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Abstract 

The control of the alcoholic fermentation is necessary to obtain a wine having good organo- 
leptie properties. 

Our study consists in applying the overall dynamical and phenomenologieal modelling to this 
kind of reaction suggesting however hypothesis concerning kinetic laws (order zero and order 
one). 

The first proposed models are not perfect but they allowed us to access certain chemical pa- 
rameters such as the reaction enthalpy. 

Our aim is to determine a model of simple state (for its application) to allow the conception 
of  the alcoholic fermentation reaction of a real-time command. 
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Introduction 

La maRrise de la temp6rature au cours de la fermentation alcoolique est une 
des principales conditions d'une bonne vinification. 

Une mauvaise conduite, un accident de fermentation entrainent des 
probl~mes importants au niveau de la qualit6 d'un vin et par consequent des 
pertes "finan~i~res" non n6gligeables. 

La mod61isation dynamique et ph6nom6nologique utilis6e pour l'6tude des 
syst~mes physiques est une m~thode originale appliqu~e aux syst~mes thermo- 
chimiques [1-4]. Notre objectif est done d'employer cette m6thode dans un but 
de contr61e et/ou de commande du syst~me, de r6gulation thermique de la fer- 
mentation alcoolique. 

Dans une premiere approche, nous avons 6tudi~ la fermentation alcoolique 
"libre" (c'est-~-dire sans intervention ext&ieure) d'un vin blanc au laboratoire. 

Nous proposons trois premiers modules simples bas6s sur des bilans ther- 
miques et une loi cin~tique relative ~t la teneur en sucre du moQt. 
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Experimentation 

La fermentation d'un moot naturel de raisin est r6alis~e dans les conditions 
de laboratoire. La cuve de fermentation est un dewar. 

La volume de moot contenu est de 649 cm 3. Le milieu est ana6robie et agit6. 
La r6action 6volue librement. La temp6rature du milieu r6actionnel est mesur6e 
par un thermocouple de type K, elle est transmise h u n  syst~me d'enregistre- 
ment et d'acquisition de donn6es (HP 75000 coupl6 ~t un ordinateur). Les ac- 
quisitions ont lieu toutes les minutes. Parall~lement, la teneur en sucre, autre 
param~tre tr~s important au cours de la fermentation est mesur6e. 

La mesure initiale de la densit6 est 1079 g.1-1 ~ 24,5~ ce qui correspond ~t 
une concentration en sucre du moot d'environ 190,8 g.1-1. 

Par la suite, l'6volution de la concentration en sucre a ~t6 suivie par un do- 
sage chimique d'oxydo-r&luction, il s'agit de la m6thode de Fehling [5-6]. 

Le volume de moot dont nous disposions ne nous a pas permis de r6aliser 
des pr61~vements journaliers et ceci afin d'6viter des modifications de notre ex- 
p6rimentation. 

Le vin obtenu est un vin sec ([S] < 2 g.l-1). 

Mod~lisation 

Nous appliquons la m6thode de mod~lisation dynamique et ph~nom6nolo- 
gique au cas de la fermentation alcoolique. Une analyse globale de la courbe 
exp~rimentale de la temp6rature en fonction du temps met en ~vidence deux 
parties: 

1) La phase r6actionnelle qui se traduit par une ~16vation de la temp6rature 
2) Une phase de relaxation 

L'irr6gularit6 de la courbe est due h l'isolation imparfaite du r6ceptacle et 
donc ~ l'influence de la temp6rature ambiante sur celle du milieu r6actionnel. 

Les modules que nous proposons r6sultent d'une analyse macroscopique de 
la fermentation du vin, consid6r6e comme une simple consommation de sucre, 
r6action chimique qui s'accompagne d'une lib6ration de chaleur. Autrement dit, 
nous assimilons le processus r6el fort complexe, ~ une seule r~action 6quiva- 
lente: 

Sucre --> Alcool + Q T 

Le brian thermique permet d'6crire: 

Phase (1): M C - -  - - 
dQ (1) 

d T  K ( T ( t )  - To ( t ) )  + d t  
d t  - 
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avec T: 
Ta: 
Q: 

M C :  

K :  

temp6rature du milieu r6actionnel / K 
temperature ambiante / K 
quantit6 de chaleur d6gag6e par la r6action / J 
masse thermique 6quivalente en eau du syst~me / J.K -1 
coefficient d'6change du syst~me avec l'ext6rieur / J ' s - I 'K -1 

ler m o d d l e  

On fait l'hypoth~se fondamentale que la quantit6 de chaleur lib6r6e au cours 
de la r6action est ind6pendante de la concentration en sucre [S]. La loi cin6tique 
est consid6r6 d'ordre z6ro. 

= - k (2) 
dt 

Le module: 

dQ -VAH d~ d t  - - -  = + V A H k  

D'oO: 

dT (3) 
~ -  = - aT(t) + aTa(t) + 13 

avec 

K V A H k  
a=M--C et 13- M C  

avec t: temps / s 
[S]: concentration en sucre / mol.l -~ 

k: constante de vitesse / mol-l-l.s -1 
AH: enthalpie de r6action / J.mol -t, compt6 positivement 

V: volume de vin contenu dans le dewar / 1 
a :  valeur propre / s -~ 

Ces relations sont valables tant que la r~action de fermentation a lieu, soit  
pour t inf6rieur au temps de r6action qui est approxim6 par le temps du maxi- 
mum de temperature: tmax (Fig. 1). 

On r6soud l'6quation (3) par la m6thode de variation de la constante: 

t 

71t) = e-~tT(0) + e-~tle~ + 13)ds 
0 

(4) 
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*t tmax 

i 7 T(t) = e-~'T(0) + e -= Ix T,(s)ds + e~13ds I 
L o d 

Une partie de l 'int6grale peut ~tre calcul6e analytiquement, l 'autre le sera 
par une m6thode num6rique telle que la m6thode des trapezes [7]: 

t 

T(t)  ----- e-~ -t- ~ (1 - e -~t) + e-~tixfe='T.(s)ds 
IX 

o 

* t  / m a x  

Dans ce cas, on suppose que la r6action est termin6e et par cons6quent la 
quantit6 de chaleur d6gag6e est n6gligeable (13 n6gligeable). 

L'6quation devient 

dT aT(t) + IxTa(t) (3') 
d t -  

dont la solution, compte tenu du raccordement avec la pr6c6dente est 

( t ,~t." ~ (4') 
T(O : e Ix + T(tmox)  I 

Les deux expressions pr6c&lentes sont r6solues par le m~me programme in- 
formatique dont les donn6es d'entr6e sont: 

- le fichier Ta(t) et les valeurs T(0), tm,,, Tmax 
- les param~tres ct et 13 que l 'on fait varier jusqu'~t l 'obtention d 'une courbe 

r6ponse proche de la courbe exp6rimentale. 

Une premiere estimation de la valeur propre Ix est r6alis6e par une lin6arisa- 
tion logarithmique de la phase de relaxation [1, 8]. 

Apr~s calage, les param~tres qui semblent les plus corrects et qui permettent 
d'obtenir la courbe de la figure 2 sont les suivants: 

Ix = 4 " 1 0  -6 S -1 et 13 = 2,7"10 -5 K ' S  -1 

Les r6sultats sont les suivants 
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La constante de vitesse k est d6termin6e par r6gression lin6aire de la courbe 
[S] =fit) (Figure 4) trac6e d'apr~s le tableau (1). On a k = 1,67.10 -6 mol.l-l.s -l 

1,2 

tt~ 
0,8 

,~ ~ 0,6 

~ ,---~ 0,4 

0,2 
o 0 

-0,2 100000 200000 300000 400000 500000 600000 700000 800000 

T e m p s  (s) 

Fig .  4 Evolut ion de  la teneur  en sucre  du moot  durant  la fermentat ion alcool ique;  * exp6ri-  
ence,  - -  modble  d ' o rd r e  0, - - - - module  d ' o rd re  1 

La capacit6 calorifique du vin est mesur6e avec un calorim&re DSC 200 et 
NETZSCHE: Cp=5 J.K -1 

La masse 6quivalente en eau du syst~me notre MCs est obtenue par la 
m6thode de lin6arisation logarithmique de la phase de relaxation [1, 8], d 'oh 

MC=MCs +mCp =559,42 +(700x5) =4059,42 J-K -~ 

La masse du moot m est 700 g, son volume est de 0,649 1. 
On a alors l'enthalpie de r4action 

AH = ~MC _ 104 248 J.mol -~ 
Vk 

Ce premier module, que nous avons choisi volontairement simple, ne permet 
pas de traduire de faqon satisfaisante le comportement de notre syst~me. Seule 
la phase de relaxation est convenablement simul~e par la courbe repr6sent6e 
la figure 2. 

2 ~rne m o d d l e  

L'observation de la courbe exp6rimentale permet d'apporter certaines modi- 
fications ~ notre module sans changer pour autant l'hypoth~se principale 
6nonc6e plus haut (loi cin4tique d'ordre z6ro). On remarque que la phase r6ac- 
tionnelle peut ~tre d6coup4e en deux zones, une phase de mont6e en temp6ra- 
ture lente et ensuite une augmentation plus rapide. 
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NOUS prenons en compte l'existence de ces deux phases, ceci se traduira 
dans le deuxi~me module par l'introduction de deux param~tres 131 et 132 corre- 
spondant ~ la quantit6 de chaleur d6gagEe lors de chaque phase. 

Avec les param~tres suivants, on obtient la courbe de la figure 3: 

t, = 130 139,8 s 

Pour 0 < t < tt 131 = 2"10 -s K.s -1 

Pour tt < t < tm, x 132 = 4"10 -5 K's - '  

Nous pouvons constater sur la figure 3 la nette amelioration apportEe par le 
module ainsi modifiE. Toutefois l'ad6quation entre la courbe de cette figure et 
la courbe expErimentale n'est pas encore id6ale. 

3 ~me moddle 

Nous avons alors envisage un troisi~me modEle dans lequel la reaction de 
fermentation alcoolique serait caractErisEe par une loi cinEtique d'ordre un. 

d[~ 
d--T = - k[S] 

d'ofi 

[SI = [So]e -k' 

La loi thermique s'Ecrit ainsi: 

dT - a ( T -  T~(t)) + AHV k S -k t  (5) [ d e  

avec k: constante de vitesse / l.mol-'.s-' 
Les rEsultats des mesures de concentration en sucre sont regroupEs dans le 

tableau 1. 

Tableau 1 - Evolution de la concentration en sucre du mofit 

Fermentation [SUCRE] / g-I -l 

4~m*jour 115,42 

5 ~ j o u r  61,63 

7~ejour 10,00 

8~*jour 3,49 

9~*jour 2,00 
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avec 

On fait l'hypoth~se suivante: T. constante (T.(t) = T.) 

t 

Tm= e-atTo + re -at I eat(e-la + aT.)dx 
o 

AHV 
= ~ k[Sol 

On consid&e donc la fonction 7'. constante, on a alors 

T ( t ) = T ' + e - ~ I T ~  - T ' / +  ~{o~-k e-kt 

Les constantes To, T. et ct 6tant donn6es par l'exp6rience, la fonction ~t ap- 
procher devient: 

T(t) - Ta - e-at(To - T.) = Y e -k~ - Y e -at= Cle -at + C2e -kt 
a - k  a - k  

La d6termination des param~tres C1 et C2 s'effectue par la m6thode num~ri- 
que des moindres carr6s [9]. On obtient l'6quation: 

-6  -6  -6  

T(t) = - 25,18e -(9'sz~ )t + 24,42e-(S.10 )t + 25,77 + e -(5"10 )t(23,5 - 25,77) 

dont la repr6sentation graphique est donn6e sur la figure 5. 
Les valeurs de C1 et C2 auraient du &re th6oriquement ~gales et de signe op- 

pos~ or nous constatons une faible difference entre les valeurs effectivement ob- 
tenues qui sont toutefois satisfaisantes. 

Les r6sultats sont les suivants: 

C ~ = -  7 _ -  AHV[So] =24,42 
a - k M C ( a  - k) 

C2= )' _ A H V [ S o ]  _ 25,18 
a - k M C ( a  - k) 

o n e n  d&luit les valeurs des enthalpies r6actionnelles obtenues respectivement [t 
partir des deux constantes: 

AH1 = 69 047,14 J-mol -l 
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Fig. 5 La fermentation alcoolique du vin; mod41isation (loi ein&ique d'ordre un) . . . .  ex- 
p6rienee, - -  module 

AH2 = 71 196,02 J.mo1-1 

/~moyen = 70 122 J-rooF 1 

avec V = 0,649 / 1 
[So] = 1,06 / mol.1-1 
MC = 3579,42 / J.K -1 
ot = 5.10 - 6 / s  -1 
k = 9,6.10 -6 / l.mol-l.s -1 
To = 23,5~ 
Ta -- 25,77~ 

Conclusion 

Cette premiere 6tude est volontairement fond6e sur une hypoth~se tr~s sim- 
ple et le processus chimique r~el assimil6 ~t la r6action globale 6quivalente: 

Sucre ---> Alcool + QI 

Si elle n'apporte pas une ad6quation parfaite entre la courbe exp6rimentale 
et les courbes calcul~es (loi cin~tique d'ordre z6ro et loi cin6tique d'ordre un) 
elle permet n6anmoins d'acc6der ~ l'enthalpie de r6action. La valeur trouv6e en 

J. Thermal Anal., 44, 1995 



582 BALBI et al.: DYNAMIQUE DE FERMENTATION ALCOOLIQUE 

utilisant la loi cin&ique d'ordre z6ro se rapproche de la valeur 6nonc6e dans la 
litt~rature [10, 11]. 

Le module recherch6 doit ~tre simple pour que son application industrielle 
soit facile, rapide et non contraignante, il doit permettre d'envisager une com- 
mande en temps r6el (refroidir ou bien r~chauffer la cuve de fermentation avant 
que ne surgissent certains probl~mes). Un compromis entre la r6alit6 et la sou- 
plesse du module est sans cesse recherch6. 

Nous envisageons cependant un travail plus approfondi oO nous prendrions 
par exemple en compte les variations de la temperature ambiante dans le temps, 
toujours dans le but d'une commande en temps r6el du proc6s de fermentation. 
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Zusammenfassung - -  Zur Herstellung eines Weines mit guten organoleptischen Eigenschaften 
ist die (Iberwachung der alkoholisehen Fermentation unverziehtlich. 
Im Rahmen unserer Untersuchung erfolgte eine Anwendung des dynamischen und ph~inomenolo- 
gischen Gesamtmodells auf diese Art von Reaktion unter Hinweis auf Hypothesen bez/iglich des 
Reaktionsgesetzes (nullter und erster Ordnung). 
Die zuerst vorgeschlagenen Modelle sind nicht perfekt, erlaubten uns jedoch den Zugang zu 
gewissen chemisehen Parametern, wie zum Beispiel der Reaktionsenthalpie. 
Unsere Aufgabe besteht in der Findung eines (hinsichtlich der Anwendung) einfachen Modelles, 
um das Konzept einer alkoholischen Fermentation eines Echtzeitbefehles zuzulassen. 
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