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Abstract

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

Our study consists in applying the overall dynamical and phenomenological 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.

Keywords: alcoholic fermentation, kinetics

Introduction

La maitrise de la température au cours de la fermentation alcoolique est une
des principales conditions d’une bonne vinification.

Une mauvaise conduite, un accident de fermentation entrainent des
problémes importants au niveau de la qualité d’un vin et par conséquent des
pertes "finangieres" non négligeables.

La modélisation dynamique et phénoménologique utilisée pour I’étude des
systémes physiques est une méthode originale appliquée aux systtmes thermo-
chimiques [1-4]. Notre objectif est donc d’employer cette méthode dans un but
de contrdle et/ou de commande du syst®me, de régulation thermique de la fer-
mentation alcoolique.

Dans une premiere approche, nous avons étudié la fermentation alcoolique
“libre" (c’est-a-dire sans intervention extérieure) d’un vin blanc au laboratoire.

Nous proposons trois premiers modeles simples basés sur des bilans ther-
miques et une loi cinétique relative 2 la teneur en sucre du moQt.
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Fig. 1 La fermentation alcoolique du vin; dispositif et enregistrement expérimental:

expérience, T.

J. Thermal Anal., 44, 1995



BALBI et al.: DYNAMIQUE DE FERMENTATION ALCOOLIQUE 573

Expérimentation

La fermentation d’'un mo(t naturel de raisin est réalisée dans les conditions
de laboratoire. La cuve de fermentation est un dewar.

La volume de moit contenu est de 649 cm’. Le milieu est anaérobie et agité.
La réaction évolue librement. La température du milieu réactionnel est mesurée
par un thermocouple de type K, elle est transmise 2 un syst2me d’enregistre-
ment et d’acquisition de données (HP 75000 couplé a un ordinateur). Les ac-
quisitions ont lieu toutes les minutes. Parallelement, la teneur en sucre, autre
parametre trés important au cours de la fermentation est mesurée.

La mesure initiale de la densité est 1079 g-1"" 2 24,5°C ce qui correspond 2
une concentration en sucre du modt d’environ 190,8 g17".

Par la suite, I’évolution de la concentration en sucre a été suivie par un do-
sage chimique d’oxydo-réduction, il s’agit de la méthode de Fehling [5-6].

Le volume de moit dont nous disposions ne nous a pas permis de réaliser
des prélevements journaliers et ceci afin d’éviter des modifications de notre ex-
périmentation.

Le vin obtenu est un vin sec ([$] <2 g1™).

Modélisation

Nous appliquons la méthode de modélisation dynamique et phénoménolo-
gique au cas de la fermentation alcoolique. Une analyse globale de la courbe
expérimentale de la température en fonction du temps met en évidence deux
parties:

1) La phase réactionnelle qui se traduit par une élévation de la température
2) Une phase de relaxation

Lirrégularité de la courbe est due 2 I’isolation imparfaite du réceptacle et
donc 2 I’influence de la température ambiante sur celle du milieu réactionnel.

Les modeles que nous proposons résultent d’une analyse macroscopique de
la fermentation du vin, considérée comme une simple consommation de sucre,
réaction chimique qui s’accompagne d’une libération de chaleur. Autrement dit,
nous assimilons le processus réel fort complexe, & une seule réaction équiva-
lente:

Sucre — Alcool + QI

Le bilan thermique permet d’écrire:

Phase (1): MC %: — K(T() - T.(0) + Sidg (1)
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avec T: température du milieu réactionnel / K
T.: température ambiante / K
Q: quantité de chaleur dégagée par la réaction / J
MC: masse thermique équivalente en eau du systtme / J-K™'
K: coefficient d’échange du syst®me avec I’extérieur / J-s~ LK™

1°" modeéle

On fait ’hypothese fondamentale que la quantité de chaleur libérée au cours
de la réaction est indépendante de la concentration en sucre [S]. La loi cinétique
est considéré d’ordre zéro.

sy __, @
de

Le modele:

d0 _ d[s] _

ar VAH dr =+ VAHk
D’ou

%%: — o) + oTit) + B @)
avec

o = ot B= VAHk

avec f; temps/s
[S]: concentration en sucre / moll™
k: constante de vitesse / mol-1 *.s!
AH: enthalpie de réaction / J-mol™, compté positivement
V: volume de vin contenu dans le dewar / 1
a: valeur propre /5™

Ces relations sont valables tant que la réaction de fermentation a lieu, soit
pour ¢ inférieur au temps de réaction qui est approximé par le temps du maxi-
mum de température: fmax (Fig. 1).

On résoud I’équation (3) par la méthode de variation de la constante:

t

) = € “T0) + e *|e™(aTy(s) + B)ds @)

o
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*t tmax
[T
W) = € “T00) + ¢ | o [Tu(s)ds + [eBds |
L % o i

Une partie de I’intégrale peut étre calculée analytiquement, I’autre le sera
par une méthode numérique telle que la méthode des trapezes [7]:

) = ™10 +£’ (1- &) + & a6 Ts)ds

*t fmax

Dans ce cas, on suppose que la réaction est terminée et par conséquent la
quantité de chaleur dégagée est négligeable (B négligeable).
LU équation devient

[oN

—f — — oTW) + oTi0) 37

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

, \ @)
M) = ¢ o [ Ti(s)ds + Tmnde ™|
o )

Les deux expressions précédentes sont résolues par le méme programme in-
formatique dont les données d’entrée sont:

- le fichier T,(¢) et les valeurs 7(0), fmax, Tiax
— les parametres o et B que I’on fait varier jusqu’a I’obtention d’une courbe
réponse proche de la courbe expérimentale.

Une premitre estimation de la valeur propre o est réalisée par une linéarisa-
tion logarithmique de la phase de relaxation [1, 8].

Apres calage, les parametres qui semblent les plus corrects et qui permettent
d’obtenir la courbe de la figure 2 sont les suivants:

a=410%s" et p=2,710° K™

Les résultats sont les suivants
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La constante de vitesse k est déterminée par régression linéaire de la courbe
[S] =fr) (Figure 4) tracée d’aprds le tableau (1). Ona k = 1,67-10° mol-1™"s™*
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Fig. 4 Evolution de la teneur en sucre du moiit durant la fermentation alcoolique; ¢ expéri-
ence, — mod¢le d’ordre 0, — - — - modéle d’ordre 1

La capacité calorifique du vin est mesurée avec un calorimetre DSC 200 et
NETZSCHE: C,=5 J K

La masse équivalente en eau du systtme notée MCs est obtenue par la
méthode de linéarisation logarithmique de la phase de relaxation [1, 8], d’ol

MC=MCs +mC, =559,42 +(700x5) =4059,42 I K

La masse du mo(t m est 700 g, son volume est de 0,649 1.
On a alors I’enthalpie de réaction

pMC -1
=P~ 48 J-
AH Vi 104 248 J-mol

Ce premier modele, que nous avons choisi volontairement simple, ne permet
pas de traduire de fagon satisfaisante le comportement de notre syst®me. Seule
la phase de relaxation est convenablement simulée par la courbe représentée a

la figure 2.

2°™€ modele

L observation de la courbe expérimentale permet d’apporter certaines modi-
fications A notre modele sans changer pour autant I’hypothése principale
énoncée plus haut (loi cinétique d’ordre zéro). On remarque que la phase réac-
tionnelle peut étre découpée en deux zones, une phase de montée en tempéra-
ture lente et ensuite une augmentation plus rapide.
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Nous prenons en compte I’existence de ces deux phases, ceci se traduira
dans le deuxieme modele par I’introduction de deux parametres B1 et B2 corre-
spondant 2 la quantité de chaleur dégagée lors de chaque phase.

Avec les parametres suivants, on obtient la courbe de la figure 3:

t=130139,8s
Pour 0 < ¢ < Bl=210° K™
Pourf; < t < fmax P2=410" K™
Nous pouvons constater sur la figure 3 la nette amélioration apportée par le

modele ainsi modifié. Toutefois I’adéquation entre la courbe de cette figure et
la courbe expérimentale n’est pas encore idéale.

3% modele

Nous avons alors envisagé un troisieme modele dans lequel la réaction de
fermentation alcoolique serait caractérisée par une loi cinétique d’ordre un.

afs] _

4 =M
d’ol

[S] = [Sole™

La loi thermique §’écrit ainsi:

dT AHV &)

4 = ~UT - T()) + UC k{S.)e™

avec k: constante de vitesse / I-mol "5
Les résultats des mesures de concentration en sucre sont regroupés dans le
tableau 1.

Tableau 1 ~ Evolution de la concentration en sucre du mo(it

Fermentation [SUCRE] / gI'!
4™ jour 115,42
5% jour 61,63
7™ jour 10,00
8™ jour 3,49
9™ jour 2,00
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On fait I’hypoth@se suivante: T, constante (7.(t) = T,)

t
Tn=e%T, +ye™ I e(e™ + aTy)dr

o

avec

AHV

Y= —ME k[SO]

On considere donc la fonction T, constante, on a alors

=1+ e“"(T0 -—r Ta} P S
a-—-k a -k

Les constantes 7,, T, et a étant données par I’expérience, la fonction 2 ap-
procher devient:

) - Ta- e (T - T.) = . Z ke"“ - Z ke‘“‘ =Cle™ + Ce™

La détermination des param?tres C; et C, s’effectue par la méthode numéri-
que des moindres carrés [9]. On obtient I’équation:

) = - 25,1851 * 1 24, 42619 1 25 77 + 10 %(23,5 - 25,77)

dont la représentation graphique est donnée sur la figure 5.

Les valeurs de C; et C; auraient du étre théoriquement égales et de signe op-
posé or nous constatons une faible différence entre les valeurs effectivement ob-
tenues qui sont toutefois satisfaisantes.

Les résultats sont les suivants:

C=- Y= AHVIS] oy 4
a-k  MCo -k

-t _ _AHVIS]
a—-k MCa-k)

=-25,18

G

on-en déduit les valeurs des enthalpies réactionnelles obtenues respectivement a
partir des deux constantes:

AH, = 69 047,14 J-mol ™
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Fig. § La fermentation alcoolique du vin; modélisation (loi cinétique d’ordre un) eeee ex-
périence, modele

AH, = 71 196,02 J-mol ™

AH,pyen =70 122 Jmol™

avec V = 0,649 / |
[So] = 1,06 / mol1™
MC = 3579,42 / JK!

a = 510"°/s"

k=9,610"°/1mol s}

T, = 23,5°C

T, = 25,77°C
Conclusion

Cette premitre étude est volontairement fondée sur une hypoth&se trés sim-
ple et le processus chimique réel assimilé 2 la réaction globale équivalente:

Sucre = Alcool + Q]

Si elle n’apporte pas une adéquation parfaite entre la courbe expérimentale
et les courbes calculées (loi cinétique d’ordre zéro et loi cinétique d’ordre un)
elle permet néanmoins d’accéder 2 I’enthalpie de réaction. La valeur trouvée en

J. Thermal Anal., 44, 1995
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utilisant la loi cinétique d’ordre zéro se rapproche de la valeur énoncée dans la
littérature (10, 11]. ‘\

Le modele recherché doit étre simple pour que son application industrielle
soit facile, rapide et non contraignante, il doit permettre d’envisager une com-
mande en temps réel (refroidir ou bien réchauffer la cuve de fermentation avant
que ne surgissent certains problémes). Un compromis entre la réalité et la sou-
plesse du modele est sans cesse recherché.

Nous envisageons cependant un travail plus approfondi ol nous prendrions
par exemple en compte les variations de la température ambiante dans le temps,
toujours dans le but d’'une commande en temps réel du procés de fermentation.
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Zusammenfassung — Zur Herstellung eines Weines mit guten organoleptischen Eigenschaften
ist die Uberwachung der alkoholischen Fermentation unverzichtlich.

Im Rahmen unserer Untersuchung erfolgte eine Anwendung des dynamischen und phinomenolo-
gischen Gesamtmodells auf diese Art von Reaktion unter Hinweis auf Hypothesen beziiglich des
Reaktionsgesetzes (nullter und erster Ordnung).

Die zuerst vorgeschlagenen Modelle sind nicht perfekt, erlaubten uns jedoch den Zugang zu
gewissen chemischen 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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