme suit, de maniére analogue a 2.3 le volume
final apparent du mélange:

meél.z = mee‘u ' Y1/Y2 (2-7)
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Ou y; et y, expriment respectivement en % vol les teneurs en alcool du mélange
Vet et Ve 2. De la on peut déduire la contraction partielle restante non normali-
sée (C,,') ayant lieu lors de cette dilution:

Cpr' = Vaj mél.2 — meél.Z (2'8)

N.B.: Il est a remarquer qu’il ne s’agit ici que d’une contraction partielle restante
(C,,'), car le mélange initial a une teneur en alcool (y;), qui a déja été soumis a une
contraction partielle primaire (C,;'). D’autre part si ces contractions partielles sont
marquées d’une apostrophe cela veut dire que le volume final Vf,,4, n’est pas
encore, normalisée a 100 1.

La formule 2.8 peut étre développée en remplacant les équations 2.6 et 2.7 dans
2:8.

Cpr' = meé[.l + VajW - mee’l'.l 3 YI/Y2 (29)

De la on obtient:

Cor' = Vijw — Vmatr - (yi/y2 — 1) (2.10)

Puis la formule plus générale en remplagant V,;w par la valeur de la formule 2.5.
1 V mél.1 " Pmél 1" / -1

o D bt i) g s e @.11)

On pourra calculer la contraction totale (C,") du mélange comme suit:
L= Cplr -+ pr' (2.12)

La contraction partielle (C,;') se calculant en faisant appel a la formule générale
donnée pour cela auparavant (1.1 ou 1.3).

Exemple pratigue mettant en évidence |'effet de la contraction lors d’une
dilution selon la méthode 1a

En partant d’un mélange alcool-eau 2 un volume et une teneur en alcool donnée,
on veut obtenir 7 litres d’un alcool a2 40% vol, 4 la température de référence de
20°C:

Comme montré aussi dans ’exemple suivant, comme les différents parameétres
varient en fonction de la température, il est important de faire les corrections néces-
saires pour les ramener avant a 20°C.

En partant ainsi d’'un mélange alcool-eau, pour lequel 2 la température de 6°C
un volume de 1973,2 1 et 81% vol ont été mesurés, on devra d’abord, selon les
méthodes usuelles en alcoométrie, calculer le % vol et le volume final apparent
(Vfneis) 3 la température de référence de 20°C (25-30). Ensuite seulement on pourra
déterminer les volumes ajoutés (V; w) et (V,j ma2), puis le volume final apparent
(Vfmai2) et enfin la contraction totale et partielle pour le mélange.
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Ainsi ce volume de 1973,21 2 81 % vol mesuré a 6 °C, donnera aprés correction
avec les tables officielles (26, 29, 30) 2000 1 a 85 % vol a la température de référence
de 20°C.

En appliquant ensuite la formule 2.1/2.5 avec Vf,,4; = 2000 1, 2 85,0% vol
(x1 : 73,48 % mas, pnes = 844,85 kg/m’) qu’on veut diluer 2 40% vol (x; : 33,3 %
mas, pye 2 = 948,05 kg/m?), en ajoutant de 'eau, pw = 998,20 kg/m’, on obtient le
volume ajouté d’eau suivant:

V,iw= 2343411
De la on tire selon 2.6 le volume ajouté final:
Vi mei2 = 2000 1 +2343,411=4343,411

D’autre part on peut ainsi calculer (2.7) le volume final apparent du mélange 2:

o)
Vfyner2 = 20001 - Skl il Ty
40% vol/100

De 12 'on obtient selon 2.8 la contraction partielle suivante pour ces 4250 1
Cpr' = 434341 1-42501=93,411

Normalisé 2 un volume final apparent (Vf,,4.,) de 1001 cela donne:

C, =2,1981

Cependant comme au départ on avait déja un Vf,,s ; de 2000 1 2 85% vol et a
20°C, qui avait déja été soumis a une contraction totale, en introduisant les para-
metres de cet exemple, comme indiqués auparavant, dans la formule 1.1 on obtient
pour ce volume de 2000 | la contraction partielle suivante:

Cpy' = 48,706 1

N.B.: Il est a remarquer a ce sujet, que lorsqu’on applique la formule générale 1.1
on calcule une contraction totale pour le mélange 1 donné, ce qui correspond a une
contraction totale (C,'). Mais qu’une fois ramenée au volume du mélange 2, ici
4250 |, cette méme contraction devient une contraction partielle (C,;").

Ce volume de 48,706 I est donc la contraction a prendre en considération pour
4250 1 et qui ramené a 100 1 (Vf,411) équivaut a:

Cpr = 1,146 1.

Dans ce cas nous obtenons donc selon la formule 2.12 la valeur de la contraction

totale (C,):
C,'=93,411+48,7061=142,211
Ce qui normalisé a un Vf,,4, de 100 | équivaut a:

C,=1,1461+ 2,198 1=3,344 1
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2000 | est un volume final apparent (Vf,.;) et non un volume ajouté (V,j 1),
puisque la contraction y est déja prise en compte dans la méthode de calcul.

On peut d’un autre cdté observer que les contractions totale ainsi déterminées
correspondent bien aux valeurs indiquées pour 40 % vol dans la figure 2 donnant les
contractions pour des mélanges éthanol-eau de 100 | en fonction des teneurs en
alcool exprimés en % vol.

Dans la figure 1 et le tableau 1 est examiné le cas ou de I’eau est ajoutée pour
diluer un volume (Vf,,4 ;) fixe déterminé de 100 | A une teneur de 85 %vol (75 et
65 % vol), pour obtenir selon la méthode 1a (23, 28) le volume ajouté V,; ¢ > d’une
teneur en alcool recherchée. Le volume Vf,,4 ; également représenté dans la figure 1
et tableau 1, rend bien visible la différence qui existe entre ces deux valeurs et qui est
égale a la contraction pour le mélange 2 (C,,'). Comme les volumes Vf,,¢ » obtenus
dans ce cas sont différents de 100 1, ils doivent donc étre ramenés a ce volume avant
de pouvoir étre comparés aux contractions données dans figure 2. Il est a remarquer
qu’une bonne coincidence entre valeurs calculées et graphiques est ainsi observée.

4.00
" o
60 % vol === Contr.(Ct) en fonct. % vol
L OO = Contr. (Cp1/ Cpr) de 85 % vol
3.50

=
=)
2
<
=3
O
[¢]
=
1

3.00 /
2.50

2.00 /

1.50 4 :
s / ey
2} / / e ll
0.50 : 5 :

0.00 mw
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—>
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n_
-
—
«—— Q—
U | SRS ot I 3 53
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Figure 2 Diagramme représentant les contractions (I/100 I) par rapport au % vol,
permettant de mettre en évidence pour les méthodes 1a et 1b les
contractions totales (C;) des mélanges (V¥4 ;) de 85% vol et 65 % vol, et
les contractions partielles (C,,) et (Cp,) lors des dilutions pour obtenir un
volume final apparent (Vf,,4. 2) a 40/60 % vol
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Méthode 1b: Dilution par addition d’eau pour obtenir un volume fixe
déeterminée de mélange final (Vf,g. 2)

Calcul du volume d’eau et du volume d’un mélange alcool-eau donné a
ajouter I'un a l'autre pour obtenir un mélange final d’'un volume déterminé
et d’une teneur en alcool recherchée

Nous proposons ici une méthode a notre connaissance trés peu utilisée dans la
pratique de I'alcoométrie (23), mais qui parait cependant d’une grande utilité. Il
s’agit ainsi de déterminer le volume d’eau a ajouter (V,; ) au volume d’un mélange
alcool-eau ou d’une eau-de-vie d’une teneur en alcool x; et de masse volumique p;
pour obtenir un volume déterminé, par exemple 100 1, d’un mélange d’alcool ou
d’eau-de-vie d’une teneur en alcool finale x, (avec x; et x; exprimés en % mas).

De maniére un peu analogue au développement fait pour la méthode 1a (cf. 2.2 3
2.4), on obtient I’égalité suivante:

VajW Ppw= meél. 2" Pmél2 — meél.Z * Pmel 2 XZ/XJ (31)

masse de H20 masse du mélange final masse du mélange initial

D’ou ’on tire:

’ . - —V - . - .
‘/ajW:meel.2 Pmél 2 p{melﬂ Pmél 2 Xz/Xl (32)

De 3.2, on parvient a 3.3 en remplagant le volume de mélange final (Vf,,42) par
un volume déterminé fixé & 100 |, et on obtient ainsi la formule simplifiée:

100 (1) * pmer2 (1 — Xa/%y)
Pw

Vijw = (3.3)

La détermination de ce volume d’eau a ajouter (V,; w) peut se faire aussi avec
I’aide de tables qui seront établies spécialement, et dont une partie a été calculée ici
avec la formule 3.3 i titre d’exemple (cf. tableau 2). On peut se représenter la
maniére dont fonctionne la méthode 1b a ’aide de la figure 2.

Calcul des contractions partielles lors de la dilution selon la méthode 1b
D’abord nous obtenons comme suit le volume du mélange initial:

meél.l = meél.z y Yz/Y1 (3-4)

En enlevant le volume du mélange initial (Vf,,s;) au volume du mélange final
(Vfméi2), on obtient le volume apparent de ’eau (V,,, w) qui ne tient pas compte de la
contraction:

Vaow = Vimaa— Ve (3.5)
Ce qui donne ensuite:
‘/ap w = meél.z = meél.z 2 Yz/Yl (3-6)
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Tableau 2

Table de dilution selon la méthode 1b, donnant, pour I'obtention de 100 | de mélange alcool-eau final apparent (Vf,4. 2) entre
85 et 10 % vol, les volumes d’eau ajoutés (V,; ), les volumes des mélanges alcool-eau ajoutés (V;; ne.1) de 85, 75 et 65% vol et
les contractions partielles restantes (C,,) exprimées directement par rapport a 100 | (V£ 2

Teneurs de meél. 2 (100 U Vaj Vap w meé.', 1 Cpr Vaf Vap w meél. 1 Cpr Vaj Vap w mee’f. 1 Cpr
% vol % mas m. vol 85 % vol (Ve 1) 75 % vol (Vfme 1) 65 % vol (Ve 1)
(kg/m?3)

850 79,40 844,85 0,000 0,000 100,000 0,000

82,0 7582 853,62 3,856 3,529 96,471 0,326

80,0 73,48 859,27 6,418 5,882 94,118 0,536

77,0 70,06 867,48 10,223 9,412 90,588 0,811

75,0 67,82 872,79 12,752 11,765 88,235 0,987 0,000 0,000 100,000 0,000

72,0 6453 880,54 16,520 15,294 84,706 1,226 4279 4,000 96,000 0,279

70,0 62,39 885,56 19,006 17,647 82,353 1,359 7,103 = 6,667 93333 0,436

67,0 5922 892,89 22734 21,176 78,824 1558 11,343 10,667 89,333 0,676

650 57,15 897,65 25200 23,529 76471 1,670 14,148 13,333 86,667 0,815 0,000 0,000 100,000 0,000
62,0 54,09 904,60 28,888 27,059 72,941 1,829 18,346 17,333 82,667 1,013 4852 4615 95385 0,237
60,0 52,09 909,11 31,326 29,412 70,588 1,914 21,124 20,000 80,000 1,124 8,064 7,692 92,308 0,371
57,0 49,13 91570 34973 32941 67,059 2,031 25281 24,000 76,000 1,281 12,873 12,308 87,692 0,566
55,0 ‘4718 91996 . 37399 35294 64706 2,105 28,048 26667 73333 1381 - 16,078 15385 84,615 0,693
52,0 4431 926,16 41,004 38,824 61,176 2,181 32,163 30,667 69,333 1,497 20,846 20,000 80,000 0,846
50,0 42,43 930,14 43,387 41,176 58,824 2,211 34,885 33,333 66,667 1,551 24,001 23,077 76,923 0,924
47,0 39,64 935,88 46,949 44706 55294 2243 38957 37,333 62,667 1,624 28,726 27,692 72308 1,034
45,0 37,80 939,54 49,314 47,059 52,941 2,255 41,663 40,000 60,000 1,663 31,869 30,769 69,231 1,099
42,0 3509 94476 52,818 50,588 49,412 2,230 45676 44,000 56,000 1,676 36,534 35385 64,615 1,149
40,0 33,30 948,05 55,143 52,941 47,059 2202 48342 46,667 53,333 1,676 39,636 38,462 61538 1,174
30,0 24,61 96221 66,517 64,706 35294 1,811 61,416 60,000 40,000 1,416 54,885 53,846 46,154 1,039
20,0 N621° 97356 77620 76AT1 23529 1149 74220 ~73333 26667 -0.887. 63868 69231 30769 0.637
10,0 8,01 984,71 88,697 88235 11765 0461 86998 86,667 13,333 0331 84,822 84615 15385 0,207




Ainsi avec I'aide des équations 3.3 et 3.6 nous obtenons la contraction partielle
restante (C,,)

Cor=Vijw—Vypw (3.7)

Ce qui donne la formule développée suivante:

Vmé. " Pmél2” 1-xy/x
G 2 B2 (L _50/) e (1~ poly) (38)

Il s’agit ici d’une contraction partielle restante (C,,), le mélange initial ayant déja
été soumis 4 une contraction partielle primaire (C,;), qui se calcule en faisant appel a
la formule générale 1.1. On pourra ainsi calculer la contraction totale (C,) du
mélange selon ’équation 1.1 ou 1.3.

Exemple de calcul pratique selon la méthode 1b montrant I'effet des
contractions partielles

En partant d’un mélange a 85 % vol, on veut obtenir aprés dilution un mélange a
60 % vol et déterminer pour cela les volumes: Vf,.q1, Vijw, Vi w et les contractions
totales et partielles a la température de référence de 20°C.

En appliquant la formule 3.3 et en introduisant pour Vf,,4, = 1001, et 85,0 % vol
(x1: 79,40% mas) et 60% vol (x2: 52,09% mas et ppa2 = 909,11 kg/m?) et pw =
998,20 kg/m’. On obtient ainsi le volume ajouté d’eau suivant:

V,w= 31,3261

De la on tire selon 3.6 le volume apparent d’eau:

V., w=294121

Et on obtient la contraction partielle suivante:

C,, =31,3261-29,4121=1,9141

Puis on obtient selon I’équation 1.1 la contraction totale pour 100 I:
C.=16341

D’ot selon ’équation 1.1 on obtient la contraction primaire pour 100 :
Gy =11,7201

Le tableau 2 et les figures 2 et 3 montrent trés bien comment on peut se repré-
senter une dilution selon la méthodelb, avec un volume donné final fixe de 100 1. On
peut noter que la différence entre (Vf,.a 1 + Vijw) et Vfna » est égale directement a la
contraction partielle (C,,), et que la courbe de cette contraction a un déroulement
ayant une certaine ressemblance avec celle de la contraction totale représentée dans
la figure 2.
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Figure 3 Diagramme de dilution selon la méthode 1b pour I'obtention d’'un mé-
lange avec volume final apparent (Vf,. 2 fixe de 100 |, ou l'eau est
ajoutée a des mélanges alcool-eau de 65 et 85% vol. La contraction par-
tielle restante (C,) y est montrée directement, comme différence entre
les volumes d’eau (V;; ) ajoutés aux volumes des meélanges (Vi 1)
(cf. ligne pointillée), et les volumes finals de (Ve 2) de 100 | (cf. ligne
pleine)

La contraction partielle lors de la dilution de mélanges alcool-eau ou
d’eaux-de-vie par |I'addition d’un autre mélange alcool-eau

La dilution de mélanges alcool-eau ou eaux-de-vie avec un autre mélange alcool-
eau de degré inférieur, est aussi une méthode de dilution couramment utilisée dans la
pratique. Pour ce type de dilution, de maniére analogue a la partie précédente, ’'on
pourra avoir: soit selon méthode 2a un volume déterminé fixe pour le mélange initial
(Vfme1); soit selon méthode 2b un volume déterminé fixe pour le mélange final

(Ve 2)-
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Méthode 2a: Dilution par addition d’'un mélange alcool-eau en partant d’un
volume déterminé fixe de mélange initial (V1. 1)

Calcul du volume d'un mélange alcool-eau donné a rajouter a un volume
de mélange alcool-eau déterminé pour obtenir un mélange final d’un
volume et d’une teneur en alcool déterminée

Dans la pratique de ’alcoométrie on est parfois appelé a calculer le nombre de
litres d’un mélange alcool-eau d’une teneur en alcool x; (Vf,.4 2) 2 ajouter 3 un
volume donné d’un alcool ou d’une eau-de-vie (Vf,4 ;) d’une teneur en alcool x;
pour obtenir un autre mélange d’une teneur en alcool finale x5 (ol x4, X, et x3 sont
exprimés en % mas). La méthode de calcul est d’abord expliquée sur la base de for-
mules, puis démontré ensuite en pratique a 'aide d’un exemple et d’un graphique
(ct. fig. 4) dans un prochain paragraphe.

Pour cela on se base sur les formules générales suivantes aussi utilisées dans I’al-
coométrie traditionnelle avec la méthode dite «de la croix» (23).

Minél 3 = Ml 1 + Minél 2 (4.1)

Mmél3 * X3=Mmel 1 * X1+t Myl 2 X2 (4~2)

De la formule 4.1 et de I’égalité (p = masse/volume) on obtient:

meél.J *Pmélz = meél.] ‘Pmel1 T+ meé[..? " Pmél 2 (43)

masse du mélange 3 masse du mélange 1 masse du mélange 2

Avec ce mode de dilution selon la méthode 2a nous faisons ensuite appel aux for-
mules suivantes développées a partir de 4.1 et 4.2 et permettant de calculer le volume
Vi méi2 qui doit étre ajouté au volume final Vf,,4;

Ml 2= Mimal. 1 * (X1 = X3)/ (X3~ X2) (4.4)

Vajme‘[.z " Pmeél2 = mee‘l.l " Pmeél1 (Xl = Xa)/(Xs—Xz) (4-5)
Vimer1* Pmer1 - (X1—x3)/(x3— X

Vajmét2 = fit1 P [; —(121 o)/~ %) (4.6)

Il est aussi nécessaire de calculer Vf,,5 & partir de V4. Avec Vf, 43 nous obte-
nons ainsi le volume du mélange alcool-eau qui tient compte de la contraction.
Pour le calcul du volume de V.55 on peut donc procéder de méme:

Mimél 3= Myl 1 ° (XI = Xz)/ (X3 = Xz) (4-7)

D’ou 'on déduit:

Vf mél.3 * Pmél3 = meél.z " Pmél1 " (Xl— Xz)/ (X3— Xz) (4-8)
V mél.1 " Pmél1" e ==

meé[} = f 11" Pmél Ip (’j{:’l‘ XZ)/(XB XZ) (4.9)

714 Mitt. Lebensm. Hyg. 91 (2000)



D’un autre c6té on aura aussi:

‘/ajmél._? = meél'.]‘*"/ajmé!.? i (410)

Calcul des contractions partielles lors de la dilution selon la méthode 2a
Dans ce type de dilution la contraction totale est la somme de trois contractions
partielles successives suivantes:

Ctl = Cp[' + CP‘?‘ 2 Cpr' (4.11)

Dans le cadre de la méthode 2a, nous avons d’abord le volume Vf,,4; donné
(= volume apparent), fixé par exemple 4 100 L. Il est ainsi possible de calculer avec la
formule 1.1 la contraction partielle C,;" de ce mélange. Nous obtenons ensuite cal-
culé avec la formule 4.6 le volume Vx> (= volume ajouté). Il est ainsi possible en
introduisant cette valeur dans la formule 1.1 de calculer la contraction partielle Cp'
de ce mélange.

Enfin en ce qui concerne C,, on pourra procéder ainsi:

Cor' = Viimars— meél.a (4.12)
Ou: '

Vijmél3= Vajmei 2 + Vimel 1 (4.13)
Et ainst:

Cpr' = Vijmet2 + Ve 1= Vinas (4.14)

Comme déja remarqué pour la méthode 1a les contractions ainsi obtenues sont
exprimées par rapport a des volumes Vf,,43, qui different des 100 | pris comme réfé-
rence, et doivent donc étre normalisées pour étre comparables avec les contractions
normalisées (cf. fig. 2 et 4).

Exemple de calcul pratique de dilution selon la méthode 2a en tenant
compte des contractions partielles

En partant de 100 1 d’un mélange a 85 % vol, on veut obtenir un mélange a 40 %
vol par adjonction d’un mélange a 20% vol et déterminer pour cela les volumes:
Vi mét 2> Vfmel 3 et les contractions totale et partielles a 20°C.

On a d’abord les solutions alcooliques avec 85,0% vol (x;: 79,40 % mas, pye 1
844,85 kg/m?®) et avec 20% vol (x;: 16,21 % mas, pye2:973,56 kg/m?) et on veut
obtenir une solution a 40 % vol (x3: 33,3 % mas, pa3: 948,05 kg/m?).

En appliquant la formule 4.6 et en posant Vf,,s; = 1001 (2 85 % vol) on obtient:

Viimel 2= 234,086 1 (2 20% vol)
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Puis de la avec 4.9 on obtient le volume final du mélange 3:
Vs = 329,51 (2 40% vol)

Avec la formule 4.14 on trouve ainst:

C,' = 4,586 1 pour 329,5 1 (Vfyua5)

Ce qui normalisé 2 100 1 de volume final donne:

Cpr = 1,392 1 pour 100 1

Avec ces valeurs pour Vf,e; et Vi na2 et avec la formule 1.1 on obtient ensuite

respectivement les contractions partielles C,;' et C,;,':

Calculé comme C, pour 100 | (Vf,,s1 1) et ramené 3 329,51 (Vfe1.3):
C,i'=2,4351

Et ensuite:

Cp1=0,739 1 pour 100

De maniére analogue:

Cy2' = 4,030 1 pour 234,086 1 (V. et 2)

D’ou:

Cy2=1,223 1 pour 100 1

De la en additionnant C,,', C,,' et C,,' selon 4.11 on obtiendra la contraction

totale suivante pour cet exemple de mélange a 40 % vol et 20°C:

C,'=11,051 1 pour 329,51 (Va1 3)
Et de 12 normalisé pour 100 I:
C,=3,3541

Avec le graphique (cf. fig. 4) on peut mieux se représenter la superposition com-

plexe de ces différentes contractions partielles. Si on veut faire des dilutions par I’ad-
dition de deux mélanges alcool-eau de 85% vol et 20% vol, on peut tracer deux
droites.

716

La premiere droite allant de C, a2 85% vol a la valeur de 20% vol située sur I’axe
des x, et délimitant dans la partie inférieure les C,; et dans la partie supérieure les
Cpa.

La deuxiéme droite allant de C,: 85% vol a C, : 20% vol délimitant dans la par-
tie inférieure les C,; et dans la partie supérieure les C,,. Avec la méme méthode
on peut aussi examiner une dilution a 40 ou 60% vol et voir comment se dé-
placent les contractions partielles respectives.
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Figure 4 Diagramme donnant les contractions (I/100 I) par rapport au % vol, lors
de la dilution selon les méthodes 2a et 2b de mélanges alcool-eau avec
un autre mélange alcool-eau d’'un % vol inférieure, montrant par des
droites la dilution d'un mélange de 85% vol avec un autre de 20% vol,
pour obtenir un volume final apparent (Vf,s 2 par exemple de 40 ou
60% vol et mettant ainsi bien en évidence les contractions partielles
(Cp1), (Cp2) et (C,,) lors de ces dilutions

Une grande similitude peut étre observée entre la figure 2 et la figure 4, la princi-
pale différence étant cependant que dans figure 2 la droite passe par I'origine et déli-
mite la partie supérieure les C,, et dans la partie inférieure C,,.

Meéthode 2b: Dilution par addition de deux mélanges alcool-eau pour
obtenir un volume déterminé fixe du mélange final (Vg 3)

Calcul des volumes d'un mélange alcool-eau (1) et d'un mélange alcool-
eau (2), de degré inférieur, a ajouter I'un a I'autre pour obtenir un mélange
final d'un volume et d'une teneur en alcool déterminés

Par analogie 4 la méthode 1b, on se propose de calculer ici le nombre de litres
d’un mélange alcool-eau d’une teneur en alcool (a) (Ve 1) et le nombre de litres
d’un alcool ou une eau-de-vie (Vf,,s2) d’une teneur en alcool (b) a ajouter, pour
obtenir un mélange d’une teneur (c) et d’'un volume exactement déterminés en
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tenant bien compte de la contraction. Ici aussi la méthode de calcul est d’abord
expliquée sur la base de formules, puis démontré ensuite en pratique grice a des
exemples.

Pour cela on se base également sur les formules générales 4.1, 4.2 et 4.3 aussi uti-
lisées dans I’alcoométrie traditionnelle avec la méthode dite «de la croix» (23).

Dans le contexte du mode de dilution choisi nous faisons ensuite appel aux for-
mules sutvantes développées a partir de 4.1 et 4.2 et permettant de calculer les volu-
mes Vy; a1 €t Vi me 2 qui doivent &tre ajoutés pour obtenir un volume Vf,q 5 fixé
par exemple a 100 |, avec une teneur en alcool déterminée.

Mmel 1= Mmel3 * (X3—X2)/ (X1 —X2) (5.1)
Vaj mél.1 " Pmél 1 = meél.a * Pmeéls * (X3 — X))/ (XK1= X2) (5.2)
%jmé“ ok meél.3 4 PméL:)' S?ja—xz)/(xl— Xz) (5.3)

Pour le calcul du volume de V¢ » on procéde de la manieére analogue:

Mpmel. 2= Mypél 3 ° (Xl = X3)/(Xl = Xz) (5-4)
Vajme‘t.z " Pmél2 = meéLJ * Pmel 3t (X1—X3)/(X1— X2) (5.5)
V;zjmé[.2 3 meél.3 ¥ pmél..:) : 5?21"?(3)/(?(1— Xz) (5.6)

N.B.: Il est aussi a noter que une des difficulté de tels calculs vient du fait que
on fixe d’abord un volume final apparent, ici Vf,,43, et que 'on recherche ensuite
les volume ajoutés, ici Ve 1, Vijmet 2, dont la somme est supérieure a Vf,,4 ;.

Finalement on aura donc:

V:;j mél.3 = Vaj mél.1 + \/a/ mél. 2 (57)
Et ainsi:
Cpr = ‘/;lj meél.3 — meél._i (58)

Alors que C,; et Cp, peuvent se calculer directement a partir des formules 1.1 et
1.3, Pon obtient C, en additionnant C,;, C,; et C,, (cf. 4.11).

Exemple de calcul pratique de préparation selon la méthode 2b d'un
melange fixe déterminé

En prenant le méme exemple que dans le paragraphe précédent et appliquant les
formules 5.3 et 5.6 en posant Vf,,4; = 1001 (2 40 % vol) on obtient les volumes des
mélanges 1 et 2 suivants:

‘/aj meél. 1= 30,349 1 (é 85 % VOI)
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Et puis:

Viimet2 = 71,0431 (2 20% vol)

Avec 5.7 et 5.8 on trouve ainsi directement:
C,»=1,392] pour 1001

Avec ces valeurs pour Vi a1 et Viime o et avec la formule 1.1 et 1.3 on obtient
ensuite les contractions partielles suivantes:

C.'(cp1y= 0,739 1 pour V,; s 1 = 30,349 1

D’oti reporté a 100 | de volume final, on a ainsi directement la valeur C,;:
Co1= 0,739 1 (pour Va3 =1001)

De maniére analogue:

C:'(cp2y = 1,223 1 pour V,; s 2= 71,043 1

Et ce qui reporté a 100 | de mélange final donne aussi directement:

Cp2= 1,223 | (pour Vf,,s3 = 100 1)

De 1a en additionnant C,;, C,; et C,, (cf. 4.11) on obtiendra directement la
contraction totale pour cet exemple de mélange 4 40 % vol et 20°C:

C,=3,354 1 pour 1001

Conclusion

Les résultats obtenus par ces quatre modes de dilution, travaillant de maniére
différente, sont précieux car ils permettent de montrer comment on peut utiliser
dans ce domaine spécialisé les concepts nouveaux des contractions totales et par-
tielles. De méme une bonne cohérence peut étre observée non seulement entre les
résultats obtenus entre les méthodes 1a et 1b, ainsi que les méthodes 2a et 2b mais
aussi les méthodes 1a et 2a. Comme montré aussi par les figures 2 et 4, les contrac-
tions totales et partielles trouvées respectivement pour les méthodes 1a, 1b, 2a et 2b
sont en bon accord.

En se basant sur les connaissances assez fragmentaires a disposition dans ce
domaine il a été essayé d’effectuer ici une étude systématique de la contraction, et
plus précisément de la contraction totale et partielle dans les mélanges éthanol-eau.
Les résultats présentés ici ont sans doute ouvert de nouveaux horizons dans un
domaine tres complexe. Une meilleure connaissance de ces effets et des calculs, qui
permettent de les mettre en évidence, aura sirement une utilité non seulement du
point de vue théorique, mais aussi pratique et sur le plan industriel pour une
meilleure préparation des dilutions des mélanges éthanol-eau et des eaux-de-vie.
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D’autre part il ne semble pas y avoir de raisons que les principes développés ici
en ce qui concerne les contractions pour les mélanges éthanol-eau ne soient pas de
maniere plus générale également applicables a d’autres alcools et solvants.
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Résume

La «contraction partielle» est examinée ici, suite 2 une premiére étude générale
sur la «contraction» dans les mélanges éthanol-eau, qui avait aussi montré I'impor-
tance de cet effet du point de vue physico-chimique avec la formation d’associations
moléculaires de type A;W;. De maniére nouvelle, est développé ici la notion et les
méthodes de calcul de la contraction partielle, permettant de mettre en évidence cet
effet lors des différentes étapes de dilution des mélanges alcool-eau. Différentes
méthodes de dilution de mélanges alcool-eau, soit par I’addition d’eau, soit par I’ad-
dition d’un autre mélange alcool-eau, avec un volume initial ou un volume final
déterminé, sont aussi examinés de maniere systématique. Avec I’aide de plusieurs
graphiques et exemples on montre clairement comment se superposent et se calcu-
lent les contractions partielles, qui additionnés donnent la contraction totale des
mélanges alcool-eau. La connaissance approfondie des contractions partielles sera
aussi sirement a I’avenir d’une grande utilité pour la préparation exacte de mélanges
alcool-eau et spiritueux avec des teneurs en alcool et des volumes déterminés avec
précision.

Zusammenfassung

Die «partielle Kontraktion» die hier eingehend untersucht wird, folgt einer
grundlegenden Studie tiber die «Kontraktion» in den Ethanol-Wasser Mischungen,
in der die physikalisch-chemische Bedeutung dieses Effekts, mit deutlichem Hin-
weis auf Bildung einer Molekular-Assoziation des Typs A,W;, erwiesen wurde. Auf
neuem Wege werden hier der Begriff und die Berechnungsart der partiellen
Kontraktion entwickelt, wodurch dieser Effekt in den verschiedenen Stufen der
Verdiinnung ersichtlich wird. Verschiedene Verdiinnungsmethoden der Alkohol-
Wasser Mischungen entweder durch Zusatz von Wasser oder von anderen Alkohol-
Wasser Mischungen, mit vorgegebenem Anfangs- oder Endvolumen werden syste-
matisch erarbeitet. Mit Hilfe von verschiedenen Beispielen von Rechnungen und
Abbildungen wird klar gezeigt wie die partiellen Kontraktionen, tibereinander gela-
gert sind und deren Summe die totale Kontraktion ergibt. Die eingehende Kenntnis
der partiellen Kontraktionen wird so voraussichtlich in Zukunft fiir die industrielle
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Autbereitung von Alkohol-Wasser-Mischungen, mit genau definiertem Alkohol-
gehalt und Abfillvolumen besonders niitzlich sein.

Summary “Detailed Study of the Contraction in Alcohol-water Mixtures.
2. New Method for the Calculation, Representation and Application of the
Partial Contraction in Ethanol-water Mixtures”

The “partial contraction” examined here follows a thorough study on the con-
traction in ethanol-water mixtures, which amongst other things clearly showed the
physicochemical importance of this effect, with formation of molecular associations
of the type A,W5. A new approach has been taken in developing here a method for
calculation of the partial contraction, whereby this effect is demonstrated during the
different steps of dilution of alcohol-water mixtures. Different methods of dilution
of such mixtures, either by addition of water or an other alcohol-water mixture,
with predetermined initial or final volume, are systematically examined. With the
aid of diagrams and examples of calculation it is clearly shown how the different
partial contractions are superimposed, their sum resulting in the total contraction in
the alcohol-water mixture. A thorough knowledge of the partial contractions can be
expected in the future to be of great help in accurate and easier preparation of alco-
hol-water and spirits mixtures of precisely defined alcohol content and final vol-
ume.

Key words

Partial contraction, Contraction, Ethanol-water mixtures, New ethanol-water gra-
phical representation, New alcohol-water mixtures calculation, Accurate alcoholic
solutions preparation
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