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Introduction

Mes travaux de these ont eu lieu en collaboratidred’équipe « Spectrométrie Laser
et Applications » du Groupe de Spectrométrie Mdbiicel et Atmosphériqgue (GSMA, UMR
CNRS 6089) dirigé par le Pr. Georges Durry, et &bdratoire d’Oenologie et Chimie
Appliquée de I'Unité de Recherche sur les Vignesvets de Champagne, Sciences de
'Environnement (URVVC-SE, UPRES EA 2069) dirigéar e Pr. Christophe Clément.

Ces travaux ont été effectués sous la directioviidgnie Zéninari et Gérard Liger-Belair.

L’activité principale de I'équipe « Spectrométrieader et Applications » du Groupe de
Spectrométrie Moléculaire et Atmosphérique (GSMAt éa spectrométrie trés haute
résolution dans le domaine infrarouge de 1 a 12 Pams cette région spectrale, la plupart
des molécules gazeuses, en particulier les mokcolestituantes de I'atmosphere, possédent
une signature due a leur spectre de rotation-vdrat

Depuis quelques années, I'équipe a développé a@etrgmetres a diode laser accordable afin
d’atteindre les bandes fondamentales de transitioagrationnelles voire des bandes de
rotation pure. Dans ces régions spectrales, iltnggnéralement pas possible d'utiliser
exclusivement des diodes de type télécom, mémeusitéchnologie n'a cessé d’évoluer et
I'offre dans le domaine, allant de 1 a 3 um, aemeéint était complétée ces dernieres années.
Ainsi, I'équipe a eu recours dans un premier teraps diodes a sel de plomb pour des
mesures de parametres spectroscopiques de 'ozpn€dpendant, le peu de fiabilité de ces
composants ainsi que leur faible puissance ont wtéfrein au développement de
spectrometres laser utilisant ces sources. En ceealiiarrivée des lasers a cascade quantique
a permis d’améliorer différents spectrométres dgpymts, que ce soit en spectrométrie
d’absorption directe [2-4], en spectrométrie hédgrne [5, 6] ou en spectrométrie photo-

acoustique [7-9].

Au Laboratoire d’Oenologie et Chimie Appliquée (LA les activités principales sont
axées sur |'étude des protéines du raisin et duevita physico-chimie de la mousse du
champagne, ainsi que sur la physico-chimie dee$®ulans le champagne. Dans ce dernier
domaine, plusieurs techniques, parmi lesquellesaljerie numérique ultra-rapide [10, 11] et

la tomographie laser [12-15], ont été utiliséesdmmiéres années pour étudier en particulier



les conditions de formation, de croissance et @lasion des bulles vers la surface libre dans
un verre de champagne.

La maitrise de la technologie des diodes lasereetadtechnique de spectrométrie a été
sollicitée pour étre appliquée a I'étude du QD champagne dans le cadre de cette these.
Parti d’'un projet de mettre en ceuvre un appareti@ection transportable et adaptable tant
aux cuves qu'aux bouteilles de champagne, le begette thése s’est orienté sur la réalisation
d’'un spectrométre qui a l'originalité d’étre applé@a la mesure de la concentration en, CO
libéré au buvant d’'une flite de champagne. L'emgsuude proposer un nouveau dispositif de
mesures pour compléter I'étude de la désorptiol€@ du champagne. Un certain nombre
d’adaptations a alors été effectué pour réalisexr miesures de spectrométrie précises et
reproductibles sur le GQibéré dans les conditions de dégustation d’'ummgegne.

Ce manuscrit relate donc la mise en place dun tepeétre laser infrarouge pour
I'application a I'étude de la diffusion du G@u champagne. Il se découpe en trois grandes
parties. La premiére partie est une présentatioiérgée du champagne et de ses propriétés.
La seconde partie est consacrée a la mise en gillacespectrometre adapté a la mesure de la
concentration en C{au buvant d’'un verre de champagne en conditiortedastation. Enfin,

la troisieme partie présente et détaille les résulbbtenus pour un champagne servi a
différentes températures et pour différentes bossdfervescentes.



Premiere partie
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1 Présentation générale

1.1 Historique du champagne

Il est difficile d’obtenir une version officielleedl’histoire du champagne tant il existe de
légendes sur les premieres élaborations du charapagnsurtout beaucoup d’histoires
inventées (a partir de documents historiques rémlagernant I'apparition de la vigne en
territoire de Champagne. Il est important pour aifournir au lecteur, dans une démarche
scientifique de partage de connaissances, uneowes&ppuyant sur des sources vérifiables
comme pour le reste du manuscrit.

Cependant, la majorité de I'historique étant inalole par les moyens habituels, la version
fournie ici se base sur ce qui est relaté le plusvent et qui semble la plus plausible.
Evidemment, cette version, tirée de versions affies ainsi que d’écrits publiés par G. Liger-
Belair [16, 17], peut contenir des passages quiiger@ I'histoire du champagne et seul le

lecteur juge de ce qu’il est bon ou non d’en reteni

Les premiéres vignes ont été plantées en Champagtiépoque romaine, mais c'est au
Moyen-age, sous l'impulsion des moines vigneronsadegion, que le vin de champagne
acquit sa renommée.

L’histoire du champagne aurait débuté dans I'ureeples anciennes abbayes bénédictines au
monde, & Hautvillers, commune située dans la vakela Marne, a environ 30 km de Reims
et de sa cathédrale ou les rois de France étaistgouronneés.

La Champagne était alors I'une des régions vitetds plus prospéeres de France. Les vins de
la région de Champagne furent longtemps les fad®@ssrois de France.

Jusqu’a environ la fin du X8 siécle, ils étaient en concurrence avec les vinBalirgogne,

mais préférés du fait d'une plus grande proximitécda capitale.

A cette époque, un rafraichissement général depéetures en Europe eut pour effet un
bouleversement de l'industrie vinicole. C’'est lebdé de ce gu'on appelle le petit age
glaciaire.

En effet, les températures chutérent brutalemens daémisphére nord a la fin du XV
siecle et de grands cours d’eau, comme la Tamidesocanaux de Venise, furent pris par les

glaces. La région de Champagne connut soudainemmealimat d’une rigueur inhabituelle.
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Les levures destinées a transformer le sucre @vlattans le jus de raisin durant les mois
chauds n’avaient plus le temps d’accomplir leuiceffcar un froid brutal interrompait le
processus de fermentation.

Au retour du printemps, la fermentation repreneetite fois a l'intérieur des fats ou le jus
avait été transféré. Cette seconde fermentatiodupsait un excés de gaz carbonique qui
restait captif a I'intérieur des flts, créant uégdre effervescence... le champagne était né !
L’aristocratie frangaise haussa le sourcil, cormsidécette effervescence inopinée comme le
signe d’'une mauvaise vinification. Le marché desvde Champagne commenca a décliner,

pour finalement abdiquer au profit des vins de gogne.

lls connurent alors une traversée du désert dejpeedeux siecles, jusqu’a ce que I'église
catholique, qui avait des intéréts dans le vignabhkempenois et voyait ses revenus fortement
diminués, décidat de régler le probleme. En 1668,c®nfia a un moine de vingt-neuf ans,
dom Pierre Pérignon, la tadche de réhabiliter laorégn produisant a nouveau des vins (sans
bulles) a la hauteur de ceux qui avaient fait fautation du vignoble champenois.

Devenu cellérier de l'abbaye de Hautvillers, domrig®n s’employa a développer
différentes méthodes plus ou moins empiriques péduire I'effervescence des vins (sans

toutefois parvenir a la prévenir totalement).

Alors que dom Pérignon s’évertuait a chasser ldedues vins de ses caves, les godts
commencaient a évoluer. Les « vins mousseux » cssaiant la faveur de la haute société et
faisait I'objet d’'un véritable engouement.

En Angleterre notamment, la nouvelle noblesse stighée et quelque peu décadente qui
donnait le ton, sous le regne de Charles Il, ssigasa pour les vins pétillants. Il semble
d’ailleurs que les vins mousseux existaient déj@ergleterre depuis deux a trois décennies
au moins avant 'avénement du Champagne francgais.

En décembre 1662 (six ans avant que dom Pérignbnntilonisé dans ses fonctions a
Hautvillers), I'anglais Christopher Merret avaitragsé un mémoire a la toute nouv&iayal
Society of Londosur la fabrication des vins mousseux, publié payremiere fois par Tom
Stevenson [18]. Indépendamment de la découventgdise consécutive au coup de froid du
siecle, Merret s'était rendu compte que le faitjaliger du sucre aux vins de Champagne
produisait une effervescence et augmentait lewwuieen alcool.

En conséquence, beaucoup de gentilshommes anghaimandaient du vin (non mousseux)

en fOts et y introduisaient une dose de sucre alaihd mettre ne bouteilles. En I'occurrence,
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ils ne cherchaient pas a améliorer la qualité dumais plutbt a obtenir a bon compte une

boisson pétillante, et surtout plus forte.

Sous le regne de Louis X1V, les membres de la @euFrance commencerent également a
apprécier les crus pétillants, a tel point qu'didadu XV11®™ siécle, dom Pérignon fit volte-
face et employa désormais tous ces efforts a femofeffervescence du vin.

Cela dQ lui faire chaud au cceur, on prétend en, eftee la premiére fois qu’il golta un vin
devenu mousseux par accident, il s’écria, s’adreésmax moines qui I'entouraient : « Venez
vite, mes freres, je bois des étoiles ! ». S’ifutepas le premier a introduire des bulles dans le
vin, il développa de nouvelles techniques qui solat base de la fabrication du champagne tel
gu’on le connait aujourd’hui.

Il mit notamment au point un bouchon plus efficdospiré des bouchons de liege utilisés par
les moines espagnols pour sceller leurs boutetdliesu) destiné a remplacer les traditionnels
tampons de charpie ou autres éclats de bois stijisgu’alors. Cette fermeture hermétique
était essentielle pour maintenir le gaz carbonglimtérieur des bouteilles.

Cependant, les bouchons de liege commencerentr@dwipe des effets désastreux. En effet,
au cours de la seconde fermentation, le champagnaert des bouteilles capables, une fois
fermées, de résister a une augmentation de laigmes3r, la pression interne générée par le
gaz carbonique dans les bouteilles closes lestfaisdois exploser.

Le savoir-faire des verriers de I'époque n’étard paffisamment développé pour produire des
bouteilles assez solides, les irrégularités dueyemne pression excessive, un bouchage
inadéquat ou les trois facteurs combinés rendéefgrmentation extrémement délicate. Les
bouteilles de champagne avaient si mauvaise répatatie les acheteurs éventuels portaient
des masques de protection pour visiter les cavesnditié d’entre elles éclataient avant de

parvenir sur les lieux des agapes auxquelles éfasnt destinées.

De leur c6té, les Anglais avaient connu le mémdblproe pour obtenir un verre capable de
résister & la pression de leurs vins mousseuxefaist au début du XA siécle, I'industrie

du verre avait fait d’énormes progreés, sous l'impn notamment de I'amiral Robert
Mansell. Celui-ci s’'inquiétait de la destructionsderéts et de I'épuisement des ressources en
bois, essentiellement dus au chauffage des halitatet, accessoirement, aux besoins de
l'industrie du verre.

Soucieux pour l'avenir de la construction navales’en ouvrit au roi Jacques’| le

persuadant de promulguer un décret interdisansauileurs de verre d’alimenter leurs fours
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avec du bois. C’est ainsi que de nouveaux matéd@ugombustion furent développés, grace
auxquels les fours atteignirent des températurékegées que la structure interne du verre en
fat modifiée. On obtint alors des bouteilles d'uleinte plus sombre, mais beaucoup plus

solides, idéales pour le champagne.

Dom Pérignon, réputé pour la finesse de son nee sbn palais, inventa également l'art de
'assemblage, qui reste I'essence méme de la #wic du champagne aujourd’hui.
L’assemblage consiste a mélanger des vins issaéphges, de terroirs et d’'années différents
pour obtenir un produit d'une qualité supérieureelle de chacune de ses composantes.
Méme aveugle, a la fin de sa vie, on prétend qume Bérignon était capable d’identifier les
cépages et les terroirs dont était issu un vidélleloppa aussi de nouvelles techniques pour
obtenir un jus clair a partir de raisins noirs rigsiora la clarification pour créer le vin le plus

limpide jamais produit a I'époque.

En 1715, apres quarante-sept ans de bons et ls@wices, le « pere du champagne »
mourrait. Un peu plus d'une décennie plus tardrde Louis XV, arriere petit-fils et
successeur de Louis XIV, reconnaissait I'importanee I'industrie du vin pour le pays,
promulgua en 1728 un décret accordant a la ville RlEms [I'exclusivité de la

commercialisation du champagne.

En 1729, Nicolas Ruinart fonda la premiere Maisercdampagne et en 1743, Claude Moét
créa ce qui est devenu le plus grand producteghdmpagne aujourd’hui, la maison Moét &

Chandon. Les principes de base établis par donmgrdri sont encore utilisés pour la

fabrication du champagne et des vins mousseux yiagtans le monde ; il n'y a donc rien

d’étonnant a ce qu’'une monumentale statue du mgéreal trone au siege de Moét &

Chandon (Fig. 1.1).

En 1936, la firme a rendu hommage a cet homme dmian en lancant la marque

prestigieuse qui porte son nom.
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Figure 1.1 : Statue de dom Pierre Pérignon devanglsiege de Moét et Chandon

Le vignoble de champagne a été le premier a recépppellation d'Origine en 1908. Avec
plus de 90 % du vignoble sur le territoire de lgioé Champagne-Ardenne, ses alentours
seront définitifs en 1927, pour s'étendre sur 35 l€ctares, divisés en 260 000 parcelles, sur

la Marne, I'Aube et la Haute-Marne.
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1.2 Elaboration et composition chimique du champagne

1.2.1 Elaboration du champagne

La technique de production actuelle du champagest ipas si différente de la méthode
empirique mise au point a la fin du XVlleme sied#le est connue sous le nom méthode
champenoiseégalement utilisée en dehors du terroir de Champa les vins produits de
cette maniére sont alors labellis@gthode traditionnelleDe plus, cette technique est aussi
utilisée par beaucoup de fabricants de vins mousseéricains et australiens.

La méthode champenoise comporte plusieurs étagesais résumons ci-apres.

Le champagne est un vin blanc obtenu a partiragsémblage de trois cépages :
- deux cépages noirs (le Pinot noir et le Pinot maini

- un cépage blanc (le Chardonnay)

Au cours de I'élaboration d’'un champagne, les maitsissent une premiefermentation
alcoolique en cuve par des levures, puis Ueementation malolactique ou les bactéries
transforment I'acide malique en acide lactique. M&ss plats obtenus sont alors dits
« tranquilles ».

L’assemblage qui vient ensuite, est une étape essentielle diftére d’'une maison de
champagne a une autre. Cette étape minutieuse fparcteaque maison de champagne de
retrouver les caractéristiques d’'un vin d'une ansidrel’autre. L’assemblage s’effectue dans
des proportions qui dépendent de la qualité devae, de 'année, de la saveur et du style du
produit final souhaité. Il est réalisé a partirnvies d’'un méme cru ou de crus différents, mais
aussi de vins provenant de récoltes des annéeseants ; ces derniers sont appelés vins de
réserve. Pour les champagnes millésimés, lorsqmnde est jugée exceptionnelle par la

profession, seuls les vins de I'année sont assamblé

Le vin de baseest obtenu apres filtration de I'assemblage réadtsstabilisé au froid. Ce vin,
qui est toujours plat, est tiré, puis mis en bdleteivant d'y ajouter de la liqueur de tirage,
composeée de saccharose dissout dans le vin dedm$®/ures sélectionnées et d’adjuvants
de remuage.

Les bouteilles sont alors bouchées hermétiquenmeamtip opercule, qu’on appelle bidule, et
par une capsule. Les bouteilles sont ensuite stgcké cave ola prise de moussepeut
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commencer. Il s’agit la d’'une deuxieme fermentatédooolique qui a lieu en bouteille et

donne au vin son caractére effervescent. Cette éaq@ environ cing a six semaines.

Apres consommation des sucres, les levures enttens une phase d’autodestruction,
'autolyse, période appelégeillissement sur lies Celle-ci a lieu en cave et est réglementée.
Elle doit durer quinze mois au minimum pour lesmpagnes sans année et trois ans au
minimum pour les champagnes millésimés. C’est pandatte période que le champagne
acquiert ses caractéristiques organoleptiques,t-a‘dge ses propriétés pouvant étre

appréciées par les sens humains.

Une fois le vieillissement en cave terminé, lestbitles sont remuées pour faire descendre le
dépdbt de levures mortes dans le goulot.

Le col de la bouteille est ensuite trempé dans ain de glycol réfrigére, grace auquel se
forme un glacon qui emprisonne les levures. Lestdiites sont alors redressées puis
décapsulées : c’ede dégorgement Le bouchon de glace est violemment expulsé de la
bouteille sous l'effet de la pression, d’envirorattnospheres a 12°C (température moyenne

d’'une cave), qui regne dans 'espace de téte,|ldecta bouteille.

Une liqueur d’expédition est ajoutée dans les blbegsepour compenser la perte de volume
occasionnée lors du dégorgement. Cette liqueurcesstituée de vieux champagnes,
d’antioxydants (essentiellement du @t de saccharose, dont la quantité varie selbypk

de champagne que I'on souhaite obtenir (doux, bad, demi-sec). Cette étape fait partie des
dernieres de I'élaboration du champagne et estiépleedosage

Pour terminer, les bouteilles sont fermées avebaucthon de liege puis muselées, et enfin,
séjournent encore de un a trois mois en cave alvéime habillées puis commercialisées. La
pression qui régne dans I'espace de téte des besitee stabilise alors de nouveau trés

rapidement autour de 6 atmosphéres.

Ainsi peuvent étre résumees les étapes de I'élabordu champagne et on pourra se référer a

I'article détaillé de B. Duteurtre [19] pour av@ilus de précisions sur ce sujet.

* Quelle est la composition chimique du vin de chagnea?

Qu’est-ce qui le différencie d’'un autre vin au rauele la chimie ?
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1.2.2 Composition chimique et nutritionnelle du champagne

Aux yeux d’'un chimiste, le champagne peut étre iciemé comme une solution hydro-
alcooliqgue complexe, acide (pH ~ 3) et de forcegoa 0,02 mol/L [16]. La composition fine
d’'un champagne varie d’un terroir et d’'une annéaudre, mais varie également au cours de
'étape du vieillissement sur lies. Pendant cettérigole, le champagne subit des

transformations chimiques clairement apparenteb.(IT4).

Composeés vin de base champagng
Fortes concentrations
éthanol =11.3 % =12.5 %
glycérol =5¢/L idem
acide tartrique =25 - 4g/L idem
acide lactique = 4g/L idem
dioxyde de carbone (Gp <1lg/L 10-12 g/L
sucres <1g/L 10 - 50 g/L

(apres dosagy

v
N

Faibles concentrations

macromolécules :

protéines 5-50 mg/L =5 mg/L
polysaccharides = 200 mg/L > 200 mg/L

polyphénols = 100 mg/L idem

acides aminés 0.8 -2 mg/L idem

volatils (lactate d'éthyle, butanediol, etc.¥ 700 mg/L idem

lipides =10 mg/L idem
ions minéraux :

K" 200 - 450 mg/L idem

ca” 60 - 120 mg/L idem

Mg®* 50 - 90 mg/L idem

S0,” =200 mg/L idem

Cl = 10 mg/L idem

Tableau 1.1 : Composition chimique et nutritionnelé moyenne du vin de base

et du champagne, d’aprés Dussaud [20]
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Les compositions chimiques moyennes du champagde @n de base sont présentées dans
le tableau 1.1. Le champagne différe essentiellerdenson vin de base par sa teneur en
alcool Iégérement plus importante (+1,2% liée addmxiéme fermentation alcoolique en

bouteille), sa teneur souvent plus faible en pna®j sa teneur en sucres (glucose et fructose

issus de la dégradation du saccharose) et, bies@iicontenu en dioxyde de carbone.

* Quelles sont les propriétés du £@ans une solution hydro-alcoolique et ses

interactions avec le champagne ?
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1.3 Propriétés physicochimiques du C@en solution hydro-alcoolique

C’est la désorption progressive du gaz carbonigesods dans le champagne qui est
responsable de la formation des bulles de champafterdons-nous un moment sur les
propriétés physico-chimiques en solution hydro-@licpe du dioxyde de carbone, gaz

vecteur du phénomeéne d’effervescence des vins de@égne.

1.3.1 Structure et réactivité du CO,

Comme nous l'avons vu ci-dessus, le dioxyde dearsalilu champagne est issu de la
deuxieme fermentation alcoolique ou prise de mouS®st, comme I'éthanol, un produit de
la dégradation des sucres par les levures. L'appardu CQ dans le vin obéit au bilan

suivant découvert par Louis Pasteur :

CeH1205 — 2 CO, + 2 GHOH

En respectant la stoechiométrie de I'équation pejaéd on montre qu'un tirage a 24
grammes de sucre par litre de vin produit en tleébti, 7 grammes de G@ar litre de vin. En

prenant une masse molaire de 44 g/mol et un volmalaire de 24 L/mol, c’est presque 5 |
de CQ que renferme une bouteille de 75 cl de champagns tks conditions ambiantes de

température et de pression.

De par sa structure linéaire, le €@ posséde pas de moment dipolaire permanentefomyt

par résonnance électronique, ses formes mésonm@itss| qui existent a I'état statique sans
apport énergétique, apparaissent comme des eamtitdterioniques : elles possedent une
charge positive sur un atome d’oxygene et une ehaégative sur I'autre atome d’oxygene
(Fig. 1.2). Ces formes expliquent la grande soitgbilu CQ dans les solvants polaires

comme I'eau et I'alcool.
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- + 4+ -
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Figure 1.2 : Formes mésomeres limites du CgNu est un composé nucléophile)

1.3.2 Saturation et sursaturation

a) Saturation

Lorsqu’une substance chimiqueest a I'équilibre de part et d’autre d’'une intega
gaz/liquide, tel le C@dans un verre de champagne, sa concentrationel#igaide vérifiela

loi de Henry :

Ou ky (kg.m*.atm') estla constante de Henryde la substancedans le liquide en fonction

de la pression qui s’exerce sur ce liquide.

La constante de Heniy dépend aussi de la température (Tab. 1.2). PoGOk elle a été
exprimée par une loi de Van't Hoff a partir desvénax d’Agabaliantz 21]. D’apres ces
travaux consécutifs, la concentration en,@ldsous dans le champagne augmente quand la

température diminue.
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La constante de Henry est donc constante a unei@meslonnée et, dans le cas du

champagne, elle dépend de la température de la fageante [22] :

AHg (1 1
kH (T)= k298K ex;{— Ddl (2_%_?)}

Ou 4dHgiss est I'enthalpie de dissolution du g@ans le champagne lebs k est la constante de
Henry a 298 K.

. Constante de Constante de
Température
°C) Henry H Henry k;
( (atm.ni.kg™) (kg.ni.atm?)
1 0,34 2,94
2 0,35 2,86
3 0,36 2,78
4 0,37 2,70
5 0,39 2,56
6 0,41 2,44
7 0,43 2,33
8 0,45 2,22
9 0,46 2,17
10 0,48 2,08
11 0,50 2,00
12 0,52 1,92
13 0,54 1,85
14 0,56 1,67
15 0,58 1,72
16 0,60 1,67
17 0,63 1,59
18 0,65 1,54
19 0,68 1,47
20 0,69 1,45
21 0,71 1,41
22 0,75 1,33
23 0,78 1,28
24 0,80 1,25
25 0,83 1,20

Tableau 1.2 : Valeurs de la constante de Henry epriction de la température ;

d’aprés Agabaliantz [21]
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Quand la substance chimiqueérifie la loi de Henry, on dit alors que le ligaiéstsaturé
vis-a-vis de cette substance. Le terme de sataraignifie alors que I'équilibre est atteint
puisqu’aucun iota de plus de la substance chimiagepeut étre dissout dans le liquide.
Dans le cas du champagne, lorsqu’'on débouche lteibeula pression dans la bouteille

change et I'état d’équilibre n’est plus le méme.

b) Sursaturation

Lorsque la concentrationen une substance chimiquédans un liquide est supérieure
a ce qui est prévu par la loi de Henirg.( ¢ > ¢ = k, Pj), le liquide est disursaturévis-a-vis
de cette substance.
Pour quantifier cette situation « hors eéquilibreprest la sursaturation, on définit le
coefficient de sursaturatio comme I'excées relatif de concentration dans unidig en une
substance par rapport a une concentration de référence ergtajui est choisie comme la
concentration d’équilibre de cette substance soespuession partielle égale a la pression qui
regne dans le liquide,, soit :

c, =k, [P

On peut alors écrire le coefficient de sursature§sous la forme suivante :

cC-¢,
CO

S:

C
== -1
CO

Lorsqu’un liquide est sursaturé vis-a-vis d’unesabce chimique, § > 0. Le liquide doit

alors évacuer une partie de son contenu en cditgagice chimique pour retrouver un nouvel

état d’équilibre qui vérifie la loi de Henry.

1.3.3 Sursaturation du champagne en CQ

Comparativement a I'abondance de dioxyde de carblans l'air, le champagne est

une solution sursaturée en £@&n appliquant la relation empirique d’Agabaliapiaur la

23



concentration du Cfdans le champagne a 20°C, on trouve une condemntr@tquilibrec,

d’environ 1,5 g/l.

Apres ouverture de la bouteille, le coefficientsdesaturation en CQlu champagne vaut :
c
So, =— —1=5
2 CO

Le champagne est donc largement sursaturé epn €€@i on ramene au volume de 10
centilitres d’'une flite de champagne, c’est envifoh litre de CQ qui doit dégazer pour

retrouver un autre état d’équilibre.
» Comment les molécules de g@issous vont-elles alors dégazer d’une flite ?

Immédiatement aprés débouchage de la bouteillagjaure partie du C{gui se trouve dans

le col de la bouteille a une pression de presgatn®spheres va s’échapper, se diffuser par le
goulot.

Ensuite, en versant le champagne dans la flitemmesse abondante se forme par piégeage
du CQ dans le liquide versé, c’est l'effervescence. Arédombée de ce phénomene
transitoire, les bulles vont prendre le relaiseetrdste du C@en exces va diffuser par la
surface liquide/air. Le plus souvent, les bullesitsgénérées par des fibres de cellulose
déposées sur les parois du verre lors de I'essugrageun linge de vaisselle. Elles sont aussi
générées par des microcristaux présents dan lengis en aucun cas elles peuvent étre
générées spontanément dans le champagne, tamtiexdd’énergie est grande pour que cela
se produise. Aussi grande soit la sursaturatiortlthmpagne en COelle n’est pas assez

élevée pour que la nucléation spontanée existe.

On sait alors que, grace a la coexistence d’anfoades et de sursaturation enCles bulles
de champagne sont générées. Egalement, on sdi queléation des bulles s’arréte lorsque
la sursaturation critique S = 0,1 est atteinte [11]. A ce moment-1a, seule fausion du CQ
par la surface libre existe, et lorsg8e= -1 (€ = 0), la diffusion s’arréte completement,

I'équilibre avec la concentration dans I'atmosphestatteint.
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1.4 Manifestations physiques du processus de diffusiatu CO, dans le

champagne et dans les boissons effervescentes

L’étude du dégazage du G@ans le champagne a éteé initiee par Gérard LigéakBdans
ses travaux de these [23]. Il avait alors posédkms des processus physico-chimiques a
I'origine de l'effervescence a partir d'observasofaites sur des clichés photographiques
deétaillant les bulles de champagne et leur évalutio
A partir d’autres travaux sur les bulles, il a étales théories sur leur formation dans le
champagne, puis trés rapidement il s’'est intéremggr Cédric Voisin aux conditions
favorables a leur formation [10, 11, 22, 24-27]/'#de d’'une caméra ultra-rapide, ils ont
défini les parameétres propices a cette formatiams pévolution de la taille d’'une bulle et
I’évolution de sa vitesse lorsqu’elle remonte Marsurface, et enfin la fréquence a laquelle se
forment les bulles.

Durant ces travaux, il a aussi été mis en évideneda proportion de CQiégazé par la seule
contribution des bulles représente, de facon quagironstante sur 30 min, environ 20 % du
volume total de C@dégazé par la fllte, le reste étant dégazé phusiaih a la surface libre

du champagne [28].

Par la suite, Liger-Belair a réalisé des travauxisulevenir des bulles a la surface libre : leur
forme, leur rassemblement en nid d’abeilles eglmitide leur éclatement [17, 22, 28]. Liger-
Belair avait alors noté que, dans leur descripties,instants qui suivent I'ouverture du film
de la bulle (éclatement), s’apparentent aux instgaot suivent la chute d’une goutte dans un
liquide [29].

L’étude des phénomeénes qui se produisent dans tne ¥e champagne a été ensuite
complétée avec d’autres travaux effectués par tompbie laser sur I'observation et la
compréhension des mouvements de convection engeddns le champagne par la remontée
des bulles a la surface [12, 13, 30-32].

Dans les plus récents travaux, des mesures ont@¥ées sur le suivi temporel de la perte de
masse par micro-pesée d’'une flite remplie de chgn®{33, 34]. Le suivi de la perte de
masse a été réalisé des le versement du champagseladverre et il a été observé que
I'effervescence des premiers instants engendrgarte de masse importante et un dégazage
en consequence. Les mesures réalisées dans ceteecdincernant I'effet de la température

du vin sur le flux de dégazage du £aht été comparées aux calculs a partir de la itnéles
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bulles. Pour ce faire, 'équipe a recouru a unad®ivariation de la viscosité du champagne
qui avait été établie sous forme de loi de typehémius dans la plage de température
expérimentée, a I'aide de mesures complémentaues \@scosimetre. Les résultats obtenus

étaient en bon accord, aux erreurs de mesuresgwes ce que la théorie des bulles prévoit.

Néanmoins, il reste certaines études a réaliser goe I'étude du dégazage du £@une
flate soit compléte. En particulier, il faut pourvabserver et détailler ce qui se passe a la
sortie du verre pour appréhender le probleme dasiliin dans sa globalité et comprendre les
mécanismes d’échange de I'espace de téte du veereson environnement proche direct,
dans les conditions qui sont celles d’'une dégustade champagne. Ceci passe alors par un
dosage précis du GQue seule la spectrométrie laser infrarouge digitiem directe permet

de réaliser de facon fiable et directe.

Nous avons alors adapté ici cette technique expétme a I'étude de la diffusion du €O
d’'une flite de champagne en particulier et d’'unreréle boisson gazeuse en général.

Nous avons développé un instrument adapté a larmesuconcentration du G@béreé a la
sortie d’'une flite remplie de champagne et d’autvesssons gazeuses dans différentes
conditions expérimentales.

Cet instrument a alors été testé, validé et ertflisé& pour mesurer la concentration en O
dégazé a la sortie d’'une fllte. Les mesures oméalésées avec du champagne bien sdr, mais
aussi avec d’autres boissons gazeuses afin de roexaer les parametres impliqués dans le

processus physique de diffusion dufZ0a sortie d'un verre de champagne.

En parallele, la théorie a 'origine de la diffusidu CQ par la surface libre a été abordée a
partir de la théorie de la diffusion par convectinassique. Cette modélisation a pour finalité
de mieux identifier dans un premier temps les pates impliqués dans ce processus
physique et développer les voies de rechercheeaquigttent d’appréhender le probleme dans

sa globalite.
D’autre part, il est intéressant de s’engager darcompréhension du réle de la convection

engendrée par les bulles de £4b niveau des mécanismes de la libération desesr@nn

vin de champagne.
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En s’appuyant sur les modéles présentés danddeatiire existante sur cet autre processus
physique, quelques éléments et voies de recheocti@iscutés pour déterminer la corrélation
entre le processus de diffusion du G®la libération des arébmes du champagne.
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Deuxieme partie
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2 Mise en place d’'un spectrometre infrarouge a diod&aser

Dans cette partie, nous allons présenter le dépelopnt du spectrométre infrarouge, son
adaptation en longueur d’onde et en configuratitétade de la libération du GQau-dessus
d’'un verre de champagne. Puis nous détailleronsekds réalisés sur le spectrométre pour
mettre en place un protocole général. Ce protaaeia utilisé par la suite pour mener I'étude
d’'influence de la température, puis de la concéntranitiale en CQ dissous dans le liquide

sur la diffusion du C@hors d’'une flite de champagne.

2.1 Spectrométre infrarouge a diode laser

2.1.1 Spectrométrie d’absorption directe

La spectrométrie est une méthode d’analyse de mositees utilisée en recherche et
en industrie servant notamment a détecter deslgaprincipe de la détection des gaz par
spectrométrie repose sur le phénomene d’absorptdtielle d’une radiation lumineuse par
une couche de gaz, I'échantillon a analyser. Lfisi® lumineuse transmise apres traversée
de I'échantillon peut alors s’exprimer en fonctida I'intensité lumineuse incidente, c’dat

loi de Beer-Lambert:
I(o,L)=1,(c)exp-aLC)

L'intensité mesurée apres traversée de I'échantsldt une loi non-linéaire, fonction inverse

exponentielle de trois paramétres :

- a, le coefficient d’absorption, lié a la nature de I'échantillon et aux condisome

pression et température, en'tm
- L, lalongueur du trajet optique, en cm ;

- C, la concentration de I'espéce absorbanien % ;
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A partir de la loi de Beer-Lambert, on expritaetransmittance Te (6, L) qui est le rapport

de l'intensité mesurée apres traversée de I'échantiltol (e, L) sur l'intensité incidente
lo (O') .

1(o,L)

lo(0)

T.(o,L)= = exp- aLC)

e

L’'absorption A (e, L), que nous utilisons par la suite, est exprimégarcent. Elle est

obtenue en faisant la différente Te (e, L), multipliée par cent, soit :
A(o,L)=100x[1-exp- aLC)]

Les unités employées pour les paramétres de ldeldBeer-Lambert ci-dessus sont celles
utilisées en spectroscopie moléculaire. Elles saf#tptées, pour plus de commodité, aux
dimensions rencontrées habituellement en expératient

Ainsi, la longueur d’onde/ qui caractérise I'aspect ondulatoire de la lumeseexprimée en

micromeétres (um).a pulsation @ de la lumiere, fonction di s’écrit :
c
w=21T—
A

En spectroscopie moléculaire, a la longueur d’ondepréferde nombre d’'ondes exprimeé

en cm':

On peut alors redéfinir, a partir du nombre d’oriddréquencev:

N0
I
0
Q

32



Et, selon le principe de BoHténergie d’'un photon E, .

E, =hv =hco

L'utilisation du nombre d’'onde permet de passeeai#ment a la fréquence et a I'énergie
d’'un photon. Le comportement similaire de ces tp@igameétres procure un repéere plus aiseé :
quand le nombre d’onde augmente, la fréquenceteelgie du photon augmentent aussi, et

inversement.

Le phénomeéne d’absorption de la radiation lumingutksé en spectrométrie, correspond a
I'énergie des photons émis par une source de rayoent, transférée aux électrons des
molécules de la couche de gaz, qui transitent diueau (ou état) d’énergig a un niveau
d’énergieE; supérieur (Fig. 2.1). Les électrons se retrouvnts temporairement dans un

état excité avant de retrouver leur état initiarewvqu’ait eu lieu I'absorption de I'énergie.

Electron
E; @
A
Photon
E. o

Figure 2.1 : Transition électronique d’un niveauE; a un niveauk;

par absorption de I'énergie d’un photon

Au niveau de la molécule, le passage d’'un état autre correspond, en échelle croissante
d’énergie, a des mouvements de rotation, des moewesnde vibration et des ionisations
(arrachages d’électrons). En combinant des mouvesmiEnrotation et de vibration, on peut
aussi atteindre un niveau ou état d’énergie.

Ces états d’énergie sont appedéats propresou modes propresle la molécule car ils sont

intrinseques a celle-ci (Fig. 2.2). lls sont atteiseulement pour des valeurs d’énergie
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précises et donc des fréquences précises, apfeigasnces proprepour les méme raisons

gue précédemment.

Les fréquences propres d’'une molécule sont ratéachées états propres et sont déterminées
par calculs de mécanique quantique. Pour la maédelCQ, il existe 3 modes propres de
vibration dont un est dégénéré (Fig. 2.2). En efeetode de déformation de la molécule a

deux configurations différentes qui ont la mémejfignce et la méme énergie.

Mode d’élongation symétrique

Mode de
déformation

Mode d’élongation antisymétrique

Vo

' Atome carbone ' Atome oxygene

Figure 2.2 : Mouvements de vibration de la moléculde CO,, appelésmodes propres,

base pour les calculs de détermination des niveaai€&nergie

Aux longueurs d’'ondes correspondant aux fréquemprepres déterminées, les molécules
absorbent tout ou partie de I'énergie du rayonneémee I'on mesure expérimentalement par

spectrométrie.

Le spectrometre se compose schématiquement de#diss (Fig. 2.3) :
- une source émettant une radiation lumineuseonebre d’'ondes, en cni* ;
- un échantillon de gaz a analyser ;

- un détecteur pour mesurer I'intensité lumineusedits ;
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Laser

Signal
I~

Echantillon Détecteur
(CO,) Acquisition

Figure 2.3 : Schéma de principe d’'un spectrométreaber d’absorption directe

Au niveau du spectrometre, I'absorption se traduitle détecteur par un signal, appel&

d’absorption a I'une des fréquences ou combinaisons de fragsepropres de la molécule

étudiée (Fig. 2.4).

0.98 ~

0.96 -

0.94 ~

0.92 A

Transmission

0.9 4

0.88 A

0.86 A

0.84

3727.8

3728

3728.2 3728.4 3728.6 3728.8 3729

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 2.4 : Exemple de raie d’absorption de C@a 293 K et sous 1 atm

pour le mode rotation-vibration v + 15

Historiquement, le terme de raie vient des premietiservations de spectres visibles a I'aide

de spectroscopes, dans lesquels les raies obsdrtadest les images de la fente d’entrée,

formées a différentes longueurs d’onde. De nossjag genre d’expérience sur les raies ne se

fait plus qu’en travaux pratiques d’optique pous@tver le doublet de raies du sodium.
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Le terme de raie a été conservé alors que ce qubservé dans la grande majorité des
expérimentations est un signal de transmission’@tplus grand chose en commun avec

I'appellation d’origine.

Une raie d’absorption a plusieurs caractéristiqtds. est centrée esy (W) et a une étendue
sur un domaine spectral autour de ce nombre d'dndecette fréequence) qu'on appelle
élargissement spectraldo (4v). Nous allons décrire dans ce qui suit les phémaseet

parametres qui influencent cet élargissement.
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2.1.2 Profil de raie

Les conditions de température et de pression agequélles les mesures sont
effectuées ont des effets identifiables sur le iprdés raies d’absorption. Ces effets se
caractérisent par des élargissements que nousvolésti-apres.

a) Largeur naturelle

De facon naturelle, une raie d’absorption n’est gmm infiniment étroite.
Conformément aux principes fondamentaux de la méoeanguantique, une transition n’est
jamais purement monochromatique. En effet, le teetd®nergie sont liés par l'incertitude
d’Heisenberg :

AE[At =1

Cette incertitude est responsable de la premiérgribation au profil de raie, la largeur
naturelle.At est connue commia durée de vie moyenne de la molécule dans I'étés.
Cette durée, souvent notée est limitée par I'émission spontanée. Elle p&ue définie a

partir ducoefficient d’Einstein A,; décrivant la probabilité de I'émission spontanéame :

L’énergie de la transition est connue (selon lag@pe de Bohr) :
AE = hAv

Ainsi, la largeur en fréquence de la raie s’écrit :

AVZ%Hszi
h 217
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Comme le coefficient d’Einstei,, dépend de”, les durées de vie radiatives sont de I'ordre
de la picoseconde dans l'infrarouge. La largeuunedie reste alors inférieure au MHz et, de

ce fait, elle n'est pas observée car elle estfglilde que les autres élargissements.
b) Elargissement Doppler

Lorsque les molécules d’'un gaz se déplacent vatétlecteur a une vitesse suivant
I'axe de propagation du faisceau laser, la fréqgaeme la transition observée est reliée a la

fréquencey de la transition de la molécule stationnaire par :

Ouc estla vitesse de la lumieralans le vide.

Si I'on considére que le gaz est dans un état dibopithermodynamique, les vitesses des
molécules sont dispersées et distribuées seldatlat&jue de Maxwell-Boltzmann.

Dans ces conditionda demi-largeur a demi-hauteur de la raie)s (ou half width at half
maximumHWHM ) se note (en ¢t :

Vo =0y 2in(2)cke

Oum estla masse de la moléculetkg estla constante de Boltzmann

La largeur de la raie est alors d’autant plus geagde la température est élevée. Cet
élargissement est inhomogéne car les molécules dam n'ont pas toutes le méme
comportement. L’élargissement Doppler conduit apuofil de raie de type gaussien avec

pour largeur a mi-hauteur)g tel que :

2

1 _/In(2 0~-0;

o, lo-0,)=—0/—= exg -In(2 ”
olo=0,)= " e () 7
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C) Elargissement collisionnel

Lorsqu’on augmente la pression, les collisionssguproduisent entre les molécules de
gaz ont un effet non-négligeable. L’interaction rentes molécules se traduit par une
modification de leurs niveaux d’énergie et un éesgment de la raie. La demi-largeur a mi-
hauteur, qu’on note icj, est déterminée en séparant les contributionargjidlsement par
especes moléculaires en interactions. On considaee le y total est la somme des

contributions des difféerentes espéeces a leur pmegsrtiellep; :
Vo = Zyi (b,

OU y est exprimé en ciitatm.

Le y_ total est ainsi composé d’'une contribution due ewcs entre les molécules de I'espéce
étudiée, I'auto-€largissement nojé€’, et d’'une contribution due aux autres moléculds qu

sont, dans le cas d'étude en atmosphére ouvedemldécules constituantes de [lair,

notéey™" :
y (T, p)= 2 (T) o+ " (T) o,

Dans ce cas, la raie d’absorption a un profil deehtz (Fig. 2.5) :

_o)=1 4
(DL(J aij) T U_Uij_La—L)2+VE

Ou 4, traduit le déplacement de la position de la raigsd’effet du voisinage des particules.

De plus, au sommet de la lorentzienne, on a :

®, =—
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Figure 2.5 : Profil de Lorentz centré ens = 6 avec différentsy,

A pression constante, plus la concentration de déonle diminue, plus faible est le
maximum d’absorption et plus large sera la rai@s€Cte que montre la forme mathématique
du profil de Lorentz (Fig. 2.5).

Le profil de Lorentz servira a modéliser les raikmbsorption du C@diffusant au-dessus
d'un verre de champagne car il correspond aux tondi rencontrées: a pression et
température atmosphériques, les collisions entrlcules sont fortes et ont un caractere

dominant sur les autres causes d’élargissement.

Basé sur le schéma de principe précédent (Fig, B3pectrométre peut alors avoir une
multitude de configurations et de formes selonnhedécules, les conditions et les problémes
étudiés.

Dans le cas des études en laboratoire sur ungondueur du trajet optique est fixée. Le gaz
est généralement injecté dans une cellule et saeotnation est connue via sa pression
partielle dans la cellule. Le coefficient d’absdoptde la molécule est ensuite déterminé a
partir des mesures en conditions différentes dpéeature et pression [1-4, 8, 9, 35-51].

Avant d’aboutir a un spectrometre monte, prét &tionner de facon fiable et autonome,

celui-ci est d’abord pensé, congu, caractéris@steten laboratoire avant d'étre, soit utilisé
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pour des applications, soit emmené en campagnesederes sur le terrain [52-63]. Pour
certaines applications, comme I'étude de I'atmosple planétes du systeme solaire, il arrive
gue le spectrometre ait besoin d'un transfert teldgique d’'un laboratoire a 'industrie pour

I'adapter aux missions les plus périlleuses [64-67]

Dans le cas de notre étude appliquée ay d@ffusé a la sortie d’une flite de champagne, la
concentration est la grandeur que nous voulons r@aesu

Comme nous l'avons vu, les deux autres parametras @nnus ou a déterminer. Le
coefficient d’absorption de la molécule dépend depiession et de la température a la
longueur d’onde utilisée pour effectuer les mesures

Quant a la valeur de la longueur du trajet optioyd, est a déterminer pour optimiser
l'intensité absorbée et assurer une précision ctardes mesures, elle dépend de l'intensité

lumineusd délivrée par la source, elle-méme dépendante welaologie utilisée.

Il est donc essentiel de choisir une source denrgment qui permette de répondre au mieux
au cahier des charges de l'instrument souhaiténpeet, transportable, assez sensible pour
suivre la concentration du Gors de sa libération d’'un verre de champagnelapiable a
différents types de verre d'intéréts pour la mégaeide diffusion du COCe choix, détaillé
ci-apres, porte conséquence sur le reste des éigheispectromeétre, tels que l'optique et les
détecteurs, et sur I'adaptation aux contraintepmlieation du spectrometre aux études en

cenologie.
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2.1.3 Choix de la source du spectromeétre infrarouge

a) Spectre d’absorption du CGQ

Le premier élément sur lequel s’appuie le choixlalesource de rayonnement du
spectromeétre est le spectre d’absorption dy, C@st-a-dire la partie du spectre lumineux ou
la molécule absorbe partiellement ou totalemehirfaére incidente.

D’une fagon générale, le spectre lumineux, panisgectre électromagnétique, se décompose

de l'infrarouge a l'ultraviolet en passant pardaniere visible, du rouge au violet (Fig. 2.6).

W W W o | O
T | e
f“ni”}‘l |mlll1|||:|“ii'l||||||||| iy |.| A |. AR NN

Rayons v Rayons X U.v. LR. Micro-Ondes Ondes radio
1] P

] | iy 0 b l i | [}

400 nm §00 mn

Figure 2.6 : Décomposition du spectre électromagrigtie en longueur d’onde,

image sous licence Creative Commons

La nature de la molécule étudiée ; c’est-a-direatesnes qui la composent, la géométrie de la
molécule et la nature des liaisons interatomiqpesmettent de déterminer la nature du
rayonnement pour lequel cette molécule est actimej’autres termes la partie du spectre ou
la molécule présente des raies d’absorption.

Composée de deux atomes d’oxygene liés a un atemat de carbone par des liaisons
doubles, la molécule de G@st linéaire et symétrique. Elle possede un spetabsorption

dans l'infrarouge, essentiellement du proche inluge au moyen infrarouge.
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b) Recouvrement spectral

Dans la zone spectrale ou une molécule absorfaitilérifier que d’autres molécules
présentes dans I'échantillon ou dans I'atmospheai@ante ne puissent pas géner les mesures
en absorbant a la méme longueur d’'onde ou a urguéam d’onde trop proche : on parle
alors derecouvrement de raiesurecouvrement spectral
Dans le cas de mesures en atmosphere ouverte'idéasduge, la molécule qui présente un
spectre intense est la molécule d’eayudH Présente naturellement en quantité suffisante,
cette molécule pourrait géner les mesures darsoladitions d’une dégustation (Fig. 2.7). Le
recouvrement entre les raies spectrales des delécuabes peut étre total ou partiel, ce qui
engendre une superposition des signaux dont laefeghaltérée, voire inexploitable.

Dans notre cas, la présence glHne peut pas étre éliminée partiellement ou totaid par
réaction ou extraction sans que le processus desidih du CQ en soit perturbé. Nous
devons donc choisir un domaine spectral ou, soiitade CQ est isolée, soit la raie dB
recouvre le moins possible sa voisine dw,CO

1.2
—H20+C02 —CO2 —H20

0.8

0.6 4

Transmission

0.4 4

0.2 4

O T T T T T T T T T
3724 3725 3726 3727 3728 3729 3730 3731 3732 3733 3734

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 2.7 : Spectre de CQet H,O dans l'infrarouge
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C) Contraintes liées a la source du spectrometre

L’absorption de lintensité lumineuse incidente adtinséque a la molécule par le
coefficient d’absorption. C’est le deuxieme élémdaterminant le choix de la source de
rayonnement et, par conséquent, la longueur d’ontksée pour les mesures de
concentration.

En effet, pour une méme longueur de trajet optitjintensité absorbée par une concentration
donnée en COne va pas étre la méme pour toutes les raies atjatien (Fig.2.7).
L’absorption de l'intensité lumineuse incidente &8k a I'énergie qu’il faut fournir pour
passer la molécule d’'un niveau d’excitation a utreawet 'augmentation de lintensité
incidente n’a pas d’effet sur I'absorption mesurée.

De méme, daprés le raisonnement précédent et iladéo Beer-Lambert, pour une
concentration donnée en gQ'intensité absorbée ne va pas étre la méme fmues les
longueurs de trajet optique. De ce fait, il est amt@nt d’avoir une idée de I'étendue des
valeurs possibles prises par la concentration enl@® du processus de diffusion au-dessus

d’un verre de champagne.

Des mesures de concentration en,@ar micro-chromatographie en phase gazeuse (UGC)
ont été réalisées au Laboratoire d'Enologie et @Ghidppliquée (LOCA). Faiblement
résolue en temps, la uGC permet d’effectuer desiregsle concentration des composés d’un
gaz avec une périodicité de 30 s. Prélevés dasigdte vide au-dessus du verre a la limite du
buvant (espace de téte), les composés de I'édioantie gaz sont séparés par capillarité pour
en effectuer I'analyse par conductivité électriff.

Les premieres mesures effectuées 30 s apres lenvemns du champagne dans le verre
montrent un maximum atteignant 30 a 40 % de conaigon en CQ avant de descendre dans
les 10 a 20 % aprés une deuxieme période de 3@ssnt@sures nous donnent une limite
haute, voire surestimée, de la valeur maximaleateentration qui sera mesurée au-dessus
du verre. Apres diffusion dans I'espace de téteatve, passé du champagne au gaz, le CO
diffuse ensuite vers le milieu ambiant. La concaidn du gaz diffusant au niveau du buvant
du verre est certainement moins importante ; ggestquoi nous prenons par la suite la limite
de 10-20 % de concentration comme maximum a medDeeplus, la concentration du €O
dans I'atmosphére au niveau du sol est de 3800+patties par millions en volume (abrégeé

ppmv ou ppm), soit 0,038 %, en conditions atmosphés de pression et température.
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La source du spectrometre doit permettre de réalise mesures sur une échelle allant de
0,038 % a 10-20 % de concentration en,@Z&c une précision suffisante. Elle doit aussi étre
adaptée a la contrainte de faible longueur dettmggque lors du processus de diffusion du
gaz au-dessus d’'un verre dont le diamétre d’ouredst de quelques centimetres.

Enfin la mesure de CGse faisant sur une seule raie, cela implique d@ésthune source de
rayonnement monochromatique, c’est-a-dire qui éeeta lumiére idéalement a une seule

longueur d’'onde.

En résumé, la source du spectrometre infrarougeucpaur mesurer la concentration en,CO

au-dessus d’un verre doit répondre aux contrasuasntes :
- isolation spectrale suffisante de la raie de Gtisée pour les mesures ;

- valeur optimale du coefficient d’absorption dangjganme de concentrations en £0O
de 0,038 % a 10-20 % ;

- trajet optigue de quelques centimétres lors dugasies de diffusion au-dessus du
verre ;

- caractere monochromatique pour un monitoring sersgaule raie ;
d) Diode laser DFB
D’abord, la premiére contrainte a étre écartédesshiractere monochromatique : le

type de source qui répond le plus fidelement aritére estla diode laser de type DFBou
distributed feedbaciFig. 2.8).

COUCHE ACTIVE ngff

DFB LASER
p-TYPE

GRATING

ACTIVE

o A
a) b) Ny < Nger

Figure 2.8 : a) Structure d’un laser DFB et b) prircipe de génération d’onde

monochromatique par le réseau de Bragg intégré, dfaés [69]
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Utilisées dans les télecommunications, les diodeB Bont constituées d’'un élément semi-
conducteur, appelé zone active, qui génére uneatradi lumineuse par interférences
constructives a I'aide d'un réseau de Bragg intégig. 2.8 a). Ce réseau est une structure de
matériaux qui présente une variation spatiale péyiee de l'indice de réfraction, a l'origine
d’interférences constructives sous certaines ciomdit

La périodicité spatialeA du réseau diffractant ainsi établi, vérifie laat&n suivante :

A{L+sing)= e

neff

Ou k estl'ordre d'interférence et Ag estla longueur d’onde de Braggdans l'air ; c’est-a-
dire la longueur d’onde du laser souhaité.

Le réseau de Bragg permet de sélectionner une $eudgieur d’onde par interférences
constructives parmi les ondes incidentes générgekazone active (Fig. 2.8 b). Pour cela, il

faut que la condition de Bragg soit vérifiée :

Cette relation est vérifiee po#t = 772 : la longueur d’'onde sélectionnée est amplifpée
multiples réflexions rétrogrades le long de la diodiou les termedistributed feedback

Ainsi, la longueur d’onde sélectionnée par le rasga Bragg atteint typiquement un niveau
d’amplification de 35 a 40 dB par rapport aux aslfgénérations de longueurs d’'onde qui ne
sont pas amplifiées.

Les diodes laser de type DFB sont donc des camdidatéales pour des mesures de
concentration en conditions atmosphériques cas gimettent d’obtenir un rayonnement

monochromatique et modérément accordable.
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e) Longueur d’onde du laser

Au début de nos investigations, nous nous étiorigédi vers ce type de diode laser
émettant a 2 um, dans l'une des bandes spectesgdus intenses ou les raies d’absorption
d’H.O sont d’intensité trés faible en conditions amtaanet négligeables face a celles du
CO..

Puis, les premiéres mesures en uGC nous ont peanisiculer et simuler des spectres en
conditions de mesures a l'aide d’un logiciel él@sous Matlab au laboratoire du Groupe de

Spectrométrie Moléculaire et Atmosphérique (GSMA) le Pr Bertrand Parvitte (Fig. 2.9 a).

Spectre
Pression (mbar) 1013 Altitude Ckmi
1 £ Températurek 205
Parcours (cm) : ot 1
Caoncenttation a1z
: : ]
Rapport izo 1 =0 i
Sigrnia debut '5;?2;-' |:| Toutes les molécules
i T Select
Sigma fin I
izl [] Tous le= spectres
Mombre de points 1000 | Calcul J

a)

— Sélection malécule

[] Hzo coz []oz []nzo [Jco [] ehe
[Joz [JnO []soz []no2 [] MHzZ [[] HMO3
[]oH [HF [JHC [ ]Her [IH []cio
[]ocs [1Hzco [ ] Hzel [z [ ]HCH [] eHac
[JH202  [JczH2  [Jc2He [ |PH3 [JcoFz  []sFe
[]Hz2s [JHCOOH [ Hoz2 [Je [Joionoz [ HO+

[HoBr  []c2H4 [ ] ch3ah

[ &l | [ Mone |

Hitran 2004 L

b)

Figure 2.9 : a) Section de saisie des paramétresesfroscopiques et b) section de

sélection des molécules, sur I'interface du programe de calcul de spectres
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Pour calculer les spectres de £ HO a 2 um, on sélectionne les molécules a partined’u
interface graphique puis on précise les conditides mesures (pression, températures,
longueur du trajet optique), la fenétre spectraioar de la longueur d’onde centrale et la
base de données HITRAN 2004 [70] ou le coefficidiabsorption de chague molécule

présente est récupéré (Fig. 2.9 b).

Les spectres synthétiques obtenus a 2 um montuentapsorption de 20 % de GGur 5 cm
est d’environ 12 % (Fig.2.10). En supposant qudi@nution de concentration en GQu-
dessus du verre suive celle mesurée par pGC-MS giteindre 10 %, I'absorption ne sera
gue de 7 %. Ici, on voit le comportement de ladei Beer-Lambert dans le domaine des
faibles concentrations.

Dans notre exemple, le produit du coefficient dapson du CQ a 2 um et de la
concentration en deca des 10 % est faible. Dansase la loi de Beer-Lambert a un
comportement quasi-linéaire et on peut prévoir g une couche d’air ambiant avec 5 %
de CQ, I'absorption sera de 3,5 %. Ce qui est en acavet le spectre du G@alculé avec

ces conditions.

0.98 ~
0.96 ~
0.94

0.92 ~

Transmission

0.9 1

0.88 ~
—5% CO2

—10% CO2
——20% CO2

0.86 T T T T T T T )
4988 4988.5 4989 4989.5 4990 4990.5 4991 4991.5 4992

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 2.10 : Spectres du C@autour de 2 um pour différentes concentrations

en conditions d’atmosphére ambiante sur 5 cm de tjat optique
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Par ailleurs, augmenter la longueur du trajet aigour satisfaire a une pleine échelle

reviendrait & multiplier le trajet pris en exempbe un facteur supérieur a 10 (Fig. 2.11).

Transmission

—Trajet: 5cm
—Trajet: 50 cm

0.2 T T T )
4988 4988.5 4989 4989.5 4990 4990.5 4991 4991.5 4992

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 2.11 : Spectres de C@autour de 2 um pour des trajets optiques de 5 eDxcm

Techniquement, cela revient a utiliser un systemeallule ouverte avec miroirs pour opérer
plusieurs allers-retours au-dessus du verre sursumiace réduite a quelques mmz2. Des
exemples existent dans la littérature et des atlapsa seraient a faire [71].
Technologiquement, cette cellule demande des agrityés précises et miniaturisées, dans le

cas de notre étude. Cela demande aussi une awatiatiquasiment complete du systeme.

Cette solution n’a cependant pas été mise en omarrelle ne prend pas en compte la
problématique a long terme d’effectuer des mesawedessus de verres de différentes tailles.
De plus, le colt de cette solution et le tempséada mettre en ceuvre ne garantissent pas le
succes de I'application du spectrometre en cenolé&gjie pourra tout de méme étre envisagée
si tout le travail en amont de réalisation, valiolatde I'instrument et d’interprétation des
résultats obtenus, qui fait I'objet de mes travdexthese présentés dans ce rapport, permet
d’aller dans ce sens.
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Figure 2.12 : Spectres d’absorption du CQcalculés a:a) 2 umetb) 2,7 um
Avec une source émettant a 2 um, nous sommes ¢oliechelle optimale de 10 % a 90 %
d’absorption sur le domaine de concentrations néesupar pGC. L’échelle d’absorption ne

peut pas étre modifiée de facon significative damgomaine de longueur d’onde sans passer
par une augmentation importante de la longueurajettoptique.
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Cette adaptation s’accompagne d’un alourdissemat#rial du systéme de spectrométrie qui
demande une technologie et un investissement coestgn termes de co(t et de temps de
mise en place. Le peu de visibilité de retour suestissement de cette solution nous a alors

amené a envisager une autre alternative.

Une autre solution permettant d’obtenir une absmmpplus importante avec une faible
longueur de trajet optique, consiste a trouversmgce émettant a 2,7 um correspondant a la
branche R18, située dans la bande rovibrationnelle ;3 du CQ (Fig. 2.12 b). Plus
énergétique, cette bande offre une absorption Epios « intense » que la bande a 2 um
(Fig. 2.12 a).

f) Diode laser DFB & 2.7 pm
Les premieres diodes laser commerciales de type, @aiettant a 2.7 um, sont

apparues sur le marché il y a 3 ans chez NanBpi@g. 2.13). De type télécom, cette diode

a un aspect pratique par le faible encombremensaguaille procure.

Figure 2.13 : Vues de la diode laser DFB émettant7 pum (encart : détail de la diode)
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Figure 2.14 : Correspondance de la valeur de la theistance du Peltier intégré au laser

avec la température de fonctionnement de la diode

Notre diode DFB a semi-conducteur en alliage InGAsémet un rayonnement
monochromatique avec une longueur d’'onde de fomeément typique autour de 2,682 um,
soit 3728,6 cril.

Le faisceau du laser a une puissance typique deuwpgemilliwatts avec une température de
fonctionnement optimale de la diode qui se situeee2b°C et 35°C (Fig. 2.14).

La diode est fournie avec un Peltier intégré et \estdue avec un boitier de montage
comprenant 2 entrées/sorties du boitier qui peanett’alimenter la diode et de contréler sa
température. Nous utilisons une alimentation LDCO 56t un controleur a effet
thermoélectrique TEC 3000 fournis Thorlabs Inc poomtréler respectivement le courant et

la température de fonctionnement de la diode.

Pour observer la transition d’absorption du C@® faut faire varier la longueur d’onde
d’émission du laser. Pour cela, on peut faire veswat la température, soit le courant de la
diode.

A chaque changement de température de la diodstaldisation de I'émission laser se fait

beaucoup plus lentement qu’avec un changementwhamide la diode.
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Pour une meilleure stabilité de I'émission las@sifaisons alors varier la longueur d’'onde
avec une rampe de courant modulée a 100 Hz (Ri§).2.

0.7

I e e i

y = 0.0093x - 0.0018
R?=0.9997

o o o
w » ol
I I I

Couverture spectrale (cm 1

o
N
L

0.14

¢ Couverture relevée

—— Ajustement linéaire
0 T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Rampe (mA)

Figure 2.15 : Couverture spectrale en fonction duaurant de modulation de la diode

La rampe de courant résulte d'une rampe de terigjeatée en entrée de l'alimentation du

laser :

—_ mod
| =1, +1

max 10 V

Ou | est la valeur du courant lue sur I'alimentatignest la valeur du courant continu de la
diode avant la modulation, &tax €st le courant maximum que peut délivrer I'alinadion
LDC 500.

La rampe de tension (courant) peut atteindre aH0Qne valeur maximale de 1,4 V (70 mA)
pour couvrir une zone spectrale de prés de 0,65 (€fig. 2.15). Les points de mesure de la
figure ont été obtenus en comptant le nombre degés d'un résonateur Fabry-Pérot
correspondant a différentes rampes de courant shr.lda quinzaine de points de mesure

établis permettent de voir la linéarité du coumarant-fréquence du laser.
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Figure 2.16 : Simulation d’'un spectre de C@ambiant réalisable avec le laser
a 2,682 um modulé par une rampe de 1,3 V (65 mA)

Avec un couranty de 70 mA et une modulation en rampe de 1,3 V (89, ra longueur
d’onde de la diode est centrée & 3728,41 encouvre environ 0,6 cm(Fig. 2.16). Cette
couverture permet d'effectuer les mesures avechon@e précision que I'on précisera plus

tard lors des tests sur la diode.
Enfin, en fonctionnant & une température prochladempérature ambiante, la diode DFB a

une bonne stabilité thermique dans le temps powresiliévolution de la concentration du

CQO, diffusé au-dessus d’'un verre de champagne toegeselcondes.
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2.1.4 Reéalisation d’'un spectromeéetre adapté a I'étude du O, en cenologie

Nous avons précédemment décrit les contrainteemies et les choix qui ont été faits
en matiere de source de rayonnement du spectrompédrenous realisons. Ce spectromeétre
doit étre adapté aux mesures de concentration ep €Oconditions particulieres de
dégustation d’un vin de champagne. Ces conditimpdiguent le service du vin dans un verre
et, dans cette optique, le systeme congu est opeertne pas perturber la diffusion du £O

au-dessus du verre.

Inspiré d’'un systéme existant pour mesurer la catnaéon de C@dans I'atmospheére [61], le
spectrométre que nous avons réalisé est plus corfasx 50 cm?2), adapté aux mesures de
concentration de CfQau-dessus d'un verre a champagne. Pensé poum@ielable et
procéder a différentes configurations de testsegumes, telle que l'utilisation de différentes

formes de verre, ce montage comporte deux pafRigsZ.17).

La premiere partie se compose d’une tablette ealwnin sur laquelle sont fixés un support a
hauteur réglable pour le verre et les rails sugpdrta seconde partie. Outre la hauteur
réglable du support, il est possible d'intervedi&s socles correspondant aux différentes
tailles de pied de fltes et coupes.

Dans la deuxiéme partie du montage expérimentdider, les détecteurs et les éléments
optiques sont montés sur des pieds de 30 cm ddikésitsur un plateau. Ce plateau peut étre
rendu mobile en translation sur 20 cm de parcoors @juster I'alignement du laser par

rapport au plan de symétrie du verre utilisé.
Le faisceau laser, en collimation a I'aide d’'unempiere lentille en séléniure de zinc (ZnSe)

de 50 mm de focale, est séparé en deux faisceamédse puissance a l'aide d’'une lame

séparatrice 50/50 sur deux voies : la voie de nessetrla voie Fabry-Pérot.

55



Voie
Fabry-Pérot

Voie de mesures

Plateau
coulissant

Figure 2.17 : Représentation du spectromeétre infrasuge a diode laser réalisé pour les

mesures de concentration en C@diffusé a la sortie de flites et coupes de champaay

Sur chacune des voies, le faisceau « paralléle4>a® millimetres de rayon est refocalisé sur
chacun des détecteurs en arséniure d’'indium (IA8ide d’'une deuxieme lentille en ZnSe
de 50 mm de focale. Placés sur la voie de mesea®,diiphragmes a ouverture réglable
permettent de contrdler la taille du faisceauptegldu trajet optique.

Le faisceau laser pointe de facon rasante au-delssbsvant et dans le plan de symétrie du
verre, placé en position bloquée sur un socle bégkan hauteur. On regle la hauteur du verre
de facon a ce que le faisceau laser soit a ladidi&tre coupé partiellement par le rebord du
verre de la flite a champagne. Ce réglage se aitadon visuelle a partir de linterface

graphique d’acquisition.
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Ne connaissant que I'amplitude de modulation emarttudu laser, la voie Fabry-Pérot a pour
fonction de nous donner une échelle en fréquencéanplitude de modulation du laser a
I'aide d’un étalon Fabry-Pérot en Germanium L594Ghez Laser Components.

Ce barreau cylindrique de 25,5 mm de long, com@o89 % de Germanium, joue le réle
d’interféromeétre de Fabry-Pérot en créant des gamfjinterférences lumineuses (Fig. 2.18).
L’indice de réfraction du Germanium étant supériaucelui de I'air, les interférences se

créent par réflexions multiples a chacune dese&tfates internes solide/air :

ne.(293K; 2,682um) = 417

(b)

Intensité (u.a.)

\
Rl:; ........ N 2

v

Fréquence (u.a.)

Figure 2.18 : (a) Réflexions multiples dans un étah Fabry-Pérot (Creative Commons)

et (b) figure d’interférences lumineuses résultante

Caractéristique d'un interféerometre de Fabry-Péfétalon a unintervalle spectral libre
(abrégé ISL) ou, en anglaifee spectral range(FSR) correspondant a I'espacement en
fréquence entre les franges d’interférences, apipédéfrange. Le FSR de I'étalon Fabry-
Pérot est calculé pour la frequence d’émissioradarla une température donnée.

Pour T =293 K ek = 2,682 um, celui-ci vaut :

FSR(293K; 2,682um) = 0,045cm’*
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Le FSR multiplie au nombre de franges N, correspohé@ I'amplitude de modulation du
courant du laser, nous donne sa correspondanaéaurefice : c’est I'accord fait autour de la
fréquence d’émission.

L’étalon en Germanium présente une taille réduibenme grand avantage face a un
interféeromeétre Fabry-Pérot a miroirs paralléles &&antage comporte trois points.
Premierement, la finesse de I'étalon, qui défimitcbntraste des franges, est généralement
supérieure dans le cas de I'étalon que dans ld'aad-abry-Pérot a miroirs paralléles (a FSR

équivalent). Dans le cas de notre étalon au Geungna finesse vaut typiquemenE:= 3

Deuxiémement, pour une taille équivalente, I'étadonGermanium a un FSR plus petit, une

meilleure résolution que l'interférometre a mirgiaralleles.

Enfin, la taille réduite de I'étalon en Germanium donfére un aspect trés pratique et permet
d’aller dans le sens d’'un systeme de spectrometnsportable. Le spectrometre a d’ailleurs
fait I'objet d’'une démonstration lors du salbomov’Act 2008 a Reims en représentation des
laboratoires GSMA et LOCA de I'Université de Rei@sampagne-Ardenne (Fig. 2.19).

Figure 2.19 : Démonstration du spectrométre C@a 2,7 um

lors du saloninnov’Act 2008
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2.1.5 Deétection du signal et acquisition des données

Le signal d'absorption du CQest détecté au moyen de récepteurs amplifiés. Ces
détecteurs sont reliés a la chaine d’acquisitionmmsée de plusieurs éléments.
Les détecteurs sont d’abord connectés a un cosseuti de signal analogique — numeérique
(ADC) DT9832 de chez National Instruments. Le sigidectrique des détecteurs est converti
sur 10 bits pour étre ensuite transmis via l'irdeef USB de l'ordinateur avec lequel nous

réalisons I'acquisition des données.

Les données envoyées par le convertisseur de signélalors acquises par un programme
développé sous Matl&tpar le Pr Bertrand Parvitte.

Sur une patrtie de l'interface de ce programme,arirdle et regle l'intervalle de temps entre
les acquisitions de données, I'amplitude de modwatu signal de la diode laser et sa
fréquence de modulation. Les réglages permettesdi ale définir le nombre de spectres
acquis pour chaque mesure afin de réaliser une meyers du traitement des mesures.

Sur la partie graphique de cette interface, on peutre I'évolution des spectres de £0

quasiment en temps réel (Fig. 2.20).

== Spectre expérimental
== Signal Fabry-Pérot

Signal (V)
N

0 500 1000 1500 2000
Point

Figure 2.20 : Voies de mesure de I'acquisition deotinées
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Les autres courbes permettent de visualiser leg@sde I'étalon Fabry-Pérot sur la voie de

référence et la rampe de modulation du laser (eprésentée ici).

En plus des spectres du &@ température, la pression, et I'humidité relatsont relevées a
l'aide d'une station météo WXT510 de la société sdi, branchée sur batterie 12 V et
communiquant avec l'ordinateur par port RS232.

Toutes ces données sont enregistrées simultanénudraique mesure sous forme de structure
et les fichiers résultants doivent étre traitéespetape d’acquisition pour obtenir I'évolution

temporelle de la concentration en £40 buvant d’'une fl(te.
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2.2 Tests de validation du montage et protocole des mass

2.2.1 Spectres dans 'air ambiant

Une fois le montage du spectrometre réalisé etrdgtages d’alignement optique
effectués, le spectrometre doit étre testé en gth@ws ouverte pour connaitre la précision et

la sensibilité des mesures en conditions expériatesnt

Nous avons alors fait des mesures sur le @@biant (Fig. 2.21) apres avoir purgé l'air de la

salle du CQda a I'activité humaine. Cela consiste a aérsalie pendant pres d’'une heure et

faire ensuite plusieurs séries de mesures.

410.00

w .}”.".. %. " &
[ ]
390.00 #, P ,‘\'o.\' ;“ o W’b o2 2,
° & o~ 00. o !(““‘o 3 Q‘o'
oV, “we .\“' ""‘ \.“‘ '~‘ "3-. s' °'a-.o. --s...,-» > ao
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Figure 2.21 : Mesures de concentration en CCambiant dans le laboratoire

La concentration ambiante en £6st relevée a 382 +/- 5 ppm. Elle est en trésdomord

avec la valeur moyenne habituelle de 380 ppm [61].
Ces mesures montrent que la concentration quirstraée par le spectrometre dans la suite

de notre application sera mesurée a +/- 5 ppm. €detaspond a une erreur relative maximale

d’environ 1,3 %.
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Les mesures de spectre dans I'ambiant font patigrdtocole de mesures a proprement
parler. Nous les réalisons au début de chaque dérimesures pendant au minimum 5
minutes avant de verser le champagne, et justes @war réalisé umffsetdu signal. Cet
offset consiste a prendre la mesure des signaux desteléte@ la lumiére ambiante sans
signal laser recu. Cela revient a prendre la megurbruit et du niveau zéro des détecteurs
pour que, plus tard,dffsetsoit soustrait a toutes les mesures de specsaliotraitement des
données (cf. Chapitre 2.2.4).

Le spectrometre monté pour ces travaux a donc atdévpour cette étape primordiale. I
permet d’effectuer des mesures dans notre domaapplatation avec une erreur relative
inférieure a 3 % sur les concentrations en, @Mendues. Le test qui valide les mesures sur le
CO, ambiant est effectué avant chaque série de megatess’assurer de la stabilité du laser

et de la fiabilité des mesures.

Dans un premier temps, les mesures ont été réalisgts une eau gazeuse, le Perrier, afin
d’améliorer la qualité des mesures et finaliser lewtocole a I'aide de tests. Une fois les
réglages affinés et le niveau recherché de précdegomesures atteint, nous sommes passés
aux mesures avec le champagne servi a différeerpératures ainsi qu’avec d’'autres
boissons gazeuses : le cidre et la biere. Le athesxboissons utilisées sera détaillé lors de la
présentation des résultats. De plus, en périodé&raiiement de mesures et d’analyse de
résultats, I'eau de Perrier a été utilisée comniamdlon pour garantir de la précision des

mesures et de la stabilité mécanique du spectrerdatrs le temps.

Dans ce qui suit, les tests présentés permetteptéteser le protocole et les conditions de

mesures.
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2.2.2 Utilisation de verres gravés

Dans notre application, nous suivons la conceotmagn CQ en fonction du temps et
nous faisons plusieurs séries de mesures pouirdaialbl moyenne et un écart-type. Pour que
I'écart entre les mesures soit faible, il faut de® mesures soient réalisées dans les mémes
conditions et reproduites de la méme maniére.

Au niveau du matériel de mesures, nous utilisoresflirie classique en verre d’'un diametre
de 5 cm et d’'une hauteur de 12 cm. Elle a été gralaens son fond par impacts laser
directement chez le fournisseur (Fig. 2.22). Du @& I'excellente qualité des verres

modernes, la nucléation des bulles dans les anfrsités de la paroi du verre n’existent pas a

I'état « naturel ».

Figure 2.22 : Flte a champagne dont le fond a étgavé (barre = 1 mm),

d’apres Liger-Belair et al.[14]

La gravure en forme de couronne dans le fond d#édta provogue une effervescence
« artificielle » [13]. Cette effervescence est &stidguer de [l'effervescence naturelle
provoquée par les fibres de cellulose déposéesesyparois d’'un verre lorsqu’on l'essuie
avec un tissu en particulier, ou par des particdeepoussiere. Ce type de verre est fabriqué
par plusieurs verriers qui ont trouvé la soluti@nla gravure pour palier au manque de bulles

dans des verres lavés de plus en plus souvent @nimea
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En utilisant des verres dont le fond est gravé piaots identiques entre eux, la
reproductibilité des bulles est assurée. De plosy gue I'utilisation de la flte gravée soit
efficace en termes de reproductibilité des mesuregs utilisons un protocole de nettoyage

drastique. C’est la, la vraie différence avec lasditions « réelles » de dégustation.

La flGte trempe d’abord dans une solution diluégcile formique pour éliminer les fibres de
cellulose. Puis la fllte est rincée, lavée scrumeéenent avec un produit de vaisselle avant
d’étre de nouveau rincée a I'eau du robinet puisau distillée. Enfin, la flite est séchée a
I'aide d’un pistolet a air comprimé.

La phase de nettoyage a lieu entre chaque sénederes sans temps de latence : le verre est
introduit dans la salle de mesures juste aprégdbagie pour procéder au versement de la

boisson et ainsi éviter les dépositions d'impuret&sentes dans I'air ambiant.

Pour chaque série de mesures, qui correspond aement d’'un verre de 100 ml d’'une
bouteille fraichement ouverte, on comptabilise tanbre de sites situés en dehors de la
couronne d’'impacts avant de placer la flite damsesoplacement du montage expérimental.
Lorsqu’il y a plus de 3 a 4 sites naturels, laesséle mesures n’est pas valable et la flite repart
en phase de nettoyage. Cependant, il se peut qummptage des sites naturels de nucléation
ne suffise pas a écarter des mesures autremertrsbgs et un contréle aprées traitement des

données permettra de le faire.
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2.2.3 Systeme expérimental semi-ouvert

Comme nous l'avons vu précédemment, le spectronggteenous avons réalisé est
ouvert sur I'air ambiant pour correspondre le glossible aux conditions d’'une dégustation
de champagne. Le systéme ainsi établagstiori adapté et prét a 'emploi pour des mesures

de concentration en G@égazé au-dessus d’'un verre.
Cependant, pour effectuer les mesures, il faueendtns la salle, procéder au versement dans

la flGte, Iinstaller sur le montage expérimentdéclencher I'acquisition des mesures a partir

de l'ordinateur et sortir de la salle.

Toute cette activité humaine peut apporter dessfféfastes sur les mesures. Le rejet dg CO
par respiration, d'une part, et les mouvements ajgateurs, d’autre part, perturbent les

mesures comme on peut le voir sur la figure 2.23.
L’'apnée et le ralentissement des gestes n'est passolution efficace. Pour éviter ces

perturbations de manipulation, nous avons testénkesures en plagant un caisson autour de

I'ensemble laser-optique-détecteurs, puis un caissour de I'emplacement du verre en plus

du premier caisson (Fig. 2.23).
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Figure 2.23 : Tests de protection du spectrometreux perturbations extérieures
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En procédant au méme protocole de mesures, latité&pardes points de la courbe
correspondant aux tests avec le « grand » caisstoma&ns dispersée que pour ceux sans
caisson. Cette répartition est encore un peu amélidans les tests utilisant les deux caissons
mais les concentrations relevées et I'allure dmlabe sont aberrantes.

A premiére vue, les concentrations en,@@ennent des valeurs plus élevées dans le cas de
I'utilisation simultanée des deux caissons, avemarimum décalé dans le temps par rapport

aux deux autres cas.

Peu apres le placement du verre dans le caisspatiies dimensions, le G@iffusé semble
manquer d’échange avec les couches de l'air amigiantgit comme un grand réservoir.
Malgré I'ouverture sur le haut du caisson, il yagidement une accumulation de £dans le

« petit » caisson et la concentration s’éleve gFRR). Les molécules de G@égazées d’'une
flate de champagne diffusent d’abord verticalendaris I'espace de téte du verre. Puis, au-
dessus du verre, le Gdiffuse dans toutes les directions. Les dimenstnse caisson étant
faibles, le réservoir d’air a l'intérieur est resit et limite la diffusion de proche en proche

dans les couches d’air successives.

Dans ce cas de figure, on peut s’imaginer quergueur du trajet optique traversant le gaz
ne serait pas celle correspondant au diamétre e w®ais serait rapidement comprise entre
cette dimension et la largeur du « petit » caisson.

Au fléchissement de la courbe de concentratiop,alrait deux phénoménes possibles. Les
molécules de CPse diffuseraient par les ouvertures pratiquées tlar petit » caisson pour
laisser passer le faisceau laser et/ou se diffissgrdans les couches d’air situées dans le bas
du caisson, du fait de la différence de densitéémgadire d’'un air chargé en G@n

comparaison a la densité moléculaire de I'air amthjgig. 2.24).

Lorsqu’on utilise le « grand » caisson, le probl&nephénomeéne d’accumulation de Q@
se pose pas.
D’une part, l'allure de la courbe de concentratem fonction du temps pour ce cas est

similaire a la courbe tracée pour le cas sansamiss
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D’autre part, le volume du « grand » caisson easiguent 35 fois plus important que celui du

« petit » caisson :

Petit caissonV =31x16x40=19,8 L
Grand caissonV =135x63x85=723 L

Quelques secondes Quelques minutes
apres le versement apres le versement

Cloisons

Air ambiant ( \

- Diffusion
du CO,

Figure 2.24 : Phénomenes de diffusion dans le caside zone d’échange restreinte
avec l'air ambiant : cas du petit caisson d’isolatn

Dans le cas de ['utilisation du « grand » caisdarzone de diffusion du CGQc’est-a-dire la
zone d’échange avec un air moins concentré ey @&ugmente pas significativement pour

gue cela affecte les calculs de concentration.

Avec l'utilisation combinée d’une flite gravée, piotocole de nettoyage associé et du grand
caisson d’isolation, les grandes différences ol&smnd’'une série de mesures a l'autre sans
utilisation de ce matériel sont nettement atténuyéas 2.25 a et b). De plus, la forme de
I'évolution de la concentration mesurée n’'est pasméme avant et aprées l'utilisation du

matériel approprié.

Pour la suite de nos investigations, c’est le graatgson qui est utilisé pour isoler le
spectrométre et la flte des effets de I'activiténaine.
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Figure 2.25 : Séries de mesures effectuées a) avahb) apres utilisation de I'ensemble

flites gravées, protocole de nettoyage et caisson
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2.2.4 Traitement des données

Le traitement des données enregistrées lors dasreseseffectue en deux étapes.

a) Inversion de spectres

Pour la premiere étape du traitement, nous utdisane routine qui utilise des
fonctions crées sous Matfaafin d’extraire le produit longueur-concentratihC) des
spectres.

Initialement, les spectres sont enregistrés enllécbe temps. Pour rendre la raie de,CO

symétrique et repérer le maximum d’absorptionaitfexprimer le spectre en fonction de la
fréquence : c’edtinversion de spectres

Les autres voies étant enregistrées, les frangdetdon Fabry-Pérot permettent de définir

I'échelle en fréquence du signal de raie et d’erpri chaque point du spectre par rapport a
cette échelle.

Ensuite, la rampe de modulation est modélisée parpolynbme et le maximum de

I'absorption, c’est-a-dire le minimum du signalt Bcherché pour repérer le centre de la raie.

4 4 ¢ Spectre expérimental

== Spectre ajusté

Signal (V)
N
(6]

0.5 1

1 point / 20 représenté
0 Ll Ll L) L)

3728.15 3728.25 3728.35 3728.45 3728.55 3728.65
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 2.26 : Spectre expérimental et spectre ajusten fonction du nombre d’onde
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Enfin, le spectre expérimental exprimé en échedldréiguence est comparé au spectre ajusté

par un profil de raie, qui est dans notre cas wfilpde Lorentz (Fig.2.26). Ce dernier est

calculé en prenant en compte la rampe de modulatibles conditions de pression et de

température des mesures.

Pour chaque point, on calcule la différence ernealeur du spectre expérimental et la valeur

du spectre ajusté. Cet écart donne la précision lageielle le spectre expérimental est ajusté.

Pour I'ensemble des spectres, I'ajustement est fngaque, comme dans I'exemple ci-

dessous, la valeur moyenne de I'écart est de 0,€tll&maximum atteint est d’un peu plus de

0,03 V (Fig. 2.27).

8.65
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Nombre d'onde (cm-1)

Figure 2.27 : Valeurs de I'écart entre spectre expénental et spectre calculé

A la fin de cette premiére étape de traitemensiplurs données sont enregistrées pour chaque

point de mesure, a savoir essentiellement :

— [I'heure de la mesure ;

— la position de la raie d’absorption ;

— lavaleur de I'écart entre spectre expérimentapettre calculé ;

— lavaleur du produit de la longueur de trajet aueigt de la concentratiolnC ;
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b) Détermination de la concentration en CQ

La deuxieme étape du traitement des données oersistporter dans un tableur les
données enregistrées a I'étape précedente poulerala valeur de la concentration.
D’abord, on repéere a l'aide des notes prises eorddbire I'hneure de déclenchement des
mesures dans I'air ambiant et celle des mesureessus de la fllte.
Comme pour chaque série, on effectue des mesunssl’da ambiant pendant un minimum
de 5 minutes, cet intervalle de temps peut vanérees et 7 minutes en moyenne. On prend
alors I'heure qui correspond a 5 minutes avantdeutl des mesures de concentration au-
dessus de la flite comme origine de I'échelle deptede cette série de mesures. En faisant
cela pour chaque série de mesures, on normaliceellé de temps et on peut comparer les

points d’'une courbe aux points d’'une autre courbe.

—

0.8 1

0.6 +

Transmission

—— A : ambiant
—B : dégazé
—A+B

0.2 +

O T T T T T
3727.8 3728 3728.2 3728.4 3728.6 3728.8 3729

Nombre d'onde (cm %)

Figure 2.28 : Superposition des spectres de G@mbiant et de CQ libéré par la flGte
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Ensuite on prend les points qui correspondent agsunes dans I'air ambiant pour en faire la
moyenne et I'écart-type. En faisant une mesureetolgs deux secondes pendant 5 minutes,
cela représente 150 points de mesure.

La moyenne obtenue est le produit de la longueurajet optique_ et la concentration dans
I'air ambiantCy. Comme on connait précisément la longueur duttogjgque entre le laser et
le détecteur sur la voie de mesures=< 60 cm), il suffit de diviser cette moyenne papour
obtenirCy.

Lorsque les mesures débutent au-dessus de la iproduitLC de la longueur du trajet
optique et de la concentration change. C’est l@&gsition dd_oCy avec la contribution de

la diffusion a la sortie de la flOte (Fig. 2.28).
Dans ce cas, la transmission s’écrit :

T =expLIC)= ede [(C, _Co)] lex(L, [C,)
T =exdL{C, - C,)+ L, [T,]

LC=L0C,-C,)+L, [T,

La concentratiorC,; correspond a la concentration totale au-dessugethe. On I'obtient a

partir de la relation précédente :

C =C + (LE_LOECO)
1 0 L

De cette maniere, on obtient les courbes de coratemt en CQ en fonction du temps, c’est-
a-dire les cinétiques de diffusion du £au-dessus de la flate.

On regroupe alors les séries de mesures qui oméaltiéées dans les mémes conditions pour
faire une moyenne et un écart-type sur 10 d’erles.e

Pour cela, a partir des notes prises on sélecti@mséries ou le nombre de sites naturels de
nucléation est inférieur a 5, si elles n'ont pasétartées avant. De plus, il peut arriver que les
mesures aient des valeurs trés « dispersées »r algdiallure générale de la courbe malgré
toutes les précautions prises. Un courant d’'airgpengue de forts vents ou par fuites d’airs
dans la salle d’expériences suffit a provoquerdisagréements. A force d’expériences, ces

détails de conditions de mesures sont notés étdaton des séries de mesures est plus aisée.
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Cette derniere étape de traitement de mesuremedidahe fastidieuse car elle demande du
temps pour étre faite a la main.

Les relevés se faisant toutes les 2 secondesytirépérer I'absorption relative a la diffusion
du CQ au-dessus de la flate visuellement a partir dediface graphique et, dans la foulée,
relever I'heure d’enregistrement des spectres. Raemple le format du nom
d’enregistrement : Data20090605T105328225 indiquelg mesure a été effectuée le 5 juin
2009 a 10 h 53 min 28, 225 s. Parfois, il arrive tpidébut de mesures au buvant de la flate,
repéré a partir des données enregistrées, sa#retff du temps qui a été noté au laboratoire
lors des mesures. En général, la différence de davhpervée sur le repérage du debut des

mesures au buvant de la flite n'engendre qu’urférdifice de 2 secondes.

Pour rendre cette étape plus automatique, unei@olabnsisterait a réaliser un marqueur
temporel par action de l'opérateur des mesureqqudra place la flite sur le montage
expérimental.

Une autre solution serait de réaliser une routiégrée au programme d’acquisition avec un
critere de seuil d’absorption, signal de début @sumes au buvant de la flte, par rapport a la
moyenne d’absorption du G@tmosphérique.

Ces deux solutions permettraient une automatisaliola deuxiéme étape de traitement avec
une diminution supplémentaire des erreurs. Celaligom aussi que les traitements de
données soient optimisés.

C’est une partie qui mériterait d’étre approfonplieir que des criteres pertinents puissent étre

définis et qu’'un programme fiable d’automatisatitences traitements voit le jour.

Les deux étapes de traitement permettent donc etiobles cinétiques de diffusion du €0

au-dessus d’une flGte que I'on peut superposer pomparaison dans différentes situations.
Ce qui vient d’étre exposé sur la mise en placsmhctrométre laser infrarouge ainsi qu’une

partie des résultats de I'étude de la diffusion@, du champagne ont fait I'objet d’'une

publication placée en Annexe A [72].
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3 Applications de la spectrométrie a la diffusion duCO, au

buvant d’'un verre de champagne en conditions de déagtation

Dans cette troisieme partie, nous allons présestteanalyser les différents résultats
obtenus par spectroscopie, d’'abord a différentepéeatures pour un vin de champagne, puis
pour différentes boissons. Pour chaque résultats momparerons ce que I'on a obtenu avec
ce que la théorie nous permet d’obtenir en preeantompte les différents parametres :
température, concentration en £@scosité du liquide et de l'air, I'interface ligle/air...

De plus, nous mettrons en paralléle les mesuremupu étre réalisées dans les mémes
conditions de température avec une autre techrigjleela perte de masse par micro-pesée
comme complément dans la compréhension des méamidenla désorption du G@ors

d’un verre de champagne.

3.1 Reésultats

Pour chaque courbe présentée ci-apres, nous asprésenté d’'abord la concentration en
CO, ambiant déterminée pendant les cing premiéeres tesnieEnsuite, sont représentés les
points correspondant a I'évolution de la conceittraén CQ au buvant de la fllte, apres que
la boisson ait été versée dans la fllte puis pldeés le caisson de mesures. De plus, chaque
point représente une moyenne sur 10 séries de esesalectionnées selon leurs conditions
expérimentales, parmi 20 a 30 séries effectuéemtal Chaque point représenté est aussi
accompagné de barres d’erreur prises comme plusais la valeur de I'écart-type en ce
point.

En outre, il est aussi important de rappeler gumlabe de points ainsi établie en fonction du
temps est appelée par la suite cinétique de diffusiu CQ, puisqu’elle représente

I’évolution de la concentration en G&levée au buvant de la flGte.
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3.1.1 Mesures de la concentration en C® au buvant d'une flite de

champagne stocké dans différentes conditions : effde la température

Le premier effet que nous avons étudié sur la icjuétde diffusion du C&ohors d’'une
flite de champagne est 'effet de la températuran® part, il est d'usage en cenologie de
servir un champagne a une température comprise 8A€ et 10°C pour le déguster et en
apprécier les arébmes libérés. Le phénoméne desiiffudu CQ hors du champagne est
désigné comme vecteur du phénomene de libératisradsmes [73]. C’est pourquoi il est
intéressant de comparer les cinétiques de diffudiol€Q en fonction des températures de
service du champagne. D’autre part, Liger-Beddial ont récemment étudié la cinétique du
deébit de CQ libéré par une flite de champagne en fonctioraderpérature par puGC [33].
Les résultats que nous avons obtenus ci-apresquiuators étre comparés a ceux obtenus

dans ces travaux.

a) Champagne servi a 19°C

La premiére température utilisée pour les mesueesathcentration en GQavec le
spectrometre infrarouge est la température ambiarise a 19°C. Cette température parait
étre la moins contraignante a mettre en place mejsiert cependant de recourir a un
stockage des bouteilles dans une piéce thermiquestadrie. En effet, en vue de réaliser les
mesures avec un vin dont la température est stihiliéeit assurer un stockage des bouteilles
dont la variation en température n'excede pas '€ & 3°C entre la nuit et le jour. Ceci
permet de sélectionner 10 versements parmi 20 aé&@s de mesures. Idéalement, une
variation de température de +/- 1°C permettraitddeinuer le nombre de versements a
effectuer et faciliter la sélection des séries cpirespondent aux meilleures conditions de

mesures.

La cinétique moyenne de diffusion du £@u buvant d’'une flite remplie de 100 ml de
champagne a 19°C est représentée avec les écastdgpchaque point en Figure 3.1.

Sur cette figure, la cinétigue montre une forterdissance de la concentration en CAinsi,

au cours d’'une dégustation de 15 min d’'une flOtelEmpagne a température ambiante, la
concentration en CQOrelevée au buvant du verre passe de 30000 ppm) (& Adoins de

6000 ppm (0,6 %), soit une décroissance de 80 %.

78



L’allure de la cinétique de diffusion du G@tablie par spectrométrie fait alors penser a une

exponentielle décroissante denstante de tempg:

[co,]t)=[co,]’ E@x;{— %j

45000 |
40000 |

35000 |

30000 + * Moyenne 10 versements

25000 -+

[CO;] (ppm)

20000 +
15000 +

10000 +

5000 +

0 = T T T T T T T 1
0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45

Temps (h:mm)

Figure 3.1 : Cinétique de diffusion du CQ au buvant d’une flite de 100 ml champagne

servi a température ambiante (19°C)

Cependant, I'approximation de la courbe expérimentvec une courbe exponentielle
théorique ne s’opére pas avec précision, ce gesdapenser que I'exponentielle n'est pas la
seule forme suivie par la cinétique de diffusionGy hors du champagne. Il semblerait qu’il
existe un couplage de la forme exponentielle anecautre forme d’évolution pour modéliser

la cinétique de diffusion.

D’autre part, on peut noter qu’avec les précautfmmees pour la température de stockage des
bouteilles de champagne, le nettoyage drastiquevetess, le nombre de mesures effectuées
et la sélection des meilleures conditions de masuaemoyenne des valeurs de |'écart-type
est de 29 %. Cependant cette « erreur » est telative puisque la température de service du
champagne a 19°C est contrélée a +/- 2°C. Cetiatiar de température ne peut engendrer

des variations aussi importantes au niveau du veldem CQ dégazé, et par conséquent au
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niveau de la concentration déterminée au buvara diéite. On remarque aussi que I'écart-
type est bien plus important que la moyenne suk demes distinctes. La premiére zone se
situe juste aprés le placement de la flite damsison a environ 5 min sur la courbe et la

deuxieme zone arrive a environ 15 min sur la codebla Figure 3.1.

b) Champagne servia 4°C

A température ambiante, on s’éloigne un peu desglitons de dégustation car, en
aenologie, pour apprécier un vin de champagnet i'asage de le servir a une température
comprise entre 8°C et 10°C. Cette température ptret vite dépassée avec les échanges
thermiques et il vaut mieux servir un champagne fais de quelques degrés que trop juste.
C’est pourquoi nous prenons un vin conservé a 4éadant au minimum 24 h avant les
mesures pour s'assurer de la stabilité en tempérdtuvin. Avec cette précaution, on fait en
sorte que la température du champagne se situe &t@r et 10°C aprés environ 15 min, le

temps que nous avons pris comme durée d’'une déigasta

14000 1

12000 +

10000 +

¢ Moyenne 10 versements

8000 +

[CO,] (ppm)

6000 +
4000 +

2000

O T T T T T T T T 1
0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45

Temps (h:mm)

Figure 3.2 : Cinétique de diffusion du CQ au buvant d’une fllte
de 100 ml de champagne servi a 4°C
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La cinétique de diffusion du GQw buvant d’'une flite de 100 ml de champagne sedViC

est représentée en Figure 3.2 avec la valeur dart*€ype pour chaque point de moyenne.

La décroissance de la concentration er, @@ns le temps est plus douce qu'a 19°C. Sur
l'intervalle de temps de 15 min apres le placenuenta flite dans le caisson de mesures, la
concentration en C{au buvant de la flite passe d’'un maximum d’envit®@00 ppm (1 %)

a environ 5500 ppm (0,55 %), soit une diminutidatree de la concentration de 45 %.

Au niveau des valeurs d’écart-type, la moyennalesi1%. « L'erreur » sur les mesures est
ici trois fois moins importante que dans le casclampagne a 19°C. Ceci s’explique en
grande partie par une température de service nienkblée (a +/- 1°C) grace au stockage
des bouteilles dans un réfrigérateur.

A l'instar du champagne servi a température ambéjam remarque aussi que les écarts-types
prennent des valeurs bien au dessus de la moyeaisesar une zone en particulier ; c’est-a-
dire dans les instants qui suivent le placementladélite sur la voie de mesures. En
s’appuyant sur ces deux courbes (Fig. 3.1 et 3rB) gue sur les observations au cours des
mesures, on peut avancer que le dégazage dus@@ble étre perturbé par les mouvements
effectués pour placer la flite dans le caisson.sDin cas d'un service a 4°C, cette
perturbation est plus nettement visible sur la lbewar la concentration relevée est trois fois
moins importante que dans le cas d’'un service Ppéemure ambiante. Le liquide et sa
surface, agités par un mouvement extérieur, reémir@ un état normal au bout d'un
intervalle de temps qui semble varier en fonctierladtempérature de service du champagne.
Ce phénomene serait alors a rapprocher de I'armentient dd a la viscosité du champagne

gui augmente lorsque la température diminue.

c) Champagne servi a 12°C

Lors de la prise de mousse et du vieillissemenwidude champagne, celui-ci est
conservé a 12°C, température a laquelle un chanepagfésimé peut aussi étre servi. Cette
température est celle d'un cellier ou dune cave neus [lutiisons comme valeur
intermédiaire aux deux précédentes températures ldnde de I'effet de la température de

service du champagne sur la diffusion du,CO
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A cette température, la décroissance de la coratemiren CQ dans le temps a une
amplitude intermédiaire entre celle observée avechampagne a 4°C et celle observée avec
un champagne a température ambiante. La concentrataximale relevée culminant a un
peu moins de 16000 ppm (1,6 %), dans les instamgarg le placement de la flite, descend
aux alentours de 6300 ppm (0,63 %), 15 min apréka @présente une chute d’environ 60 %

de la concentration sur cet intervalle de temps.
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14000 |
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10000 |
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8000 |

6000 +

4000 +
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0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45
Temps (h:mm)
Figure 3.3 : Cinétique de diffusion du CQ au buvant d’une fllte
de 100 ml de champagne servi a 12°C

La valeur de I'écart-type dans le cas du champagng a 12°C est d’'un peu moins de 10 %.
Comme dans le cas du champagne servi a 4°C, cetbidité » des valeurs de mesures
s’explique par le stockage dont la température l@isn controlée avec la nuance
d’amélioration qu’apporte un cellier sur la staBilde la température. De méme que pour les
deux autres températures, les instants qui suieeplacement de la flite sont marqués par
des valeurs d’écart-type trés au-dessus de la meydm forme de la cinétique de diffusion
dans cette zone vient renforcer I'analyse d'undiksation du liquide peut-étre due a la

viscosité qui augmente quand la température diminue
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d) Comparaison des cinétigues de diffusion du C£ en fonction de la

température de service du champagne

Apres avoir détaillé les résultats obtenus en spedtrie avec un champagne a
différentes températures, il apparait que la teatpéz influe sur la cinétique de diffusion du
CO, de plusieurs manieres (Fig. 3.4).

Premierement, la concentration maximale er, @Ievée au buvant de la flGte ; c’est-a-dire
juste apres son placement dans le caisson de maeslim@nue avec la température. Cette
concentration passe de 30000 ppm a prés de 160000ppque la température passe de 19°C
a 12°C, soit une différence de 47 % de la conciotranesurée. Lorsqu’'on passe a une
température de service de 4°C, la concentrati@véel au buvant de la flite est au maximum
de 10000 ppm. Ainsi, entre 19°C et 4°C, la conetiain maximale en COmesurée au
buvant de la flite de champagne diminue de 66 % # la une corrélation entre la

température de service du champagne et la contientraaximale en C@relevée au buvant

de la flOte qui n’est pas évidente.
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[ "‘»
H o
L rl 3
25000 | oo %
[ o q
L ° °
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Figure 3.4 : Cinétiques de diffusion du CQau buvant d’'une flGte remplie

de 100 ml de champagne servi a différentes tempétaes

Néanmoins, au regard de ce qui a été realisé sunukkes de champagne, la relation entre

température de service du champagne et le flux@e&da sortie d’'un verre rempli de cette
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boisson peut nous guider. La littérature sur leetsagt tres complete avec, notamment, les
conditions de formation et de croissance des b{dles11, 26-28, 74-78]. Dans ces études,
ces phénoménes ont été mis en équation a partiproesiétés physico-chimiques du €0
dans le champagne ; le débit de QiDéré par les bulles a été modélisé a partir dume

moyenv d’une bulle [33] :

(:j—\t/=NDfﬂ/=NDfElgDTER3=NDf 5%[413

Ou N est le nombre de sites de nucléation des bullest la fréequence de nucléation des

bulles (§') etd est le diamétre moyen d’une bulle (m).

Ces deux derniers paramétres ont aussi été expmméfonction de la température du

champagne, sa masse volumigugg.ni®) et de sa viscositg (kg.m*.s%) [16, 22] :

5 % -k pVe
d :—_T@ [Eij [ﬁcl—kHPj Dh%
o 8 P

f=T2 dCl —ky P)

nP
Ou T est la température absolue du champagne Kgst la concentration en G@dissous
dans le champagne (kg3n P est la pression du liquide qui s’exerce sur ldeb(atm), ky
(kg.m*.atm?) est la constante de Henry du £@ans le champagne, letest la hauteur de

liquide versé dans le verre.

De cette maniére, le volume de Zlibéré par les bulles par unité de temps se réécri

l}é % _ 2
av _ GT_[ﬁij [éc_kpj "
dt n Jo.0) P

Le volume de C@libéré par les bulles par unité de temps est tireent fonction de la

température a une puissance supérieure a 3. Mdébiede CQlibéré par les bulles dépend
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aussi indirectement de la température car la cotestie Henry du C£dans le champagrig

et la viscosité dynamique du champagnearient en fonction de la température.

On fait I'hypothese que le rapport du débit de,di@éré par les bulles sur le débit total de
CQO; libére par la flite de champagne reste constaon $ait varier la température. On peut
alors comparer les valeurs calculées, a partiadbdorie des bulles de champagne, a ce qui

est obtenu par spectrométrie au buvant de la flOte.

Si on passe d’'une températdiea une températuri, le rapport des débits de gbéré par

les bulles entre ces deux températures s’écrit :

T

(dv/dt)Ti T; % C —ky (Tf )P i
(dv/dt), D(_j C —k, (Ti)Pj Eg

Ou la concentration en G@issous dans le champagheest egale a 12 gl/l.
En reprenant la définition de la sursatura®on remarque :

Cl _kHP_

5 S[k,

On peut réécrire le rapport des débits de (If@re par les bulles entre deux températures :

ovaro(5) 556 4
n

@i, “l7) s,

Pour que l'estimation théorique du rapport des tdéde CQ di aux bulles entre deux
températures soit complete, il faut tenir compte parametres accompagnant I'évolution de
la température dans I'équation précédente. C’esrqumi, il est important de connaitre
I'évolution de la solubilité du CPOet de la viscosité dynamique de cette boisson &vec

température.
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Nous rappelons que la constante de Henry peut&pemée en fonction de la température

par une équation de van't Hoff de la facon suiv§agg :

AH iss 1 1
kH (T) = k298K exl{_le (2_%_?)}

OU AHgiss est I'enthalpie de dissolution du €@ans le champagne : elle vaut 24800 J'mol
etkoos k la constante de Henry & 298 K, vaut 1,21 Kgatmi™.

Par application de la relation précédente, on fare le rapport de la solubilité du G@ans
le champagne a une température étudiée sur lail#élulu CO, dans le champagne a 19 °C
(Tab. 3.1). La solubilité du CQlans le champagne stocké a 12°C et a 4°C estctegment

28 % et 73 % supérieure a la solubilité du,@@ns un champagne stocke a 19°C.

Température (T/285]18 Solublll_ie k“_ET) Sursaturation [Sk,, TSk, (12°C)2
(K) (kg.m™.atm™) S(T)
292 1.09 1.49 6.80 1.09
285 1.00 1.91 5.07 1.00
277 0.90 2.58 3.49 0.87

Tableau 3.1 : Constante de Henry et rapports de vables

calculés a différentes températures

Si on pose€l; = 12°C, on prend la température moyenne des texyés utilisées pour nos
mesures comme référence arbitraire (Tab. 3.1). Bpport a 12°C, le produit de la
sursaturation et de la solubilité du £@e méme que le terme de la température engendrent

4°C et 19°C, une variation d’environ 10 % du déleitCQ da aux bulles.
En troisieme et dernier terme, la viscosité dynamic l'interface liquide/gaz est une
constante d’équilibre liée a I'énergie libre degaage de la phase liquide a la phase gaz et a la

température. La viscosité dynamique suit une Idrdienius de type exponentielle de

l'inverse de la température [27] :

n(T)=11x107 exr{@j
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Lorsque la température diminue, la viscosité augen€rab. 3.2). A 12°C et 4°C, la viscosité
a, respectivement, une valeur 27 % et 68 % plugélgu’'a 19°C. Ceci a pour effet que
lorsque la température baisse, les bulles remo@tdatsurface sont davantage freinées qu’a

température ambiante.

Par rapport a 12°C, la viscosité dynamique a 4°€ E3°C engendre une variation d’environ
25 % du débit de CODans la plage de températures étudiées ici,skeosgité engendre une
variation plus importante du débit de £€Que le terme directement proportionnel a la

température, et le produit de la sursaturatioredacolubilité du C@

Température | Viscosité dynamiquer (T) .
(K) (10° kg.m™.sY n(12°C)in (T)
292 1.64 1.27
285 2.08 1.00
277 2.76 0.75

Tableau 3.2 : Viscosité du champagne en fonction de température

Le rapport du débit de GQibéré par les bulles a une température étudiééesieébit de CQ

libéré par les bulles a la température de référpraé étre réecrit :

theo - (dv/dt)T
e (av/dt),.

De méme, le rapport de la concentration maximal€C€&n mesurée au buvant d’'une flite

remplie d’'un champagne a une température étudiééastoncentration maximale en €O

relevée au buvant d’'une flite de champagne a lpdeature de référence s’écrit :

., _ lcal
"ol

En prenant l'effet global de la variation de tengpére, on calcule les rappor& 12°c

théoriques a 4°C et 19°C qu’on peut comparer appadsRy, 12.c expérimentaux (Tab. 3.3).
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Température | Ry 1ooc Rt 12o¢
A R T, 12°C
(K) theo exp
292 151 1.88 0.34
285 1.00 1.00 0.00
277 0.59 0.63 0.13

Tableau 3.3 :Rr, 12.cthéoriques et expérimentaux pour un champagne a @°et 19°C

Pour un champagne a 4°C, le rapf®rtiz-c expérimental vaut 63 %. Il est alors du méme
ordre de grandeur que le rappB#t 12-c théorique a 59 %. L’accord entre les deux valeurs,
théoriques et expérimentales, est alors tres asdsft, d’autant que si on prend en compte

I'erreur sur les mesures, la valeur theorique @avie entre les valeurs limites (Fig. 3.5).

2.50

2.00 -

1.50 4

1.00 4

Ry, 1-cthéorique, R 1,-cexpérimental

0.50 -

0.00 T T T T T
270 275 280 285 290 295 300

Température (K)
Figure 3.5 : Ry, 12.cthéoriques (courbe bleue) eRr, 12-c expérimentaux (points rouges)

représentés avec les barres d’erreur

Pour un champagne a 19°C, le rapprt-c expérimental est de 188 %. Il est tres éloigné de
I'ordre de grandeur du rappd®t 1o-cthéorique a 151 %. Cependant, apres prise en ectept
I'erreur sur les mesures, Iy 12-c expérimental est ramené a 154 %. L'accord avéy leqc
théorique est alors nettement amélioré puisqueffi@rence entre les deux valeurs n’est que

de quelques pourcents.
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L’accord des résultats expérimentaux avec les satbéoriques est donc globalement bon et
comparable a ce qui a été obtenu par micro-pesée lavprise en compte d’'un parameétre
supplémentaire par rapport a cette méthode [33].

En comparant des rapports établis a partir de dpuantitées différentes, concentration et
débit, nous obtenons des résultats similaires. &ebrd de proportions se fait dans les
premiers instants qui suivent le versement du clagmg. Pour interpréter I'évolution de la
diffusion du CQ au buvant de la flite de champagne, il faudra hs@tde mécanisme dans
son ensemble et prendre en compte I'évolution dertgérature de la boisson. Les mesures
réalisées ci-dessus serviront d’éléments de congparavec la prochaine modélisation de la

diffusion au buvant d’'une flGte.
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3.1.2 Mesures de la concentration en C®au buvant d’'une flite remplie de

différentes boissons effervescentes : effet de lancentration en CO

Le deuxieme parametre auquel nous nous sommegsn&s dans le mécanisme de
diffusion est la concentration en g@issous dans la boisson. Ce terme est un élément
important vis-a-vis de I'évolution du volume de £libéré par les bulles par unité de temps,
tout comme le coefficient de sursaturation donfait partie. En faisant I'nypothése que
I'évolution du flux de CQ libéré par les bulles influe sur I'évolution dwl total de CQ@
libéré par la flGte, on est en droit de penser ge’différence de concentration en Qissous

dans le champagne aurait un effet sur le mécarggobal de diffusion de ce gaz.

Cela étant, la plupart des champagnes sont élalavetzsla méme méthode et, par voie de
conséqguence, ils ont des concentrations ep di$3ous peu variées. Il faut pouvoir accéder a
une différence marquée de concentration en @i€sous par rapport au champagne. Deux
boissons facilement accessibles telles une eawsgazs de la biére a grand tirage ont alors
été choisies pour leur concentration en,@@sous respective de 6,7 g/l et 5,4 g/l. Puisy po
des raisons que nous exposerons plus tard, nouss &galement réalisé la cinétique de
diffusion du CQ hors d’un cidre brut. Toutes les mesures ont @tés avec des boissons
servies a 19°C.

Certes, on a rarement I'occasion de déguster de ke Perrier et de la biére dans une flQte.
Les mesures ont néanmoins été effectuées avecipgerd pour garder des conditions de
mesures similaires et rendre la comparaison phéeantre les résultats obtenus pour chaque

boisson.

Comme précédemment, la cinétique de diffusion dy @Ochaque boisson est réalisée avec
une moyenne de 10 séries de mesures par spectmhaser infrarouge. A chaque valeur
moyenne de concentration sont associées des lHemesur qui représentent la valeur de
I'écart-type sur la mesure.

Les résultats obtenus pour chaque cinétique deisibii sont d’abord détaillés. Puis les
courbes sont superposées sur un méme graphiqueepumlier I'effet de la concentration en

CO; sur la cinétique de diffusion de ce gaz hors dbmieson effervescente.
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a) Mesures de concentration en C@au buvant d’une flite de Perrier

Au buvant d’'une flGte de 100 ml de Perrier, la @ntcation en CQrelevée est de
16000 ppm (1,6 %), une minute apres le placemenede sur la voie de mesures (Fig. 3.6).
Une quinzaine de minutes plus tard, cette concimtra’est plus que de 6200 ppm (0,62%),
soit une diminution d’environ 62 %. La décroissadeela cinétique de diffusion du G@u
buvant d’'une flGte de Perrier est un peu moins imame que celle observée au buvant d’une

flate de champagne.

20000 |
18000 |

16000

14000

* Moyenne sur 10 versements

12000

10000 |

[CO,] (ppm)

8000 |
6000 |
4000 +

2000 +

0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30 0:35 0:40 0:45
Temps (h:mm)
Figure 3.6 : Cinétique de diffusion du CQ au buvant d’une fllte
remplie de 100 ml de Perrier

Au niveau des écart-types des mesures, leur vabeyenne est de 20 %. La cinétique de
diffusion du CQ au buvant de la flGte de Perrier est réalisée anecmeilleure « qualité de
reproduction » que celle réalisée au buvant dellte fde champagne dans les mémes
conditions.

De méme que pour le champagne (Fig. 3.1), il exisgesecteurs de la cinétique de diffusion
du CQ hors du Perrier (Fig. 3.6) ou la valeur de I'éggpe est trés supérieure a la moyenne
des valeurs de I'écart-type. De grandes différeneek valeur de concentration en £0nt
observables d’'une mesure a l'autre dans les mimutesuivent le placement de la flte sur la

voie de mesure.
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Le mouvement de l'opération, méme restreint, pbeule liquide et il faut un certain

intervalle de temps (de I'ordre de la minute) pguiun équilibre se crée. La deuxiéme vague
apparait 20 minutes apres avoir positionné la fiiteune période d’'une dizaine de minutes.
Au début de cet intervalle de temps, la concemtnaén CQ est en-dessous de 5000 ppm
(0,5 %) mais il n'y a rien de comparable avec ceagjaté relevé au buvant d’'une flite de
champagne ; cette seconde période intervient Zomeentration d’environ 10000 ppm (1 %)

avec ce vin effervescent.

b) Mesures de concentration en C@®au buvant d’une flate de biére

Sur les 15 minutes d’'une dégustation, la conceatran CQ relevée au buvant d’'une
flate remplie de 100 ml de biere passe d’'un maxinademi3000 ppm (1,3 %) a environ 6200
ppm (0,62 %), soit une diminution d’environ 52 %g(F3.7). La décroissance de la cinétique
de diffusion du CQest ici plus faible que dans le cas du PerrieedA20 % de C@dissous
en moins par rapport au Perrier, la diminution decentration relevée au buvant de la flate

de biére 15 min plus tard est 16 % inférieure Begaksurée au buvant de la flGte de Perrier.
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Figure 3.7 : Cinétique de diffusion du CQ au buvant d’'une flGte remplie de 100 ml

de biére blonde a grand tirage
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Au niveau des écart-type sur les mesures, leuuva@yenne est de 11% des valeurs prises.
De facon similaire a ce qui a été observé aveh#npagne et la biére, I'écart-type est tres

supérieur a la moyenne sur un intervalle de temfgs\venant aprés le placement de la flite

sur la voie de mesure. Néanmoins, ce phénomémeass marqué dans le cas de la biere que
dans le cas des deux autres boissons. Par rapponmnesures sur le champagne et sur le
Perrier, le retour & I'équilibre de la surface dédiere semble se faire plus rapidement et avec
une amplitude moins importante aprés avoir pogitola fl(te.

Dans la chronologie de nos recherches, le choixsélectionner au départ des boissons
effervescentes avec des concentrations ep d@€3ous différentes a été revu puisque l'une
d’entre elles n’est pas une boisson alcoolisée.

En effet, si le CQ@ d’'une boisson effervescente alcoolisée était cétapient dégaze, on
pourrait aussi observer des mouvements de conwedtie a des forces de poussée. Ces forces
sont créées par la présence de I'éthanol dansissdmy comme cela peut exister dans les
solutions de mélange d’eau et d’alcool [79, 80]n®aa these, C. Voisin avait fait remarquer
gue la présence d’alcool dans le champagne a fflmirde diminuer la tension superficielle
qui s’exerce sur la paroi des bulles et de favoriear remontée [11]. A l'inverse, une
concentration moindre en alcool dans la boissandrait les bulles dans leur ascension.
D’autre part, au regard de la littérature en s@edes aliments, I'éthanol joue un réle de

transporteur d’arébmes a la surface des alimenigg [81-83].

Le panel des boissons choisies initialement poudiét I'influence de la concentration en
CO, sur la diffusion de ce gaz a donc été élargi.alltfpouvoir confronter les résultats
obtenus avec les trois premieres boissons a I'aaajune quatrieme boisson de méme nature
gue le champagne et la biere, c’est-a-dire unesbnisffervescente alcoolisée.

c) Mesures de concentration en C@au buvant d’'une flGte de cidre

En complément du champagne et de la biéere, laidémeé boisson effervescente

alcoolisée choisie est le cidre brut (Fig. 3.8).
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Figure 3.8 : Cinétique de diffusion du CQ au buvant d’'une flate

remplie de 100 ml de cidre brut

Les points de la cinétique de diffusion du £®rs de cette boisson présentent des écart-types
dont la valeur moyenne est de 21 %, valeur médiseécart-types obtenus avec les autres
boissons. Toutefois, par comparaison avec les saaltoessons utilisées précédemment, la
variation des mesures est moins importante. Aumaxi de la concentration en gf@levée,
I'écart-type moyen a cette valeur équivaut a 140 @lors que pour le Perrier, dont I'écart-
type moyen sur les mesures est de 20 %, cettervadetiplus de 3000 ppm. Quant a la forme
de la cinétique de diffusion du GQ@u buvant de la flite de cidre, elle est bien idéss
malgré la relativement faible valeur des conceiatnat présentées par rapport aux autres

boissons effervescentes.

Au maximum que I'on peut relever, la concentratenCQ au buvant de la flite de cidre

effleure les 7000 ppm (0,7 %). En 15 min, la comedion atteint une valeur inférieure aux
4000 ppm (0,4 %), soit une baisse d’environ 43 %adeoncentration sur cet intervalle de
temps. En proportions, cette évolution se placelessous de I'évolution observée pour la

cinétique de diffusion au buvant d’'une flGte reragle biére.
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d) Comparaison des cinétiques de diffusion du COobtenues au buvant d’'une

flite remplie de différentes boissons effervescerg@lcoolisées

Nous avons détaillé les résultats obtenus pourughagisson utilisée : le champagne,
le Perrier, la biére et le cidre. Nous avons pri&skévolution de la concentration en €®la
sortie d'une flite remplie avec 100 ml de boissdepuis le placement de I'échantillon
jusqu’a 40 min plus tard. En se basant sur le tempgen d’'une dégustation, nous avons
relevé les différences de pente dans les décraissate cinétique de diffusion du €€ur 15
min. Ainsi, dans l'ordre des boissons que nous awndiées, du champagne au cidre, la

pente de la cinétique de diffusion du £fiminue.

Par ailleurs, nous avons aussi observé que lawd&liécart-type est en moyenne de 11 % a
29 % et peut doubler sur un court intervalle depemui suit le placement de I'échantillon.
Comme nous l'avons montré au chapitre 2, I'erraur Iss mesures due au spectromeétre
représente moins de 5 % de la concentration enafif@osphérique. La « variabilité » globale
autour de la valeur moyenne est donc a mettreesaompte de la réalisation des mesures.
Malgré les précautions prises dans le protocoléa etélection détaillée des résultats en
fonction des conditions de mesures, il reste encore part de variations engendrées
certainement par la manipulation de I'expérimentat®i encore la projection de gouttelettes
dues a I'éclatement bulles, comme il a été obspavéomographie [15]. Celles-ci viendraient

alors ponctuellement et aléatoirement occulterfaie partie du faisceau.
Aprés cette premiére étape d’analyse de résulfaést aussi intéressant de comparer les

différentes cinétiques de diffusion du €®ur un méme graphique ou seules les valeurs

moyennes sont représentées (Fig. 3.9).
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Figure 3.9 : Graphique comparatif des cinétiques ddiffusion du CO,
du champagne, du Perrier, de la biere et du cidre

Si on prend les valeurs maximales de concentra&ioiCQ relevées sur le graphique, elles
sont d’environ 30000 ppm, 16000 ppm, 13000 ppm G&07ppm pour le champagne, le
Perrier, la biére et le cidre respectivement (Ba#). Les rapports de concentration maximale
en CQ relevée avec le Perrier, la biére et le cidrelauconcentration maximale en €O

relevée avec le champagne sont de 53 %, 43 % %t 123pectivement.

En reprenant le raisonnement tenu avec le champsgnea différentes températures, nous
pouvons écrire le rapport du débit de QID aux bulles d’une boissosur le débit de COda

aux bulles d’'une autre boisspn

(dv/dt) (G -kiP) &
(dv/d), ~(C/-kiP) 7

En fonction du coefficient de sursaturation, latiein precédente s’écrit :

(av/ar) (s, | 2
(dv/dt), \S &)) 7
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En premiére approximation, le terme de la massamigjue n’est pas pris en compte. En
effet, du champagne au cidre, cette valeur ne vquie de 3 % (Tab. 3.4). Avec une
dépendance du débit de £€enp?3, la variation deo de 3 % n’engendre qu’une variation du
volume libéré par unité de temps de 2 % maximum.

En revanche, la viscosité dynamique entre le chgngat la biere varie d’environ 20 %. De

surcroit, entre le champagne et le Perrier, eltee\de plus de 60 % (Tab. 3.4).

Comme pour I'étude de l'influence de la températswe la diffusion, on note le rapport

théorique du débit de G@’'une boissom sur le débit de C&£du champagne :

théo — (dv/dt)l
hehame T (dv/dt)

champ

De méme on écrit le rapport expérimental de la eotration maximale en GQwu buvant de
la flite d’'une boisson sur la concentration maximale en £8u buvant de la flite de

champagne :

exp = [C 02 ]imax
,champ [Coz]max

champ
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Masse volumique | Viscosité dynamiqug Solubilité ky; | Sursaturation | R champ | Ri champ | 4R, champ
p (kg.m™®) n (10°kg.m™s? | (kg.m3atm™ S théo exp exp
Champagne 995 1.68 1.49 6.79 1.00 1.00 0.00
Perrier 999 1.03 1.75 2.83 0.39 0.53 0.09
Biere 1010 1.40 1.49 2.62 0.18 0.43 0.18
Cidre 1022 1.40 1.49 3.30 0.28 0.23 0.09

Tableau 3.<: Parameétres analytigues du champagne, du Perriede la biére et du cidre
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Nous prenons les concentrations en,@@3sous dans le champagne, le Perrier, la bide et
cidre, dosées par anhydrase carbonique avant venseni1,6 g/l ; 6,7 g/l ; 5,4 g/l et 6,5 g/l
respectivement (Tab 3.5). La valeur de la solébitiut CQ dans ces boissons n’est pas
déterminée mais nous posons arbitrairement lewauvaPour le Perrier, nous posdgs=
1,75 kg.n’.atm* par analogie avec la valeur de cette constants idsau [84]. Pour la biére

et le cidre, nous posorkg = 1,49 kg.nt.atmi' en prenant comme référence la valeur de la

solubilité du CQ dans le champagne a 19°C.

Boisson utilisée| Concentration en CO, dissougg/l)
Champagne 11,57 (27)
Perrier 6,66 (1)
Biere 541 (2)
Cidre 6,52 (5)

Tableau 3.5 : Concentration en CQdissous dosée

dans les différentes boissons utilisées

En prenant le champagne comme référence, le raRperimp théorique vaut 39 % pour le

Perrier, 18 % pour la biere et 28 % pour le cidrab( 3.4). Si le rapport expérimental pour le
cidre (23 %) est du méme ordre de grandeur queapport théorique, les rapports
expérimentaux pour le Perrier et pour la biere (53%43 % respectivement) different des
rapportsR; champthéoriques. Cependant, si on prend en compteriesrs sur les mesures, les
AR, champpermettent de rapprocher la valeur Beg.ampeXxpérimentaux (44 % pour le Perrier,

25 % pour la biére) de la valeur d@shampthéoriques.

L'accord desR; champ €XpPErimentaux avec leR; champ théoriques est alors correcte car la
différence pour le Perrier et la biére n'est pluge gle quelques pourcents aprés prise en
compte des erreurs sur les mesures (Fig. 3.10}ifférence restante peut néanmoins étre
diminuée en partie sur Id8 champ théoriques grace aux 2 % engendrés par la variakso

masse volumique d’une boisson a une autre.
Enfin, la solubilité du C@dans le Perrier, la biere et le cidre a été pdséacon arbitraire.

Si dans le cas du cidre, la valeur posée sembleatervu les résultats, les valeurs posées

pour la solubilité dans la biere et dans le cidieent vraisemblablement de la réalité.
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Cela renforce l'idée que I'accord obtenu ici ene®R; champ€Xperimentaux et theoriques est
correct. La détermination précise de la solubditéCO2 dans les trois boissons autres que le

champagne permettrait de préciser les résultats.
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Figure 3.10 :R;, champthéoriques (a gauche) eR; champ €XpErimentaux (a droite)

pour le champagne, le Perrier, la biére et le cidre

Néanmoins, les résultats obtenus en fonction deotecentration en COdissous dans une
boisson sont alors comparables aux résultats obtmdonction de la température dans le cas
du champagne (cf. chapitre 3.1.1). Le relativemsoh accord des résultats obtenus ici
montrent que la voie empruntée avec la théoriehddies peut nous aider a modéliser la
diffusion du CQ d’'une flGte de boisson effervescente dans les iprernnstants qui suivent le
versement.

Initialement, les mesures réalisées ici ont pourdeucerner les effets de la concentration en
CO; sur la diffusion du C®au-dessus d'un verre de champagne. Finalemerpraparant

les mesures aux calculs par la théorie des bubssrésultats obtenus permettent aussi de
généraliser ces études a d’autres boissons (adéesli non alcoolisées, sucrées, non sucrées)

tout en resserrant les parameétres pertinents dugone.

100



Par la suite, il pourrait alors étre intéressantfalee des mesures par spectrométrie laser
infrarouge a partir de boissons alcoolisées donatare se rapproche de celle du champagne
telles que des crémants et d'autres vins effervescd=t ainsi vérifier que les résultats

obtenus sont comparables a ce qu’on obtient paulcal

La prise en compte des parametres de viscosit&godeentration en COdissous et de
solubilité du CQ dans la boisson permettent d’avoir une bonne widmla diffusion sur une
courte échelle de temps. Sur une échelle de teomgsié, il faut pouvoir prévoir I'évolution

de la diffusion par la modélisation compléte durgitéene. Les mesures présentées ci-dessus
constituent une premiére base de données expédlmeat comparer avec la prochaine

modélisation de la diffusion.
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3.2 Diffusion par convection massique

La finalité initiale du projet de détection du £@iffusé par le champagne était de faire le
dosage du C@dégazant d’'un champagne et la qualité de ce chgmap&elui-ci s’est précisé
par la suite sur I'étude du mécanisme de diffusiorCQ a la sortie d’'un verre de champagne
en vue d’étudier son impact sur la libération désrees a la surface.

Méme si les liens ne peuvent pas étre établiseiamaht entre ces deux phénomenes distincts,
on peut cependant passer en revue les différentamsénes de la libération du €@u
champagne et voir quel mécanisme il faut ajouterr poriver a faire le lien entre diffusion du

CO; et la libération des ardbmes : la diffusion parvation massique.

Aujourd’hui, le mécanisme de désorption du &un verre de champagne par les bulles est
bien défini. La vie d’'une bulle de sa naissanceeio du liquide a sa remontée a la surface a
été traitée en profondeur [10, 11, 16, 28, 76].

On rappelle alors que le volume de {ibéré par les bulles de champagne par unitédpge

a été modélisé dans ces travaux :

1}{3 % _ 2
d_V =N [.|_T [ELJ [E—Cl Ky Pj h
dt n 29 P

Aussi, la proportion de CQlibéré par les bulles a été évaluée a une moyden20% du
volume total de C@libéré par une flite de champagne avec une vamidible de ce rapport
au cours du dégazage [28]. Ces résultats, loimediBtuitifs, sont surprenants car la fréquence
de bullage ralentit avec la diminution de la coriiion en CQ dans le champagne au cours
du temps. Mais ceux-ci s’expliquent par le réle goee la convection engendrée par les
bulles remontant a la surface du champagne. Le ement créé dans le liquide assure
’lhomogénéisation de la teneur en £,.Ce qui en retour permet d’entretenir I'effervesme et

le brassage du liquide. C’est le lien étroit exdiégazage par les bulles et diffusion a travers la
surface libre du champagne qui permet de percenmrle rapport de ces deux phénomeénes
reste globalement constant au cours du temps. N&#agnon ne connait pas bien comment
une variation du volume de GQibéré par les bulles d’'une boisson se traduit lsur

concentration en C{bbservée a la sortie du verre.
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Le probleme de diffusion a travers la surface tgmir est causé par la difféerence de
concentration en C{entre le coeur du vin et I'air. Il pourrait étreoat® comme dans le cas
des bulles et la quantité de €Qui diffuse a travers la surface S par unité aepte serait

exprimeé par :

5 S
dt 0

ou Dy est le coefficient de diffusion moléculaire du £@ est I'aire de la surface liquide/air
eto est I'épaisseur de la couche limite de diffusi@Gatte couche assure la continuité entre les
deux milieux par la présence d’'un gradient de commagon et est d’autant plus fine que le

liquide est agité par des mouvements de convection.

Cependant, le mécanisme de désorption dy dx@s le verre est différent du mécanisme de
diffusion du CQ a la surface libre, c’est-a-dire a linterfaceuide/air. Une premiere
observation de cette différence a été faite au L@&@Anesurant la perte de masse dans une
flite de champagne aprés son versement (Fig. 3.11 a

Avec un relevé de masse toutes les 5 secondesanapenne sur 5 séries de mesures, on

passe au volume de g@iffuse par la masse molaire du £®lco,, et par le volume molaire

d’'un gaz,Vn, dans les conditions ambiantes de température ptegsion :

Mco, =44g/mol

V,, =24L/mol

Pour comparer I'évolution du débit de €&vec ce qui se passe au niveau de la diffusion, on
mesuré dans les mémes conditions la concentratiolC® a la sortie d'une flite de
champagne, puis on a tracé son évolution dansripsg@our obtenir, comme précédemment,
la cinétique de diffusion du GQFig. 3.11 b).

Les deux courbes présentent une similitude déimiutqui peut étre approchée tres

grossierement par une exponentielle décroissantc aw temps caractéristique de

décroissance différent d’'une courbe a l'autre.
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Figure 3.11 : Comparaison des graphiques de a) laasse de CQperdue par le verre et

de b) la concentration en CQ mesurée a la sortie du verre par spectrométrie
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Si on prend 36 % de la valeur maximale du débit@e dans les mesures par perte de masse
ol on passe de 1,2 ms* & 0,4 mm.s?, le temps correspondant est d’environ 2 minutes.
Dans le cas des mesures par spectrométrie, posgrpdisne concentration maximale en CO
de 30000 ppm a une concentration de 11000 ppitlenviron 8 minutes.

La différence d’échelle de temps entre ces deuxhodéts de mesures relatives aux
mécanismes de désorption et de diffusion dy @0ntre ici que des phénoménes différents
entrent en jeu dans chacune de ces méthodes.

De la désorption du CQOdans le verre a sa diffusion a la sortie du vetrg,a 3 étapes
différentes. A la désorption au sein du liquide s bulles, s’ajoutent la diffusion a la
surface liquide/air et la diffusion de proche enghe dans les couches de gaz au-dessus du

verre avant que le Cr’atteigne la sortie du verre (Fig. 3.12).
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Figure 3.12 : Les 3 étapes de désorption et de diffion du CO,

dans une flite de champagne
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Le phénomene physique a l'origine du mécanismecipah de libération du CQau-dessus
d'une boisson gazeuse ekt diffusion par convection massique A partir de cette
expression, on peut remarquer que le fait de céreich cette étape le seul phénomene de
diffusion ne l'isole pas de la désorption qui s’expe par la nucléation des bulles, a I'origine
de la convection.

Si on considére en premier lieu un échange isothena phénoméne a pour origine un
gradient en concentration ou en masse volumique du plusieurs composés a l'interface

d’échange qui se situe a la limite des deux phalsgside et gaz.

Figure 3.13 : Mouvements de convection créés parsléulles de champagne.
Observation faite par utilisation de 2 colorants, ¢hpres Liger-Belair et al.[15]

La concentration en GQOdissous dans une boisson gazeuse est approximémece@étant
homogene dans tout le liquide. Cette approximatimmuve sa justification dans les
mouvements de convection engendrés par la remalggebulles a la surface du liquide
comme il a été observé par tomographie laser danvgme de champagne [14, 15]. Ainsi, le
brassage du liquide assure le renouvellement due€homogénéité de sa concentration, ce
qui, a son tour, assure le bullage et la remomégace des bulles sous I'effet de la poussée
d’Archiméde (Fig. 3.13).
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La concentration en G{&st alors globalement homogene dans tout le kgsalif localement

sur un faible volume qui correspond a I'étendula @rofondeur de l'interface.

Pour comprendre le phénoméne de diffusion global€@, qui intervient dans un verre de
champagne, il faut considérer la surface libre eeds phases liquide et gaz (air). Au
voisinage des couches inférieures de la surfad@ydide, c’'est-a-dire au coeur du liquide, la
concentration en C{est maximale et diminue lorsqu’on se dirige varphase gazeuse. La
variation de concentration ne se fait pas sur lanen&chelle selon que le liquide est
« tranquille » ou animé par des mouvements de atiovecomme dans le cas d’une boisson
gazeuse. Ainsi, la couche dans laquelle le gradiertoncentration s’effectue, dépend de la
nature du liquide (tranquille ou non). Cette couoliequasiment tout se passe s’appklle

couche limite de concentration

Il est donc important de connaitre la valeur déeceduche limite de concentration et d’autres
propriétés, sinon d’en avoir une idée, pour avadees la compréhension des mécanismes de
la diffusion par convection massique. Cette comgmélon sera d’autant plus facilitée si les
parametres déterminés permettent de mettre en plaeemodélisation a confronter aux

expériences.
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3.2.1. Notion et propriétés de la couche limite de conceration Jc

La couche limite de concentrationd., est la couche située a l'interface (paroi) dans
laquelle la concentration en constituants consglésmrie du milieu le plus dense. Cette
couche est définie pour que I'écart en masse vajuen(ou en concentration) représente 99 %
de I'écart entre milieu le plus dense et le milieunoins dense par rapport aux constituants

considérés, soit [85, 86] :

pp _,0(5(:)
Py~ P

= 099

Par application directe a notre cas de figppesstla masse volumique du C@au niveau de

la paroi superficielle en équilibre avec I'atmosphére patestla masse volumiquea l'infini,
c’est-a-direau cceur de la phase liquide

D’autres parameétres sont a considérer pour éviduegleur de la couche limite et mettre en

place les équations d’évolution du mécanisme dagidn par convection massique.

Le premier parameétre utile a la détermination dedache limite de concentration det

nombre de SchmidtS¢ qui est défini par :
Sczl
D

ou D est le coefficient de diffusivité moléculair@ty est la viscosité cinématique.
Equivalent au nombre de Prandtl en transfert theumi ce nombre permet de comparer le
temps de convection au temps de diffusion.

La viscosité cinématique est définie par le rapperia viscosité dynamiquey sur la masse

volumiquep:

<
11
RS
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Elle permet de réécrire le nombre de Schmidt :

Par ailleursScest défini en fonction de 2 nombrésnombre de PéclePeetle nombre de

Reynolds Re:

Avec U la vitesse d’écoulement du fluideleta longueur caractéristique du systeme.

Il existe 2 grandes catégories de classement dieed$l selon I'ordre de grandeur 8e[87] :
- Mélange a base d’eat00< Sc< 2000

- Mélanges gazeux02< Sc< 26

L’évaluation du nombre de Schmidt est délicataradiface liquide/air car on se trouve entre
deux phases. On peut toutefois prendre les valdersnasse volumique et de viscosité
dynamique du champagne (Tab. 3.6) pour évalueoiebne de Schmidt dans le champagne.
En prenant également la valeur du coefficient deuslon du CQ dans le champagne a
1,41.10° m2.s" [88], on peut écrire :

Sc=1200
L’évaluation du nombre de Schmidt servira de basa gvaluer le coefficient de diffusion

moléculaire du Cg terme moteur du phénomene de diffusion, dansoleche limite de

concentration ainsi que les différents autres patass qui 'accompagnent.
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3.2.2. Coefficient de diffusion moléculaire

Pour évaluerle coefficient de diffusion moléculaire du CQ D, appelé aussi
constante de diffusivité¢ il faut considérer la concentration du £@ans un milieu a
l'interface de la phase liquide et de la phase §azartir de la définition de la couche limite,

on peut écrire la masse volumique du,@Qa valeur de la couche limite :
Poo,(8.)= 099, + 001p,

Par continuité de la viscosité dynamique a lirdeef et par analogie avec la masse

volumique, on peut écrire :
n(s.)= 0997, + 0017,

En considérant la diffusion du GQOc’est l'air qui joue ici le role de paroi et leilimu a
l'infini est le champagne. Le fait d’avoir I'air oame paroi d’interface nous donne un cas de
figure non classique car I'air est un fluide mounsqueux que le champagne et cela entraine
gue la vitesse d'écoulement au niveau de la surigst pas nulle. La vitesse d'écoulement

pourra seulement s’annuler dans les couches infédedu champagne sous certaines

conditions.
Masse volumique | Viscosité dynamique
p (kg/m) n (kg/m/s)
Air 1,2 1,8.10°
Champagne 995 1,68.10°

Tableau 3.6 : Masse volumique et viscosité de I'agt du champagne
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A partir des masses volumiques de l'air et du chegnp, et de leur viscosité dynamique
respective (Tableau 3.6), ces mémes propriétésepe@tre évaluées dans la couche limite de
concentration pour un champagne a I'équilibre theua avec le milieu ambiant (19°C) :

0(0,) = 985kg/m®
n(o,)=16710° kg/m/s

Le coefficient de diffusion moléculaire dans la cathe limite, D, du champagne a 19°C
peut étre a son tour évalué a partir du nombre aen@lt et des parametres précédents

évalués a la couche limite de concentration :

_M3) 1500
pla.)m,

D, = 14210° m’.s®

La valeur du coefficient de diffusion moléculaine @0, dans la couche limite est beaucoup
plus proche de ce méme coefficient dans le changagme de celui dans lair a

1,39.10° m2.s*. Le résultat de cette évaluation est trés cohéaeat le cas d’une couche

limite située dans le liquide et a I'équilibre avetmosphére.

Au cours du phénoméne de diffusion, la concentmagin CQ dissous dans le champagne
diminue. La fréquence de nucléation des bullegwt Volume diminuent également, et de ce
fait, I'écoulement du fluide entrainé par I'ascemsdes bulles ralentit. Ainsi au cours de la
diffusion, les nombres de Péclet et de Reynoldsmiiemt.

A un instantt et & proximité de la couche limite de concentrgtia concentration en GO
dissous dans le champagne ne sera pas la ménmglddda ligne de courant ; c’est-a-dire le
long de la trajectoire matérialisée par les mokzutle liquide entrainées a la vitesse
d’écoulementU. En d’autres termes, comme la vitesse d’écouleméntpas une valeur

infinie, il existe une inhomogénéité de la concaiibn
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C’est pourquoi, il convient de définir un nombreRIeynolds local sous la surface en fonction

de la distance par rapport a I'axe de symétrie du verre :

D’aprés les études faites sur la vitesse de remmodés bulles du champagne, la vitesse
moyenne d’écoulement peut étre évaluée & environ 5 mm[1].

S’il 'y avait pas de paroi de verre au bout dditdancel. de 2,5 cm correspondant au rayon
du verre, la vitesse d’écoulement resterait la mémeette longueur.

Dans ce cas, en prenant la viscosité et la madaeipue du champagne, on pourrait écrire
gue le nombre de Reynolds vaut a cette abscisse :

ReL= 2,5cm = 84

L'écoulement est laminaire le long de la surface R10). Aussi, le nombre de Reynolds

compare le temps de diffusion de la quantité devament au temps de convection de la
guantité de mouvement. On voit ici que le tempdiffasion de la quantité de mouvement est
plus grand que le temps de convection: le mécanista convection massique est

prépondérant par rapport au mécanisme de diffysioe.

Cependant, le fait que la paroi du verre existeerdre que la vitesse d’écoulement n’est pas
la méme partout sous la surface du liquide et guedncentration en CGOn’est pas
completement homogene du centre de la surfaceraudeda paroi du verre au méme instant

t. De plus, a linterface air/liquide, on peut éeripour un fluide animé d'une vitesse

vectorielleV :

divV =0

112



Comme on le verra au chapitre 3.2.5, on trouve lgueitesse d'écoulemeritl varie en

fonction de l'inverse de la distanc& I'axe de symétrie de la flOte :

u(r)=u,de

r

Ou Uy est la vitesse a I'abscissgpris comme point de départ de I'écoulement.

Ainsi, le nombre de Reynolds local se réécrit :

plU,lr,

Re =
" Ui
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3.2.3. Coefficient de convection massigue (vitesse de diffion)

Un autre parameétre qui définit la diffusion de neapar convection e$t coefficient
de convection massiqu& appelé aussiitesse de diffusion Ce coefficient peut étre évalué a

partir dunombre de Stanton massiqué&t,, tel que [86] :

K
St =—
LY

Pour un fluide dont les propriétés sont telles qekes définies ici, le nombre de Stanton
massique moyen sur la longuewaut :

St, = g Re (8¢
On en déduit :

= % [ [Re, 2[5c 2

Le coefficient de diffusion massique ou vitesseddiision moyen(ne) varie en fonction de
l'inverse der, la distance par rapport a I'axe de symétrie dueve

K = 2 UDUORO [SC_%
30t Yo

La vitesse de diffusion est maximale a proximitd’aee du verre et diminue trés rapidement

dans les premiers millimétres (Fig. 3.14). Pluscigément, la vitesse de diffusion est
maximale au voisinage du rayon de remontée degdulte rayon est restreint et on peut
I'estimer si on se place dans les conditions dilite gravée et lavée afin de n’obtenir aucun
site de nucléation parasite.

La couronne d'impacts au fond du verre faisant iamétre moyen de 3 mm, on peut estimer
gu’'avec les forces de répulsions entre les bullesec ce qui a été observé lors des mesures,

le diametre formé augmente en surface a 5 mm.
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Au voisinage de cette couronne, la vitesse d’écoefd sous la surface est a sa valeur
maximale et la vitesse de diffusion du £®travers la surface peut étre évaluée a pawdir de

autres parametres :

Keo, = 22107 m.s*

0.25 -

0.20 -

0.15 -

0.10 -

Vitesse de diffusionK (mm/s)

0.05 -

0.00 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Distancer / axe de symétrie du verre (mm)

Figure 3.14 : Valeur moyenne de la vitesse de diion du CQO, en fonction

de la distancer par rapport a I'axe de symétrie du verre

Les valeurs calculées ici pour la vitesse de diffustout comme les autres parameétres qui
dépendent d&J, sont exprimées en fonction d’'une vitesse d’écualg a un instartt Sans
tenir compte de l'instant auquel ces calculs séatisés, I'expression des paramétres de la
diffusion permet de visualiser sur des courbes centria diffusion se répartit sur la surface.
A l'abscisser = R/2, la vitesse de diffusion est divisée par undiact par rapport a la vitesse
de diffusion a proximité de la zone de remontéehidies. La diffusion est alors 5 fois moins
rapide a cet endroit et semble opérer sur la mdéiéa surface. Cependant, qui dit vitesse dit
distance a parcourir. Il reste donc a savoir comréealue I'épaisseur de la couche limite de
concentration sous la surface du champagne poyra®oncer sur la répartition de la

diffusion du CQ sur la surface.
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3.2.4. Deétermination de I'épaisseur de la couche limite deoncentration

La détermination de la couche limite de concertrafpasse par la résolution des
éguations de conservation de masse et de conservddél la quantité de mouvement a
l'interface air/liquide. Ces équations et leur t@gon seront présentées plus loin pour le cas

particulier du champagne a température ambiante.

En modélisant notre écoulement comme un écoulelaeraire externe [85, 86], I'épaisseur

de la couche limite de concentration a pour satutio

5 =50"Y s¢ =500/ ¢
U p U L,

L’épaisseur de la couche de concentration, a lldgaiavec la phase liquide et la phase gaz,
varie avec la coordonnée qui correspond a la distance par rapport a ldeesymétrie du

verre.

La valeur la plus faible de I'épaisseur se situe@@ainage de la couronne de bulles formée en
surface, origine prise pour un écoulement, de setek avec une seule composante salon
paralléle a la surface.

D’apres ce qu'on a pu observer lors des mesuresuenne de bulles s’étale sur un rayon de
2,5 mm au cours des premieres minutes. A cettetiposil’'épaisseur de la couche de

concentration vaut (Fig. 3.15) :
O, =14pm

Sur la figure 3.15, I'évolution de I'épaisseur decbuche limite de concentration en fonction
de la distance par rapport a lI'axe du verre a &tééé jusqu’a la distance de 2,25 mm.
Cependant, on peut déja deviner qu'avec la parovelte, la vitesse d’écoulemebt du
fluide aura une valeur et une direction différed¢ecelles qu’elle présente dans une zone non
perturbée par la proximité d’'une paroi.
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Figure 3.15 : Valeur théorique de I'épaisseur de laouche limite de concentrationd; en

fonction de la distancer par rapport a I'axe de symétrie du verre

La courbe tracée pour I'épaisseur de la couchddinhé concentration est purement théorique
et, en se basant sur la relation précédente, ptase dans le cas ou la vitesse d’écoulement
est bien définie suivant la distanceDans ce cas, I'évolution de I'épaisseur de lacbeu
limite de concentration est linéaire et a proxing&tla paroi du verre, elle atteint la centaine
de micrometres.

L’évolution de la couche limite de concentratioiit §inverse de la racine carrée de la vitesse
de diffusion. Ainsi, au cours de la diffusion, mue la vitesse d’écoulement diminue, la

couche limite de concentration augmente.
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3.2.5. Equations de bilan local

La conservation de la masse totale et le théoréa®e qliantités de mouvement
permettent d’établir les équations d’évolution décamisme de diffusion par convection

massique dans un verre de champagne.

Ainsi, d'une fagon générale, pour un fluide aninénd vitesse vectorield, on peut écrire a
l'interface [85, 86] :

divV =0
N - ——

O_\t/ +V [gradV = 1 [grad p* + div(v Egrad\7)
yo,

% +V Cgradp = div(D Cgrad p)
Oup* estla pression motrice et :

grad p* = grad p- pg

Le probléme peut étre traité de fagcon généraleoendonnées cartésiennes (Annexe B) mais
on s’éloigne de la géométrie cylindrique du systémmaosé par la géométrie du verre. On se
place alors dans un plaa(u,) ou I'axeu, est parallele a la surface du liquideugest dirigé
vers le bas, de la surface vers le liquide (Fig63B.

Le choix des coordonnées cartésiennes est préfédrégar rapport aux coordonnées
cylindriques pour rester dans le domaine génér@mbls’il y a, dans le cas particulier de
I'utilisation d’'une flite gravée, une symétrie dmation par rapport a 'axe de la flGte, la
conservation des coordonnées cartésiennes peréwird’les équations de bilan local dans le
cas général. Dans I'étape de résolution de cestiégaa les cordonnées pourront étre

changées si cela peut amener plus facilement aalngon analytique.
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Figure 3.16 : Repére cylindrique pris dans un plarmde symétrie de la flate

On peut alors réécrire les équations, en commerganta premiere, en fonction dé la

composante de la vitesse selon l'axeetV, la composante selon 'axe:

(% +%) [ +?3—\; =0
La figure 3.17 ainsi que la figure 3.16 reprennkntschéma des lignes de courant de
'écoulement du champagne dans une flate (Fig.)3@Bu dans les travaux récents sur
I'observation des mouvements de convection créesapamontée des bulles en surface [14,
15, 31, 32].

En se placant au voisinage de la zone qui nousesdé dans notre probleme ; c’est-a-dire la
couche limite de concentrati@g, nous devons faire un certains nombre de congidésaet

d’approximations qui permettent de mener a biegsalution des équations de bilan local.
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Zone d’'écoulement non perturbé

Figure 3.17 : Zone ou I'écoulement du fluide n'egbas perturbé par les bulles

et par la paroi du verre (en utilisant des flGtes avéees)
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Premierement, en dehors des zones limites du sgst@en sont le voisinage de la paroi et le

voisinage de I'axe de symétrie du verre (graveyjtiesse d’écoulement du fluide n’a qu’une

composante selon I'axg du référentiel considéré sur le schéma de ladi@ut7.
A proximité de l'interface, on a:

On peut donc réécrire I'équation :

V:O:a—V:O
0z
u__U
or r
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Figure 3.18 : Lignes de courant observées dans ufiéte de champagne par

tomographie, d’apres [15, 32]

On prend maintenant la deuxieme équation de bib@all On peut montrer que seule la
composante projeté surn’est pas nulle. On écrit alors :

U, , 9%, ,0u_ 41 (r Uj Eﬁauj LoV U _10p
ot or 0z r or or 0z 0z 0z por

En se placant a proximité de la surface du liquitis sous la couche de diffusion, la

viscosité du liquide ne varie pas selgn

a_v
0z

De plus, au voisinage de l'interface liquide/ain, geut globalement négliger le gradient de
pression selon; :
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Finalement, pour la variation de la vitesse entioncdu temps, il vient aprés simplifications :

2 2
a_U:U_+12m_j +y LL;
ot r r 0z

De méme, pour la troisieme équation du bilan lomala :

ot or \r D or2  0z2

6_,0: D|:a_p|:€1+£j+az_p+az_p:|

Malgré un probleme sans convection thermique efplgiéy les équations obtenues ne
permettent pas de résoudre I'évolution du systeenfacbn analytique. Cependant, si on veut
faire une petite analyse de ce qui a été obtenpeanvoir que les évolutions temporelles de
la vitesse d’écoulement et de la concentration @pdissous dans le liquide vont dépendre de
leur évolution spatiale respective.

Il faut alors passer a une résolution numeériquer pEspéerer modéliser complétement la
diffusion du CQ par convection massique. En attendant, la diveasibn des mesures de
concentration avec le spectrometre laser infrarguoggront servir de support de comparaison

avec les calculs du modéle lorsque celui-ci senaptetement défini.
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3.3 Perspectives diffusion du CO, et libération des arbmes

Dans la littérature, la libération des ardbmes diliment est un theme trés actif. Le sujet
est méme de plus en plus présent depuis qu’il ététdi que la libération des arémes dépend
du coefficient de partition entre phase gazeughase liquide [82, 83, 89- 92] :

C
Ky =2
gl C|

Ce coefficient, qui exprime le rapport de la conaion d’'un composé volatil dans I'air sur
sa concentration dans le liquide, est le terme teumo> de la diffusion d’'un composé volatile
contenu dans un aliment.

En effet, ce phénomene de diffusion pure lsugremiere loi de Fick:

N_yes
dt

a partir de laquelle, Marin et al ont établi un mled en fonction de la concentration en ce
composé dans le liquide [91].

De forme assez simple, les principales difficuligs se présentent dans ['utilisation de ce
modele proviennent du fait que le coefficient deipan est différent d’'un composé volatil &
un autre.

De plus, ce coefficient dépend aussi fortementadermpérature [93]. Comme la viscosité, le

coefficient de partition d’'un compose volatil surteloi d’Arrhenius :

G
Kgl = KO eXF{_ ﬁj

Ou G est une énergie fonction des forces d’attvacét de répulsion qui existe entre la
molécule volatile et les autres molécules préserResir chaque composé volatil, chaque
arébme, selon la composition de I'aliment, la fooots est différente. Il peut alors exister une

multitude de valeurs de la foncti@pour un ardbme selon le type de boisson [83].
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L’étude de la libération des ardbmes des alimerits@sc trées compléte mais les études sur la
libération des ardbmes d'un vin effervescent aves c¢eéthodes sont rares et la
chromatographie leur est préférée [94, 95].

Jusqu’a tres réecemment, le transport des aromelepéulles du champagne a la surface du
liquide n’avait pas été étudié [73]. Les résultasntrent que la concentration en composés
volatils amenés a la surface par les bulles estitnportante par rapport a la concentration de
ces composeés dans le coeur du liquide.

Les bulles du champagne entrainent dans leur asoemse grande proportion de composés
volatils gu'ils libérent a la surface. Avec lesultats que nous avons obtenus dans cette these,
il serait intéressant de suivre la dynamique dérdition des arbmes a la surface en méme
temps que les mesures de concentration exng@®spectrométrie en fonction de la boisson

et/ou en fonction de la température.

Si on reprend la cinétique de diffusion du £ buvant d’'une flite de champagne a 19°C
(Fig. 3.1), on remarque que la concentration cliléamviron 50 % dans les 5 premiéres
minutes, alors que pour le champagne a 4°C, laectration ne diminue que de 10 % sur le
méme intervalle de temps (Fig. 3.2).

Le brassage du liquide entrainé par la remontéebdiss de CQ se fait de facon plus
constante lorsque la température est diminuéelaFaéme voie, les ardbmes seraient amenés
plus rapidement a la surface avec un champagne’@ ¢@avec un champagne a 4°C.
Cependant, leur libération par diffusion ne senaats forcément plus rapide avec un
champagne a 19°C qu’avec un champagne a 4°C. Adarde la viscosité, la nature du
champagne en termes de « drague » des composésaguieutavec la température. Ainsi,
méme si le brassage du champagne est plus radilgCaqu’a 4°C, celui-ci n’implique pas
un « entrainement » plus efficace des composésils@da surface. Comme nous I'avons vu
dans nos résultats, la variation de températuriedéure une compétition dans la libération du

CO; entre plusieurs termes dominés par la viscosité.
Sans pour le moment faire de lien entre diffusierCe}, libération et perception des arémes,

cette premiére approche permet déja d’abordehiasigue et la chimie derriére le choix

d’'une température de dégustation.
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Il serait aussi intéressant de faire une évaluat®ia vitesse d’écoulement du fluide et/ou du
coefficient de diffusion moléculaire dans le chagm@aa ces températures. Ceci permettrait

de progresser en paralléle dans la modélisatiofiédelution de la concentration en GO

dissous dans le champagne et de la diffusion.
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3.4 Autres perspectives

Les études présentées ici n'ont été réalisées gaeement sur quelques mesures pour
servir de travaux préliminaires a des axes de rebhbeenvisagés. Néanmoins, les premiers

résultats révelent des points d’intérét qui métitéétre discutés.

3.4.1 Mesures avec une flite de forme différente

Dans lintroduction de présentation de cette thasesi que par la suite, nous
expliquons que le spectrométre laser infrarouge rques avons développé, est pensé pour
réaliser des mesures de concentration en @gazé au buvant d’'une flite mais aussi au
buvant d’autres types de contenant. Cela sous-@rtiem sir que des mesures peuvent étre
réalisées avec des coupes, contenants plus évaseaussi avec d'autres flites dont la forme
s’éloigne de la flite classique « cylindrique »slrésultats obtenus par spectrométrie avec
des flites et des coupes pourraient alors étre a@apux récentes micro-pesées de Liger-
Belairet al. [34].

— v

Figure 3.18 : Flate « Effervescent » a la forme paiculiére du buvant qui se referme

Parmi les flites a champagne, il existe bien dande différentes. L'une d’entre elles nous
est parvenue du fabricant Mikasa sous le nom Hfexvescent ». Dans sa description, cette
flate a la forme reconnaissable entre toutes éstemtée comme mettant en valeur les arobmes

qui se concentrent de fagon importante grace dsgweant refermé (Fig. 3.18).
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Sur les quelques expériences que nous avons esabiséaide de cette flite, nous observons
que la concentration maximale en £@gazé est plus importante que la concentration en
CO; relevée au buvant d’une flate classique (Fig. 3.1.& contenance de cette fllte differe
largement de la contenance d’une fllte classigqee &0 centilitres contre 10-12 centilitres
respectivement. Comme la hauteur de liquide vedsées la flGte intervient dans le débit de
CO, di aux bulles, on imagine bien que cela engeneéee différences de concentration

maximale en C@relevée au buvant de ces deux fl(tes.
25000
20000 +

15000 +
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e Fl(te Effervescente

[CO] (ppm)

10000 +

5000 +

0:00 0:05 0:10 0:15 0:20 0:25 0:30
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Figure 3.19 : Graphique de comparaison de la cingue de diffusion du CQ

au buvant d’'une fllte classique/flite « Effervescen> remplie de Perrier

De plus, la cinétique de diffusion du €@u buvant de la flite « Effervescente » est tres
différente de celle observée au buvant de la fildgssique. La concentration en £dminue
de plus de 80 % sur 2 min pour la flite « Efferesse » alors qu’il faut plus de 30 min pour

atteindre ce niveau avec la fllte classique.
Les résultats peu importants en nombre ne permgten de conclure mais amenent des

questions quant a l'influence de la forme spécdigie cette flite par rapport aux flGtes plus

classiques. Ce genre de flite, malgré les difesull’interprétation qu’elle présente, parait
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intéressante a étudier une fois que la modélisateta diffusion par convection massique

sera mise en place.

3.4.2 Mesures avec différentes configurations

Nous avons aussi évoqué la possibilité de rédbksemesures de concentration en,CO

avec différentes configurations du spectrometrerlagrarouge puisque nous avons pense le

systeme pour pouvoir viser différentes hauteursleasus de I'ouverture du verre a l'aide

d’un socle réglable en hauteur. On peut aussi dsf&rentes positions latérales par rapport a

la visée dans le plan de symétrie du verre enrfaisaulisser le plateau supérieur (Fig. 2.16).

Ainsi, il est également possible d’envisager ddiséaune combinaison de ces positions et

réaliser en quelque sorte un quadrillage. Cett@wo@vait alors été pressentie pour realiser

une sorte de « cartographie » du dégazage du CO
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Figure 3.20 : Cinétiques de diffusion du C@au buvant d’'une fl(te a différentes

positions latérales par rapport au plan de symétrielu verre

Nous avons fait quelques essais en visées lat&palesapport a la visée dans le plan de

symétrie du verre. Les « résultats » obtenus dong &rés inattendus (Fig. 3.20). Quand on

s’éloigne d’'un peu plus de 1 cm de la position @@eat la cinétique de diffusion du GO
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observée a cette position est peu difféerente aenketique de diffusion observée en position
centrale. La longueur de trajet optique a cettatiposlatérale variant trés peu du trajet
optique en visée centrale, les erreurs sur les reese permettraient pas de voir de nuance

sur les cinétiques de diffusion.

Cependant, si on s’écarte encore sur une positiodesa 2 cm environ de la position centrale,
la concentration en GQOnesurée est 2 a 3 fois plus importante que celevée aux mémes
instants en position centrale. Ce phénomene sefestmiessentiellement dans les premiers
instants, lors des valeurs maximales de concemtraélevees. Il faut noter aussi au passage
que ces valeurs relevées interviennent avec un gétalage temporel par rapport aux
précédentes positions, trahissant vraisemblablermantéger retard du dégazage a cette
position. La longueur de trajet optique traverskéthantillon de molécules de GQest
théoriquement faible a cette position. Avec cets€®, nous nous positionnons a proximité de

la limite de I'ouverture du verre et le flux de €@evrait étre faible.

0.14 7

0.12 4+

01+

¢ Position x0 =0 cm
e Position x1 =1,2 cm
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0.08 +
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0.02 . t . t - t - t . t . t
0:00 0:07 0:14 0:21 0:28 0:36 0:43 0:50
Temps (h:mm)

Figure 3.21 : Suivi du produit longueur x concentréion au buvant d’'une fllte a

différentes positions latérales par rapport au plande symétrie du verre

En tracant le produit longueur x concentration,stassure que celui-ci diminue lorsqu’on

s’éloigne de la position de visée par rapport @lan de symétrie du verre (Fig. 3.21).
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Tout semble donc se passer comme si la longueahardillon de CQ traversée n’était pas
celle déterminée d’'ou une concentration calculéxéd par rapport a celle a laquelle on
pouvait s’attendre.

Cela peut amener a penser un systeme qui pernmeefi@rd de la spectrométrie a plusieurs
dimensions pour réaliser une cartographie ou dinsnon profil latéral de la diffusion du
CO, au buvant d'une flate, d’'une coupe et de toutpiéait qui accueille le champagne, ce

« vin prestigieux ».
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Conclusions et perspectives

Le travail que j'ai présenté dans ce manuscricessacré a la mise en place d’'un spectrometre
infrarouge laser pour I'appliquer a I'étude de liffusion du CQ hors du champagne. La
technique de spectrométrie d’absorption directerestrisée depuis longtemps au GSMA. Elle y
est principalement utilisée pour étudier, en latwira et/ou sur le terrain, les gaz présents dans
les atmosphéres (terrestre et extraterrestre).

Mon premier travail a alors consisté a utilisespactrométrie laser infrarouge de facon a réaliser
des mesures de concentration en dioxyde de cardor®ivant d’'une flite de champagne en
conditions de dégustation. La mise en ceuvre despesitif de détection original a demandé un
certain nombre d’adaptations. Le choix d’une nol@vgEnération de diode émettant a 2,7 um
nous permet d’abord d’optimiser la détection du, G¥Eré en atmosphere ouverte par une flte
de champagne sur une échelle d’absorption de 0-40%ur une longueur de trajet optique
réduite a quelques centimétres. Ensuite, pour ofgdgtection du C&Qau buvant d’'une flite de
champagne, nous avons €élaboré un montage optiqagapte aux différentes tailles de flate.
Le réglage de la visée du faisceau laser exacteatwebtivant de la flite est ainsi facilitée. Enfin,
I'existence d'un systeme de blocage du pied de Ifae fassure la reproductibilité de

positionnement du verre sur la voie de mesures.

Une fois le montage du dispositif de spectromédfiectué, nous avons réalisé une série de tests
de stabilité et de reproductibilité des mesurescatirappareil de détection. En particulier, la
concentration en C{dans l'air ambiant a été mesuré a 382 +/- 5 ppet ae spectromeétre. Par
ce test primordial, le dispositif de spectromégialors été validé pour réaliser des mesures de
concentration en CQavec une erreur inférieure a 2 %. La reprodudigbdes mesures a aussi
été nettement améliorée par la définition, la n@seplace et 'amélioration d’'un protocole de
mesures exigeant. Ainsi, seule la juxtapositiof'udisation de flGtes gravées, d’'un nettoyage
drastique et d’'une manipulation précise permetétiecionner une dizaine de mesures parmi une
vingtaine réalisées dans les mémes conditionseBEgalt, 'utilisation d’un caisson semi-ouvert
permet d’isoler la flite sur le spectrometre deybations liées a I'activité humaine. De cette

maniére, ce dispositif participe aussi a I'améliarade la reproductibilité des mesures.
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Le spectrométre infrarouge laser que nous avonsemiglace est donc adapté a la mesure de
concentrations en GQau buvant d’une flite de champagne. Cet appastfiable, précis et prét

a étre utilisé dans la deuxiéme partie de ces travéiapplication a I'étude de la diffusion du
CO, gazeux hors du champagne et de quelques boisgensescentes.

Jusqu’a aujourd’hui, plusieurs techniques ont étiésées pour mettre en évidence le mécanisme
de diffusion du C@dans le champagne. Une grande partie des tra¢aligés sur le sujet s’est
axée sur la diffusion du GQpar les bulles a partir d’études sur les condé#tida formation, de
libération et d’ascension des bulles au sein duide; Récemment, ce sont des travaux sur la
globalité du phénoméne de diffusion qui ont étdiséa a partir de mesures de perte de masse.
Mais il manquait un instrument précis et rapidergmuvoir détailler la diffusion du Cuvant

de la flGte.

-----

concentration en C{au buvant d’'une la flGte remplie de champagndfardntes températures

de service. A partir des résultats obtenus, nonasawmontré que, d’une température a une autre,
les rapports de concentration maximale en @Bevée au buvant de la flite de champagne sont
similaires aux rapports théoriques de débit de, Gi@®ré par les bulles de champagne. Nos
résultats sont comparables aux résultats qui avatérobtenus par perte de masse. De surcroit,
en prenant en compte dans nos calculs la solubilit€ Q@ comme paramétre supplémentaire,
nos résultats présentent un avantage sur lesatssdi perte de masse. Avec ces résultats, nous
avons aussi montré que la proportion de, GkEré par les bulles de champagne sur la quantité
totale de CQlibéré par la flOte reste constant et égal a env20 % quelque soit la température
entre 4°C et 19°C.

Dans un second temps, nous avons utilisés diffiésebbissons afin d’observer l'effet de
différentes concentrations en g€@issous dans le liquide sur la diffusion de ce @aanme pour
I'influence de la température, nous avons montré glune boisson effervescente a une autre,
les rapports de concentration maximale ernp, @levée au buvant de la flGte sont similaires aux
rapports théoriques de débit de Ldére par les bulles. Pour ces mesures, nhouson&apas
d’autres données a comparer mais la réalisatiénielire de mesures par perte de masse pourrait

confirmer nos résultats.

132



Nous avons donc pu émettre des résultats en rasbsar les concentrations maximales en CO
relevées au buvant d’'une flite remplie d'une baiseffervescente. Cela permet de s’engager
dans une modélisation de la diffusion du afans les instants qui suivent le versement d’'une
boisson effervescente. Cependant, malgré les adigamg que nous avons faites sur la cinétique
de diffusion du C@ nous ne pouvons pas interpréter, a I'heure detubévolution de la
diffusion d’une température a une autre et d’'unisdmm a une autre. Pour cela, il faut pouvoir
modéliser le phénoméne de diffusion du Gdans son ensemble, en prenant en compte la
diffusion par convection massique a la surfaceslibfous avons alors rapidement montré qu’en
posant les équations de bilan dans un cas simphifiéa diffusion par convection, la résolution
analytique devient rapidement impossible. Seulepiachaine résolution complete de ces
équations permettrait de définir la diffusion du Odans sa globalité. Aussi, il reste encore a
faire le lien entre diffusion du CCet libération des arbmes, mais en montrant quelées
phénomeénes sont sensibles a la remontée des bulida convection, un pas vers cette quéte se
fait.

Dans ce manuscrit, nous vous avons montré quetrliment que nous avons développé est
fiable, précis. Il permet d’obtenir de bons rédsltan comparant les mesures de concentration
maximale en C@libéré par une flite de boisson effervescentesthlculs théoriques de débit
de CQ libéré par les bulles. Notre spectrometre peusiaiadapter a plusieurs configurations.
Dans un premier temps utilisé en visée dans un géasymeétrie du verre, il est tout a fait
possible de I'utiliser en visant une autre diratii@ralléle a ce plan et a différentes hauteurs au-
dessus du buvant du verre pour y observer la fodmela diffusion du C@ Ainsi, le
spectrometre a été pensé pour s’adapter aux dittexerres de différentes tailles et formes. i
est prévu pour étudier la diffusion du €Quelque soit le contenant ou presque. Au final, le
spectrometre que nous avons mis en place et adapténesures de concentration en,GD

buvant d’'une fl(te, offre une multitude d’autresgibilités.
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Abstract This paper reports the development of an infrared
lager spectrometer using commercial diods laser emitting at
2,68 pm. The instrument is designed o measure OOy con-
centrations above a glass poured with a sparkling liquid.
such as beer or champagne in the present case. This spec-
trometer was developed in order to realize the cartography of
Cia owtgassing in the headspace above varions glasses, We
provide details of the instrument design and data proceszing.
Abzorprion lines were carefully selected to minimize inber-
ferences from neighboring water vapor tranzitions. The in-
strument performance allows to measure ambient CO04 con-
centrations so that one can be very confident in the COy
concentrations measurements above the glass. Some prelim-
inary results on sparkling liquids such g beer and cham-
pagne are presenbed and compared o a model dezcribing the
fux of CO: discharging from glasses due to the contribution
of bubblez,
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1 Intreduction

From a strictly chemical point of view. champagne and
sparkling wines are multicomponent hydro-alcoholic sys-
tems supersaturated with COs-dissolved gas molecules
formed together with ethanol during the fermeniation
process, Champagne and sparkling wine tasting mainly
differs from atill non-effervescent wine tasting due to the
presence of carbon dicxide bubbles continuously rising
through the ligquid mediom (the so-called effervescence
process) [ 1-3]. [tis worth noting that approgimately 5 liters
of gaseons dizzolved COz must escape from a typical 0.75
liter champagne bottle. For a recent review about effer-
vescence in glasses poured with champagne and sparkling
wines, see, for example, [3] and references therein.

From the consumer point of view, the role of bubbling iz
indeed es=ential in champagne, in sparkling wines, and even
in any other carbonated bevernge, Without bubbles cham-
pagne would be unrecognizable, beers and sodas would be
definitely flat. However, the role of effervescence is sus-
pected to go far beyond the solely aesthetical point of view.
Actually. in enoclogy, effervescence is believed to play a
major role concerning flavor release and COy discharge in
glaszes poured with champagne and sparkling wines [4].
The myriad of bubbles nucleating on the fAute’s wall and
traveling through the wine's bulk considerably enhances the
perception of volatile organic compounds by considerably
enhancing exchange surfaces between the wine and the at-
mosphere. However, each bubble collapsing at the wine's
surface inevitahly frees its tiny ©0q volume. Consequently,
the inevitable counter party of the “exhausting™ aromas ef-
fect attributed to bubbles’ exchange surfaces. is o progres-
sively bring some gaseous T2 in the headspace above the
wine's surface. Actually, from the consumer point of view,
the release of a sudden and abundant quantity of CO2 abowve
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the champogne surface is known to siromgly irntate the nose
during the evaluation of aromas, Moreover, il was demon-
srated recently that the continuous flow of ascending COz
bFahhbles throngh a sparkling wine stromgl y modifies the mix-
ing and corvection conditions of the liguid mediom [4. 5].
In turn, the release of the numemus volatile and potentially
aromatic organic compounds from the wine surface (which
strongly depends on the mixing Aow conditions of the lig-
uid mediom) may ke considerably enhanced comparad to
the caze of favor release from a sbll non-effervescent white
wine [6],

Suffice (o zay that a strong coupling therefiore exists in
enology between rising bubbles. C0n discharge and HAa-
vor release. This is the reason why glassmakers progres-
sively became highly interesied in proposing o consumers
a new generation of champagne tasting glasses, especially
desigred, with a well controlled C05 release all along tast-
ing [5]. The development of a tool providing an sccurate and
continuous measurement of gaseous C02 in the headspace
ahove glasses poured with carbonoted beverages (in tasting
conditionz) is therefore considered as o first step helping us
in bhetter understanding the male of bubbling and glass-shape
on the kinetice of CO release from glasses showing various
glazs-shape and effervescence conditions,

Laser diode spectrometry is an effective ool 1o pro-
vide accurale carbon dioxide concentrotion measurements
[7]: In particular. a new generation of distributed-feedback
GalnAssh laser dicdes emitting al room-lemperaturs near
2.7 pm are promising for the development of highly com-
pact laser sensors [B]. The spectrol emission properlies
of these lasers (monochromaticity, abzence of mode-hops.
wavelength tunahility over a few reciprocal centimebers, a
laser line width of ~ 10 MHz, optical output power of a
few milliwatts b are very suitable for the determination of gas
cancentration by infrared absorption spectroscopy. Further
more, near 2.7 pm, carbon dioxide has strong rotational—
vibrational fransitions which are well suited For CO2 mea-
surement with a small pathlength. By propagating the laser
Feam near 2.7 um over 60 cm in the spectrometer open to the
atmosphere, roughly 1 5% of the laser energy is absorhed by
ambient CCoin the ropogphers (natural abundance of COx
in air is around 350 pprg. This value is sufficient to obtain
an ermar lower than a few percent in the OO concentration
retrieval for o measurement time of one second. By propa-
gating the laser beam near 2.7 pm over & om (bypical diame-
ter of the glazs)in the spectrometer, roughly 50% of the laser
energy is absorbed by 2% of outgassing COk. This kind of
ahaorption corresponds o the beat condition for the retrieval
of the concentration.

The objective of the present work is 1o develop a com-
pact sensor to measure C0h conoentrabions above a glass
poured with a carbonated beverage (such as beer or cham-
pagne in the present case), Such a sensgor iz described in

ﬂ Emringper

the next section of this paper. Dtails of the data process-
ing are described in the subsequent section. Finally, we dis-
cuss preliminary measurements achieved with the loser sen-
=or A set of concentration data obtainsd with bheer or cham-
pagne is recorded to demonsirate the capability of the sensor
toy measure CO: concentrations above a plazs poured with a

sparkling beverage.

2 Instrument design

The new-generation diode losers with an emission wawve-
length arcund 3700 em~! {27 pm) are suitable for moni-
torng carbon dicxide. The muagnitude of the line strengths
makes it possible to measure OO0 with a amall absorplion
path length, However, considerable care must be taken in
the choice of the Oy absorption lines because of potential
interference with the 1w and v fundamental bands of water
vapor, To avoid overlapping with neighboring HaOr absorp-
tion lines, the R18 transition of the (1071 ) — (070} band
of Ty was selecled [B]). The appropriate spectroscopic pa-
rameters for this tranzition at 372841 em™! are an inten-
sty of 5.712 = 10— [E‘J'I'.I_I'_."I molecule cm™21) and an air
broadening coefficient of 0.722 em~! fatm [9].

The COz measurements are performed at high resolu-
tion using o direct abeorplion spectrometer with o new-
generation InGaAs5b tunable diode faser, The direct detec-
tion technique is straghtforward. A thres-dimensional view
of the optical platform is shown in Fig. 1. This instroment is
derived fromn the instrument described in [2] but significant
improvements have been done both in the instmment design
and in the data processing. The improvements are detailed
in the text.

The instrument is mounted on @ &7 % 50 cm® hoard.
Thus, the instrument is more compact than that presented in
[8]. The laser beam is collected by an aspheric ZnSe lens.
The laser beam passes through the atmesphere ahove the
glazs, A FnSe beam splitter (B =T = 509 is used to sep-
arate the laser beam into two parts. The reflected beam is
coupled with a Germanium Fabry-Pérot (FP) etalon L3940
from Laser Compoanents { free spectral range (FSR) =45 =
10~ cm™!) in order to obtain relative frequency calibra-
tion, The FER of the Ge Fabry—Pérot etalon is 4.5 times the
ctalon in [8], This type of value is more interesting when
atmospheric pressure spectra are reconded, This etalon can
b used from 2 1o 20 pmowavelength range. Its 2.54-cm
length and its finesse (Eypically 33 make it a quick-to-s=tap-
and-ready-to-use and o very convenient component for the
instrument compactness and portability. Thus. this kind of
ctalon permits obtaining o more compact instrument. Both
beams are focusad by 4 ZnSe lens on two InAs photodiodes
mounied with thermistors on two-stage thermoelectric cool-
ers from Jud=cn. Ambient temperature and pressure condi-
tions wre measured by a weather trapsmitter W2XTS 10 from
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Fig. 1 & three-dimensional
view of the OO0 spectrometer

designed to measure OO
copcentraton above glasses
poured with carbonated
bevemges

“Waizala: barometric pressure is given with an accuracy £0.5
hPFa at 0-30°C and temperature is given with an accuracy
+0.3°C at +20°C,

The laser dicde i= a commercially available distributed
feedback laser dicde emitting at 2.6% pm from Manoplus,
Thiz laser diode covers the frequency range from 3726 cm ™!
to 3733 cm~ L. The avernge outpat power is a few mW, Even
if this lazer emission is similar to that of [2] this laser is a
new one and some details permit to differentiate them. For
example, the laser dicds iz operated ar room temperature,
typicaly at 307 15%C in [2]), This different set-point oper
ation is more interesting becouse itis further from the uzual
laboratory temperature arognd 20°C, Thus the Peltier cle-
ment gives hetter termmperature stakility even if the lab term-
perature slightly varies. The threshold current iz approoi-
mately of TOmA. A Thorlabs laser driver {model LOC 50605
is uzed to control the laser current and a Thorlabs themmo
clectrical controller (model TEC 200075 is used for the tem-
perature control, The laser emiszion wavelength is scanned
over the molecular ansition by applying a triangular cur
rent ramp (10 ms period) to the laser diode, A Digital Sam-
pling Oscilloscope Lecroy LT264 was used to perform data
aoquisition in the original setap [&]. In order to enhance the
verfical resolution, data acquisition is now perfomed by a
[rata Translation DT9S32 16 bits analog o digital sampler.
25000 points are acquired over the 10 ma triangular lazer
scan. Typically, 20 successive scans are averged to opti-
mize aignal to noize mbo, Two channels are acquired simul-
taneously: the transmiszion over the open path ¢OF) and the
transmission from the Fabry—Pérot interferometer (FPI. An
cxample of a typical recorded spectrim is shown in Fig. 2,

The Ciy sensor is contralled by a portable computer. The
operating program was developed with Matlab 7.2 software,

Detecliors

Al — Experimental spectrum
— Fabry=Pérot etalon signal

1000 1530 2000
Wavenumber [a,u,)
Fig. 2 An example of recorded expenmental spectra about 10 minutes.
after pouring: experimental absorpron spectam and Fabry—Pérot
finges
The program was comvered to a standalone applicalion os-
ing the Matlab compiler. It performs the following tasks at
periodic time intervals: connection to the weather ransmil-
ter to acquire the weather parameters (RS232 connection)
and connestion to the DT9E32 analog to digital sampler with
a USE protocol to record the two zignals (OF) and (FP.
“Weather data and spectra are then call ected by the computer.
Due to the communication protocols, the minimal time in-
terval between consecutive measurements is currently about
1s.

2 Dexta processing

The main izzwe in processing spectra recorded at atmospher-
ic pressure is bazeline correction. For laboratory measure-
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ments we usually determine the baseline by applying a
third-degree polynomial interpolation over full transmizssion
region on both sides of the absorption line, However, at
ground level, under standard conditions, there are no full-
transmission regions in the experimental C0; spectra; pres-
sure broadening of the CO4 lines prevents to reach full trans-
mission regions and furthermore several water vapor ab-
sorplion lines are close to the selected line. In order to ime-
prove the retrieved COy concentration, the data processing
haz been modified in comparison with [2]. and the following
operations are now performed during data processing:

1. Fabry—Pérot (FF) signal is used to perform the wavenum-
ber calibration. The frequency calibration is determined
by applying a fifth-degree polynomial interpol ation to the
interference fringes in the FP signal. The absolute value
of the frequency is known from the position of the main
abecrption line in the ransmiszsion.

. A& “first guess” for the bazeling is obtaiped by subtracting
a calculated absorptivity with Lorentzian line shape and
for mean ambient OOy concentration to the natural log-
arithm of the transmizsion. This baseline is modeled by
a fourth degres palynomial interpolation. Pol ynomial de-
greeis limitad to 4th degree in order to smooth the imper-
fect initial value of the absorptivity, In order o determine
the optimal degree for the polynomial, the same dataset
has been processed using different values of the degres
and the value that gave minimum statistical dispersion
has been chosen. This procedure allows improverment of
the statistical dispersion by a factor of 2 when compared
tor the procedure described in [2]. This statistical disper-
sion is typically about 10 ppm.

3. A least-squares fitting procedure is applied to mininmoe
the difference between the natural logarithm of the trans-
mission and the sum of calculated abscrptivity and base-
line. During the fitting procedure. the [concentration
(e} = length (L)] parameter, the main O05 line center
and the coefficients of the polynomial baseline are ad-
Justed.

4. Before pouring the carbonated beverage, ambient COk
concentrations are directly obtained by

k3

op=[c = L]/Ly with Ly =60 cm. il

5. After pouring, approximate CO concentrations over the
glass are obtained by:

_ [c = L] —cpi{lp — Lyl

C‘a = 5 (2
L
B

where L is the glass diameter.

Another procedurs would be to divide “after” measure ments
by “hefore”™ measurements and then to directly fit the OOy
concentration. However, this technique needs high stability
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Fig. 3 An emamnple of recorded spectrumn before pouring. The line
shape was fitbed with a Lorentz profile. The absorption path length is
& cn. the emperature is 2% K and the pressore is 1000 mbar. The
retfieved OO0 concentration is around 370 ppry. The estimated ermor
from the least square fitting is around 4 pprov

af the laser: hence. good stability of the temperature. This
condition was not realized over our measurement time = 15
minutes, This will be realized with the next version of the
instument. One can note that bath procedures neglect the
horizontal diffugsion of COs in the ambient air. The deter-
mination of an exact value for op would require a betier
knowledge of horizontal diffusion and of comeection abowe
the glass. This interesting problem will be studied soon.
Anyway. (2 can be applied directly at least for the first 10
minutes of measurement and it also gives a very good mough
guess of the measured concentrations for the next part of the
medsure ments,

An example of a recorded spectum of ambient C02 s
shown in Fig. 3 and a recorded spectmm of OO concentra-
tions reached above a glass filled with champagne is shown
in Fig. 4. The line shape was modeled with a Lorentz profile
and the resulting residual iz alzo displayed in the lower panel
of Figs. 3 and 4. The residual (Exp-Cale) with the Lorentz
profile is less than 1% demonstrating the high quality of the
records. The estimated error from the least square fitting is
around 4 pprmy.

The atmospheric COn copcentration measurement is il-
lustrated in Fig. 5 and was obtained after a purge of the
laboratory room air. This result is in very good agreement
with the natural C02 abundance: (370 x 12} pproey. Higher
values such as 450-500 ppm may be obtained if there is hu-
man activity in the lab with closed windows, Although this
dispersion of 12 ppm is not yet sufficient for ambient CC;
monitoring. itis sufficient for our application where the con-
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centration o be measurad is typically bebwesn 30000 and
3000 ppm.

4 Measurements of gaseons CO: concentration above a
glass poured with & carbonated beverage

The designed instrumen was then used to access measnre-
ments of OOz concentrations above glasses poured with
sparkling beverages. A lol of preliminary experiments have
been necessary to develop a complete protocol for measure-
ments, such as isolation of the set-up and cleaning procedure
of the glass befiore it was filled.

« Exparmanty| spactuum

— Catleulated spoclium

! poi /20 |8 plotted

ITIAAS AVPA4E  ATERSS  STEAES
Wavenuinber jem)

ATERAS ATIRES

a1

.05 1

P
|:I -ﬁmﬂ_ﬂﬂw
=it L1
=01

Exp - Calc

Fig. 4 An example of recorded spectrum after the pouring of cham-
pagre. The line shape was Gited with a Loreniz profils. The abeorp-
ton path length is 6 om, the emperoture is 296 K and the presore is
1200 mbar The retneved ©0 concentration is around 20000 ppoy,
e, 2% The estimated error from the least square Ating is arcund 4

Pprve

Standard commercial Champagne wine and beer holding
about 10 g/Loand 5 g/L of COp-dissolved molecules, re-
spectively, were used for this set of experiments. In order
to avold the randomly located “bubbling envitonment™ in-
evitably provided in glasses showing natural effervescence,
we finally decided toouse, forthis st of experiments, a single
atandard flute etched at it botom (thus providing a “stan-
dardized” and anificial effervescence). Champagne and beer
were thus poured into a8 standard commercial flute etched
at its bottom (= the one with the ring-shaped engrave ment
displayed in Fig, 6. Glasses etchad at their botbom are thus
indeed easily recognizable with a characleristic bubble col-
wmmn rising on their axizs of symmetry.

Between the sucoessive pouring and data recordings, the
flute was systematicall y thoroughly washed in a dilute agque-
o formic acid solution, rinsed vsing distilled waler, and
then compressed air dried. This drastic treatment fortids the
formation of tartrate crystals on the fAute wall az well as the
adzorption of amy dust particle acting as “patural™ bubble
nucleation sites | 1-3]. Therefore, in this caze, the COh re-
leaze out of the carbonated beverage is mainly related (o
the buabble nucleation sites of the ring-shaped clching, =0
that likely differences in CCk concentrations above the glass
poured with various sparkling beverage are attibuted only to
physicochemical differences between the beversges them-
selves, Experments were performed at room kemperature
(202,

The results of the experiment on isolation of the set-up
are presenied in the graph displayed in Fig. 7. A part of the
first ten minutes of this experiment corresponds (o Fig. 5.
Then. after pouring champagne into the glass. the OO con-
centration increases up o ~2.5% and then decreases with
time. The black points of Fig. 7 comeapond to Cy con-
centrations measured above the flute without box. There are
probably air movements in the room. thus leading to small
variations of Ci¥ concentration in lime. Even if this sit-
uation is closer to the “real” conditions experienced dur-
ing champagne or sparkling wine tosting, the results are not

Fig. 5 Amncaphers OO, EL]
concenitations measured bedore
pouring the sparkling bewerage Ambient CO; concentration = (370 +- 12} ppm
o the glass, Different seres E pe
cofrespond o vanous n_'{':m
experiments. All the seres have = ! & |l| Bl . ™0 & : . .
been superimposed % ., ':ﬁ 1, ) .t'n::nza.
— - jm} - »
E H50 Bu : F R
§ Poufing
g o First expenmant
_‘-l; 300 & GaGaNd E4pENMER
& Third expenment
250
Rk Edi i) o000 Q0020 20030 (i e 0050 00100
Tirme [h:mmss)
ey
¥l 5-|:m||!;t|
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Fig: 6 At the bottom of this
flute, on irs axis of symmetry
the glassmaker has engmvesd o
wmall ang idone with adjedning
lazer beam impactsy; h Single
laser beam impact as viewed
throuagh a scanning eleciron
milcrescope (bar = 100 pea’

¢ Effervescence in this Aute is
promected from these “ardficial™
microacratches oo the formof
a chamolensto and easy
mecognizable vertical bubbles
column Asing on it axis of
pymimetry (har= 1 mm)
{Photographs by O Polidon and

F. Beaurncni

= WS ol box
« Wil big bax
Wi g and small boges

Fig. T 02 concentranons 2
above a glass after champagne
was poured. Different series 26000
cofrespond o wanous 5
experimental cosditions of E *
izclabion of the set-up (e bexi & 200001
for more detailsy B
B 16000
E
E
E 10000
a
5001
LES T
(i1 R 1]

quike satisfactory from a strictly scientific point of view. The
gray points of Fig. 7 comespond to the same measuremenl
conditions with a big cardboard box to try o i=zolate the set-
up from air movemnents. In this case, the retieved concen-
trations are less noisy, The dimensions of the “hig™ box are
105 cm length x 70 cm width = 85 cm height. The use of
this hig box provides more satisfactory resuli= and demon-
sirotes that the loser spectrometer gives reliable measore-
ments, Finally, the light-gray points are related to the same

£ Springer

030 040

Tirna {hemm)

o0

measurements when adding a smaller box around the glass,
thus reducing once again the inevitable air mass motion
arcund the zet-up. The dimensions of the “amall” box are
A0 cmlength = 15 cm width = 40 cm beight. The obtained
concentrations are more and more close o sach other with
time. However, it isclear that the use of this additional =mall
b leads to an undesirable accumulation of carbon dios-
ide above the glass. All these remarks are casier to verify
in Fig. 8 This figure comesponds 10 a zoom on the last part
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aof Fig. 7. Ome can also remark thot the ©O7 conce nirations
measured with big and small boxes are significantly higher
than thoze measured without box, thus betraying an undesir-
able and quite “artificial™ acoumulation of CO;. After these
cxperiments we have finally decided o make all other mea-
surements with the big box around the set-up, One can nole
that the observed dispersion in Fig, & iz greater than 12 ppm
due, for expmple, to fluctuations above the glass foonvection
process and rmandom barst of bubbles at the surface).

The next experiment has been realized in order to com-
pare the kinetics of COh  concentrations messurements
above the Aute poured successively with champagre and
beer. all along the first 25 minotes following pouring. The
results of this experiment are presented in Fig. 9. A pant
of the first geven minubes of the experiment corresponds o
Fig. 5. Then, champagne or beer is poured into the glass,
and 01 concentrations are measured above the glazs all
along the first 25 minutes following pounng. This experi-
menl seems to demonstrate that the diffusion of COh above
the two tested sparkling beverages is quite different. By use
al this sel-up and operating conditions, significant differ-

{25 L] 0:30 ag ]
Tiene (himm)

ences in OO concentrations above the glass were evidenced
depending on whether it was pourad with champagne or
ke

Immediately after pouring, COs concentrations mea-
aured above the glass poured with champagne are approoi-
mately twice those reached above the glass poured with beer
{around 2.5 % for champagne and only 1.3% for beer), Then,
the decrease of the gaseous O concentration aboove the
flute which ensues is faster for champagne than for beer, Af-
ter approximately 15 minutes the *Beer’ and “Champagne’
curves are superimposecd, We are ogically tempted (o won-
der why such differences appear between champagne and
beer, The aim of the following paragraph is 1o discoss and
depict the contribution of Oz bubbles collapsing at the lig-
uid surface to the global kinetics of COk release from a glass
poured with a sparkling beversge.

5 Muodeling the flux of COz discharging from glasses:

the contribution of bubhles

For the reasons detailed above, since we used a single Aute
engraved at its bottom for each data recording, differences

€ Springer
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evidenced between the kinetics of CO; release from cham-
pagne and beer glasses are atinbuated only o physicochermi-
cal differences between the sparkling liquid themselves, Ac-
tually, the contribution of rising CO2 bubbles o the global
kimetics of Clds release from a sparkling beverage is quile
casily accesaible by mking into account the number of no-
cleation sites found in the glass, the average frequency of
babhle production from a nucleation site, and the average
aire of a bubble as it reaches the liquid sorface (1o finally
collapse and release its C0z content in the headspace above
the liquid surface . Recently, models based on both classical
diffusion and bubhle rising velocity were developed inorder
to propoze scale laws likely to link the frequency of bub-
ble nucleation (i.e.. the number of bubhles released per sec-
ond from: a given nucleation sitel as well as the size of OOz
buhbles nzing ina carbonated beverage with some physico-
chemical purameters of the liquid mediom [ 10, 11]. The fre-
quency of bubhle formation from a single bubble nucleation
site, depoted f, was found to obey the foll owing scaling law

[10]:

@i — kP
ﬁ—

3
nF

f

where & is the liquid termperature, oL is the bulk concen-
tration of OO in the liguid medium, &H is the =ao-called
Henry's law constant (i.e., the solubility of the C0: mole-
cules with regard to the liquid mediom), P iz the ambdient
pressure, and g is the liquid viscosity.

The diameter of a bubble reaching the liquid surface was
algo found to depend on varous parameters, The diameter of
abubble, denoted &, was found to obey the following scaling
lae [11]:

P B L S 13
if.-_,;.g-"-"?{_} {L—HFE} w2 EY
fely Fg

where o is the liquid density, g is the acceleration due to
gravity, and & is the distance traveled by the bubble from
itz nucleation. Pp is the pressure inside the rising bubhble,
Srrictly speaking, the pressure Pg oinside the rising bubble
iz the sum of bwo terms: (i) the atmospheric pressure P, and
(ii] the Laplace pressure 4y /d originated in the bubble s cur-
vature 1y being the surface tension of the ligquid mediom).
However. the surface tension of champagne and beer heing
of order of 50 mN m ™! [1], and bubbles’ diameters vary-
ing from several tens o several hundreds of micrometers, it
iz worth noting that the contribution of Laplace pressure is
clearly negligible in front of the atmozsphenc pressure P,
Finally, the contribution of the bubhle nucleation process
to the global Aux of COn from o sparkling beverage poured
in the engraved flute may be accessed by multiplying the
number & of nucleation sites found in the Aute by the av-
erage frequency f -of bubble nucleation and by the average

‘ﬂ Extlnge

volume v of abubble collapsing at the liquid surface. There-
fore, by combining the two above-mentionsd scoling lavs,
the flux of gaseous CO; relegzed by bubbles rising and col-
lapsing in & carbonated beverage poured into a glass, de-
noded AV Aa, may be ruled By the following scaling law:

1

dv gl ¢ — kP
2 o Nfve fd® {—} {u} h. (5
df no\eg) F

It is clear from (5 ) that the flux of CO¥ released by bub-
bles collapsing above the flute strongly depends on various
parameters. Mevertheless, under the same operating condi-
tions, the only parameter which strongly differs between
champagne and beer iz o, ie. the bulk concentration of
dissolved-COh (actually. the solubility of C02 in cham-
pagne is guite close o that in beer, and both the viscos-
ity and density of champagne and beer are of the same or-
der of magnitude [11]). Following the latter equation, the
higher the initial concentration of CO2 in the liguid bulk,
the higher the Aux of goseous OO released from the lig-
wid medivm, Actually, champagne contains approximately
twice more dissolved-Cldz: than beer (around 10 g/L in
champagne againat around 5 g/L in beer). As a result. dif-
ferences in gaseous C0h concenfrations found above the
Aute poured with champagne and beer {shown in Fig. 9) are
mainly atributed to differences in the initial bulk conoentra-
tion of dissolved Ty between champagne and beer.

6 Conclusions and prospects

We have reported the development of o compact laser sensor
to measure OO0z concentrations above a glass poured with
gperkling liquids, The design of the senzor and the details of
the data procezsing technigue are reporied. Atmospheric car-
bon dicide may be measared with this instroment. An up-
grading of our sensor will inchude improved stabilization of
the dicde laser emission, The set-up was designed in a way
that allows many COs measurements by changing the posi-
tion of the glass with regard to the laser beam thorizontally
as well as vertically). In a near future, we would like 1o ob-
tain 4 complete cartography of gaseous OO0 concentrations
found in the headspace restricted above champagne glasses,
in tazting conditions. We plan to test the influence of the
glass design on the kinetics of Ty release from a sparkling
beverage, by use of glasses showing various glass shape
and engravement conditions, for example. We alzo plan o
test the influence of other various parameters of the liguid
medivm on the kinetics of COh release, such as itz tempera-
ture, viscosity. and liguid level in the glazs, for example.
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Annexe B : Equations de bilan local en coordonnéesrtésiennes

Nous présentons ici les équations de bilan localleat résolution comme cela est
généralement présenté ; c’est-a-dire en coordonnédssiennes. Cela permet de traiter le

probléme de fagcon générale et constater les diff@e avec les coordonnées cylindriques
traitées au chapitre 3.2.5.

Ainsi, pour un fluide animé d’une vitesse vectdedl, on peut écrire a I'interface [85, 86] :

divV =0
oV
r +V Egradv =-= Egrad p*+ dIV(V Egradv)

% +V [gradp = div(D yrad p)
Oup* estla pression motrice et :

grad p* = grad p- pg

En coordonnées cartésiennes, on se place dans mn(g) ou I'axe Ox est paralléle a la
surface du liquide ey est dirigé vers le bas, de la surface vers lede(Fig. A.1).

On peut alors réécrire les équations en fonctiod,da composante de la vitesse selon I'@xe
etV, la composante selon I'axay :

ouU 6V

—+—=0
0x ay
ouU ouU oU _odvou oadv(ou oV o U 10p
+U +V =2+ |+ |+ + -==x
ot ox ay ox ox oyl ody o0x ox2  0y?2 ) pox

ov .oV oV _ vV au(au avJ (azv ava 1( ap]
+ +v + -—
Yo

+U —+V—=2—
ot ox ay oy 6y ox\ dy 0x ox2  0y? oy

2 2
6,0+U6,0 Vap Da_,o+ap aDap oD dp
ot 0X ay ox2  0y?2 ) ox ax oy oy
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Figure A.1 : Repeére pris dans un plan de symétriealla flite pour la mise en place des

éguations de I'évolution du systéeme de diffusion paonvection massique

De plus, en considérant en premier lieu le systama instant, c’est-a-dire comme s'il était
« figé » dans le temps, on peut éliminer temponaa@r@ le terme d’évolution temporelle du

systéme et écrire :

ou oV
—+—=0
ox oy

U _dU __dvau av(au avj (azu azuj 1 dp
+ + +v + -—-—=

U—+V—=2——+—| —+— =
0x oy ox Ox o0yl dy Ox ox2 0y?2) pox

ov oV __dvav av(au avj (azv azvj 1( GpJ
_— + +vy + -

U—+V—=2 —+— —t—[+=
0x ay oy dy ox\{ ody oOx oxz2 o0y2) p oy

Ua_p+va_p:D 62_p+62_p +a_Da_p+a_Da_'0
ox ay 0x2 0y?2) o0x 0x 0y oy
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Zone d’'écoulement non perturbé

v

Surface
air/liquide

\ 4Vy

Axe du verre

Figure A.2 : Zone ou I'écoulement du fluide n’est ps perturbé par les bulles

et par la paroi du verre (en utilisant des flltes tavées)

{ Vv =0;U(y)

U(y - -») - 0;U(y=0)=U,

La figure ci-dessus (Fig. A.2) ainsi que la figprécédente (Fig. A.1) reprennent le schéma des
lignes de courant de I'écoulement du champagne @ansavaux récents sur I'observation des
mouvements de convection créés par la remontéduis en surface [15]. En se placant au
voisinage de la zone qui nous intéresse dans pott@eme ; c’est-a-dire la couche limite de

concentratio, nous devons faire un certains nombre de congidesaet d’approximations qui
permettent de mener a bien la résolution des @amngatle bilan local.

Premierement, en dehors des zones limites du sgstgm sont le voisinage de la paroi et le
voisinage de I'axe de symétrie du verre (gravéyitesse d’écoulement du fluide n’a qu’une
composante selon I'axedu référentiel considéré sur le schéma (Fig. @ns cette région ou

I’écoulement du fluide peut étre considéré comme perturbé sur I'axe, la composante de la
vitesse d’écoulement sur cet akk présente les conditions aux limites suivantes :
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De plus, la valeur de la vitesse d’écoulement didd diminue lorsque la limite sur I'ayetend
vers l'infini, c’est-a-dire lorsqu’on descend ddes couches de fluide sous la couche limite.

Cette vitesse d’écoulement s’exprime comme étant :

U(y<d,)<U,
u,=U,

L’interface étant composée des phases liquide £tlgavitesse du fluide au niveau de la surface
liquide/air sera approximativement la méme quetkesse imposée par la remontée des bulles en
surfaceU..

La valeur de la viscosité de lair est tres infaree a celle de la viscosité du liquide. Le
coefficient de frottement fluide au voisinage de darface devient négligeable devant le
frottement fluide de la boisson, ce qui entraingalantissement de la vitesse d’écoulement du
fluide lorsqu’on descend dans les couches du leuid

Par conséquent, de la premiére équation du systbégeations de bilan local précédent, on

tire :

a_V:O:a_U:O
oy ox

De plus, au voisinage de l'interface liquide/ain peut globalement négliger le gradient de

pression selo®x :

Si on s’intéresse a la pression partielle du,,GBtte approximation est aussi valable. Méme s'il
peut localement exister un gradient de pressioans@k, celui-ci peut étre négligé dans un
premier temps.

Au contraire, si dans un premier temps la variatlerpression entre la phase liquide et la phase
gaz peut-étre négligée au voisinage de la surfacariation de la pression partielle du £t

I'est pas.

On prendra alors par la sugeomme étant la pression partielle du, G0 sein du fluide.
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Le systeme d’équations de bilan se réécrit aloia fecon suivante :
dov ouU o
——tvV =0
oy oy  0y?

a_Va_U+l m—% =0
ox oy p ay

Ua_p:D 62_'0+62_'0 +a_Da_'0+a_Da_p
0X ox2 0y?2) ox 0x 0y oy

A chaque instant, on peut considérer que le coefficde diffusion du C@est invariable par

rapport & :

oD _
o0x

Les équations du systeme de diffusion par convestiécrivent alors :

ovou = o _
-4y =
dy dy dy?

a_Va_U+l m—@ =0
ox oy p ay

Ua_p:D 62_'0+02_'0 +0_Da_'0
0x ox2  0y? dy oy

On se retrouve avec un ensemble de trois équatjonsléfinissent I'évolution spatiale de la

viscosité cinématique et de la concentration ep £(n instant donné.
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De plus, en se reportant a la définition de lacg#é cinématique on peut écrire pour la premiére
de cet ensemble de trois équations :

_ 190U 7o _
p20y oy p 0y?

0U 1dpoU _
oy p oy dy

De méme pour la deuxieme équation, la dérivée deideosité cinématique selon y peut
s’écrire :

v __nop
0x 0? 0X

Le systéeme de trois équations précédent, apreslioajons, peut alors étre réécrit de la
maniére suivante :

Les trois équations obtenues sont couplées ené® [dr le terme de concentration en, @il

faut passer par la résolution de chacune des inasnpour résoudre I'ensemble du systeme
d’équations.
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Pour résoudre ce systéme, on écrit les équatioegparant les variablesty :

10U 1900V _,

p 0y* p?oy oy

2
u _p¥p_®p D p
0x 0x2 dy2 oy oy

Si, dans un premier temps, on fait 'hypothése lggevariables< ety ne sont pas couplées, on

peut séparer les deux membres de la derniére éguatiur résoudre chaque partie avant de
résoudre I'ensemble.

On écrit alors :

2
Ua_p—Da_p:O

1) )G

2
Da_p+a_Da_p =0

dy? 0y dy

En initialisant ces deux équations différentieldegéro, on va essayer de trouver une solution
générale pour chacune d’entre elles.
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Le systéme de trois équations se transforme e@ragstle quatre équations qu’on réorganise
suivant les variablesety :

0pou . dp_

v+

ox oy = oy

2
Ua_p—Da_p:O
0x 0x2

10U _13p0U _

p 0y* p?oy oy

2
Da_p+a_Da_p =0
dy? oy ody

De plus, on peut écrire pour les deux équatiorigreifitielles ery de I'ensemble :

De ces équations, on déduit qu’en un pg@mtompris entre les limites de la couche limite de
concentration :

1 U
——— =K,
AL

ap
D(y.)?° =k
(ya) ay, Ko

Ka etKp dans les équations précédentes sont des constantes
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La constant&, a la méme dimension que :
a, =klo, - 2.)

Ou g, est la densité de flux massique a travers la sairfiguide/air, ek est le coefficient de
convection massique.
La constant, est de méme dimension que le rapport de l'invdigee concentration sur un

temps soit :

-1
[Ka] = {la_u:| = S = = M3K?*s™?
0 oy K.M

Autrement dit, la variation de la vitesse seyoest homogene a 'inverse d’'un temps et vérifie la
relation précédente. Sans pouvoir donner la formnéadsitesse d’écoulement en fonctionyde
on peut déja deviner qu'elle sera fonction aussiladeoncentration en CGOdu temps et,

pourquoi pas, de la variation de la concentratimsde temps.
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Résolution de la fonction spatiale de la concentran en CO,

Pour commencer la résolution de la variation sfeatlas différentes variables du systeme
de diffusion par convection massique, nous allarmmencer par la résolution qui semble la

plus simple, celle de la concentration en,CO

P
()4 ox2

En rappelant que la vitesse d’écoulement du flulde le coefficient de diffusion moléculaiie
sont des fonctions indépendantesxd®n peut montrer que cette équation remarquabieetd

comme solution :

0
s -2
D

OUl po est déterminé par les conditions aux limites. BenaU° et D° qui sont des projections de
la vitesse d’écoulement et de la diffusivité saxéx sont déterminées par ces conditions.

Pour la variation de la concentration sejpon a :

2
Da_p+a_Da_p =0
dy? oy ody

Pour chercher des solutions pour cette équatidaptl considérer que la diffusion est isotrope.
On peut alors essayer une solution pour la coreteor selony de la méme forme que la

concentration selon:

ply) = p3 expl-ay)
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De plus, comme il y a égalité des lois de variatipatiale :

2
y% % _ 0% 0D
0x ox2 dy2 oy oy

On peut, pour la diffusivité, essayer une solutdeda méme forme :
D(y) = D¢ expl- &)

Ainsi on peut écrire :

008, D90 -5 et ot ex-ay)+ ot~ Aeloeit-o

2
Da,o oD dp _ -D

ay: "oy oy - DorsalarBlexd-(a+ p)

De plus, on prend :

Daz_p +6_Da_'0 =
oy2 0y oy

On a alors :

ala+pB)=0= D{Z=—,8

La premiere solution, oar =0, consiste a dire que la concentration en €Gson coefficient de

diffusion sont constants sur une zone allant duntpde contact de la surface aux couches
inférieures du liquide. Cette solution n'a pas tBnét et pas de sens physique réel car il s’agirait
alors de considérer gu’il y a une discontinuit@l®tentre la phase liquide et la phase gaz. C’est

pourquoi, la seconde solutiom= - £, est retenue pour résoudre le probleme.
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Afin de déterminer le signe du coefficieat il faut se souvenir que la concentration en, CO
diminue lorsqu'on va du liquide vers l'air. A lievse, pour la détermination du signe du
coefficient S, le coefficient de diffusion augmente de la phéiqaide a la phase gaz. Le

coefficienta est donc positif et le coefficietest négatif.

Ainsi, en prenant I'analogie avec les solutionscpdentes, on trouve pour I'expression de la

concentration en C{et le coefficient de diffusion en fonction ge

U 0
ply)=n; exr{§ yj

U 0
D(Y) =Dy exr{—ﬁ YJ

En rappelant I'égalité suivante :

u _p¥p _®p D p
0x ox2 dy2 oy oy

On peut en déduire :
0y =Py = Py

L’expression de la concentration en £&u voisinage de la couche limite de concentragion
fonction dex ety devient alors :

p(x.y)= p, eX;{— l[J)—Z (x- y)}

Les termesp,, U% et D° sont des constantes qu'il faut déterminer avec desditions

hydrodynamiques aux limites.
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Comme la concentration en g@est définie que pow= X, = 2.5 mm, on écrit :

plx= %)= p, exp{—%—i[(x- %)~ y]}

Puisque nous sommes toujours dans un problemeiabl@dans le temps, la concentration au
sein du liquide, qui est une condition limite, asedéfinir a chaque instant. De ce fait, le terme
P, placé devant I'exponentielle de I'équation précteest aussi a redéfinir a chaque instant.

De méme, les termed® et D° seront & redéfinir & chaque instant. La vitesgealllement
considérée comme invariable le long de la lignecaigrant en coordonnées cartésiennes, a un
instantt, n'est pas invariable dans le temps puisqu’ellpeddra de la fréquence de bullage

variant en fonction de la concentration en,@ans le liquide.
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