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Introduction

Les mousses font partie de notre vie courante : les detergents pour la lessive ou la
vaisselle contiennent des molécules appelées tensioactifs qui stabilisent les mousses. Les
savons liquides, shampooings et bain moussants sont des solutions contenant aussi des
tensioactifs. Les blancs d’ceuf « montés en neige », sont des mousses stabilisées par des
protéines. Si on cuit les blancs d’ceufs, on obtient une meringue qui est une mousse solide. Le
pain, les bouchons en liege, les os sont d’autres exemples de mousses solides. Les mousses
solides ont beaucoup d’applications industrielles: elles sont utilisées comme isolants
thermiques et dans la fabrication des sieges (mousses de polymeére), ou encore dans I’industrie

automobile (mousses métalliques).

Hormis notre vie courante, les mousses aqueuses ont aussi des applications
industrielles : extraction du pétrole, décontamination, mousse anti-incendie, produits
cosmétiques. La meilleure compréhension de leurs propriétés est necessaire a I’amelioration

de ces procédés.

Une mousse aqueuse est constituée d’assemblage de bulles séparées par du liquide. La
premiére étude faite sur les mousses par Joseph Plateau ™ remonte & 1873, et portait
principalement sur leur structure. Il a décrit cette structure comme un assemblage de cellules
séparées par des films, des canaux (bord de Plateau) et des nceuds. Cette structure a intéressé
de nombreux scientifiques, parmis lesquels Laplace, Gibbs et Kelvin. L’ensemble des
éléments de structure de la mousse possede une énergie égale a la tension superficielle
multipliée par I’aire totale des bulles qu’il faut donc minimiser. A 2 dimensions, ce probléme
a une solution découverte il y a longtemps par les abeilles : I’assemblage classique de cellules
hexagonales. A trois dimensions une solution a été trouvée en 1887 par Lord Kelvin qui a
remarqué qu’une mousse est le squelette d’une structure cristalline et a proposé un
assemblage de cellules identiques dites cellules de Kelvin. Plus tard en 1996, R. Phelan et D.
Weaire 7 ont trouvé une structure d’énergie plus faible que celle de Kelvin, associée au
squelette du B-tungstene. Ce probléme de surfaces minimales, est encore ouvert a I’heure

actuelle.

15



tel-00011398, version 1 - 17 Jan 2006

Le probléme du drainage dans la mousse a été abordé en 1965 par R. Lemlich B et
vise a décrire comment I’eau s’écoule au travers de I’assemblage de canaux et de nceuds sous
I’effet de la capillarité et de la gravite. En 1983 une nouvelle analyse a été réalisée par
Kraynik P qui a négligé les forces capillaires et obtenu des solutions analytiques simples. En
1995, D. Weaire et al *® ont proposé un modéle basé sur les deux précédents et considéré que
les surfaces des canaux (stabilisé par les molécules de tensioactifs) restent rigides lors de
I’écoulement et que cet écoulement est de type Poiseuille. En 1999, une autre approche a été
présenté par H. Stone et al %, qui supposent au contraire que ces surfaces sont mobiles et que
I’écoulement dans les canaux est de type Bouchon. Dans la méme année, une étude
expérimentale faite par M. Durand et al B” a montré que les deux situations existent en
pratique et que I'on peut trouver une transition de régime en modifiant la viscosité de surface.
Lemlich avait d’ailleurs proposé que la viscosité de surface devait jouer un réle primordial
dans la cinétique de drainage. En 2001, V. Nguyen ! a introduit un coefficient permettant de

décrire la mobilité des interfaces et d'obtenir une équation de drainage généralisée.

Ces différents travaux portent uniquement sur la géométrie de la mousse et sur les
effets de surface dans le drainage, les propriétés des mousses étant abordées uniquement d’un
point de vue mathématique ou physique. Les mousses utilisées en pratique sont souvent des
solutions aqueuses complexes, contenant outre les tensioactifs, des polymeéres, des protéines,
des particules colloidales, etc. Il est important en particulier de controler la rhéologie de la
mousse par I’intermédiaire de celle du fluide moussant. A nos jours une seule étude faite en
1989 par S. Stoyanov et al ™ a porté sur I’effet de la viscosité de volume sur le drainage des
mousses en utilisant des mélanges eau-glycérol. Dans cette thése, nous avons analysé le
comportement de fluides plus complexes, dans le but de realiser une approche physico-

chimique du drainage des mousses.

D’autre part, quand la mousse draine sous I’effet de la gravité, les bulles se déforment,
marissent, les films se cassent (la coalescence) et la mousse finit par disparaitre. Ces
phénomenes sont tres peu compris. 1l faudrait pouvoir ralentir le drainage afin de ralentir le
processus de destruction de la mousse pour étudier les mousses trés peu stables. Ceci est
impossible sur terre (a cause de la gravité), mais on peut ralentir le drainage en augmentant la
viscosité du fluide moussant. Nous avons ainsi utilisé dans un premier temps un fluide

newtonien, puis des fluides non-newtoniens.
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Dans ce deuxiéme cas se posait la question de I’effet d’un fluide viscoélastique et plus
particulierement d'une solution de polymeére, sur le drainage. Lorsque des solutions de
polymeres flexibles sont soumis a un écoulement, on observe des comportements non-
newtoniens qui jouent un role crucial dans de nombreuses applications industrielles. On peut
citer I’exemple du polyoxyéthyléne : PEO. L'étude faite par V. Bergeron et al ®la montré
gu’une faible quantit¢é de PEO ajouté en solution est capable d’inhiber le rebond de
gouttelettes sur une surface hydrophobe. Ceci accroit nettement la quantité de liquide déposé,
sans affecter la viscosité (de cisaillement) de la solution : seule la viscosité dite
"’élongationnelle’ est augmentée. Cette propriété est tres utile dans le domaine de I’agriculture
ou I’on vaporise des produits sur les feuilles de végétaux. Nous avons donc pensé a étudier le
drainage des mousses avec des solutions de PEO, afin de voir le role de la viscosité

élongationelle.

Outre les effets de viscosité élongationnelle, nous avons étudié des fluides rhéofluidifiants
(solutions de Xanthane) et des fluides formant des microgels en solution (solutions de
Carbopol®). Nous avons choisi ce dernier polymere car il est beaucoup utilisé en pratique

pour ralentir le drainage (mousse Gillette)

J’ai également participé a un projet d’étude des mousses en microgravité. J’ai pu effectuer
des vols paraboliques, premiere étape de I’étude des mousses en apesanteur. Il s’agit d’un
projet a tres long terme, le but étant d’installer un module « mousse » dans la station spatiale

internationale. Néeanmoins, les premiers résultats ont déja donné des informations tres utiles.

Le manuscrit est organisé de la fagon suivante : aprés une revue bibliographique sur les
mousses (chapitre 2), nous présenterons dans le chapitre 3 les différents protocoles et
montages expérimentaux utilisés. Les chapitres 4, 5 et 6 seront consacreés a la présentation des
résultats obtenus : I’effet de la viscosité de surface avec un fluide newtonien sur le drainage
(chapitre 4), I’effet du PEO sera présenté dans le chapitre 5 et I’effet de solutions
rhéofluidifiantes ou contenant des microgels sera présenté dans le chapitre 6. Le chapitre 7

sera consacré aux études faites en vols paraboliques.
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1 Introduction

Une mousse aqueuse est un systeme constitué de deux phases, une phase liquide et une
phase gazeuse. Le gaz est enfermé dans des cellules entourées par le liquide, et assemblées
entre elles. La mousse a donc une structure possédant une grande surface de contact entre le
gaz et le liquide. Toutefois, I’énergie ou I’aire totale sont minimales. La taille des bulles varie
habituellement entre 50 pum et plusieurs millimétres. La stabilité d’une mousse ne dépend pas
que de la tension superficielle y. Pour obtenir une dispersion durable de gaz dans un liquide, il
faut utiliser un tensioactif qui s’adsorbe aux interfaces gaz/liquide, donne un caractére
élastique a ces surfaces et protege ainsi le film d’eau entre deux bulles de la rupture. D’un
point de vue rhéologique, le tensioactif réduit la mobilité des interfaces sous I’action d’un
écoulement M. Une faible quantité d’alcool & longue chaine additionnée & un tensioactif
augmente sa capacité moussante, car elle accroit notablement I’adsorption a I’interface du
liquide et conduit & des interfaces rigides ! 1. Les propriétés des surfaces dépendent de
plusieurs parametres tels que la concentration du tensioactif a la surface, I’élasticite des
couches de tensioactifs, la perméabilité gazeuse du film et les conditions externes de
température et de pression.

Tant que la mousse contient une fraction de gaz inférieure a 65 % environ, les bulles ont
une forme sphérique ; quand la fraction liquide diminue, les bulles changent de forme et
prennent une forme polyédrique. Il est difficile d’obtenir des mousses stables contenant plus
que quelques % de liquide avec des liquides peu visqueux, a cause du drainage dd a la gravité.
Ces mousses seront donc le plus souvent “séches”. La phase liquide dans la mousse est
contenue principalement entre les arétes des polyedres, formant un réseau de canaux et de
films dans lequel le liquide coule (figure 2-1). La mousse se comporte comme un milieu
poreux mais ou les pores n’ont pas de taille fixe ; pendant le drainage leur taille dépend du
temps et de la fraction de liquide.

Ce chapitre est une revue bibliographique sur les mousses, rassemblant les éléments

essentiels pour la compréhension de la physique des mousses.
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Figure 2-1 : Photographie d'une mousse : en bas de la mousse, les bulles ont encore une forme sphérique,
tandis qu'en haut les bulles deviennent polyédriques. Photographie de J. J. Cilliers (UMIST).

2 Les molécules de tensioactifs

2.1 Définition

Les molécules de tensioactifs sont dites également molécules amphiphiles: elles
comportent au moins deux entités au comportement opposé vis a vis de I’eau. Elles sont
constituées de deux parties, une téte polaire hydrophile et une ou plusieurs queues
aliphatiques hydrophobes (figure 2-2). Les molécules tensioactives peuvent étre classées en

trois catégories distinctes selon les caractéristiques chimiques de la téte polaire :

1- Les tensioactifs ioniques (anioniques et cationiques) : ces molécules se dissocient en

solution au niveau de leur téte polaire et libérent des contre ions (anions ou cations).

2- Les tensioactifs non-ioniques : dans ce cas, les molécules ne se dissocient pas en

solution.
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3- Les tensioactifs zwitterrioniques ou amphotéres : ces molécules sont neutres parce

gu’elles possédent a la fois un groupement cationique (basique) et un groupement anionique

(acide).

Des exemples de ces molécules sont donnés dans le tableau (2-1)

/VM

Chaine aliphatique

Téte polaire

Figure 2-2 : Schéma d'une molécule tensioactive ne comportant qu‘une seule chaine aliphatique.

Nom Nom développé Formule semi-développee Nature
SDS Sulfate de dodecyle et de C12H5—0-SO 3 Na* Anionique
sodium
AOT Sodium bis(2-ethylhexyl) (CgH17—~O—COCHy,), -SO3Na" | Anionique
sulfosuccinate
C.TAB Bromures d'alkyltrimethyl | C,Hon:1—N*—(CHs)s Br~ Cationique
ammonium
CPCI Chlorure de cetyl pyridinium | CysHs3~N"—(CH>)s CI Cationique
DDAB Didodecyldimethylamonium | (C12H25),—N"—(CHs), Br~ Cationique
bromide
ChEm Polyoxyethylene alkyl ethers | C,Hn+1—(O—CH>—CH,)n—OH Non
ionique
C1s.DMAQO | Tetradecyldimethylamineoxyde | C14H29—N=0—(CHz), Amphotere

Tableau 2-1 : Molécules de tensioactifs usuelles.
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2.2 Les tensioactifs en solution agueuse

2.2.1 Les monocouches de tensioactifs

Quand on met un tensioactif dans I’eau, la partie hydrophobe de la molécule a
tendance a fuir la solution, elle se place spontanément a I’interface eau-air. On forme ce qu’on
appelle une monocouche ou un film monomoléculaire (figure 2-3). L’adsorption des
tensioactifs en surface abaisse I’énergie du systeme et la tension superficielle décroit.

bo000 0t bbbbostbbbbosss
~ 7 s

Figure 2-3 : Représentation schématique d'un film mono-moléculaire

Quand on augmente la concentration de tensioactifs en solution, on atteint une limite
de solubilité : les molécules de tensioactifs s’associent souvent en micelles, de fagon a réduire
la surface de contact des queues hydrophobes avec I’eau. Ceci se produit au-dela d’une
concentration dite concentration micellaire critique (C.M.C). La tension de surface atteint son
minimum et reste constante. Sur la figure 2-4, on a représenté schématiquement I’évolution de

la tension superficielle en fonction de la concentration de tensioactifs en solution.
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e A

CS CCMC C

Figure 2-4: Variation schématique de la tension de la tension superficielle y en fonction de la
concentration en volume C. Lorsque C < C,, la concentration en surface augmente avec la concentration
en volume. Lorsque C; < C < Ccymc, I'interface est saturée en tensioactifs. La baisse de la tension
superficielle est due uniquement a I’augmentation du potentiel chimique en volume p=kTInC. Lorsque

C > Ccmc, tout tensioactif ajouté sert a former des micelles et la tension superficielle devient constante.

2.2.2 Propriétés des interfaces liquides

2.2.2.1 Latension superficielle

Réalisons un film de liquide tendu sur un cadre rectangulaire comme présenté sur la
figure 2-5. Si on déplace la tige mobile de dx, la création des interfaces de ce film de surface
dA = | dx demande une énergie correspondant au travail de la force F exercée sur la partie

libre du film :

dW=Fdx =ydA (2-1)
d'ou F =2y 1. Latension de surface (ou tension superficielle) du liquide est homogene a une
force par unité de longueur et s’exprime en mN/m. L'énergie de surface traduit la cohésion
des liquides simples : une molécule placée a une interface est attirée vers le volume par les
autres molécules ce qui correspond a un exces d’énergie libre. Ainsi, I’eau du fait de
I’existence des liaisons hydrogéne entre les molécules, possede une tension superficielle plus
grande que les liquides organiques (y = 72 mN/m). La tension superficielle de I’eau diminue

quand on augmente la tempeérature : I’agitation thermique augmente et la cohésion du liquide
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diminue. Créer de I’interface colte donc de I’énergie et une mousse n’est pas un systéeme

thermodynamiquement stable.

A

F
| <4 ----) dx
v

Figure 2-5 : Manifestation de la tension superficielle : F est une force par unité de longueur, normale a la
tige, dans le plan de la surface et dirigée vers le liquide.

2.2.2.2  Propriétés d'exces

Si on essaie de faire mousser un liquide pur en I’agitant, les bulles qui se forment ont
une durée de vie de quelques secondes, mais quand on ajoute des molécules tensioactives, la
durée de vie des bulles passe de quelques secondes a des minutes, voire des heures. Quand les
molécules tensioactives sont ajoutées en solution, elles s'adsorbent spontanément en
surface en abaissant la tension superficielle (figure 2-4). La variation de la tension
superficielle avec la concentration de volume C a été reliée par Gibbs a la concentration
d'exces en surface I :

__1 oy )
=TT aInC (22)

ou kg est la constante de Boltzmann et T la température. La tension superficielle dépend de la
nature des molécules adsorbées et de leur organisation a l'interface. L’interface posséde
également des propriétés d'élasticité et de viscosité.

2.2.2.3 L'élasticité de surface de compression

Le module élastique de compression de surface se définit facilement pour une

monocouche insoluble et s’écrit :

_A0r ]
E=ATL 2-3)

ou vy est la tension superficielle de la solution et A est I'aire de la surface.
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Quand on comprime une monocouche soluble les molécules aux interfaces peuvent se

dissoudre en volume, ce qui va entrainer une dissipation visqueuse. La réponse linéaire a une

compression sinusoidale de fréquence o peut étre décrite par le nombre complexe E:

E(0) =E,(0) +i E(0) =E, () +iok (o) (2-4)

Ou E; est la partie réelle représentant le module élastique et k est la viscosité de

surface de compression.

2.2.2.4 Laviscosité de surface de cisaillement

La viscosité de cisaillement de surface ns, comme la viscosité de compression «, a les
dimensions d'une viscosité de volume multipliée par une longueur. On peut introduire ns

comme une propriété d'exces définie par :

n=iIn@-Lmerny)oz @9

ou m(z) est la viscosité de volume a la cote z, n; et 2 les viscosités de volume des fluides en

présence.

2.3 Morphologie des agrégats de tensioactifs en solution

Les tensioactifs en solution aqueuse présentent une grande variété de phases et de
structures suivant la proportion de solvant. En général les molécules amphiphiles en solution
ont une tendance a se rassembler et s’organiser de fagcon a minimiser le contact avec le solvant
des parties hydrophobes. Dans le paragraphe précédent on a vu une des structures possibles,
les micelles sphériques, qui apparaissent a la C.M.C. Au-dela de cette concentration, d’autres
phases et structures apparaissent. Ainsi, les diagrammes de phase a I’équilibre comportent
tout ou partie des phases suivantes: les micelles sphériques puis si on augmente la
concentration on forme des micelles cylindrigues et des phases hexagonales. La formation des
micelles cylindriques n’est pas systématique, cela dépend du tensioactif !. Puis on forme des

bicouches et des phases lamellaires . La bicouche est un assemblage de molécules de
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tensioactifs symétriqguement situées de part et d’autre d’un plan, & I’intérieur de la bicouche se
regroupent les queues aliphatiques des molécules. Les phases lamellaires sont constituées
d’un empilement parallele de bicouches séparées par la phase aqueuse. Notons qu’avant
d’atteindre la phase lamellaire, on peut observer des phases cubiques. Un exemple de
diagramme de phase est représenté sur la figure 2-6 [,
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Figure 2-6 : Diagramme de phase pour le dodecylsulfate sodium (SDS) dans de I’eau.

3 Les films de savon

Une mousse constituée de bulles polyedriques est un assemblage de films de savon,
séparant les faces planes des bulles. Un film est donc une couche de liquide séparant deux
phases gazeuses, recouvert de deux monocouches de tensioactifs. Dans le volume du film, on
peut retrouver toutes les phases décrites dans le paragraphe précédent.

Le film et les différentes phases qui se forment spontanément a I’équilibre doivent leur
existence, leur stabilité ou instabilité aux différentes interactions microscopiques qui peuvent
étre de nature attractive ou répulsive ", On va se contenter de décrire ces forces pour un film
de structure « simple » avant la C.M.C. Lorsque le film de savon draine, il s’amincit ; les deux
interfaces se rapprochent et a une certaine épaisseur h, il y a apparition de forces s’exercant
entre les deux surfaces. Si les forces sont répulsives, le drainage du film est ralenti, il est au

contraire accéléré si les forces sont attractives [,
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Les forces entre surfaces ont été largement décrites dans la littérature ! 91 1 Ces forces
peuvent étre de longue ou de courte portee. Les forces a longue portée les plus connues sont
les forces de van der Waals et les forces électrostatiques. A courte portée on distingue des
forces répulsives d’origine diverse : hydratation, stériques et structurales. La force résultante

par unité de surface est appelée pression de disjonction IT(h) .

3.1 Interactions alongue portée

3.1.1 Interaction de van der Waals

L’interaction de van der Waals est due a la somme des interactions entre dipbles
moléculaires. Intégrée sur une bicouche plane d’épaisseur h, I’expression de la pression de

disjonction s’écrit :

Muw =~ ¢ ':r3 (2-6)

A est la constante de Hamaker qui est généralement de I’ordre de kg T.

3.1.2 Interactions électrostatiques

Dans le cas des tensioactifs ioniques, les interfaces possedent une charge de surface :
en solution aqueuse la téte polaire du tensioactif se dissocie et un contre ion est libéré en
solution. Ceci induit une interaction répulsive électrostatique entre les surfaces. La pression

électrostatique résultante s’écrit sous la forme 2! ;

Iletec = B e_h“d (2-7)

B est une constante proportionnelle au potentiel de surface, Iy est la longueur de Debye et
correspond a la distance typique a partir de laquelle la densité de charge differe notablement
de sa valeur moyenne en solution ; au-dela de cette distance I’interaction électrostatique est

« écrantée » 1231,
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3.2 Interactions a courte portée

Les interactions de van der Waals et électrostatique a longue portée ne permettent pas
d’expliquer toujours I’existence et la stabilité des films minces. D’autres interactions

répulsives, a tres courte portée, doivent étre prises en compte :

1 Interaction stérique
Les interactions steriques sont dues généralement a la présence des macromolécules
aux interfaces ( polymeres, protéines, molécules de tensioactifs avec un gros groupement au
niveau de leur téte polaire ) adsorbées en surface. L'épaisseur du film a laquelle les
interactions se manifestent est de I’ordre 2 L, ou L est I'épaisseur de la couche adsorbée.

2 Interaction d’hydratation
L'interaction d'hydratation est une interaction répulsive a trés courte portée. L’ origine
de cette interaction est peu comprise et serait due a une organisation microscopique locale des

molécules d’eau au voisinage de la surface. Sa forme empirique est :

thdratation =C e i (2-8)

ou C une constante déterminée expérimentalement ( C > 100 atm) et A est une longueur

caractéristique de 2 a 3 A :

3.3 Pression de disjonction

La pression de disjonction I1(h), est la résultante de toutes ces interactions :

Hd(h) = 1_IvdW +11 elect T IT courte portée (2'9)

Si les deux premiéres forces sont assez bien décrites par la théorie de DLVO ™ I'origine des
forces a courte portée reste mal connue. Pour des petits tensioactifs elle est dominée par
I’interaction d’hydratation. La figure (2-7) illustre la variation de la force avec la distance
pour des films d'eau recouverts de monocouches de tensioactifs chargés. La théorie de DLVO
décrit correctement la variation de la pression de disjonction avec h, pour h > h, (h,~ A ~qq
R). Pour h > hy la pression de disjonction atteint un maximum [Imx. Si la pression AP
appliquée au film est inférieure a [ Imax, I'amincissement du film s'arréte a une épaisseur hy, de

I'ordre de quelques dizaines de nm, le film est appelé "film noir commun" ( noir parce que ces
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films réfléchissent trés peu de lumiére). Mais si AP > [Imax €t si la constante C est
suffisamment élevee, l'amincissement s'arréte a une épaisseur beaucoup plus faible hy,
donnant lieu a un film dit "film noir de Newton" stabilisé par les interactions a courte portée.
Newton été le premier a décrire ces films lors d'observation par microscope optique. Les films
noirs de Newton ne peuvent pas étre expliqués par la théorie de DLVO, puisque dans cette

théorie les forces sont attractives pour h< hmax, lui-méme tres supérieur a hy,

Figure 2-7: Variation de la pression de disjonction avec I’épaisseur du film dans le cas ou les trois

TH Film noir de Newton Saae

/ h <5nm
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=

/ Film noir commun - -

_______ h ~ [10nm,100nm]
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N

=

=y
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interactions ( van der Waals, électrostatique, et répulsion stérique) sont présentes.

4  Structure et géomeétrie d’'une mousse

4.1 Les éléments de structure d’'une mousse

La mousse est une dispersion de gaz, généralement de I’air, dans un liquide. On sait
gu’il n’y a pas d’exemple de mousse aqueuse thermodynamiqument stable. Comme on va voir
dans la suite, la mousse draine et la forme des bulles change, et devient polyédrique. Un
physicien belge, Joseph Plateau au milieu du XIX siécle ¥ en a fait une étude
expérimentale. Il a établi un nombre de régles permettant de comprendre le comportement des
films de savon, des bords de Plateau qui les relient trois par trois et des nceuds qui relient les

bords de Plateau quatre par quatre. L’énergie du systéeme (la mousse) doit étre minimale et en
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tout point les forces (pression et tension superficielle) doivent se compenser. De ce fait,
chaque paroi de bulle est un film de courbure moyenne constante. Ceci résulte du fait que la
différence entre la pression de part et d’autre d’un film liquide est proportionnelle a la

courbure moyenne d’un film, en accord avec la loi de Laplace :

AP:y(l+lj:Ly (2-10)

N rnr I'moyen

AP est la différence de pression entre I’intérieur et I’extérieur de la bulle, y est la tension

superficielle, r; et ro sont les rayons de courbures principaux.
- Regle 1

pour une mousse seche, les films se rencontrent toujours par trois a 120°, un bord de

Plateau est donc la jonction entre trois films (figures 2-8 et 2-9)

Figure 2-8: Exemple d’une surface minimale créé en plongeant un cadre métallique dans de I’eau
savonneuse.
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Figure 2-9 : Géométrie d’un bord de Plateau.

- Régle 2

Les bords de Plateau se rencontrent toujours par quatre, les angles que font ces bords
de Plateau correspondent a ceux d’un triedre régulier. lls ont la méme valeur
arccos(-1/3) = 109.5°, un nceud est donc la jonction entre 4 bords de Plateau (figure
2-10).

bord de Plateau

Figure 2-10 : Géométrie de la jonction entre 4 bords de Plateau
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4.2 Lagéométrie d’'une mousse

La surface des bulles dans une mousse aqueuse est couverte de tensioactifs, qui
stabilisent les films et empéchent leur rupture grace en partie au caractére élastique induit par

leur présence aux surfaces (ce qui explique pourquoi I’eau pure ne mousse pas) ™°.

A I’équilibre, I’aire totale des bulles d’une mousse doit étre minimale pour un volume
total fixé. Quelle est la structure qui permet de remplir un volume avec des cellules de méme
taille, qui minimise la surface du systéme et qui obéit aux lois de Plateau? Une solution a été
proposée d’abord par Kelvin en 1887 (figure 2-11). Il s’agit d’un polyedre de 14 faces, 8
hexagones et 6 carrés ; en courbant légérement les cotés, Kelvin a pu montrer que I’on pouvait
paver I’espace avec ces cellules dans une structure cubique face centrée, tout en respectant les
lois de Plateau. Pendant longtemps, les cellules de Kelvin sont restées les cellules d’aire la
plus petite connue, mais la question restait toujours posee, est ce vraiment la structure de plus
basse énergie ? En 1994, une nouvelle structure a été proposee par D. Weaire et al, avec une
énergie plus basse que la structure de Kelvin "), La cellule de Weaire-Phelan a pour squelette
du réseau cristallin du B-tungstene, elle est composée d’un dodécaedre avec des faces
pentagonales associé a un tétradécaédre avec deux faces hexagonales et 12 pentagonales
(figure 2-12). Il n’est toutefois pas prouvé qu’il n’existe pas de structure de plus basse
énergie. Notons que ces structures sont formées de cellules de taille identique, ce qui est loin
d’étre le cas des mousses réelles. C’est peut étre la raison pour laquelle elles n’ont été
observées que dans des mousses confinées dans des tubes, ou les bulles ont une taille

homogeéne 81,

Figure 2-11 : Cellule de Kelvin, | étant la longueur d'une arréte ; la cellule est inscrite dans une sphere de
rayon R=\/§I .
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Figure 2-12 : Cellule de Weaire-Phelan.

4.3 Fraction de liquide

Une mousse contenant peu de liquide est appelé mousse séche et une mousse contenant
une plus grande quantité de liquide est appelé mousse humide. La fraction de liquide ¢y, est
définie comme le rapport entre le volume du liquide contenu dans la mousse et le volume total

occupé par la mousse.

0, = Viiquide (2-11)

Vmousse

Lorsque la fraction de liquide est petite, c’est a dire inférieure au taux d’empilement
aléatoire d’un ensemble de sphéres (~ 36%), les bulles se déforment et commencent a se
facetter (figure 2-13b). Quand la quantité de liquide contenu dans les bords de Plateau et les
nceuds augmente, le rayon de courbure r augmente, les arétes des polyédres deviennent alors

plus rondes et les bulles prennent une structure sphérique (figure 2-13a).
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Figure 2-13: Simulation numérique d'une mousse 2D, avec deux fractions de liquide différentes : (a)
mousse humide avec une structure sphérique (¢;=0,12) ; (b) mousse seche avec une structure

polyédrique (¢, =0,01). ¥

Nous avons vu dans le paragraphe (4.1), que la structure d'une mousse polyédrique est
constituée de trois éléments : les films, les nceuds et les bords de Plateau. En vue d'étudier le
drainage dans une mousse, il est important de savoir comment se répartit le liquide dans ces
trois éléments. On va considérer un empilement de cellules polyédriques de méme taille et ou
chaque polyédre est une cellule de Kelvin. Toutes les arétes de ce polyédre ont la méme

longueur I.

4.3.1 Volume des films

Le volume des films par cellule est :

Vfilms:%(8¥|2+6|2)h ~13,39h|? (2-12)

ou h est I'épaisseur des films.

4.3.2 Volume d'un bord de Plateau

Comme la pression est identique dans les trois bulles qui entourent un bord de Plateau,
sa section sera délimitée par trois arcs de cercle de méme rayon de courbure r, imposé par la

loi de Laplace. L'aire d'un tel bord d'un Plateau est :
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Awp=Cup 1’ (2-13)

Avec cbpzﬁ—%zo,le. Une cellule de Kelvin étant constituée de 36 bords de Plateau,

chacun commun a 3 bulles voisines, le volume des bords de Plateau par cellule vaut :

vor =12C e r’1=1,93 21 (2-14)

4.3.3 Volume d'un nceud

Un nceud est I'intersection entre 4 bords de Plateau, caractérisé par une seule longueur :
le rayon de courbure r (figure 2-9). De ce fait, le volume d'un nceud varie comme le cube du
rayon de courbure: vi.e.ss= 8, 1" . Le préfacteur §, est estimé en supposant que la forme d’un
nceud ressemble a I’interstice compris entre des spheres rangées dans un arrangement
hexagonal compact (ce qui correspond a la structure d’une mousse humide de structure
sphérique). Le taux d’empilement d’une telle structure est de V27/6 ~ 0,74, et comme chaque
sphére partage 14 de ces interstices entre 8 voisins, cela donne une valeur de 3, ~ 0,31.
Finalement chaque cellule de Kelvin posséde 24 nceuds, chacun partagé entre 4 bulles

voisines, le volume des nceuds par cellule est donc :

Vnoeuds = 6 On r3z1’86 r3 (2-15)

4.3.4 Expression de la fraction de liquide

L'expression de la fraction de liquide introduite au départ (équation 4-2) peut étre écrite
comme :

¢| _ Vilms T Vbps T Vinoeuds (2-16)

Vhulle
0l v =8+/2 13~11,3]° est le volume de la cellule de Kelvin.
On obtient finalement I’expression de la fraction de liquide :

. 2 3
Vbulle

La quantité de liquide contenue dans les films des mousses seches est négligeable. Les bords

de Plateau ont des longueurs comparables a la taille des bulles, soit de I’ordre de 10pum a 1
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mm, alors que I’épaisseur d’un film est inférieure & 100 nm. La contribution des films est
donc négligeable. Une simulation numérique a été réalisée avec le logiciel Surface Evolver !
sur une mousse faite de cellules de Kelvin, en ne considérant que la contribution des bords de

Plateau et des nceuds (figure 2-14). Les données numériques sont tres bien ajustées par le

2 3
polyndme ¢,= 0,171({) +0,20 (Ir) . Ce résultat est trés proche du modéle ci-dessous.

10 3
(I)I . /
107
10° 3 —— 0.171 (r/L)? +0.20 (r/L)*
O_I1 0.r2 I 054 I D.IS '
r/ L

Figure 2-14 : Simulation numérique de la fraction volumique en fonction du rayon de courbure du bord
de Plateau pour une mousse faite avec des cellules de Kelvin. Tiré def®”.

5 Propriétés de la mousse

On a vu dans les paragraphes précédents que la mousse est un objet instable donc
éphémere, I’état thermodynamiquement stable étant celui ou liquide et gaz sont séparés. Une
mousse "vieillit" et se transforme sous les actions croisées de différents processus
irréversibles. Trois mécanismes principaux conduisent a sa disparition: le drainage, le

mdrissement et la coalescence.

5.1 Ledrainage

Sous I'action de la gravité, I'eau s'écoule dans la mousse et sa fraction liquide diminue.
Ce phénomene correspond au drainage. L’eau contenue dans la mousse s’écoule

principalement dans les bords de Plateau et les nceuds (figure 2-15). L’évolution de la fraction
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de liquide sous I’effet de la gravité et de la capillarité, a été décrite en théorie et des modéles

ont éete établis (cf. au paragraphe 6).

Figure 2-15: Ecoulement du liquide & travers la mousse sous I'effet de la gravité.

5.2 Le mdrissement

Du fait de la différence de pression entre les petites bulles et les grosses, le gaz présent
dans les petites bulles se vide dans les grosses bulles en traversant le milieu continu. C'est le
marissement d’Oswald .

En effet, les bulles de la mousse n’ont jamais exactement la méme taille. La pression a
I’intérieur des petites bulles est plus grande qu’a I’intérieur des grosses a cause de la loi de

Laplace (figure 2-16).

P

ext

P,>P,>P,,

Figure 2-16 : Représentation schématique du marissement d'Oswald : le gaz contenu dans la petite bulle
diffuse vers la plus grosse, ou la pression est moins élevée.
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La structure de la mousse évolue tout en restant statistiguement similaire : le diamétre
moyen d des bulles croit en fonction du temps : d o« t “ avec oo = 1/3 pour une mousse
humide et 1/2 pour une mousse seche; le coefficient de proportionnalité dépend de la
différence de pression AP, de la permeabilité du film, et de la taille des bulles. La vitesse de
marissement est plus rapide dans le cas des petites bulles, et lorsque le gaz est plus soluble
dans I’eau, par exemple le gaz carbonique. Le cas des mousses seche a d’abord été décrit a

[21]

deux dimensions par van Neumann ', pour des cellules identiques de n cotés :

dA, _ 2
Ou A, est I’aire d’une cellule formée de n cotés, k est la perméabilité du film et y la tension
superficielle. Notons que pour n = 6 I’aire de la cellule reste constante. Cette loi décrit
parfaitement le mdrissement dans une mousse a 2D. A 3 dimensions, la variation du volume

Ve d’une bulle polyédrique est gouvernée par une équation :

dv
Ve sk y(a PR b) (2-19)

F étant le nombre de faces (F >> 1), a et b sont des constantes déterminees numériquement et

716

valant respectivement : W et 6¥°2 2 %2

Une simulation numérique de I’évolution du volume moyen des bulles <V> a 3D, montre
aprés un moment de transition, un comportement de loi d’échelle : <V> oc t 2. Le nombre de
faces moyen <F>, apreés la phase de transition, est de <F> = 15,4 et fluctue par la suite aux

alentours de 13,57. Des résultats similaires ont été obtenus par d'autres auteurs 2% 241,

5.3 Lacoalescence

Dans certains cas, les films de savon qui séparent deux bulles se cassent. Ces deux
bulles se recomposent alors pour n'en former plus qu'une (figure 2-17). Ce mécanisme est
appelé coalescence. A I’inverse du mirissement la vitesse de la coalescence croit avec la taille
des bulles. Ce phénomene est rarement isolé, il est suivi d’une suite de ruptures de films entre

bulles voisines, c’est une cascade de type « avalanche » !,

40



tel-00011398, version 1 - 17 Jan 2006

Figure 2-17 : Présentation schématique de la coalescence.

Ce phénomeéne reste beaucoup moins compris que le mdrissement, malgré de
nombreuses études sur le sujet. Neanmoins des modeéles ont été proposés pour expliquer la
rupture d’un film isolé 1 (1 28] | o drainage d’un film immobile est décrit dans
I'approximation de surfaces planes et immobiles soumises & une pression AP. La vitesse
d’amincissement d’un film est donnée par :

__dh ___n i
V= at InR? AP (2-20)

ou h est I’épaisseur du film, AP la différence de pression appliquée sur les surfaces du film, Rs
est le rayon de la partie plane du film et n la viscosité de la solution. On peut constater dans
un premier temps que I’augmentation de la viscosité de la phase continue ralentit la vitesse de
drainage de film, et donc ralentit la coalescence. Lorsque I’épaisseur du film diminue, les
forces d’interaction (répulsives et attractives) se manifestent. Dans le cadre de la théorie
DLVO, quand la pression appliquée est supérieure a la barriere ITnax, le film de liquide est
instable et il n’y a pas d’obstacle a la coalescence. En effet, le film mince est soumis a des

fluctuations thermiques d'amplitude quadratique moyenne (figure 2-18) :

(ug) = _ kT (2-21)
a 2 Olly
219 5n

pour une fluctuation de vecteur d’onde g. Si les forces entre les surfaces sont attractives, au-

dela de .= @ I'amplitude des fluctuations diverge. C'est ce qui se produit quand les

forces de van der Waals dominent.
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cau by

Figure 2-18 : Représentation schématique des fluctuations d'épaisseur d'un film.

On a vu que quand h devient tres petit, IT redevient une fonction décroissante de h. Ceci rend
la coalescence impossible a priori. Mais la concentration de surface peut elle aussi fluctuer
(figure 2-19). On peut alors avoir une suppression de la répulsion courte portée et un
rapprochement brutal des surfaces au niveau des zones découvertes qui conduit a une rupture
de film. Ce deuxiéme type de fluctuation est contrdlé par I’élasticité de surface E. Cette
élasticité donne lieu a des forces dans le plan de la surface, qui raménent le tensioactif aux
endroits découverts, ce sont les forces de Marangoni ! B% On peut donc limiter la
coalescence en utilisant un bon tensioactif et en rajoutant des alcools gras permettant de

rigidifier les surfaces (c’est la magie de la chimie).

STANE S S 5 S S 145

LIS AT ISR LR E AR L3

Figure 2-19 : Représentation schématique des fluctuations de concentration de tensioactifs a la surface
d'un film.
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6 Equation de drainage

6.1 Introduction

L'équation de drainage permet de décrire I’évolution spatiale et temporelle de la fraction
de liquide dans la mousse. Nous avons vu au paragraphe (4.3), que la fraction de liquide dans
les films est négligeable devant celle contenue dans les bords de Plateau et les nceuds. On
considére donc que I’écoulement de I’eau a travers la mousse se fait a travers un ensemble de
canaux interconnectés par des nceuds. Tous les modeles existants sont basés sur la description
de I’écoulement a une échelle locale (bord de Plateau/nceuds), puis sur une moyenne a
I’échelle globale d’une mousse.

Dans ce paragraphe, nous allons présenter deux cas limites distincts décrivant le
drainage dans la mousse : la limite ou I’écoulement est dominé par les bords de Plateau
(modele de Trinity) et la limite ou I’écoulement est dominé par les nceuds (modele de
Harvard). Nous présenterons ensuite un modeéle décrivant I’écoulement entre ces deux cas
limites, avec une équation de drainage généralisée ou des corrections de glissement dans les

bords de Plateau sont apportees.

6.2 Modeles initiaux : Squelette de bord de Plateau.

L’étude du drainage d’une mousse est un probleme relativement ancien. Une premiere
étude empirique sur le drainage a été effectuée par Bikerman et al en 1953 B, Une étude
théorique détaillée est due a Lemlich en 1965 BZ: cette étude est basée sur I'idée que
I’écoulement a travers la mousse se fait par le réseau des bords de Plateau. En 1983 une
nouvelle analyse a été réalisée par Kraynick 2%, qui a négligé les forces capillaires et obtenu
ainsi des solutions analytiques simples. Le modele de D. Weaire et collaborateurs proposé en
1997 baptisé le « Skeleton model » est basé sur ces deux derniéres approches. Ce modeéle

permet de décrire I’écoulement dans une mousse sous réserve de quelques hypothéses :

1- La contribution des films et des nceuds est négligeable, seuls les bords de Plateau
sont pris en considération.

2- L’écoulement dans les bords de Plateau est de type Poiseuille avec une vitesse
nulle sur les surfaces.

3- Du fait de la faible épaisseur du bord de Plateau comparativement a sa longueur,

I’écoulement dans un bord de Plateau est dirige principalement le long de son axe
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X (Vv =wvey), etles variations de la vitesse avec les coordonnées normales a I’axe
x sont beaucoup plus grandes que la variation de la vitesse le long de cet axe. Il en
découle que les termes non linéaires de I’équation de Navier-stokes disparaissent
(approximation de lubrification).

4- Le liquide est Newtonien et incompressible.

5- Les termes inertiels sont négligeables (nombre de Reynolds faible), ce qui

implique un écoulement stationnaire dans les bords de Plateau.

Pour simplifier la présentation, on considére un seul bord de Plateau vertical avec une section
A(x, 1), qui dépend de la coordonnée verticale x et le temps. En prenant en considération

I’hypothese 4, I’équation de conservation de la masse s'écrit :
ol 0 - ]
SAKD+L [A(X,tu(x,t)]=0 (2-22)

ou u est la vitesse moyenne a travers la section du bord de Plateau.

La pression a I’intérieur du fluide est donnée par la loi de Laplace :

p=P,~ (2-23

Ou py est la pression a I’intérieur des bulles, y est la tension superficielle et r et le rayon de
courbure du bord de Plateau. Rappelons que Awp = Cpp 1% avec Cop = ( V3 - w/2 )2

Considérons un élément de volume A(X, t)dx du bord de Plateau ; les forces dissipatives due a

I’6coulement sont données par: _ fNU o f est un facteur numérique qui dépend de la
Ave

géométrie du bord de Plateau (f ~ 49) et n est la viscosité du liquide. La force visqueuse

s’ajoute aux forces dues & la gravité (pg) et aux gradient de pression (— %). A I’équilibre:

nfu_

pY— IO. 0 (2-24)

En substituant la valeur de p, (équation 2-23) dans I'équation (2-24), I’équation 2-22 devient :

OAp aAbp
a*w&nhpﬁnv J (2-29)

Dans la mousse, les bords de Plateau ne sont pas tous verticaux. On va supposer les bords de

Plateau identiques et orientés aléatoirement ; si 0 est I'angle entre leur axe et la verticale, la
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coordonnée x doit étre remplacée par x cosf. De méme g doit étre changé en pg coso.

L’équation (2-25) devient :

0 Abp L C0s0” cos9’ 0

ot fn ox 2 OX

C 9
=Y [Aw Abp} =0 (2-26)

( A —

En moyennant sur tout le réseau, <c0526>=1/3.

Pour une mousse de Kelvin, la relation entre la fraction de liquide et la section d’un bord de

Plateau s’écrit la forme :

12 I
g =P Al 3 Aw (2-27)

voe 84218 242 |

Finalement, I’équation de drainage décrivant I’évolution de la fraction de liquide est donnée

6(1) 1 0 232 2 Cop Y 2222 8(1)' _
&t 3f—a—(99 3 05 (T3 b 5|0 @29

Introduisons des unités réduites, afin d’adimensionner I’équation (2-28) et définissons une

par :

longueur caractéristique Xo, un temps caractéristique to et une fraction de liquide ¢ tels que :

X=x0G, t=1t,7, §,=¢,€, ou g, T, € sont des variables sans dimension, et x,= L,

pg

_3n ﬁ d,= 2:;’,2 ﬁgp x5 - L’équation de drainage adimensionnée s’écrit alors :

\/_ Oe
6r+8g( 2 o) (229

to

6.3 Contribution des nceuds : cas limite (Modéle de Harvard)

Ce modeéle a été établi par H.A. Stone et collaborateurs en 1999 B2 | *anproche
consiste & considérer la mousse comme un milieu poreux et & utiliser une équation semblable
a I’équation de Darcy pour un milieu poreux, reliant le gradient de pression G a la

perméabilité k et a la vitesse moyenne de liquide dans le milieu v :

G=-Vp+pg=nvVv/k (2-30)
Le gradient de pression G est la somme des gradients de pression capillaire et de pression

hydrostatique pg.
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Dans la mousse, I’espace interstitiel entre les bulles, constitué des bords de Plateau et des
nceuds, joue le réle des pores a travers lesquels le liquide coule. Cependant « les pores » de la
mousse n’ont pas une géométrie fixe, contrairement a un milieu poreux, les bulles se
déforment quand la fraction de liquide change. Dans ces conditions, la perméabilité de la
mousse est couplée dynamiquement & la fraction de liquide ¢,. En supposant que la loi de
Darcy reste valable, I’équation de drainage peut étre obtenue par le raisonnement suivant :
dans la limite d’une mousse seche, correspondant a une fraction de liquide faible r << I,

I’expression de r (équation 2-17) est simplifiée et s’écrit sous la forme :

r=5, 1§ avec 3,=017. (2-31)

En considérant que les termes inertiels sont négligeables, le travail des forces de pression et
de gravité est égal & la dissipation due aux forces visqueuses. L’équation de la conservation de

la masse s’écrit :

4y (4 v)=0 (2-32)
ot
La pression est décrite comme précédemment avec la loi de Laplace :

P=Pg,—Y/T (2-33)
On considére que la mousse est monodisperse, en conséquence la pression dans les bulles est

la méme. Avec les équations (2-31) et (2-33), I’expression du gradient de pression G devient :

1/2

Y
G=pg+V{/r) ~pg+ |¢' Vo (2-34)

On trouve I’expression de la vitesse v avec I’équation 2-30 :

1/2

_P9 ¥ 0 12
v="r k)t k) Ve, 2:35)

En substituant I’expression de la vitesse (2-35) dans I’équation de la conservation de la masse

(2-32), on obtient I’équation générale du drainage :

1/2

1 4 pgV (ki6) ) - V(K@) V) =0 2-2)

La perméabilité de la mousse dépend de la géométrie des bords de Plateau, de la fraction de
liquide et de la mobilité des interfaces. Si on considére que la surface des bords de Plateau
glisse sans contrainte (faible viscosité de surface), I’écoulement dans ces conditions est de

type Bouchon. La vitesse est constante dans la section du bord de Plateau, et la dissipation se
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fait essentiellement dans les nceuds. La perméabilité dans la mousse s’écrit sous la forme :

k(e)=K I?¢;*. En substituant cette expression dans I’équation (2-36), on obtient I’équation

de drainage dans le cas limite dominé par les nceuds :

o, 20007 K 871y 0%,
N tKeelr - 5270 (2-37)

Cette équation peut étre adimensionnée. On définit les variables réduites : {=X/x,, T=t/t,,

e=0,/d, avec, to=n 82y IK (pg)2 I°. L’éguation de drainage adimensionnée s’écrit :

Qe 0. w2 1 0e|_ :
aT+5€(g 28@) 0 (2-38)

6.4 Formules généralisées en terme de perméabilité

Dans le cas général, la permeabilité de la mousse k(g) figurant dans la loi de Darcy
(équation 2-30) dépend de la longueur des bords de Plateau, de la fraction de liquide dans la
mousse, de la rhéologie de surface et probablement d’autres parametres comme cela sera
présenté ultérieurement. On peut donc écrire une formule généralisée décrivant le drainage en
termes de perméabilité. Les deux cas limites de drainage peuvent étre décrits par une seule

équation :

L V(F’T@'gk(g))—wY

ke) yey = i
ot - Ve)=0 (2-39)

8—1/2
2nl e
Dans le cas des parois rigides ou seule la contribution des bords de Plateau est prise en

compte, la perméabilité k. (g) est donnée par :
ke(e)=KcI*¢ (2-40)
Kc est un préfacteur qui tient compte de la géométrie des bords de Plateau, il peut étre calculé

et a pour valeur : Kc =6 107,

Dans le cas des parois mobiles ou la dissipation se fait essentiellement dans les nceuds :

kn (€)=K, I’ (2-41)
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Le préfacteur K, n’est pas connu parfaitement. Il a été trouvé expérimentalement inférieur a
K. et de I’ordre de quelque 107329,

6.5 Prédiction pour le drainage forcé

Il existe une approche expérimentale permettant de distinguer les deux régimes: le
drainage forcé. Cette approche a été proposée par D. Weaire et al B, elle consiste & mouiller
une mousse séche par un débit connu du liquide, ainsi la mousse humide remplace la mousse
séche et la limite entre les deux mousses définit un front qui se propage sans se déformer le
long de la mousse & une vitesse constante. Dans ces conditions, les forces capillaires sont

négligeables et I’équation de Darcy s’écrit :

_MVi

ou, Vs est la vitesse de déplacement du front.

(2-42)

Des équations (2-40), (2-41) et (2-42), on déduit les expressions de la vitesse dans les deux
cas limites :

Cas des parois rigides :

Vi= - K€ (2-43)
Cas des parois mobiles :
2
Vi=Poh K, (2-44)

Dans une expérience de drainage force, on injecte un debit de liquide Q dans une colonne de

mousse de section A, le debit sortant est: Vr e A, donce=Q /V; A =V /V; avec Vs = Q/A.

Ce qui permet d'écrire les équations (2-43) et (2-44), sous la forme :

0 g |2 1/2

v :( o ch v (parois rigides)  (2-45)
0g |2 2/3

Vi :( T] K”j Vv (parois mobiles) (2-46)
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6.6 Régimes intermédiaires : quantifier la mobilité de la surface

L'analyse du drainage telle qu'elle a été présentée dans le paragraphe precédent,
représente deux limites possibles B7. Cependant dés le début des études sur le drainage

i 3% et enfin Nguyen B, ont remarqué que la viscosité de surface

Lemlich , puis ensuite Desa
du tensioactif pourrait jouer un rdle important dans la cinétique de drainage, et que la prise en
compte de la résistance au cisaillement de la surface est primordiale. Ainsi, Lemlich a
introduit le parametre :
M =1 (2-47)
UN

ou m est la viscosité du liquide et ns la viscosité de surface de cisaillement. Ce parameétre
permet de décrire le couplage entre I'écoulement dans le volume et dans la surface. Dans le
cas d'un écoulement de type Bouchon : M >> 1, et dans le cas d'un écoulement de type
Poiseuille : M << 1.

L'origine du cisaillement est liée au fait que les coins des bords de Plateau sont fixes
alors que leurs cotés sont mobiles. Les études de Desai et Nguyen ont montré que la vitesse de
drainage (équation 2-43) lorsqu’on tient compte de ce couplage s’écrit sous la forme :

pg I
n

On remarque que la correction apportée par le coefficient d'accélération ne modifie pas

Vi = Ke B (As) & (2-48)

I'exposant : V/; o« ¢ , elle ne modifie que le préfacteur. B(App) est le coefficient d'accélération,

déterminé analytiquement sous la forme 811321 1401 -

B(Aw) =1 +1o,9n1\/Abp + 6,2(ni)““Abpm—lz,S(nﬂ)s"‘Ab;"s (2-49)
S S S

En terme de mobilité, le développement au premier ordre de (2-49) est suffisant pour M <

25. L’expression de Kc s’écrit sous la forme :

Ke=Kc, (1+aMy) (2-50)

avec a = 10,9 \/C,» = 4,4 et dans la limite des parois rigides Kco = 6 107, Ainsi, on a une

premiére correction a apporter dans le cas des parois rigides, pour commencer a décrire des

écoulements intermédiaires.
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Il existe une autre approche basée sur le fait que les gradients de concentration de
surface sont freinés par I'élasticité de surface. Dans ce cas la mobilité de surface peut étre

décrite par un autre paramétre N [*4):

N="Ds (2-51)

Ou Ds est le coefficient de diffusion effectif du tensioactif en volume et E I'élasticité de
surface.
Comme le parametre M, le paramétre N est grand pour des surfaces fluides et petit pour des

surfaces rigides. A ce jour on ne dispose pas d'équation similaire a 2-49 pour le paramétre N.

D'une facon générale:

Pour aller plus loin que le développement limité (équation 2-49), on peut considerer la

mousse comme un ensemble de résistances hydrodynamiques R(~%) en série (comme cela

est schématisé sur la figure 2-20). La perméabilité effective k peut s'écrire sous la form¢4f

RC -~ 1/kc

Rn -~ 1/kn
Pk =k:" (ML, Ne) + &2kt (ML, N,e)

Figure 2-20
si on néglige N, la vitesse dans le cas du drainage forcé peut s'écrire sous la forme :
pgl’
v=L3, 1 A (2-52)
i Lo e (M)

Ko 1+aM) Ky,

Ceci permet de décrire des cas intermédiaires ou les contributions des bords de Plateau et des

nceuds sont du méme ordre. Plusieurs questions restent posées :
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Comment incorporer le parametre de la mobilité My dans la contribution les
nceuds : f(M) ?
Comment incorporer le parametre N dans la contribution des bords de Plateau
et des nceuds ?
Quelle est la validité de ces approches, notamment le réle de la viscosité de

volume ?
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Chapitre 3 : Méthodes expeérimentales
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Dans la premiere partie de ce chapitre, nous discuterons le choix et la nature des produits
utilisés, tensioactifs et polymeéres, ainsi que la méthode de préparation des solutions servant a
produire la mousse. Dans la deuxiéme partie, une description détaillée des appareils qui nous

ont permis de caractériser les solutions et d’étudier le drainage sera présentée.

1 Solutions utilisées

1.1 Les tensioactifs

Deux tensioactifs ont été utilisés : le Dodecyl Sulfate de Sodium (SDS) et le Bromure
Tetradecyl Trimethyl Ammonium (TTAB). Le SDS est un tensioactif ionique, sa molécule est
constituée d’une chaine aliphatique hydrocarbonée avec 12 atomes de carbone, et d’une téte

polaire formée d’un groupement sulfate. La téte polaire se dissocie dans I’eau, le groupement
SO; reste attaché a la chaine, tandis que le contre-ion Na* est libéré en solution. Cette

molécule a une masse molaire de 288,38 et une concentration micellaire critique (cmc) de 8
10 mol/l (concentration au-dessus de laquelle on forme des micelles). La structure du SDS
est représenté sur la figure (3-1).

La molécule de TTAB est constituée d’une chaine aliphatique hydrocarbonée composée de 14
carbones et d’une téte polaire cationique (CH3)sN™. En solution, la téte polaire est dissociée
avec un contre-ion (Br’), la structure de cette molécule est représentée sur la figure (3-2). La
masse molaire du TTAB est de 336,41 et sa cmc 3,6 10°° mol/l.

Les concentrations utilisees sont de 2xcmc pour le SDS et de 10xcmc pour le TTAB. En effet
les mousses faites avec des solutions de tensioactifs & des concentrations au-dessus de la cmc
sont plus stables qu’en dessous. De plus, la mousse de TTAB est moins stable que celle de
SDS, c’est pourquoi nous avons utilisé une solution plus concentrée. L’objectif de notre étude
est d’étudier I’effet de la viscosité de volume sur le drainage en gardant la viscosité de surface
constante et en conservant des conditions de surfaces rigides. Pour cette raison nous avons
rajouté du dodécanol en solution. Le dodécanol est un alcool gras constitué d’une chaine
hydrocarbonée de 12 atomes de carbones (C1,0H). Le dodécanol est moins soluble dans I’eau
qu’un tensioactif ionique et il se concentre a la surface. La présence de dodécanol a pour effet
d’augmenter la densité de la monocouche, ce qui a pour conséquence d'augmenter la rigidité
de surface.

Les tensioactifs sont achetés chez Sigma-Aldrich et utilisés sans purification supplémentaire

(la pureté est de 99%). Les solutions utilisées ont été préparées en dissolvant le tensioactif
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dans de I’eau fournie par un appareil Millipore (résistivit¢ 18 MQ.cm) sous agitation
magnétique et a température ambiante. On rajoute par la suite le dodécanol, dont la
concentration est définie par le rapport R (R = masse de tensioactif / masse de dodécanol), en
chauffant l1égérement la solution a 30°C. En effet le dodécanol est peu soluble dans de I’eau
(Csotunitite = 1.2 10 mol/l), cependant en présence de micelles de tensioactifs, la solubilité du

dodécanol augmente 1, et en chauffant Iégérement, on active le processus.

[
NN NN NN 0S—0 Na

Chaine hydrocarbonée avec 12 Téte ionique Contre-ion
atomes de carbone

Figure 3-1: Formule développée de la molecule de Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)

/CH3

+ —

NN NN NN N—CH;  Br
CH,

| S N —

chafne hydrocarbonée avec n tate contre-ion
atomes de carbone ionique

Figure 3-2: Formule développée de la famille des tensioactifs cationiques : Bromures d’alkyl
triméthyl ammonium (C,TAB)
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1.2 Les solutions de polymeéres

1.2.1 Introduction

Les fluides sont genéralement décrit par leur viscosité lors d’un écoulement. Ainsi on
distingue deux familles de fluides : les fluides newtoniens et les fluides non-newtoniens. Les
fluides ayant un comportement newtonien ont une viscosité constante, comme par exemple
I’eau. En revanche les solutions de polymeéres se comportent souvent comme des fluides non-
newtoniens. Ces effets surviennent lorsque ces fluides sont soumis a de forts taux de
cisaillement et sont spécifiques de la structure et des mécanismes de relaxation de contrainte
propres & chaque fluide 4. Dans la majorité des cas, aprés un comportement initial de fluide
newtonien, la viscosité diminue lorsque le taux de cisaillement augmente, ce phénomeéne est
appele "rhéo-fluidification”. Il est observé par exemple dans les fondus de polymeres. Pour
d'autres fluides tels que les solutions de polymeres auto-associatifs, la chute de viscosité est
précédée d’un régime intermédiaire ou celle ci augmente, phénoméne appelé "rhéo-
épaississement",

Ces fluides possedent des propriétés visco-elastiques: lorsqu’ils subissent une
déformation, ils donnent une réponse a la fois élastique et visqueuse. Un rappel des
principales propriétés des fluides newtoniens et non newtoniens sera détaillé dans les
chapitres 4 et 5. Dans ce chapitre, nous nous limiterons a une présentation des polymeéres

utilises et des methodes de préparation des solutions.

1.2.2 Le Polyoxyethylene (PEO)

Le polyoxyéthylene (PEO) est un polymere flexible, présentant des propriétés
élastiques dont nous verrons quelques exemples dans le chapitre 5. Plusieurs masses
moléculaires ont été utilisées, afin d'étudier I'effet de la longueur de chaine (Mw = 10*, 2 10*,
2 10°, 6 10°, 10° et 5 10°%). Nous avons utilisé pour la fabrication de la mousse le TTAB (un
tensioactif cationique). Ce tensioactif a été choisi parce que contrairement au SDS, il ne se
complexe pas avec le PEO ™ et il permet d’obtenir des mousses plus stables que d’autres
tensioactifs cationiques ou non-ioniques 61 1471 1481,

Le PEO utilisé provient de chez Aldrich. Nos solutions de PEO ont une concentration
de 3g/I sauf pour la masse moléculaire la plus grande (5 10°) ou la concentration est de
0,75g/1, ceci dans le but de rester dans des gammes de viscosité similaires. Les solutions sont

préparees de la fagon suivante : d'abord on dissout le polymére dans de I'eau pure sous faible
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agitation magnétique (sinon on risque de casser le polymeére) et en chauffant au-dessous de
50°C (le chauffage a été utilise surtout pour les grandes masses, plus difficiles a dissoudre).
Parallelement, une solution de tensioactif est préparée selon le protocole décrit
préecédemment ; les deux solutions sont alors mélangées sous agitation magnétique et a
température ambiante. Le mélange est laissé sous agitation pendant environ 1 heure et laissé
au repos pendant environ 24 heures.

Dans le but de Vvérifier qu'aucune complexation ne s'est produite en solution entre le

PEO et le TTAB, des mesures de tension superficielle et d’élasticité ont été effectuées.

1.2.3 Les fluides de Boger

Les fluides de Boger sont des fluides de viscosité élongationnelle variable et de
viscosité de cisaillement constante. Dans notre cas, les fluides de Boger utilisés sont des
mélanges de PEO-Glycérol, ayant une viscosité de cisaillement constante et voisine ; la
composition de ces solutions est donnée dans le tableau 3-1 %, Les solutions sont préparées
de la facon suivante : une solution de polymeére et de tensioactif est préparée comme décrit
dans le paragraphe précédent, la glycérine est rajoutée peu a peu a temperature ambiante et

sous agitation magnétique.

Masse Composition en poids Viscosité
moleculaire Polymeére % Glycérol % Eau % (mPa.s)
6 10° 0,270 20 79,73 4,99
110° 0,150 25 74,85 4,56
510° 0,080 15 84,92 4,70

Tableau 3-1: Composition des fluides de Boger

58



tel-00011398, version 1 - 17 Jan 2006

1.2.4 Le Xanthane

Le Xanthane est un polysaccharide anionique, produit par la fermentation de bactéries
(xanthosomas campestris). La structure primaire de la molécule est donnée sur la figure 3-3.
Ce polymere a une structure en double hélice en solution aqueuse, avec une longueur de
persistance élevée (140 nm). Le Xanthane utilisé provient de chez Aldrich; sa masse
moléculaire est Mw = 11 10°. De méme que pour le PEO, il faut éviter toute complexation en
surface, ce qui est ici possible avec le SDS P%. Les solutions de Xanthane sont préparées de la
méme facon que celles de PEO. Elles ne se conservent pas plus qu'une semaine, car elles sont

dégradées par les bactéries.

& CH2COOCH,

on
OH

Mannose

Figure 3-3 : Structure primaire du Xanthane.

1.2.5 Le Carbopol®

Le Carbopol® est une marque deposee de Noveon (Ancienne B F. Goldrich). Ce nom
désigne une famille de polymeres utilisés comme agents épaississants et stabilisants des
suspensions, dans une large variété de produits cosmétiques, pharmaceutiques et de ménage.
Le Carbopol® est un polymére d’acide acrylique (figure 3-4), il se dissout facilement dans

I’eau et présente comme le Xanthane une viscosité élevée a faible concentration.

T

H C
/NN
OH \O

1

Figure 3-4: Structure primaire de la famille des polyméres Carbopol.
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Nous avons utilisé le Carbopol 981. Les solutions moussantes sont préparées en dispersant
le Carbopol® dans une solution de tensioactif (SDS) et de dodécanol. Le mélange se fait a

température ambiante et sous agitation magnétique pendant environ 30 min.

2 Equipement et méthodes expérimentales

2.1 Mesure de viscosité

La viscosité est un parametre trés important pour la caractérisation des fluides.
Considérons un écoulement de cisaillement simple, avec un fluide s'écoulant entre deux
plaques de surface A, se trouvant a une distance b I’'une de I’autre (figure 3-5) ; le liquide est
mis en mouvement par une force F appliquée sur la plague supérieure, et un cisaillement

caractérisé par un gradient de vitesse constant s’établit entre les parois.

> .

v V=0
X

Figure 3-5: Gradient de vitesse dans un écoulement entre deux plagques séparées par une distance b et ou
la plaque supérieure est en mouvement a vitesse constante V.

La force par unité de surface nécessaire pour tirer la plaque a une vitesse V est la contrainte

t=F/A. Elle est proportionnelle au gradient de vitesse dans la direction normale aux

oVx _ V

plaques : y = = --. Si on double la force F, on double la vitesse V. Le coefficient de
oy b

proportionnalité reliant le gradient a la contrainte est la viscosité, ce qui permet d'écrire la loi

de Newton :

=
1l
=<-|Aqa
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Si un fluide, a température constante, a une viscosité qui reste constante quelle que soit la
valeur de la contrainte appliquée, on dit qu’il est newtonien. Si la viscosité varie avec la
contrainte appliquée, on dit que le fluide est non-newtonien.

La viscosité peut étre mesurée par plusieurs méthodes, on va se limiter aux deux méthodes
utilisées dans cette étude a savoir: le viscosimétre capillaire utilisable pour les fluides
newtoniens (solutions diluées de polymere) et le rhéomeétre, qui permet de caractériser des

solutions viscoélastiques.

2.1.1 Viscosimetre capillaire

Dans ce type de viscosimeétre, le fluide s'écoule sous I'effet de la gravité dans un tube
vertical de diamétre connu. On mesure le temps nécessaire a I'écoulement d'un volume donné
de fluide. Différents diametres de tube ont été utilisés afin d'adapter le temps de mesure a la
gamme de viscosité. La calibration du viscosimétre a été faite en utilisant de lI'eau pure de
viscosité 1 cSt. On mesure le temps que met un volume V de liquide compris entre deux

repéres a s’écouler dans le capillaire ; ce temps (t) est proportionnel a la viscosité cinématique

v du liquide: v=kt ; v :%, p étant la densité du liquide.

2.1.2 Le Rhéometre

Ce type d’appareil permet d’établir des rhéogrammes. Le rhéogramme le plus

fréqguemment utilisé concerne t (ou m) en fonction de y : on fait tourner la plaque supérieure

a une vitesse de rotation donnée, imposant ainsi le gradient de vitesse de cisaillement et on
mesure le couple qui en résulte. On peut aussi imposer la contrainte t et on mesure la vitesse
de rotation qui en découle. Expérimentalement, la mesure se fait en utilisant deux cylindres
concentriques, un fixe et un mobile : c’est la géométrie Couette, une des plus fréquemment
utilisée. L’échantillon étudié est confiné entre deux cylindres paralléles, I'un en rotation et
l'autre fixe, séparés par une distance petite devant leurs rayons (figure 3-6). Lorsque
I'intervalle entre les deux cylindres est petit (R1/R2 > 0,99), la courbure des cylindres peut étre
négligée et on se retrouve dans une situation similaire au cisaillement entre deux plaques.

Ceci permet d’avoir un gradient ou taux de cisaillement constant &4 :
Y lem/(Rz_Rl)
o étant la vitesse angulaire de rotation. Si le couple appliqué au cylindre mobile est M, alors

la contrainte s’écrit :
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La viscosité étantr s% , on peut alors déduire :
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Figure 3-6 : Cellule de Couette cylindrique.

Nos mesures ont été effectuées a I’aide d’un rhéomeétre Physica MCR 300, relié a un PC
piloté par le logiciel US 200. L appareil peut fonctionner en imposant une force de traction,
un couple ou une vitesse. Les mesures de viscosité présentées dans la suite ont été effectuées a
cisaillement imposé (0,1 s*< 7 <500 s™). Nous avons utilisé une géométrie Couette a double
gap DG 26,7 (figure 3-7), constituée d'un cylindre tournant de rayon interne Rin; = 24,67 mm
et de deux cylindres fixes de rayon externes Rex = Rint £ Gap avec un gap de 0,5 mm. La
valeur Rin/Rex: €st ici de 0,96, ce qui signifie que la géométrie DG 26,7 est a petit gap (Gap =

0,5 mm). Dans ce cas le cisaillement entre les deux cylindres est constant.
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Figure 3-7 : La géométrie double gap DG 26,7.

2.2 Mesure de tension superficielle

La tension superficielle représente I’énergie due aux forces de cohésion
intermoléculaires par unité de surface ; elle s’exprime en J/m? ou en N/m. Si on crée une
surface entre une solution de molécules tensioactives et de I’air, la tension superficielle
initiale est celle de I’'interface eau-air (71,9 mN/m a T=25°C). Au cours du temps, les
molécules tensioactives vont migrer vers I’interface en abaissant la tension superficielle, le
temps nécessaire pour obtenir la valeur d’équilibre de la tension superficielle est variable
d’une molécule a I’autre. Ceci permet de caractériser I’échantillon (sa pureté en particulier).
Pour les mesures de tension superficielle en fonction du temps y(t), nous avons utilisé un
tensiométre développé par IT Concept (Longessaigne, France) 2 3 permettant de numériser
automatiquement le profil d’une goutte et de I’analyser. La tension superficielle est calculee
en temps réel en résolvant I’équation de Laplace. Sur la figure (3-8) on représente I’ensemble
expérimental du tensiometre a goutte. Dans notre étude nous avons utilisé des bulles créés
dans la solution, afin d’avoir un réservoir suffisant de molécules tensioactives, et de garder la

concentration de volume constante lors de I’adsorption en surface.
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Figure 3-8 : Représentation schématique du montage du tensiometre a bulle d’1.T. Concept. 1) Banc
d’optique, 2) Source lumineuse, 3) Cuve thermostatée, 4) Pousse seringue, 5) Moteur électrique, 6)
Optique et caméra, 7) Micro-ordinateur, 8) Ecran de controle.

Une bulle d’air est formée a I'extrémité d'une aiguille coudée, fixée sur une seringue, plongée
dans la cuve (4 x 2 x 1 cm) remplie de la solution. Le volume d'air délivré par la seringue est
contr6lé avec précision par une vis micrométrique pilotée par un moteur électrique. Ceci
permet de régler finement le volume de la bulle, dont le rayon est de I’ordre de quelques
millimétres. La bulle ainsi formée est éclairée par une source lumineuse uniforme et I’image
de son profil est projetée sur une caméra CCD (512 x 512 pixels) (figure 3-9). La tension
superficielle entre deux milieux liquide-liquide ou liquide-gaz peut étre calculée a partir de
I'étude du contour d'une goutte présentant une symeétrie de révolution. La forme de la goutte
est déterminée par la combinaison de la tension superficielle, qui force la goutte a prendre une
forme sphérique en minimisant I’aire de I’interface, et des effets de la gravitation, qui ont
tendance a l'allonger ou l'aplatir. Lorsque lI'importance de ces effets est du méme ordre, on
peut déterminer la forme du contour apparent et aussi les angles de contact entre la goutte et
son support. Le calcul de la tension superficielle d’une goutte a I’aide de I’équation de
Laplace a été décrit dans de nombreux articles % B,
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Figure 3-9 : Forme d’une bulle montante.

2.3 Mesure de I'élasticité de surface

Les mesures de I’élasticité de compression de surface (cf, chapitre 2), ont été effectuées
en utilisant le tensiomeétre a bulle décrit dans le paragraphe précédent. Une bulle est crée et la
mesure de tension superficielle démarre instantanément. Une fois I’équilibre atteint, on fait
osciller le volume de la bulle avec une amplitude de 1,5 pl, et & une fréquence » = 0,1 Hz, et
on observe les réponses sur la tension (Figure 3-10). On accede aux coefficients d’élasticité de

surface de compression, grace a une analyse de Fourier.

200 220 240
38 T T T T
3] —®— Tension superficielle 1s
1— Aire
34 1
32 o N6
N
_ 30V \Jw v V | E
E 307 E
€ 284 14 2
£ <
> 264 1
24 12
22 1
20 ' I ' l 0
200 220 240

Temps(s)

Figure 3-10 : exemple de mesure de la tension superficielle pour une solution de TTAB/dodécanol, au
cours de I’oscillation d’une bulle.
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3 Le Drainage forcé

Dans une expérience de drainage de mousse, la fraction de liquide est une fonction du
temps et de la coordonnée verticale. 1l est important de déterminer I’évolution de cette
fraction de liquide pour caractériser le drainage. Il existe plusieurs méthodes expérimentales
permettant de déterminer le profil de la fraction de liquide, on peut citer : I’observation
visuelle, I’imagerie de fluorescence, la conductivité électrique, et la diffusion multiple de
lumiere. Dans nos expériences nous avons utilisé les deux derniéres techniques, plus précises
que la premiere, et qui ne nécessitent pas I’ajout de marqueur fluorescent. Dans ce qui suit, on

va donner une description générale de ces deux dispositifs.

3.1 Mesure de la Conductivité

Le principe de cette expérience consiste a mesurer la position du front du liquide qui
sépare la mousse humide de la mousse séche, en mesurant la conductivité de la mousse a
différentes hauteurs, a I’aide d’électrodes placées le long de la colonne de la mousse. Un
schéma du montage est représenté sur la figure (3-11) ; ce montage congu par M. Durand %
est basé sur un modéle existant 2® 7 || est constitué d’une cellule, un multiplexeur et un

impédancemetre.

1. La cellule

La cellule est une colonne en plexiglas de hauteur 70 cm, et de section carrée (4 cm x
4 cm). Sur deux surfaces (en vis a vis) sont incrustées 26 paires d’électrodes, distante de 2 cm.
Les dimensions d’une électrode sont les suivantes : 4 mm de largeur et 4 cm de longueur.
Aucune électrode n’est disposée sur les dix centimétres en bas et en haut. En effet, lorsque le
liquide est injecté dans la mousse le liquide diffuse, et une zone transitoire est nécessaire pour
former un front. S.A. Koehler et collaborateurs ® ont observé expérimentalement que
I’étalement se fait sur une longueur ne dépassant pas 5 cm, notre dispositif ne teste donc pas
cette zone. D’autre part, I’existence d’un réservoir de solution en contact avec la mousse en
bas de la colonne (voir paragraphe v), conduit a une augmentation locale de la fraction de
liqguide due a la montée capillaire de la solution. Plus on s’éloigne du réservoir, plus la
fraction de liquide tend vers un profil constant. Cet effet se fait sentir prés du réservoir et est

négligeable au-dessus.
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Les électrodes sont reliées a un systeme de multiplexage, lui-méme relié a un

impédancemeétre. Le tout est relié a un ordinateur et piloté a I’aide du logiciel Labview.

ii. Le multiplexeur

Le multiplexeur est constitué essentiellement d’un ensemble de relais (interrupteurs),
chacun relié a une électrode. A I’instant t = 0, I’ordinateur met en marche deux de ces relais
correspondant a deux électrodes tandis que les autres relais restent ouverts (et non reliés a la
masse) pour éviter tout courant de fuite a travers la mousse vers les autres électrodes. Ensuite,
les deux relais fermés s’ouvrent, les deux relais suivants se ferment et ainsi de suite. Les
mesures se font du bas de la colonne vers le haut, une série de mesure avec les 26 électrodes
est ainsi effectuée. Le programme permet de faire 6 series de mesures successives afin de

localiser la position du front a 6 instants différents pour une meilleure précision.

iii.  L’impédancemetre

L’ impedancemeétre utilisé est un HP 4284A, alimenté par une tension alternative de 1
Volt et une fréquence allant de 20 Hz a 1 MHz. La fréquence choisie est de 1 kHz. Une
explication détaillée du choix de la fréquence est donnée dans®® ainsi que la description de
I’étalonnage du dispositif. L’impédancemétre mesure la conductance et la capacité
équivalente (montage RC paralléle) entre ses bornes. Les valeurs de la conductance et de la
capacité sont enregistrées automatiquement dans I’ordinateur. La durée totale nécessaire pour
la mesure est trés inférieure a une seconde. Ce temps est négligeable devant la durée totale
que met le front pour descendre a travers la colonne (ce temps est variable selon la nature de

la solution, mais un minimum d’environ 5 minutes est nécessaire).

iv.  Lapompe

Pour réaliser une expérience de drainage on doit injecter du liquide a un débit régulier
en haut de la colonne de mousse. Ce débit est apporté par une pompe « pousse-seringue »,
constituée de deux seringues poussées par un piston a une vitesse constante, lui-méme
commandé par un moteur dont on peut choisir la vitesse. Cette pompe permet de réaliser des

débits allant de 1 ml / min a 100 ml / min.
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V. La fabrication de la mousse

La mousse est crée en injectant du gaz a travers un disque de verre fritté placé en bas
de la colonne et en contact direct avec la solution placeée au fond de la colonne. Le réservoir
contient environ 50 ml de solution pour une solution de viscosité comparable a l'eau et
environ 70 ml pour des solutions de viscosité plus élevée ; ce volume est choisi de fagon a
éviter tout contact de la mousse avec le fritté, auquel cas on formerait une mousse
polydisperse. Plusieurs porosités de fritté ont été utilisées, ce qui nous a permis d'étudier
I'effet de la taille des bulles sur le drainage. Une description quantitative des diametres des

bulles obtenus en fonction de la porosité du fritté est donné dans le tableau (3-11).

Porosité 0 1 2 3 4
Diametre (mm) 4-5 3-4 2-3 0,7-1,3 0,5-0,3
Tableau 3-11

Le gaz utilisé est I'azote dont la solubilité dans I'eau est faible pour que le mdrissement
ne soit pas trop rapide. Pour ralentir d'avantage le mdrissement, on fait barboter I'azote dans
une solution de perfuorohexane (CgF14) trés peu soluble dans I'eau : on obtient ainsi de I'azote
chargé en gaz fluoré. Une mousse obtenue par ce procéde ne présente pas d'effet notable de

mdarissement pendant plusieurs heures.
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Figure 3-11: Schéma de la colonne servant a étudier le drainage de la mousse.

Vi. La mesure de la vitesse du front

Une fois la mousse formée, on arréte le débit de gaz et on laisse la mousse drainer
librement. L'évolution de la conductivité et par conséquent de la fraction de liquide dans la
mousse (cf paragraphe suivant) est mesurée de fagcon continue. On considére que la mousse
est seche lorsque la conductance ne varie plus avec le temps le long de la colonne (figure 3-
12) ; sur cette figure on observe l'effet de la montée capillaire de la solution et une

conductance constante plus loin du réservoir.
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Figure 3-12: Variation de la conductance d'une mousse séche de TTAB en fonction de la
coordonnée verticale.

Afin de réaliser une expérience de drainage forcé, on injecte un débit de liquide
constant a I'entrée de la colonne contenant une mousse séche, on détermine alors la position et
I'évolution du front de liquide qui s'‘écoule a travers la mousse en mesurant la conductance le

long de la colonne a des instants successifs. La figure (3-13) décrit schématiquement

W_E_W

I'expérience.

(@)
(2 (2
) (d)

Figure 3-13 : Description schématique de I'expérience de drainage forcé.
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La figure (3-14) représente une mesure typique du profil du front a 6 instants successifs.
Comme on peut le constater le profil ne se déforme pas au cours du temps : on observe une

"onde soliton" ce qui confirme les prévisions des deux modeéles de drainage (chapitre 2).

Sens de déplacement
6 ~du front X<

5 | >

Conductivite (u S)
T I T
Y
\

O " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Bas de la colonne Coordonées (cm) Hautde la colonne

Figure 3-14 : Mesure de conductance a 6 instants successifs, qui permet d'obtenir la vitesse de
déplacement du front

La position du front est déterminée en repérant le point (figure 3-14), de conductance égale a
la moitié de la conductance maximale mesurée (en faisant une régression linéaire). On en
déduit ensuite la vitesse du front en tracant I'évolution de la position du front avec le temps

comme cela est représenté sur la figure (3-15).
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Figure 3-15 : Mesure de la position du front, déterminée par une valeur fixée de la conductance a 6
instants successifs.

vii.  Relation entre la conductivité et la fraction de liquide

Il existe une relation entre la conductivité et la fraction du liquide, initialement
proposée par Lemlich en 1978 2. Le modéle de Lemlich a été établi en estimant que le
liquide est contenu essentiellement dans les bords de Plateau, chaque bord de Plateau
représentant un conducteur de section Agp et de longueur Iy, la contribution des nceuds et des
films étant négligée. 1l a également traité la mousse comme un milieu isotrope placé entre
deux plaques infinies formant un condensateur plan. On peut écrire la relation entre la densité

de courant j et le champ électrique E :

j:GmE (3'1)
om étant la conductivité de la mousse. En définissant la conductivité relative de la mousse
par : ¢ = on, /oy, 0U o est la conductivité du liquide, la relation (3-1) s'écrit :

j::G]G'E (3'2)
Lemlich a considéré que les bords de Plateau sont distribués de fagon aléatoire dans la mousse

chacun faisant un angle 6 avec I'axe x, et que seul le liquide est conducteur (figure 3-16). Le

courant dans chaque conducteur s’écrit :

| = App o1 E C0SO (3-3)
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La composante du courant pour chaque conducteur selon la direction de I'axe x est :
Ix=Aur O, E COSZG
La densité de courant total dans la mousse contenue entre les deux plaques de volume V,

constituée par des conducteurs (bord de Plateau) de longueur |, s'écrit*

j=ps A, 1E1(c0s0) (3-4)
ou pg est la densité des bords de Plateau.
Pour un systéme isotrope a 3D : <00529>=1/3 ; d'autre part la fraction de liquide est définie par
&= pg A, Iy, C€ qui conduit a I'expression : j=¢,c,E/3
On obtient finalement la relation de Lemlich reliant la conductivité relative a la fraction de

liquide:

(3-5)

Q
I
wl—
=

AT T[> x

Figure 3-16 : Schéma pour le calcul de Lemlich.

Ce modele néglige la contribution des nceuds et des films. S’il est vrai que le volume d’un
film est négligeable devant celui d’un bord de Plateau (voir les estimations des volumes dans
le chapitre 2), ceci n’est pas toujours valable dans le cas des jonctions, ce qui peut modifier
significativement la conductivité de la mousse. Une étude numérique a été effectuée par
Phelan et al ®® basée sur le modéle de Lemlich mais en tenant en compte la contribution des
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jonctions. Dans ce cas la fraction de liquide et de la conductivité s’expriment

approximativement par :

IVAP pB

_ I _1_WArPg
bi=pslv A, (1+1,507) & O=3T 1271

ou 1,50 et 1,27 sont des facteurs déterminés numériquement. La relation entre la fraction de
liquide et la conductivité se complique notablement et s’écrit :

&= 1Cop 5 x| 1+ | L 2| (3-6)

ol Cpp= 3 - %:0,16 et Cy est une constante qui dépend de la geométrie du canal (Cg =8 =

pour un canal cylindrique, Cg = 20\/§pour un canal dont la section est un triangle équilatéral).
Cette relation a été vérifiée expérimentalement, la figure (3-17) montre un tel résultat. On
remarque que le modéle de Phelan décrit mieux la relation entre la fraction de liquide et la
conductivité que le modele de Lemlich, toutefois il est limité a des fractions de liquide ne
dépassant pas les 6% (le modeéle de Lemlich n’étant valable que jusqu’a 2%). Il est important
de noter qu’a ce jour il n’existe pas de modéle décrivant de fagon satisfaisante la dépendance
de la conductivité d’une mousse avec la fraction de liquide sur une gamme plus importante.
Nous avons voulu vérifier I’accord de nos résultats experimentaux avec ces théories, la figure
(3-18) montre le résultat obtenu pour une solution de SDS/ dodécanol, qui semble plus proche

du modéle de Phélan.
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Figure 3-17 : Mesures expérimentales (+) de la conductivité relative dans la mousse. La droite correspond
au modeéle de Lemlich. La ligne continue correspond au modéle de Phelan. Tirée de ©%.
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Figure 3-18 : Variation de la conductivité électrique en fonction de la fraction de liquide

Remarquons que bien que la relation o (¢;) ne soit pas connue précisément, elle n’est pas
nécessaire dans notre expérience ou nous nous limitons a mesurer la position d’un front

liquide dans la mousse.
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3.2 Diffusion multiple de lumiere

La technique de conductivité renseigne assez bien sur I’évolution du front en cours de
la mesure. En revanche, elle n’a pas la résolution suffisante pour accéder au profil du soliton.
Afin de vérifier la fiabilité des mesures par conductivité électrique, nous avons été amenés a
coupler cette technique a celle de la diffusion multiple de la lumiére qui permet de faire des

mesures en continu et de fagon plus précise.

3.2.1 Introduction

La diffusion multiple de la lumiére est un developpement récent des méthodes de
diffusion de la lumiére, elle permet I’étude sans perturbation de milieux trés diffusants. Alors
que la diffusion simple de la lumiére (DLS) concerne la limite ou les photons sont diffusés
une fois, la diffusion multiple (DTS) concerne le cas ou la direction de propagation de la
lumiere est rendue totalement aléatoire a la suite d’un grand nombre d’évenements diffusifs.
Dans cette limite, on peut considérer que les photons traversent le milieu étudié en effectuant

une marche aléatoire. Si |5 est la distance moyenne entre deux sites diffusants, dans un milieu

dilué contenant p diffuseurs de section efficace o, ona: | :p%. D’autre part, la mémoire de

la direction de propagation est conservée sur une longueur appelée libre parcours moyen de

transport | ; si on note 0 I’angle entre les photons incident et diffusé, I est donnée par :

*_#
=1 (coso) "

Le flux de photons a travers la mousse est décrit par une équation de diffusion :
DY by ugy=0

ou U(r,t) est la densité d’énergie et D= c I*/3 le coefficient de diffusion, ¢ étant la vitesse
effective de la lumiere dans le milieu. Un autre parametre important est la longueur
d’extrapolation z. qui définit les conditions aux limites de I’équation de diffusion; z
correspond a la distance en dehors de I’échantillon a laquelle la concentration en photons
diffusés s’extrapole & zéro (figure 3-19). Une étude expérimentale faite par Vera et al ! a
montré la dépendance entre le libre parcours moyen I*, la taille des bulles, la fraction liquide,
et la longueur d’extrapolation. Il en ressort que z, varie linéairement avec la fraction liquide :

z. /'~ 6,4 ¢,, ceci étant valable pour des fractions liquides allant jusqu'a 35% ; le libre
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parcours moyen est inversement proportionnel a la racine carré de la fraction liquide :
I'/D oc,\/l/¢, . Le lecteur peut consulter la référence 52 pour la théorie de la diffusion multiple

de lumiere, que nous n’aborderons pas dans ce manuscrit. Dans une cellule d’épaisseur L, I+

est proportionnelle & I’inverse de la racine carré de la fraction de liquide :

D

ITzL\/(E

On en déduit que plus la fraction de liquide est importante, plus la mousse devient opaque.
Mais, au-dela de ¢ = 35%, le systeme redevient progressivement transparent et ce modele
n’est plus valable. Dans nos expériences la fraction de liquide ne dépasse pas 20% et nous
sommes largement dans le cadre de la validité de ce modéle.

mousse
_—
—_— -y
] . lumiére
hm?lere transmise
incidente
_—

— L

& L

Z

=

Figure 3-19 : Représentation de la diffusion multiple de la lumiére.

3.2.2 Dispositif expérimental

Expérimentalement la DTS est une technique particulierement simple, elle consiste a
mesurer I’intensité transmise a travers la cellule. Le dispositif expérimental est représenté sur
la figure (3-20). Plusieurs cellules ont été utilisées selon I’objectif de I’expérience et la pompe
est la méme que celle du montage précédent (pousse-seringue). Ici on présente les principales

caractéristiques, I’étalonnage du dispositif est détaillé dans la référence .

i la source de lumiére
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La source de lumiére est constituée de deux tubes fluorescents disposés verticalement,

de maniére a assurer un éclairage uniforme le long de la colonne.

ii. la caméra

Nous utilisons une caméra CCD noir et blanc (Pulnix TM-6CN) équipée d’un zoom,
placée a environ 1 m de la cellule et reliée a un ordinateur. L ouverture et le gain sont réglés

de facon a rester dans un régime de réponse linéaire.

iii.  le logiciel Foamfront

Le logiciel foamfront a été développé par I’entreprise IT Concept (France). Il permet
de traiter les films enregistrés par la caméra afin de visualiser le profil du front et sa
propagation. Pour chaque image le logiciel fournit le niveau de gris allant de 0 a 255 moyenné
sur la largeur de la colonne et cela sur toute la longueur de I’image. Il donne pour chaque
image une courbe représentant la variation du niveau de gris moyen avec la position verticale

le long de la colonne.

colorne de mougse Q)
1 “\£ caméra CCD

e

—>
S

N disgue porem:

fube fluorescent

perfluorohexane porape & air P

Figure 3-20 : Schéma du montage expérimental.
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iv. La mesure de la vitesse du front

Le profil de la propagation du front dans la mousse est représentée sur la figure (3-21).
La vitesse de déplacement du front dans la mousse est mesurée en repérant le déplacement

d’un point d’intensité a mi-hauteur des niveaux de gris.

Temps

Figure 3-21: Profil du front au cours d’une expérience a 2D et 3D.

Sur la figure (3-22) on représente I’évolution du front en fonction du temps, on
remarque que la vitesse reste constante tout au long de la propagation du front.

Position [cm]

T 1
] 1] k! 0 40 £ 1] ] 20 L] laa

Temps [s]

Figure 3-22 : Mesure de la vitesse du front déterminée en repérant le déplacement d'un point d'intensité
donnée.
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Chapitre 4  Effet de la compacité de surface et de la
viscosité newtonienne en volume sur le drainage
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1 Introduction

Au cours de ce quatrieme chapitre, nous allons étudier I’effet de la viscosité de surface et
de la viscosité de volume avec un fluide newtonien: le glycérol, sur le drainage forcé de la
mousse. On va tenter de relier les propriétés physico-chimiques de la mousse aux propriétés
de I’écoulement en se basant sur les modeles théoriques.

Pour ce faire nous allons présenter les mesures de parameétres caractéristiques des solutions
étudiées a savoir : I'élasticité de surface E, la viscosité de surface s, la tension superficielle vy,

et la viscosité des solutions 7.

2 Les parameétres rhéologiques
2.1 Mesure de latension superficielle

2.1.1 Solutions de tensioactifs

La figure 4-1 représente les mesures de tension superficielle pour une solution de
TTAB a une concentration de 10 x cmc. La tension superficielle diminue et atteint un
équilibre a 36,8 mN/m aprées un temps de I’ordre de 100s lorsque I’adsorption des molécules a
I’interface est compléte. Quand on rajoute du dodécanol en solution, la tension superficielle
atteint plus rapidement sa valeur d'équilibre a 32,5 mN/m pour R = 2000 et 1500 (rappelons
que R = masse de tensioactif / masse de dodécanol). On remarque que cette tension est plus
basse que celle de TTAB seul. Pour le rapport 1000 la tension d’équilibre est un peu plus
basse, 32 mN/m. On en déduit que la présence de dodécanol abaisse la tension superficielle en

rigidifiant les surfaces et en accélérant I'adsorption du tensioactif %3164,
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Figure 4-1: Variation de la tension superficielle en fonction du temps pour des solutions de TTAB ( 10 x
cmc) avec ou sans dodécanol : R = m 171ag/M godecanol

2.1.2 Solutions de glycérol

Les tensions superficielles des solutions de glycérol ont été également mesurées. Sur
la figure 4-2 on représente la variation de la tension superficielle pour des solutions
composées de TTAB et dodécanol avec R = 1000 et contenant des quantités croissantes de
glycérol : 20, 40 et 70 %. On remarque que la tension superficielle est voisine pour les
solutions de 20 et 40% avec une valeur moyenne de 32 mN/m. En revanche, elle diminue
considérablement pour une concentration de 70%, I'équilibre est atteint en 200 s, alors que
pour les autres solutions I'équilibre est atteint instantanément. C’est probablement le résultat
de I"augmentation de la viscosité de volume (30 fois celle de I’eau pour cette solution), qui
ralentit le transfert des tensioactifs vers la surface.
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Figure 4-2 : Variation de la tension superficielle en fonction du temps et en fonction de la concentration en
glycérol, comparé a une solution de tensioactif /dodécanol.

2.2 Mesures de laviscoélasticité de surface

2.2.1 Solutions de tensioactifs.

La figure 4-3 représente la variation de module élastique ¢, et du module visqueux de
&i en fonction de la concentration en dodécanol. On remarque qu'en absence de dodécanol
I'élasticité de surface est trés faible et augmente legérement avec la concentration pour les
deux premieres points correspondants a des rapports R de 2000 et 1500. En revanche pour un
rapport 1000, le module élastique E; et le module visqueux E;j augmentent significativement
pour atteindre une valeur de 0,7 et 0,98 mN/m respectivement ; les propriétés de surface de
cette solution montrent donc un caractére plus viscoelastique, di a la présence de dodécanol
en surface. On constate donc que I’ajout de dodécanol rend les surfaces plus viscoélastiques,

ce qui explique notamment le caractére stabilisant du dodécanol.
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Figure 4-3: Variation du module élastique E, et du module visqueux E;, en fonction de la concentration en
dodécanol dans une solution de TTAB a 10 fois la cmc.

2.2.2 Solutions de glycérol

Sur la figure 4-4, on montre I'évolution de E; et E; pour 4 concentrations en glycérol
(20, 40, 55 et 70%), ainsi que les valeurs sans glycérol. On remarque que ces deux modules
augmentent quand on augmente la concentration de glycérol et sont quasiment les mémes
pour 20 et 40%. En revanche les solutions a 55 et 70% montrent un module élastique plus
important et plus grand que le module visqueux, alors qu'en absence de glycérol c'est
I'inverse: la solution de TTAB/ dodécanol a un module visqueux plus important que le module
élastique. Tout ceci peut paraitre paradoxal. L’élasticité de surface aurait due étre beaucoup
plus élevée apres ajout de dodécanol. En fait I’appareil de mesure produit des compressions
lentes et le tensioactif a le temps de s’échanger entre la surface et le volume, ce qui fait que la
résistance a la compression est quasi-nulle [ ¥81 7] | *schange est contrdlé par la viscosité
de volume, il devient donc plus lent avec le glycérol. Ceci est sans doute a I’origine de la
remontée vue sur la figure 4-4. Ces mesures ne seront donc pas directement utilisables pour

I’interprétation du drainage.
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Figure 4-4: Evolution du module élastique et visqueux en fonction de la concentration en glycérol.

2.3 Laviscosité de volume

Les fluides étudiés dans ce chapitre sont des solutions de tensioactifs dans des mélanges
eau-glyceérol, ce sont des fluides newtoniens. Les mesures de viscosité ont été effectuées a
l'aide du viscosimeétre capillaire (introduit au chapitre 3). Plusieurs tailles de tube ont été
utilisées, afin d'adapter le temps de la mesure a la viscosité de la solution. Les mesures ont été
effectuées a température ambiante et reproduites au moins 3 fois pour chaque solution. Sur le
tableau 4-1 on résume les valeurs de viscosité obtenues pour toutes les solutions utilisées.
Notons que la viscosité ne dépend pas de la quantité de tensioactifs ajoutée (faible, de I’ordre
de 1% en poids).
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% Glycérol n (mPa. s)
0 1,07
20 1,82
30 2,6
40 3,67
50 7
70 30

Tableau 4-1: Viscosité des différentes solutions de glycérol

3 Effet de la compacite de surface sur le drainage force

Dans ce paragraphe, on va analyser I’influence de la compacité de surface sur le drainage,
en utilisant la technique de la conductivité électrique, dont le principe a été expliqué dans le
chapitre 3. Rappelons qu’elle consiste a mesurer la conductance le long de la colonne a des
instants successifs, ce qui permet de localiser la position du front et par conséquent la vitesse
de drainage, cette vitesse varie avec le débit surfacique imposé V.. Dans ce qui suit, la taille
des bulles est autour de (1 = 0,1) mm et la concentration en TTAB est de 10 fois la c.m.c
(12,11 g/l). Sur les figures 4-5 a 4-8, on represente les résultats obtenus avec des solutions de
TTAB et TTAB/dodécanol avec des rapports de masse R de : 2000, 1500 et 1000. Les points

expérimentaux sont ajustés par la fonction v;=a Vv¢.
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Figure 4-5 : Relation entre la vitesse du front observé et le débit surfacique imposé pour une mousse faite
avec une solution de TTAB a 10 fois la cmc.
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Figure 4-6 : Relation entre la vitesse du front observé et le débit surfacique imposé pour une mousse faite
avec une solution de TTAB/ dodécanol (R = 2000 ).
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Figure 4-7 : Relation entre la vitesse du front observé et le débit surfacique imposé pour une mousse faite
avec une solution de TTAB/ dodécanol (R = 1500 ).
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Figure 4-8 : Relation entre la vitesse du front observé et le débit surfacique imposé pour une mousse faite
avec une solution de TTAB/ dodécanol (R = 1000 ).
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On remarque qu’en absence du dodécanol le coefficient o (tableau 4-11) est de I’ordre de 1/3
(e = 0,34 £ 0,03 ). Ce coefficient se rapproche de la valeur attendue, dans la limite “des
surfaces fluides ”. Lorsque le dodécanol est rajouté en solution et R = 2000, le coefficient o
augmente mais reste plutét proche de 1/3 (o = 0,4 + 0,01 ). En revanche lorsque la
concentration en dodécanol est plus élevée (R = 1500 et 1000) le coefficient o se rapproche
de 1/2 (o = 0,48 £ 0,04 et a0 = 0,48 + 0,03), valeur prédite par la limite “ des surfaces rigides ”.

A présent, examinons ces résultats d’une autre maniere. En effet, ces mémes théories

prédisent une loi de puissance reliant la fraction de liquide dans la mousse (¢,=%) et la
f

vitesse du front: Vi=az¢f o0 B = o / (1 - a); dans la limite “des surfaces fluides” le

coefficient B est de 1/2 et de 1 dans la limite “ des surfaces rigides ”. Sur le tableau 4-11 on a
représenté les valeurs des coefficients obtenus expérimentalement. Comme attendu d’apres les

résultats sur a., les valeurs de 3 évoluent entre les deux limites.

compositions a B Ay ap
TTAB 0,34 £ 0,03 0,50+0,06 | 0,45+0,05 | 0,30+0,04
R =2000 0,40+£0,01 0,66+0,02 | 0,63+£0,02 | 0,46 +0,03
R = 1500 048+004 | 083+£0,06 | 1,11£0,25 | 1,08+0,16
R =1000 048+003 | 0,78+0,11 | 0,86+0,11 | 0,70£0,17

Tableau 4-11: Valeurs de a, B, a, et agdéduites des points expérimentaux, ajustés par les fonctions :
Vi=a, Ve et Vi=a; ¢}

Ainsi en augmentant la concentration en dodécanol, les surfaces des bords de Plateau se
rigidifient, ce qui explique le passage a un écoulement de type Poiseuille a l'intérieur des
canaux. La rigidification de la surface apportée par I'ajout de dodécanol dans la solution est
confirmée par les mesures de la viscoélasticité de compression, qui augmente avec la
concentration en dodécanol (paragraphe 2.2). Un résultat similaire a été obtenu pour des
mousses faites avec des solutions de SDS/dodécanol .

Si on s’intéresse de plus pres aux préfacteurs, on remarque qu’ils varient également

avec la rigidité de surface. Les valeurs des coefficients de perméabilité sont représentées dans
le tableau 4-Ill, calculés avec les expressions 2-45 et 2-46 (écoulement dominé
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respectivement par les nceuds et par les bords de Plateau). On a ajusté les points

expérimentaux par la fonction\; =3 VY2 dans le cas des parois rigides, et par la fonction

V:=a VY3 dans le cas des parois mobiles. On remarque que les valeurs de K correspondent

assez bien aux prédictions.

R = Mrrag/ Maon Kcx10° | Kyx10°
TTAB seul 2,6
2000 6,16 2,7
1500 6,10
1000 5,56
Tableau 4-111 : Coefficients de perméabilité K déduits des préfacteurs de la fonction : vy =a /g avec a =
1/2 ou 1/3.

Les valeurs déterminées pour I’exposant a. ou pour le coefficient de la perméabilité K,
indiquent que le passage d’un régime a I’autre ne se fait pas de fagon brutale. Il est progressif,
en passant par un régime intermédiaire ou on a a la fois la contribution des nceuds et des bords
de Plateau, dont on devrait pouvoir rendre compte avec le modeéle de résistance en série : dans
le cas limite des parois rigides, les interfaces présentent une forte résistance au cisaillement et
donc la vitesse s’annule aux parois (écoulement Poiseuille). Quand on diminue la viscosité de
surface, cette résistance diminue et la contribution des bords de Plateau diminue. Mais, elle
est compensée par une apparition de la contribution des nceuds. Plus on diminue la viscosité
de surface et plus la mobilité des interfaces augmente et plus la contribution des nceuds
devient importante jusqu'a un état ou elle domine completement (écoulement Bouchon). Pour

aller plus loin, il faudrait connaitre la fonction f(M.) (équation 2-52) et surtout la valeur de ns.
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4 Effet de la viscosité de volume sur le drainage forcé.

Les solutions moussantes étudiées dans cette partie sont des solutions aqueuses de
TTAB/dodécanol avec un rapport R = 1000 et de glycérol a des concentrations de 20, 30, 40,
50 et 70 %. Les viscosités des solutions sont récapitulées dans le tableau 4-1. On a représenté
sur la figure 4-9 la variation de la vitesse du front en fonction du débit surfacique pour les
mousses avec et sans glycérol. On remarque dans un premier temps que la vitesse du drainage

diminue quand on augmente la viscosite.

| = 0% e 20% 30% _
v 40% 50% o 70%
10" -
Q) ] ]
e ] ]
L
> J J
10-2 v v T T T LA | T T T T T LI |
10° 1072 10™
V (cm/s)

Figure 4-9: Relation entre la vitesse du front observe et le débit surfacique imposé pour des mousses faites
avec une solution de TTAB/dodécanol (R = 1000 ), et a des concentrations croissantes en glycérol : 20, 30,

40 et 50 %. Les points expérimentaux sont ajustés par la fonction V¢ =a \/g

Dans le tableau 4-1V on a reporteé les valeurs des coefficients o obtenus avec un ajustement
des points expérimentaux avec la fonction V;=a V. On constate que le coefficient o est
proche de 1/2 pour les 4 premieres solutions ce qui correspond a un écoulement de type
Poiseuille. En revanche, o est de 0,43 + 0,03 pour la solution a 50% et 0,34 + 0,05 pour 70%.
A cette derniere concentration, on semble passer a un régime Bouchon. Mais ce résultat est
obtenu uniquement sur une décade. Pour les débits plus éleves, la vitesse du front augmente
considérablement et les points ne sont plus ajustables par la méme fonction (figure 4-10).
C’est pour cette raison que nous ne somme pas allés plus loin que 70%
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Figure 4-10 : Relation entre la vitesse du front observé et le débit surfacique imposé pour une mousse faite
avec une solution de TTAB/ dodécanol (R = 1000 ), a une concentration en volume de 70%o en glycérol.

L’accélération de vitesse aux forts débits peut étre due au fait que pour cette viscosité,
on atteint la limite de la stabilité de la mousse. En effet des études @ ont montré qu’au-dela
d’une certaine valeur de fraction liquide dans la mousse, celle ci devient instable ; cette
instabilité se traduit par un mouvement convectif dans la mousse, la limite de fraction de
liquide étant voisine de 20% pour la taille de bulle que nous utilisons. Sur la figure 4-11 on
présente I’évolution de la fraction liquide en fonction du débit pour les différentes solutions
de glycérol. On remarque que la fraction de liquide atteint effectivement un maximum de 27%
pour la solution la plus visqueuse ; au-dela de cette valeur, la fraction de liquide diminue
considérablement quand on augmente le débit, signe d’une anomalie probablement liée a

I’instabilité mentionnée plus haut. Dans cette gamme de viscosité, le liquide n'est plus
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transporté par le réseau fixe des bords de Plateau, mais les bulles bougent avec le liquide. Il a
été proposé récemment par D. Weaire que le mécanisme de cette instabilité est lie aux effets

de dilatance [,

T
i Cglycérol (%)
0
30
014 & 50 v .
- ]
& -
E 4
° i
> i
i P
v — Vv
_ -—
0.01 : ——
0.1
()

Figure 4-11 : Evolution de la fraction liquide dans la mousse en fonction du débit surfacique imposé Vs,
pour les différentes solutions de tensioactif et de glycérol.

2
La figure 4-12 présente I’évolution de A :% en fonction de I’inverse de la viscosité

S

2
% des solutions utilisées et ou A est la valeur moyenne de la quantité%pour chaque

s
viscosité (équation 2-45). On remarque que A évolue linéairement en fonction de la viscosité.
Cependant la courbe ne passe pas par I’origine comme prédit théoriqguement (courbe en
pointillé) dans le régime des surfaces rigides. Ceci peut étre dd a la transition vers le régime
Bouchon observée aux plus grandes concentrations en glycérol, au-dela de 50%.
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Figure 4-12 : Variation du paramétre A = V#/ Vs en fonction de I'inverse de la viscosité pour les
différentes solutions mixtes de tensioactives et glycérol.

Sur la figure 4-13 on a représenté la variation des coefficients de perméabilité en
fonction de la viscosité des solutions. On remarque que Kc n’est pas constant. En effet, Kc ne
dépend pas que de la viscosité de surface, il dépend aussi de la viscosité de volume. Cette
variation précede la transition observée a plus forte viscosité. Donc I'approche de la transition
vers un écoulement Bouchon (oo — 1/3) s'accompagne d'une augmentation nette de Kc. Cela
signifie une diminution de la résistance hydrodynamique des bords de Plateau.

Dans la figure 4-14, on a tracé Kc/Kcy en fonction de la mobilité
M. = T]n_f :M, en prenant un emeyen POUr chaque pourcentage de glycérol (figure

s s
4-12). On a alors pu déterminer ns par ajustement de nos points avec la formule de Desai :
Kco/Ke = 1 + 4,4 M (cf. paraphe 6.5, chapitre 2 ). On remarque que pour nos résultats
expérimentaux, la valeur de la viscosité qui permet un meilleur ajustement avec cette équation
est de : ns = 5 107 g/s. Cette valeur est un peu plus élevée que celle trouvée pour les mousses
faites avec du SDS (ns = 2 107 g/s) [ La courbe calculée avec cette deuxiéme valeur de ns a
été également tracée sur la figure 4-14 afin d'illustrer la sensibilité des mesures a la viscosité

de surface.
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Figure 4-13 : Variation de la viscosité en fonction de la mobilité Kc (parois rigides) et Kn (parois mabiles).
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Figure 4-14 : Variation de la mobilité M en fonction du parametre Kc/Kc, pour différentes viscosités de
surfaces. En trait plein la fonction : Kc/Kcy = 1+ 4.4 M
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D’autre part, le coefficient de perméabilité Kn, dans le cas de la solution de glycérol a
70% et de la solution sans glycérol et sans dodécanol sont trés différents : Kuzg = 9 107 >>
Knras = 2,3 10, Or, dans ces deux cas les parois sont mobiles (o ~ 1/3), ce qui suggére que
le changement de régime d’écoulement induit par le changement de la viscosité de surface
n’est pas equivalent a celui induit par le changement de la viscosité de volume. Une étude
faite dans notre équipe par Y. Zang et A. Saint. Jalmes, en variant la taille des bulles (0,5 mm
< D <5 mm), a montré que le coefficient de perméabilité obtenu dans le cas des petites tailles
de bulle (D < 0,5 mm) est du méme ordre que celui de la solution de glycérol a 70% et que
I'écoulement est de type Bouchon dans les deux cas 2. Il n'est donc pas évident que nos
observations s'expliquent en terme d'un changement de M, : une augmentation de la mobilité
est incompatible avec une diminution de la taille des bulles puisque M est proportionnel a r.

Une autre possibilité est que la transition observée a n grand s'explique plutét en terme de
N:nE—[:S(cf. paragraphe 6-5, chapitre 2), c'est a dire que l'augmentation de la mobilité de

surface est similaire a celle obtenue par une diminution de diamétre de bulle. Ceci reste a

confirmer. Néanmoins, il parait plus cohérent en terme de coefficient de permeabilité.

5 Conclusion

Nous avons confirmé la présence d'une transition de régime de drainage produite par une
augmentation de la compacité de surface avec des mesures plus complétes que celle de
Durand et al 8. Nous avons également trouvé une transition similaire en augmentant la
viscosité de volume.

Dans les deux cas nous avons observé des exposants a similaires, en revanche les valeurs
des coefficients de perméabilité n'évoluent pas dans le méme sens : ils diminuent quand on
diminue la compacité de surface et augmentent quand on augmente la viscosité en volume.
Dans le premier cas, K est voisin des prédictions théoriques. Ceci suggére que la premiére
transition pourrait étre due a une augmentation de la viscosité de cisaillement de surface
(parametre My). En revanche, on ne sait pas pour l'instant si la deuxiéme transition est reliée a
M, ou aux gradients de tension de surface (N).

Ceci devra étre confirmé par des mesures directes de ns. La meilleure connaissance de ns

permettra également de tester plus a fond les théories sur la deuxiéme transition,
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Chapitre 5 : Effet d’un fluide viscoélastique sur le
drainage : PEO
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1 Introduction

La déformation de polymeres flexibles soumis a un écoulement entraine des changements
importants des propriétés du fluide. Ces comportements non-newtoniens jouent un réle crucial
dans de nombreuses applications industrielles. On peut citer I’exemple d’une étude récente
faite par V. Bergeron et al ™), montrant qu’un faible ajout de PEO est capable d’inhiber le
rebond de gouttelettes d’eau sur une surface hydrophobe. Ceci améliore nettement la
retention des gouttes d’aérosols par les feuilles dans les applications en agriculture. Notre
étude du drainage des mousses avec du PEO fait suite & une proposition de V. Bergeron.

2 Caractérisation des solutions de polyoxyéthylene : PEO

Dans ce paragraphe nous allons présenter quelques définitions des propriétés des fluides
non-newtoniens en général et en particulier des solutions d’oxyde de polyéthyléne. Le PEO
est un polymere flexible, dont les solutions présentent sous écoulement des différences de
contraintes normales non nulles et une viscosité élongationelle élevée . Les masses
molaires des PEO utilisées sont : 10*, 2 10%, 2 10°, 6 10°, 10° et 5 10° . La concentration des
solutions est de 3 g/l de polymeére sauf pour Mw = 5 10° ou I’on a pris 0,75 g/l ; cette
concentration a été choisie parce que, d'une part, au-dela de cette concentration, il est difficile
de solubiliser le polymére, et d'autre part, nous voulions rester dans la méme gamme de
viscosité que celle des solutions de glycérol du chapitre 4. Les méthodes de préparation des

solutions ainsi que les techniques expérimentales ont été détaillées dans le chapitre 3.

2.1 Quelques propriétés des fluides non-Newtoniens

2.1.1 Viscoélasticité de cisaillement

Dans le cas d'un fluide non-newtonien, la viscosité de cisaillement n'est pas constante,

elle dépend du taux de cisaillement y. Si la viscosité croit avec y le fluide est dit

“rhéoépaississant ”, si elle décroit le fluide est dit “ rhéofluidifiant ”; ce dernier cas est le plus
fréquent. Sur la figure 5-1 tirée de ™, on représente le comportement typique d'un fluide

rhéofluidifiant. A bas taux de cisaillement la viscosité est constante et a pour valeur r,, pour

des taux de cisaillement plus grands, elle décroit et se stabilise pour des tres grands taux a une

valeur n_ . Dans la région intermediaire elle peut étre décrite par une loi de puissance (modéle

d’Ostwald de Waele) :
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-1

n({)=kiy" (5-1)

Ce modele contient deux parameétres, k; appelé indice de consistance et n, qui vaut 1 dans la

limite d'un fluide newtonien.

i) -

[ (=

N (mPas)

1 | | | | |
0.01 0.1 1 . 10 100 1000

YV (sh

Figure 5-1: Comportement typique d'un fluide rhéofluidifiant, ou la viscosité diminue en fonction du taux
de cisaillement.

On peut décrire la réponse linéaire & une contrainte sinusoidale par un module complexe tel

que :

G=G'+i G" () (5-2)

ou G’ est le module élastique et G = » n représente le module visqueux. Les variations en

fréquence de G’ et G” sont liées par les relations de Kramers-Kronig.
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2.1.2 La viscosité elongationnelle

Un écoulement élongationel peut étre de type : uniaxial, biaxial, ou plan ["®). Ces trois
types d'écoulement sont représentés sur la figure 5-2. Dans la suite nous traitons uniquement

le cas d'un écoulement uniaxial.

¥
1 ‘ 'I+
v i P i
z T ] .r, - - y .r, Il + ‘: *
X x * ' x - :
H k J k
a b ¢

Figure 5-2 : présentation schématique des trois différents types d'écoulement élongationnels : (a) uniaxial
(b) biaxial (c) plan

Lorsqu’une solution de polymere est soumise a un écoulement élongationnel, les chaines de

polymeéres subissent des déformations, et des forces apparaissent qui tendent a minimiser ces

déformations, ces forces sont plus importantes dans le sens de I'écoulement. Dans le cas d'un

écoulement uniaxial (cf. figure 5-2a), le champ de vitesse s'écrit :

Vx=Ee X

Vy:_ 8e§
__ - Z

Vz=— Se§

e €st le taux d'élongation. On déduit ainsi la distribution des contraintes :
Tox — Ty = Tox Tz = £e Nel€e) = Te
Txy=Tx2=Tyz=O
Ceci permet de définir simplement la viscosité élongationnelle, par analogie avec la viscosité

de cisaillement :

n,="¢
¢ Ee

La viscosité élongationnelle est difficile a mesurer. Pour un fluide incompressible et
newtonien, elle est égale & 3 fois la viscosité de cisaillement. Trouton a introduit en 1906 le
rapport dit de Trouton ( Tg) :
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. (&)
"=

Des études plus récentes [® ont établi la relation :

— l nsol(I)r2
N, =3Ny + 3n(n/9)

N, €St la viscosité de cisaillement du solvant, ¢ la fraction volumique du solute et r le

rapport d’aspect de la pelote sphérique du polymere. Cette relation permet d’estimer la valeur

de la viscosité eélongationnelle pour des solutions de polymeres.

2.1.3 Les Contraintes normales

Pour une solution diluée de polymére et en absence de cisaillement, les chaines de
polymeéres se trouvent sous forme de pelote sphérique. Lorsque le polymére est soumis a une
contrainte de cisaillement, la pelote se déforme et prend une forme ellipsoidale (figure 5-3).
Ceci se traduit par des différences de contraintes normales non nulles. Elles sont définies de la

facon suivante dans le cas ou la vitesse est suivant Ox et son gradient suivant Oy :
Ny= T Ty =, () 7°
N2=Ty,—122= W,(¥) ¥

Ou y=dv,/dy, et les fonctions ¥ et ¥, sont les coefficients de contraintes normales.

Pour des solutions diluées de polymére, N, est négligeable devant Nj.

Au repos Sous cisaillement

Figure 5-3 : Déformation d'une chaine de polymeére flexible sous cisaillement. Cette chaine qui est sous
forme de pelote sphérique au repos est déformée en ellipsoide lors du cisaillement.
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Sur la figure 5-4 tirée del’™, on représente un comportement typique de N; en fonction du
taux de cisaillement pour une solution de PEO (Mw = 4 10°) : on remarque que N; est non nul
se manifeste a des grands cisaillements ( 7>1000s71). Dans notre étude nous n’avons pas pu

mesurer ces contraintes parce que le rhéométre utilisé ne permet pas d’aller a des taux de
cisaillements supérieurs & 1000 s™*. Par ailleurs le taux de cisaillement dans la mousse est de

I’ordre de 1 2 10 s, on ne s’attend donc pas & voir des forces normales élevées dans ce cas.

500

400

300

N, (Pa)

200 .

100 F 3

0 .
1 00) 1000 1O

7 (s

Figure 5-4 : Contrainte normale N; en fonction du cisaillement y pour une solution de PEO

(Mw = 4 10°) & 1000 ppm.

2.2 Caractérisations des solutions de PEO

2.2.1 Mesures de la tension superficielle

Dans le but de vérifier que le PEO ne se complexe pas avec le TTAB aux interfaces,
nous avons mesureé les tensions superficielles des différentes solutions mixtes : PEO, TTAB et
dodécanol. Les mesures ont été effectuees a l'aide de la technique de la goutte pendante,
décrite au chapitre 3 et a une température de 24°C. Sur la figure 5-5 on représente les mesures
de tensions superficielles pour les solutions de tensioactifs avec et sans polymére. On
remarque que I'équilibre est atteint rapidement (environ 20s) pour toutes les solutions et que la

tension se stabilise a une valeur voisine, entre 31,8 et 31,5 mN/m. Ceci nous permet de dire
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que le PEO ne se complexe pas en surface avec le TTAB. Notons que les produits sont

utilisés sans purification preéalable.

32,8 . : : : : . , .
32,6 —m=— TTAB/dodécanol |
y Mw =6 10° 1
=4 —a— Mw =1 10° ]
32,27 —e— Mw =5 10° .
£ i i
S 32,04 -
’ ]
% "AA. i N R I SgpEEge s s s 8858 8-08 g8y
= 31,8 = TAA-A A A A 4 A A AAAMAL 4 4 A A 4 4haaa
1 Seedt ot - 9505% €9 0 ¢ o 0 0 S e.0_d
31,6 _
31,4 _
31,24 : : : , , . , .
0 50 100 150 200
Temps (s)

Figure 5-5 : Tension de surface des solutions de TTAB/dodécanol avec et sans PEO.

2.2.2 Mesure de la viscoélasticité de surface de compression

Les modules élastiques et visqueux ont été mesurés en utilisant le montage de la goutte
pendante. Une bulle est formée, et une fois I'équilibre atteint, on fait osciller le volume de la
bulle avec une amplitude de 1,5 pl/s, choisie afin de ne pas produire de détachement de la
bulle. Les mesures ont été effectuées a une température de 24°C. Sur les figures 5-6 et 5-7 on
représente les variations de E; et E; en fonction de la masse moléculaire et de la concentration
du PEO. On remarque que les variations sont faibles comparables & la barre d’erreur, ce qui

confirme la faible influence du polymeére sur la surface des solutions.
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Figure 5-6 : Viscoélasticité de compression de surface en fonction de la masse moléculaire du PEO.
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Figure 5-7 : Viscoélasticité de compression de surface en fonction de la concentration du PEO pour
Mw = 510°
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2.2.3 Mesures de viscosité n(y)

La viscosité des solutions de PEO est mesurée a I’aide de deux appareils: le
viscosimeétre capillaire et le rhéométre Physica MCR 300, décrits dans le chapitre 3, a une
température de 20°C. Nous avons utilisé pour les mesures avec le rhéométre la géométrie
double gap DG. Les mesures ont été effectuées avec des solutions de PEO en présence de
tensioactif. Sur la figure 5-8 on représente la viscosité ainsi obtenue en fonction du
cisaillement pour les plus longues chaines. On constate que la viscosité de ces solutions
change trés Iégérement avec le cisaillement pour les longues chaines (1 10° et 5 10°), et reste
quasiment constante pour les plus courtes chaines, ce qui permet de les considérer comme

newtoniennes.

100: T T LI B B B L | T T T T T T T T

B
104% %

-~ &
(7)) %o
: B OB o o
F Bowwm w B gown % x
E {000 @ @ ee@@@e“’@%wweeeeeﬁ%e@e I
= u] m} oo O
. u] DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDE\: 0000 u}
10° 10' . 10°
v(s))

Figure 5-8 : Viscosité en fonction du cisaillement pour les solutions de PEO de masse moléculaire de : 0.2,
0.6, 1 et 5 10° et en présence de TTAB/dodécanol.

Dans la mousse le taux de cisaillement est inférieur en moyenne & 10 s ( 7, ™ 2=, V¢ <
lop

1mm/s pour une taille de bulle de 1mm de diametre et rpp ~ DlL(“)”e). Nous avons mesuré les

viscosités des solutions de PEO avec le tube capillaire ou le taux de cisaillement est faible.
Les valeurs de viscosités pour ces solutions sont récapitulées dans le tableau 5-1. On remarque

que les valeurs de viscosité obtenues avec le viscosimétre capillaire sont légérement
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supérieures a celles obtenues avec le rhéometre. Ceci est normal, car le cisaillement dans le

capillaire est plus faible.

Mwx10° 0,01 0,02 0,2 0,6 1 5

Creo (0/l) |3 3 3 3 3 0,75

n (mPas) 1,22 1,28 1,85 3,65 4,9 13,69

Voot (s |0.12 0,12 0,1 0,15 0,1 0,13
Tableau 5-1

2.2.4 La concentration c*

La concentration c* est un paramétre qui indique la concentration a partir de laquelle
se produit I'enchevétrement des polymeres en solution. Au-dela de cette concentration, la
solution est dite semi-diluée.

A trés basse concentration, les chaines de polymeres sont sous forme de pelotes
isolées. La viscosité d’une suspension diluée de particules sphériques et rigides s'écrit d'apres
la relation d'Einstein ['¥ ;

No=MNy (1+2.5¢+...)

ou mp est la viscosité de la solution a cisaillement nul, nso est la viscosité du solvant et ¢ la

fraction volumique qui s'écrit :

_43 - Na

Ou M,, est la masse moléculaire, Na le nombre d'Avogadro, c est la concentration, ry est le
rayon de giration du polymeére. La concentration c* est définie comme la concentration pour
laquelle le volume effectif occupé par les polymeéres est égal au volume total du systéme %,

Ceci signifie que la fraction volumique est égale a 1 et il en découle :

Mw

NA%rgn

c* =

On a déterminé c* a partir des mesures de la viscosité pour la masse molaire la plus élevée

Mw = 5 10°. Considérons la viscosité intrinséque [n] définie par :
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Le produit de la viscosité intrinséque et de c* est souvent trouvé proche de 1 Y : ceci est lié
au fait que c* représente la concentration a laquelle la fraction volumique de polymeére vaut 1
(cette fraction volumique est proche de la fraction massique si la densité du polymére est

proche de 1) :
[n]c*=1.
Mo, la viscosité a cisaillement nul, se déduit des mesures de viscosité n(y) pour des solutions

de PEO a différentes concentrations. Nous avons déterminé o a l'aide d’un ajustement avec le

Lm, représenté sur la figure 5-9a. La variation de (Mj en
(L+(x9)) ¢

modele : n(y) =
Ns
fonction de la concentration, est représentee sur la figure 5-9b ainsi qu’un fit polynomial. Le
coefficient d'ordre 0 de ce polynéme est eégal a la viscosité intrinseque [n]. On trouve ainsi [n]
= 0,008, ce qui mene a une concentration c¢* = 125 ppm. La concentration utilisée pour ce
polymere étant supérieure a c*, la solution moussante est donc semi-diluée. Pour les autres

longueurs de chaines, la concentration choisie est aussi supérieure & c*.

T T T T 0’03 T T T T T T T T T T T T T T T T
- o 0
(a) C @ 02 04 () ]
05 x 0B
10 1 — oo i
1 =
2 0o .
X "
» T o .
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= oo 004 .
~ \Q\Q ]
= O 003+ B
0 0% 66004,
M 1 o i
001 _
14 — — — 00+
1 1 10 M A0 A0 40 5O €0 0 80 9D

Mey)

Figure 5-9 : a) Viscosité des solutions de PEO (Mw = 5 10° en fonction du cisaillement et ajustement pour
déterminer no b) viscosité spécifique en fonction de la concentration c.
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2.2.5 Mesure de G' et G”

Nous avons mesuré les modules G' et G" des solutions de PEO (figure 5-10), en
fonction de la fréquence angulaire et a une amplitude y = 1, pour une solution de PEO de
masse molaire de 5 10° & une concentration de 0,75 g/l. La solution de PEO présente un
caractere essentiellement visqueux : G" > G'. On remarque que G' n'est pas mesurable a faible

fréquence. Le caractére élastique se manifeste a fréquence élevée ; toutefois G' reste tres

inférieur a G".
0,01 0,1 1 10
10-1E'| T T T v rrrrg T T LI e | T T T T T 101
E 088
8
] 8
2 8 ,
1074 88 410
E 88 ] —
i ol ] ©
g ] g8 b e
= 1 0888 o ZD
S _ o _
©10°468p00008068888° . ERd
10" 3 n 4 10
3 [m}
! ! UL | ! L | ! ! UL |
0,01 0,1 1 10
o (rad/s)

Figure 5-10 : Variation des modules élastiques (G") et visqueux (G"") pour une solution de PEO : Mw =5
108, concentration de 0,75 g/l. Les cercles représentent le module visqueux et les carrés représentent le
module élastique. Sur cette figure sont représentées deux mesures successives.

3 Drainage forcé : solutions de PEO/ TTAB/dodécanol

On a étudié I'effet de la viscosité non-newtonienne en volume sur le drainage forcé en
utilisant d’abord des mousses faites avec des solutions de tensioactif/ PEO et ensuite des
fluides de Boger composés de tensioactifs/ PEO/ glycérol. Les solutions servant a fabriquer

les mousses contiennent la méme quantité de tensioactifs et de dodécanol avec un rapport R =
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1000, concentration correspondant a des parois rigides ( cf. chapitre 4). L'étude du drainage
forcé de ces mousses a été effectué en utilisant les deux techniques: conductivité électrique et

diffusion multiple de la lumiere.

3.1 Effetdelalongueur de chaine du polymere (PEO)

Dans cette partie le diamétre de bulle est fixé pour toutes les solutions a 1 + 0,1 mm.

Sur les figures 5-11 on a représenté les résultats de drainage forcé obtenus avec les solutions
des différents polymeres. Les points expérimentaux sont ajustes par la fonction : \/;=avZ. On

remarque que le coefficient o est plus proche de 1/2 que de 1/3 (tableau 5-11) ce qui indique
que I'écoulement est de type Poiseuille. On peut dire qu'augmenter la viscosité de volume en
rajoutant du PEO (viscosité maximale de 13 mPa.s), ne semble pas modifier la nature de
I'ecoulement. Rappelons que dans le cas du glycérol (cf. chapitre précédent), la transition a été
observée pour des viscosités plus grandes, 30 mPa.s.

Les coefficients de perméabilité Kc ont été déduits des courbes de vitesses du front en
fonction du débit surfaciques (tableau 5-11) en ajustant les points expérimentaux par la

fonction v, =a\/¥? (équation 2-45, cas des parois rigides). On observe une augmentation du

coefficient de perméabilité K en fonction de la viscosité, il atteint une valeur de 51 10, alors

que la valeur théorique est de 6 10°.

Mw x 10° a K x 107
0 0,52 + 0,07 5,55
0,01 0,47 + 0,03 4,4
0,02 0,46 + 0,04 5
0,2 0,51+ 0,02 7,4
0,6 0,53+ 0,07 12
1 0,47 +0,03 19,3
5 0,47 +0,01 51,1
Tableau 5-11
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Figure 5-11 : Evolution de la vitesse du front en fonction du débit surfacique pour des solutions de PEO de
différente masse, les points expérimentaux sont ajustés par la fonction \/; =a V¢ : a) Mw = 10° b) Mw = 2
10% ¢) Mw =2 10° d) Mw =6 10 °, &) Mw =10°, f) Mw =5 10°.
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On a représenté sur la figure 5-12 I'évolution de A en fonction de % pour les solutions de

PEO et celle de glycérol pour comparaison. Les résultats sont voisins de ceux du glycérol
pour les petites masses de PEO. Pour les grandes masses, les vitesses sont plus élevées que
celles des solutions de glycérol de méme viscosité, résultat surprenant. En effet, dans les
milieux poreux, c’est I’inverse qui se produit : le drainage est nettement ralenti en présence de
PEO [82] [83]'

Ce résultat peut étre représenté en terme de perméabilité (cf. paragraphe 6-4, chapitre
2). L’évolution de Kc/Kcg en fonction de la viscosité est représentée sur la figure 5-13, pour
les solutions du PEO et les solutions de glycérol. Comme attendu les coefficients de
perméabilité sont plus élevés pour les grandes masses que pour les solutions de glycérol de
viscosité voisine. Notons, que I’écart est plus grand quand la masse molaire du PEO est plus
grande. A présent il va falloir comprendre I’origine d’un tel phénomeéne, pour cela nous avons

besoin de plus d’informations et c’est I’objectif de ce qui suit.

124 = Glycérol
® PEO

V? Vg (cm/s)
o o

N (o))

1 1

o
N
1
1

o

o
oS .
o .

R :
02 0,4 0,6 0,8 1,0
1 (mPa.s)™

Figure 5-12: Variation du parameétre A = sz / Vs en fonction de I'inverse de la viscosité pour les
différentes solutions.
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Figure 5-13 : Variation du coefficient de perméabilité en fonction de la viscosité, pour les solutions de PEO
et de glycérol.

3.2 Effet de la concentration du polymere (PEO)

Dans le paragraphe précédent nous avons observé que les mousses faites avec des
solutions de PEO drainent plus vite que celles de méme viscosité faites avec du glycérol.
Nous savons que les effets élongationnels sont importants pour les grandes masses. Nous
avons décidé de faire varier la viscosité en changeant la concentration du PEO de plus grande
masse (M, = 5 10°).

La variation de la vitesse en fonction du débit surfacique est représentée sur la figure
5-14, les points expérimentaux sont ajustés par la loi de puissance : Vi=aVy. Les
coefficients a, K, et K¢ sont récapitulés dans le tableau 5-111 (K. est calculé avec un

ajustement par la fonctionv;=aVvY?et K, par la fonctionyv;=aVv¥®). On remarque que le

coefficient a se rapproche de 1/3 aux faibles concentrations. Nous sommes assez surpris d’un

tel résultat, il nous est difficile de donner une interprétation. Néanmoins, pour les

2
concentrations supérieures, a est plus proche de 1/2 et on peut donc tracer A:%en fonction

S

de

3
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Figure 5-14 : Relation entre la vitesse du front observé et le débit surfacique imposé pour les mousses
faites avec une solution de TTAB/ dodécanol (R = 1000 ) et différentes concentration en PEO ( 5 10°), les

points expérimentaux sont ajustés par la fonction \V;=a Vs .
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Ceeo (9/1) o n (MP.s) Kc Kn
0,2 0,37 £0,01 1,37 3,2
0,4 0,41+ 0,06 2,03 15,2 4,8
0,5 0,41 +0,03 2,16 16 5
0,75 0,47 +£0,01 13,69 51,1

Tableau 5-111

2
Sur la figure 5-15, on a représenté I'évolution de A=%en fonction de % On constate que

S
comme pour I’augmentation de n via M,,, on retrouve des vitesses de drainage plus grandes
qu’avec des solutions de glycérol. D’autre part, a n donnée, I’augmentation de la vitesse est a
peu prés similaire que I’on utilise des chaines « courtes» concentrées ou des chaines

« longues » diluées.
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Figure 5-15 : Variation du paramétre A = V¢/ Vs en fonction de I'inverse de la viscosité pour les
différentes solutions mixtes de tensioactives et PEO (5 10°) (=) en comparaison avec les résultats obtenus
dans le cas des solutions de glycérol (m).

3.3 Effet de lataille de bulle sur le drainage Forcé

Les expériences précédentes ont été effectuées avec une taille de bulle moyenne de (1 +
0,1) mm. Nous avons fait varier la taille des bulles afin de voir si les phénomenes observés
sont liés & la géométrie de la mousse. Pour cela, nous avons effectué les mémes expériences
de drainage forcé en augmentant la taille des bulles (jusqu'a 4 mm) et en la diminuant (jusqu'a
0,5 mm). Il est important de noter que changer la taille de bulle, c’est aussi changer la vitesse
moyenne d’écoulement, et donc le taux de cisaillement dans la mousse.

Les solutions moussantes utilisées contiennent du TTAB (10 x cmc ), du dodécanol (R
= 1000), et soit 45% de glycérol, soit 3g/l de PEO (Mw = 10°). La viscosité de cisaillement de
ces solutions est respectivement de 4,45 et 4,9 mPa.s. On a varié la taille des bulles en variant
la taille du fritté (cf . Chapitre 3), et les mesures ont été effectuées par un couplage des deux
techniques expérimentales basées sur la conductivité électrique et la diffusion multiple de la
lumiére. Les résultats sont donnés sur la figure 5-16. Les points expérimentaux sont ajustés

par la fonction V;=aVy, les valeurs des coefficients o et K sont récapitulés dans le tableau

o-IV.
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Figure 5-16 : Evolution de la vitesse du front en fonction du débit pour deux solutions de glycérol () a
45% et de PEO (m) a 3¢/l ; pour des tailles de bulle croissantes : 0,5, 1, 2 et 4 mm
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Dputte (mm) Glycérol PEO
o Kcx10° [Knx10° o Kc Kn
0,5 0,36 + 0,02 4 0,41 +0,08 8,42
1 0,50+0,11 10,1 0,47 +0,03 19,3
2 0,58 + 0,02 16,6 0,47 +0,11 30,5
4 0,45+0,01 40 0,45+ 0,05 48
Tableau 5-1V
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Trois principales conclusions peuvent étre tirées de cette expérience.

> A petite taille de bulle (0,5 mm ), la vitesse de drainage dans le cas du PEO est
quasiment 2 fois plus grande que celle du glycérol.

> Cet écart se réduit de plus en plus quand on augmente la taille des bulles et finit par
disparaitre pour une taille de bulle de 4 mm.

> Le coefficient a est proche de 1/3 pour la taille de bulle de 0,5 mm, ce qui indique que
I'écoulement est de type Bouchon, résultat en accord avec une étude faite par A. St-

Jalmes et al [2,

4 Comparaison “ élongation ”/ “ cisaillement ” : Les fluides de
Boger

4.1 Introduction

Le drainage est donc plus rapide pour des mousses faites avec des solutions de PEO
qu’avec des solutions de glycérol de méme viscosité. Cette « accélération » du drainage, est
peut étre due aux propriétés viscoélastiques des solutions de PEO. Dans le but de comprendre
comment ces propriétés viscoélastiques, et principalement la viscosité élongationnelle,
affectent le drainage des mousses, nous avons tenté de varier uniquement la viscosité
élongationnelle en gardant les autres propriétés constantes. En effet, quand on change la
longueur de chaine (ou la concentration) on change a la fois la viscosité de cisaillement et la
viscosité élongationnelle . Dans ce cas, il est difficile de séparer les effets et de comprendre
I’origine des phénomeénes observés. Pour cela, nous avons étudié des fluides dits de Boger,
qui sont des mélanges de PEO, de glycérol et de tensioactif (TTAB/dodécanol) ayant la méme
viscosité de cisaillement et une viscosité elongationnelle variable. Les compositions des

solutions utilisées tirées de 1! ont étés données dans le chapitre 3.

4.2 Caractérisation des fluides de Boger

4.2.1 Mesure de la tension superficielle

Les mesures de la tension de surface en fonction du temps sont représentées sur la
figure 5-17. La tension superficielle d’équilibre, aux erreurs pres, est la méme pour les trois
solutions (31,6 mN/m), et comparable a celle de la solution de tensioactif/dodécanol (32

mN/m). Ceci confirme que ni le PEO ni le glycérol ne s'adsorbent en surface.
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Figure 5-17: Variation de la tension superficielle en fonction du temps pour les solutions de Boger faites
avec des masses de PEO différentes : 0,6 10°, 1 10° et 5 10°.

4.2.2 Mesure de la viscosité de cisaillement

Sur la figure 5-18, on a représenté la viscosité de cisaillement des différentes solutions
étudiées en présence de tensioactif (TTAB/dodécanol) en fonction du taux de cisaillement.

Les viscosités sont voisines, et varient trés peu avec le cisaillement ( poury=5g7, la

viscosité est a peu pres égale et proche de 5 mPa.s). On peut donc considérer qu’elles sont

newtoniennes.

© Mw=0.610°
Mw =1 10
o Mw=510
/-\10_ I
n
[4+]
% 8801600
[m]
= ¢S o 0880888800 aRBGE Y O
1 LA AL | v v LA L L L L | T v L L AL AL L |
1 10 100

. -1
y(s?)
Figure 5-18 : Viscosité en fonction du cisaillement pour les solutions de Boger ( PEO/glycérol) de masse
moléculaire : 0,6, 1 et 5 10°.
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4.3 Drainage forcé avec les fluides de Boger

Les variations des vitesses de drainage avec le débit surfacique obtenues pour les
fluides de Boger et pour une solution de tensioactif (TTAB/dodécanol), sont représentées sur

la figure 5-19. La taille des bulles est d’environ (1 + 0,1) mm ; les points expérimentaux sont

ajustés par la fonction V;=aVy, les valeurs de o sont récapitulées dans le tableau 5-V.

s TTAB/dodécanol = M, =610
o M, =110° v M,=510°

10"

v, (cm/s)

107 - ———
-3 -2
10 V_ (cm/s) 10

Figure 5-19 : Relation entre la vitesse du front observé et le débit surfacique imposé pour une mousse faite
avec les solutions de Boger/Tensioactif/dodécanol, les points expérimentaux sont ajustés par la fonction

Ce résultat montre une nette augmentation de la vitesse de drainage quand on
augmente la masse molaire du polymere, qui se rapproche de celle de la solution de
tensioactif ayant une viscosité proche de celle de I’eau (Meensioactit = 1,07 mPa.s). Ceci revient a
dire qu’augmenter la viscosité élongationnelle (en augmentant la longueur de chaine du
polymere) provoque une accélération du drainage. D’autre part, la valeur des coefficients o
est proche de 1/2 et quasiment le méme pour les trois solutions. Donc a viscosité de
cisaillement constante, le drainage est effectivement plus rapide en ajoutant des chaines de

plus en plus longues et cela malgré I’abaissement de la concentration en polymere.
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Mw x 10° a n (mPa.s)

TTAB/dodécanol | 0,48 + 0,03 1,07

0,6 0,46 + 0,07 4,99

1 0,47 £0,04 4,56

5 0,46 £ 0,01 4,7
Tableau 5-V

Le coefficient de permeabilité K. augmente avec la longueur de chaine (figure 5-20), et
semble atteindre un palier. Ceci est probablement lié au fait que la vitesse ne peut pas étre

finalement plus rapide que celle de I’eau (n = 1mPa.s)

Kcx 10°
5
1
1

Mw x 10°°

Figure 5-20 : Variation de la perméabilité Kc en fonction de la masse molaire du PEO.

Il parait maintenant assez clair que tous ces effets d’augmentation de la vitesse de

drainage sont liés au caractére viscoélastique de la solution de PEO.
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5 Observations locales

Jusqu'a maintenant, nous avons étudié des mousses contenant un grand nombre de bords
de Plateau et de bulles. Nos mesures de drainage sont macroscopigques et moyennées sur un
grand nombre de bulles. Pour mieux comprendre les phénoménes observés a ces échelles, on
peut aussi étudier les processus aux échelles intermédiaires sur des structures isolées de la

mousse : films et bords de Plateau.

5.1 Les films de savon

5.1.1 La pression de disjonction

La mesure de la pression de disjonction se fait a I’aide d’un dispositif connu sous le
nom de « balance a film » B4 dont on va donner ici uniquement le principe de mesure. Un
film épais est formé sur un support de verre fritté circulaire, percé d’un trou de diamétre
voisin de 1 mm. Au départ, la pression a I’intérieur et a I’extérieur du film est la pression
atmosphérique, ensuite on augmente la pression exercée sur le film : le disque fritté est scellé
a un capillaire en contact avec la pression atmosphérique, alors que le disque lui-méme est
enfermé dans une enceinte a une pression supérieure de AP ; a I’équilibre AP = I'Ty. On mesure
simultanément la différence de pression AP avec des capteurs et I’épaisseur du film h par
interférométrie.

La figure 5-21 représente I’isotherme de pression de disjonction pour deux films formés avec
des solutions de TTAB/dodécanol (10xcmc, R=1000) contenant soit 50% de glycérol, soit
3g/l de PEO Mw = 10°. Iy (h) a un comportement classique : I’épaisseur du film décroit avec
la pression, de 50 a 15 nm, ce qui correspond & des films noirs communs . On observe des
sauts d’épaisseur Ah dus a I’éjection de couches de micelles (ces films se stratifient) ; pour le
PEO Ah ~ 20 nm alors que pour le glycérol Ah ~ 16 nm. A I’équilibre, les deux films arrivent
a la méme épaisseur. Ceci est cohérent avec le fait que ni le polymére, ni le glycérol, ne se

complexent en surface.
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Figure 5-21: Epaisseur du film (h) en fonction de la pression pour une solution de glycérol (50 % ) et une
solution de PEO (3 g/l)

5.1.2 Drainage des films

Nous avons étudié le drainage de ces films en appliquant une pression constante (150
mN) et en mesurant I’épaisseur du film en fonction du temps. Sur la figure 5-22 on représente
la variation de I’épaisseur h du film en fonction du temps pour les deux films contenant le
PEO et le glycérol. On remarque que le film contenant le PEO draine plus rapidement que
celui de glycérol. Le film de PEO arrive a un premier plateau a moins de 50 s alors que dans
le cas du glycérol, il ne I’atteint qu’aprés 200 s. Ensuite on observe un saut d0 au départ de
micelles et I’épaisseur des deux films se stabilise a la méme valeur ( ~ 18 nm). S. Cohen-
Addad et J. M. Di Meglio ont précédemment étudié le drainage des films contenant du PEO
8] et un tensioactif anionique (C1,Es). Le méme phénoméne a été observé : drainage plus

rapide quand la masse molaire du PEO augmente.
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Figure 5-22 : Variation de I'épaisseur du film h en fonction du temps pour les deux solution de glycérol et
de PEO a une pression constante ( IT = 150 mN/m).

Le drainage des films est donc aussi plus rapide dans le cas des solutions du PEO. Il
est important de noter que ce résultat n’est pas lié directement au drainage dans les mousses.
En effet la fraction de liquide contenu dans les films est négligeable devant celle contenue
dans les bords de Plateau et les nceuds (cf. chapitre 2). Cette étude ne permet pas d’expliquer
I’accélération du drainage dans les mousses par celui des films. Toutefois, ces deux

phénomeénes sont probablement liés a la viscosité élongationnelle.

5.2 Bord de Plateau unique

5.2.1 Introduction

Un bord de Plateau est I'intersection de trois films faisant entre eux des angles égaux
de 120° (figure 5-23). Supposons ces films verticaux : leur poids est équilibré par la tension
de surface " quand un film s'épaissit son poids augmente et un gradient de tension de
surface se développe verticalement ( effet Marangoni) :

dy _pgh

dz 2
ou z est la hauteur du film. La différence de pression entre l'intérieur et I'extérieur du bord de
Plateau est négative :

AP = Pinter = Pext = — %
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r étant le rayon de courbure du bord de Plateau. Dans cette partie nous allons étudier le

drainage dans un seul bord de Plateau et mesurer la variation de sa section.

Figure 5-23 : Représentation d'un bord de Plateau, décrit par les lois de Plateau

5.2.2 Principe de la mesure

Ces mesures ont été effectuées sur un montage réalisé par O. Pitois ( Laboratoire de
Physique des Matériaux Divisés et des Interfaces-Université de Marne la Vallée). Le bord de
Plateau est formé sur un support constitué de trois tubes métalliques d'environ 1 mm de
diametre, faisant un angle de 120° entre eux. Le support est en contact avec un réservoir de la
solution a étudier. L'ensemble (réservoir et support) est placé dans une boite circulaire
permettant la saturation du milieu. Un tube connecté a un débitmétre permet d'injecter le
liquide au-dessus de bord de Plateau. Le bord de Plateau est formé en plongeant le support
dans le réservoir de solution, sa hauteur est de 2 cm ( figure 5-24 ). Une caméra CCD placée
au-dessous du dispositif permet de visualiser la section du bord de Plateau. Sur la figure 5-25,
on représente un cas typique de la variation de la section d’un bord de Plateau en fonction
d’un débit imposé. Ce montage permet également de mesurer les pertes de charge

hydrodynamique dans le bord de Plateau lors de I’écoulement.
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Figure 5-24 : Bord de Plateau fait avec une solution de PEO.

Q =0 pl/min Q =40 pl/min
Figure 5-25 : Section du bord de Plateau a 2 débits différents, dans le cas de la solution de PEO.
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5.2.3 Résultats

Sur la figure 5-26 on représente la variation (A/Ap) en fonction du débit imposé. On
constate que la variation de la section est plus importante dans le cas du glycerol que dans
celui des solutions de PEO. En revanche, on remarque dans le cas de la solution de glycérol
un plateau au-dessus de 20 pl/min, on atteint probablement des fractions liquide importantes
dépassant le seuil de la stabilité du bord de Plateau. Dans notre laboratoire, nous avons
également pris quelques images avec une camera rapide de la forme de I’ouverture d’un bord
de Plateau, et observé des différences qualitatives analogues. Ces résultats restent

préliminaires et d’autres investigations doivent étre faites.

2,0 T T T T T T T T T
—a— Glycerol
—a— PEO S
[ |
I |
(o)
% 1,5 l/ i
A
{m /
LI
A/
1,0 J i
I T I T I T I T I
0 100 200 300 400

Q(ul/min)

Figure 5-26 : Variation de la section de bord de Plateau en fonction du débit.

Sur la figure 5-27 on représente la variation des pertes de charge (AP) dans le bord de Plateau
en fonction du débit, pour les deux solutions ( PEO et glycérol). On remarque que les pertes
de charges sont plus importantes dans le cas de la solution de glycérol, ce qui est en accord
avec la variation de la section. On ne sait pas pour I’instant donner une analyse plus

approfondie de cette courbe.
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Figure 5-27 : Variation des pertes de charge dans le bord de Plateau en fonction du débit.

6 Discussion : Mécanismes possibles

La question qui se pose est : d’ou vient I’augmentation de la vitesse du drainage avec

les solutions du PEO et comment est-elle liée a la viscosité élongationnelle ?

Il est connu que les forces normales se manifestent a des taux de cisaillements tres

élevés (v > 1000 s™t) "°!. Or, dans la moussey ne dépasse pas 10 s™. Ceci nous méne &

exclure un effet des forces normales et a examiner de plus prés le r6le de la viscosité
élongationnelle ng.
Il est connu qu’un changement de géométrie (contraction ou extension) de canal

[81 'Dans le drainage des mousses, lors du passage du

produit des contraintes élongationnelles
front, la section des canaux s'élargit, ce qui implique une variation locale de section des
canaux et donc des contraintes eélongationnelles. Ces contraintes elongationnelles sont-elles
suffisantes pour obtenir un effet significatif ?

Dans le cas d’une mousse avec une taille de bulle moyenne (~ 1 mm), la vitesse de
drainage est de I’ordre de 1 mm/s. Ceci correspond & un taux de cisaillement de 10 s™. Une
étude récente a montré que le seuil critique d’élongation, dépend de la masse molaire du

-2 [88]

polymeére et varie comme : ¢ ocM . De plus, ces taux d’élongation critique sont plus
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faibles qu’on ne le pensait auparavant : pour une masse de PEO de 10° ¢ ~5s5 (figure 5-

28). Ces seuils sont comparables au taux de cisaillement dans la mousse. Donc dans une
mousse il y a assez de contraintes élongationnelle pour étirer significativement les chaines et

induire des effets non-newtoniens.

100

&
1 i i i B NEL

Critical strain rate [ 57 ]

0.1 . —
10 10° 10

M, [ g.mol’ ]

Figure 5-28: Variation du seuil critique d’élongation en fonction de la masse molaire des solutions de
Polyacrylamide & une concentration massique de 0,08%. Tirée del®.

Dans le cas ou le polymeére est flexible (cas du PEQ), il est connu qu’il manifeste un

comportement de « tension thickening » 7%

, c’est a dire qu’il présente une résistance a
I’6longation (ne) qui augmente en fonction du taux d’élongation (figure 5-29) 8. Dans le cas
d’un changement de section, le polymére aura tendance a faire disparaitre I’élongation pour
revenir a son état initial, en modifiant la géométrie locale (si c’est possible). Le caractere
élastique des canaux de la mousse permet ce changement. Lors de I’écoulement de la solution
de PEO dans la mousse, I’ouverture des bords de Plateau provoque un changement de section
et donc une augmentation de la viscosité élongationnelle, ceci aura pour conséquence la
modification de la géométrie de maniere a faire disparaitre I’élongation et a éviter les
changements de section brusque, comme cela est schématisé sur la figure 5-30. Donc si Speo
< Salycerol @ debit fixe alors Vpgo >Vaiyesrol. C’est le méme phénomene qui explique la stabilité
de la section d’un jet liquide avec les solutions de polymeére, ou le phénomene de « tension

thickening » empéche la rupture du jet I"®'.
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Figure 5-29 : Variation de la viscosité élongationnelle en fonction du taux d’élongation pour différentes
masses de polyacrylamide : (A1 0,38 10°(C) 0,94 10°(®) 1,38 10° (00} 1,56 10° M) 3,18 10°. Tirée del®.

Figure 5-30 : Représentation schématique du mécanisme possible.
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Cette analyse permet d’expliquer I’effet observé quand on augmente la taille des bulles :
dans le cas du drainage de mousse faite avec des tailles de bulle plus grandes (D > 1 mm), le
drainage est plus rapide et la fraction de liquide dans la mousse plus petite. Ce qui implique
que les sections des bords de Plateau s’ouvrent moins, on a moins d’élongation et donc moins
d’effet de la viscosité élongationnelle.

L’effet pourrait étre similaire avec les films de savon : le film est formé sur un support
avec des connections sur les bords (figure 5-31). La aussi, on a des changements de section,

qui peuvent dépendre de la viscosité élongationnelle.

Changement de section : élongation

\

Figure 5-31: film de savon.

7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'effet d'un fluide viscoélastique sur le drainage force.
On pensait ralentir le drainage en ajoutant le PEO dans nos solutions moussantes, I’effet a été
opposé. Nous avons attribué cet effet a une manifestation de la viscosité élongationnelle du
PEO due a une variation de la section des bords de Plateau au passage du front lors de
I'¢coulement.

L’augmentation de la vitesse du drainage permet de réduire localement la fraction liquide
et donc réduire l'ouverture du bord de Plateau lors du passage du front. L’écart de vitesse
entre une mousse faite avec une solution de glycérol et une solution de PEO disparait quand
on augmente la taille de bulle, ce résultat va dans le sens de nos hypothéses. Pour observer le
phénomene a une échelle locale, nous avons étudié le drainage dans un seul bord de Plateau et
mesuré la variation de la section pour deux solutions de glycérol et de PEO de méme
viscosité. L’ ouverture de la section du bord de Plateau est plus importante dans le cas de la
solution de glycérol. Ces observations sont encore préliminaires mais vont dans le sens de

notre interprétation.
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Chapitre 6 Effet des fluides rhéofluidifiants sur le
drainage
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1 Introduction

Nous avons étudié I’effet de fluides rhéofluidifiants sur le drainage forcé : les solutions de
Xanthane et de Carbopol. Nous avons caractérise eégalement les propriétés de surface (la

tension superficielle et I’élasticité) et les propriétés de volume des solutions (n(y), G' et G").

2 Caractérisations des solutions

2.1 Solutions de Xanthane

Le Xanthane est un polysaccharide chargé negativement. Afin d’éviter une éventuelle
complexation avec les tensioactifs, nous avons choisi de travailler avec le SDS (sulfate de
dodécyle et de sodium) tensioactif chargé également négativement. Nous avons étudié des
solutions de Xanthane a différentes concentrations : 150, 200, 250 et 300 ppm. Comme pour
les solutions de PEO, nous travaillons a une concentration en tensioactif largement au-dessus
de la cmc. La concentration en SDS est de 4 fois la cmc (12 mM) et celle du dodécanol

correspond a un rapport massique R = 1000.

2.1.1 Mesures de la tension superficielle

Afin de vérifier que le Xanthane ne s’adsorbe pas en surface en présence du SDS, nous
avons effectué des mesures des tensions superficielles des solutions. Ces mesures sont
présentées sur la figure 6-1. On remarque qu’en absence de polymere, le SDS et le dodécanol
s'adsorbent au bout de 100 s. En revanche, en présence de polymére, I'équilibre est atteint
instantanément. Par ailleurs, la tension superficielle a I'équilibre est légérement plus basse
pour les solutions de Xanthane et en moyenne de 28 mN/m alors que pour la solution de
tensioactif elle est de 29 mN/m. Cette différence est faible, ce qui permet de dire que le

Xanthane ne s'adsorbe pas en surface de maniére significative.
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Figure 6-1: Tension superficielle en fonction du temps, pour les différentes solutions de Xanthane en
présence du SDS/dodécanol (R = 1000).

2.1.2 Mesures de I’élasticité de surface

Les mesures d'élasticité de surface ont été effectuees a l'aide de la technique de la
goutte pendante, a une température de 23°C et a une fréquence de 0,1 Hz. Sur la figure 6-2, on
représente I'évolution de la partie réelle E, (décrivant le module élastique) et la partie
imaginaire E; (décrivant la dissipation visqueuse) en fonction de la concentration en
Xanthane. On remarque, que le module visqueux est plus grand que le module élastique et que
ces modules ne varient pas avec la concentration en Xanthane. En I’absence de Xanthane, E;
et E, valent respectivement 0,96 et 1,7 mN/m. Ceci confirme que le Xanthane ne s’adsorbe pas
en surface de fagon significative.
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Figure 6-2 : Variation de I’élasticité de compression de surface en fonction de la concentration en
Xanthane.

2.1.3 Mesures de la viscosité r(y)

Le Xanthane est un polyélectrolyte chargé. La conformation de la molécule et la
viscosité de la solution sont donc tres sensibles a la présence de sels. Nous avons donc mesuré
la viscosité en fonction du cisaillement pour les solutions de Xanthane en absence et en
présence de SDS et de dodécanol (figure 6-3). Les mesures ont été effectuées a une
température de 20°C. On remarque que la viscosité est peu affectée par la présence du SDS en
solution, la Iégere augmentation de la viscosité pourrait étre due aux micelles.

Sur la figure (6-4), on représente la variation de la viscosité en fonction du cisaillement pour
les différentes concentrations en Xanthane en présence du SDS et du dodécanol. Cette
courbe, montre que la viscosité des solutions décroit fortement avec le cisaillement. Ceci rend
bien compte du caractere rhéofluidifiant des solutions de Xanthane, qui comme on peut le

constater varie en fonction de la concentration. La viscosité peut étre décrite par une loi de

puissance de Ostwald de Waele : n () =k,7" " ou0<n< 1.
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Figure 6-3 : Viscosité en fonction du cisaillement pour une solution de Xanthane a 300 ppm, (®) en
absence et (7) en présence de SDS et de dodécanol.
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Figure 6-4 : Variation de la viscosité en fonction du cisaillement pour les différentes solutions de
Xanthane/tensioactif. Les points expérimentaux sont ajustés par la fonction 1 (y) = kl"yn_l
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L ajustement des données expérimentalesn (y) avec ce modele (équation 6-1) est également
présenté sur la figure 6-4, et les valeurs de n et k sont reportés dans le tableau 6-I. Le
coefficient n est proche de 1 pour des solutions faiblement rhéofluidifiantes et diminue quand

le fluide devient plus fortement rhéofluidifiant.

Concentrations (ppm) k1 n
150 12,6 0,61
200 15,46 0,57
250 21,08 0,54
300 26,88 0,47

Tableau 6-1: Les paramétres k et n, déterminés a partir des données expérimentales.

2.1.4 La concentration c*

La concentration c* a été déduite des mesures de viscosité n (y) en suivant la méme

procédure que pour les solutions de PEO. Sur la figure (6-5) on présente la variation de

% en fonction de la concentration. On en deduit une viscosité intrinseque [n] = 0,063, ce

Ns
qui mene a ¢* = 15,8 ppm. On remarque que cette valeur est trés petite par rapport a celle du
PEO (125 ppm). La concentration c* étant proportionnelle a l'inverse du volume effectif
occupé par un polymere, ceci signifie que le volume effectif occupé par le Xanthane est plus
grand que celui occupé par le PEO. Ceci est di a sa grande longueur de persistance ( ~ 150

nm) du fait de sa conformation en double hélice #°.
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Figure 6-5 : Viscosité réduite en fonction de la concentration ¢ en Xanthane des solutions.

2.1.5 Mesures de G' et G"

Nous allons donner ici les résultats obtenus dans le cas d'un cisaillement oscillant (o =
1 rad/s). La réponse en phase avec le cisaillement est de nature élastique (G") et la partie en
quadrature de phase est de nature visqueuse (G").
Sur la figure (6-6), on représente I'évolution de G' et G" en fonction de la déformation. On
remarque que les solutions de Xanthane présentent un module visqueux (G™) plus grand que
le module élastique(G'). D'autre part, le module élastique ne semble pas étre affecté par
I'augmentation de la concentration, il est quasiment le méme pour toutes les solutions (G’ = 30
mPa), sauf pour 150 ppm (G' = 0,46 mPa). Par ailleurs, G' et G" dépendent peu de la

déformation dans la gamme étudiée.
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Figure 6-6 : Mesure de G" et G des différentes solutions de Xanthane a une fréquence de 1 rad/s.

2.2 Solutions de Carbopol®

Le Carbopol® est un acide polyacrylique réticulé ; il forme des gels en solution aqueuse
0191 Notre intérét s’est porté sur le Carbopol & la fois pour son pouvoir stabilisant connu
pour les émulsions et les mousses, et d’autre part afin d’étudier I’effet d’un autre polymere
rhéofluidifiant. Différentes concentrations de carbopol ont été etudiées: 0,1, 0,2, 0,5et 1 g/l.
Nous avons aussi utilisé le SDS comme tensioactif, car il a une charge de méme signe, afin
d’éviter la complexation de surface. Comme pour les solutions de Xanthane, la concentration
en tensioactif est 4 fois la cmc (12 mM) et la concentration en dodécanol correspond a un

rapport massique (SDS/dodécanol) R = 1000.

2.2.1 Mesures de la tension superficielle

Sur la figure (6-7) on représente la variation de la tension superficielle en fonction du
temps pour les différentes solutions de Carbopol en présence du SDS et de dodécanol. On
remarque que la tension superficielle diminue quand on augmente la concentration en
Carbopol®. Ceci indique I’existence d’une interaction entre le Carbopol et le SDS en surface,
bien que les solutions de Carbopol/SDS soient homogeénes et ne présentent aucun indice de
présence de gros agrégats. Cette complexation en surface peut étre due a des interactions
hydrophobes 2.
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Figure 6-7 : Tension superficielle en fonction du temps, pour les différentes solutions de Carbopol en
présence de SDS et dodécanol (R = 1000).

2.2.2 Mesures de I’élasticité de surface

L’élasticité des solutions a été mesurée a une fréquence de 0,1 Hz. La figure 6-8
représente la variation de la partie réelle (E;) et la partie imaginaire (E;) en fonction de la
concentration en Carbopol. On remarque que E; et E;, augmentent, atteignent un maximum,
puis diminuent. D’autre part, le module élastique est plus grand que le module visqueux, alors
gu'en absence de Carbopol et dans le cas des solutions de xanthane c'est I'inverse. A ce jour,

on ne comprend pas I’origine de ce phénomeéne et une étude plus approfondie doit étre faite.
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Figure 6-8 : Variation de E, et E; pour les solutions de Carbopol.

2.2.3 Mesures de la viscositén ()

Nous avons mesuré la viscosité de cisaillement pour les solutions de Carbopol en
présence et en absence de tensioactif. Sur la figure 6-9, on présente le résultat obtenu. La
viscosité des solutions de Carbopol est affectée par la présence de tensioactif. On remarque
que la viscosité des solutions de polymeére seul est beaucoup plus élevée qu’en présence de
tensioactif. D’autre part, les solutions de Carbopol® sont rhéofluidifiantes, et cette propriété
disparait en présence du tensioactif. Dans le tableau 6-11 on résume, les valeurs de I’indice n
et k obtenus, avec le modéle en loi de puissance de Ostwald de Waele (cf. au paragraphe
précédent). On remarque qu’aux incertitudes pres, I’indice n reste constant dans les deux cas
et proche de 1 en présence de tensioactif, contrairement aux solutions de Xanthane. Ceci
indique que les solutions de Carbopol en présence de tensioactif ont plutét un comportement

newtonien, signe d’une transformation de la configuration du polymere en présence de SDS.
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Ccarbopol (9/1) En absence de SDS/dodécanol | En présence de SDS/dodécanol
K n Kk n
0.2 22,11 0,4 3,91 0,8
0.5 102,3 0,31 6,23 0,76
0.7 147,31 0.43 11,43 0,76
1 400 0,41 15,45 0,77

Tableau 6-11: Paramétres k et n, déterminés a partir des données expérimentales, pour les solutions de
Carbopol.

2.2.4 La concentration c*
La concentration c* a eté déduite des mesures de viscosité 1 (7). Sur la figure (6-10),

on présente la variation de % en fonction de la concentration pour les solutions de

Ns
Carbopol® en absence et en présence de SDS/dodécanol. La viscosité intrinséque déterminée
est respectivement de : [n]= 0,13 et [n]= 7,5 10°°, ce qui méne & : ¢* = 7,7 ppm et ¢* = 133,5
ppm. On remarque que la concentration change dramatiquement en présence de tensioactif. Il
se peut que I’addition de SDS conduise & une destruction des microgels de Carbopol 3!, mais
ce n’est qu’une hypothése. Notons que, habituellement, I’ajout de tensioactif a une solution de
polymere conduit a une augmentation de viscosité en cas de complexation simple. Les valeurs

de c* suggerent que les solutions étudiées sont semi diluées.
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Figure 6-10 : Rapport [%C;nns] en fonction de la concentration ¢ en Carbopol des solutions ajusté avec
S

un polyndme en c afin d’obtenir la viscosité intrinséque [n] : (a) dans de I’eau (b) en présence de
SDS/dodécanol.
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2.2.5 Mesures de G' et G"

Sur la figure (6-11), on représente I'évolution de G' et G" en fonction de la contrainte
appliquée. On remarque que les solutions de Carbopol ont un module visqueux (G™) plus
grand que le module élastique(G") et croissent avec la concentration. On voit que G' décroit

avec la déformation, ce qui indique une évolution de la structure avec la déformation.
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Figure 6-11 : Mesure de G' et G"'des différentes solutions de Carbopol a une fréquence de 1 rad/s.
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3 Reésultats sur le drainage forceé

3.1 Mousses des solutions de Xanthane

La variation de la vitesse du front en fonction du débit surfacique, obtenue avec des
tailles de bulles de (1 + 0,1) mm est présentée sur la figure (6-12). Les points expérimentaux
sont ajusteés par la fonction :\;=aV¢. On remarque que le coefficient o (Tableau 6-111) est
proche de 1/2 pour les trois premieres solutions : écoulement dominé par les bords de Plateau.
En revanche, il est proche de 1/3 (o = 0,35 + 0,06) pour la plus grande concentration (300

ppm). Comme pour les solutions de glycérol, on remarque une transition de régime

d’écoulement quant on augmente la viscosité

10

1 CXanthane(ppm): T
o 150 o 200 -
250 =& i

v, (cm/s)

10°
V. (cm/s)

Figure 6-12: Evolution de la vitesse en fonction débit surfacique, les points expérimentaux sont ajustés
par la fonction ;= a V¢ .

Comme la viscosite des solutions de Xanthane dépend du cisaillement, la viscosité
effective dans la mousse doit étre déterminée a partir du cisaillement induit dans la mousse.

La vitesse de drainage en moyenne est différente pour chaque solution, le cisaillement dans la

mousse (7= % Doue

etr ~ 10

avec Dpyie = 1mm) pour chaque solution est donné dans le
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tableau 6-111, ainsi que les viscosités correspondantes déduites de la courbe de la viscosité en

fonction du cisaillement (figure 6-4).

Cxanthane (PPM) o Vmousse 5 n (mPa.s)
150 0,46 £0,01 7 6
200 0,45+0,03 6 8
250 0,47 £0,02 S) 13,2
300 0,35+ 0,04 S) 15,6
Tableau 6-111

2
Sur la figure 6-13, on a représenté la variation A:% en fonction de 1/n pour les trois

S
premieres concentrations (ou I’écoulement est de type Poiseuille), comparée aux solutions de
glycérol. On peut constater que les solutions de Xanthane présentent un comportement trés
similaire a celle des solutions de glycérol en prenant en compte la viscosité effective dans la

mousse.
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o Glycérol
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Figure 6-13 : Variation du paramétre A = V{/ Vs en fonction de I'inverse de la viscosité pour les
différentes solutions mixtes de tensioactif et de Xanthane en comparaison avec les résultats obtenus dans
le cas des solutions de glycérol
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Le coefficient de perméabilité K a été calculé a partir du préfacteur a, en utilisant la loi
Vi=aVYpour les 3 premiéres solutions et la loi v;=aVvY*pour la solution a 300 ppm.

Comme dans le cas du drainage avec les solutions de glycérol, on remarque que I'approche de
la transition vers un écoulement Bouchon (o — 1/3) s'accompagne d'une augmentation nette
de K., comme cela est représenté sur la figure 6-14. Cela suggére une diminution de la
résistance hydrodynamique des bords de Plateau. Toutefois, on peut constater que dans le cas
des solutions de Xanthane, K. augmente beaucoup plus que dans le cas des solutions de
glycérol avant la transition. Ceci indique que dans ce cas, il y a une résistance supplémentaire,

dont nous ne pouvons pas préciser I’origine.
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—aA— Xanthane A
—a— Glycérol
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1

K x10°
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10
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Figure 6-14 : Variation du coefficient de la perméabilité en fonction de la viscosité des solutions de
xanthane en comparaison avec celle des solutions de glycérol.

3.2 Mousses des solutions de Carbopol®

Nous avons vu lors de la caractérisation des solutions de Carbopol que la présence de
tensioactif affecte la rhéologie. Le comportement des solutions SDS/Carbopol est plutot
newtonien. Nous avons également remarqué une diminution de la tension superficielle quand
la concentration en Carbopol augmente, ce qui indique une interaction entre le SDS et le
Carbopol a la surface. A présent nous allons étudier I’effet de telles solutions sur le drainage.

Sur la figure 6-15, on représente la variation de la vitesse du front en fonction du débit
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surfacique. Les points expérimentaux sont ajustés par la fonction :v;=aVs. On remarque
que la vitesse du front diminue quand on augmente la concentration en Carbopol. Les valeurs
de a (tableau 6-1V) indiquent que I’écoulement est voisin d’un écoulement Poiseuille ( parois

rigides) pour toutes les solutions.

Ccarbopol(ppm):
o 100 e 200
500 w 700
1000
10" .
o
I
)
=
U
10° 10”

V, (cm/s)

Figure 6-15 : Evolution de la vitesse en fonction débit surfacique, les points expérimentaux sont ajustés
par la fonction \;=a Vs .

Cecarbopol (PPM) a n (mPa.s)
100 0,45 £ 0,007 1,12
200 0,47 £0,03 1,16
500 0,44 £0,01 3,4
700 0,43+0,03 6,3
1000 0,46 + 0,03 94
Tableau 6-1V
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S

2
Sur la figure 6-16, on représente la variation de A:% en fonction de % ou n est la

viscosité des solutions mixtes de SDS/dodécanol/carbopol, déduites des mesures de la
viscosité en fonction du cisaillement (figure 6-9b ) pour 7=10 s ( la vitesse moyenne du
drainage est de I’ordre de 1 mm/s pour un diamétre de bulle de 1 mm). On remarque que les

solutions de Carbopol se comportent comme celles de glycérol.

124 | e Carbopol ’;,//:

. Glycérol E’ .
1,0 i

0,8 -

0,6 i

v/ Vs (cm /s)

0,2 - i

0,0 +— , . , . , . , . ,
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Figure 6-16 : Variation du paramétre A = V#/ Vs en fonction de I'inverse de la viscosité pour les
différentes solutions mixtes de tensioactives et Carbopol en comparaison avec les résultats obtenus dans le
cas des solutions de glycérol.

La variation du coefficient de perméabilité Kc (obtenu avec un ajustement des points
expérimentaux par la fonctiony;=a\Vy?) en fonction de la viscosité des solutions de

Carbopol est représenté sur figure 6-17. Comme dans le cas du glycérol, Kc augmente avec la
viscosité, mais I’augmentation est trés supérieure. Par ailleurs, nous n’avons pas vu de

transitions de régime dans ce cas.
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Figure 6-17 : Variation du coefficient de la perméabilité en fonction de la viscosité des solutions de
Carbopol en comparaison avec celle des solutions de glycérol.

4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I’effet de polyméres ayant de fortes propriétés
rhéofluidifiantes. Nous avons vu que le Xanthane ne se complexe pas en surface avec le
SDS/dodécanol et présente une viscosité non newtonienne, qui décroit avec le taux de
cisaillement. La viscosité des solutions de Carbopol® chute énormément en présence de
tensioactif en se rapprochant d’un fluide newtonien. Ceci indique une interaction entre le SDS
et le Carbopol. Si on raméne la viscosité au taux de cisaillement créé dans la mousse, le
drainage est similaire a celui des mousses faites avec des solutions de glycérol. Dans le cas
des solutions de Xanthane, on a également observé une transition de régime a forte viscosite.
Le caractéere rhéofluidifiant des solutions moussantes ne semble donc pas changer
fondamentalement le drainage. Dans tous les cas, nous avons observe une augmentation de Kc
avec la viscosité. Toutefois, les solutions de Xanthane ou les solutions de Carbopol présentent
des coefficients de perméabilités plus élevés que ceux des solutions de glycérol. Les solutions
de glycérol et de polymeére n’ont pas les mémes propriétés physico-chimiques (coefficient de
diffusion de surface et de volume, élasticité de surface...) ce qui pourrait avoir un role

important.
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1 Introduction

Plateau a publié en 1873 le livre « Statique Expérimentale et Théorique des liquides
soumis aux seules Forces Moléculaires ». Denis Weaire, dans son livre « The Physics of
Foams » ) explique que Plateau se référe vraisemblablement a I'absence d'effets significatifs
de la gravité. Le comportement de la mousse sur terre et en microgravité est tres différent,
parce que le drainage est absent en microgravité. Sur terre le liquide contenu dans la mousse
draine, les bulles se déforment, les films s'amincissent et finissent par se casser, ce qui produit
la destruction de la mousse. Il est impossible sur terre d’étudier les mousses “ humides ”. La
figure 7-1 adaptée de 7, illustre les questions posées. Seules les mousses séches et stables

commencent a étre comprises.

A
Dynamique:
instable
?
Résultats obtenus
? ?
Statique:
stable >

Mousse séche T————————l=—  \1ousse humide

Chimie

Figure 7-1
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Sur terre, on peut ralentir le drainage en augmentant la viscosité de volume. Dans cette
these, nous avons utilisé du glycérol et des solutions de polymeéres, mais a forte viscosite, la

mousse manifeste des instabilités de nature convective, qui rend I’étude impossible.

La microgravité offre I’opportunité d’étudier les mousses humides, qui sont impossible a
stabiliser sur terre. L’étude des mousses aqueuses a été retenue par I’lESA comme I’un des 4
premiers thémes d’étude pour le « Fluide Science Laboratory » (FSL) de I’ISS (International
Space Station) (figure 7-2) 4. 1l s’agit en fait de développer un « Experimental Container »
(EC) (figure 7-3). Ce module, complétement autonome, doit pouvoir fonctionner, une fois

intégré dans le FSL, pendant typiquement 3 mois. Dans ce module, il s’agit :

o De produire des mousses aux propriétés bien contr6lées (tailles de bulles, fraction de
liquide variable)

o D’étudier la rhéologie de ces mousses en relation avec le probleme de « blocage »
(Jamming) .

e D’étudier le drainage « capillaire » !,

o D’étudier les seuils de stabilité et les mecanismes de destruction des mousses.

o D’étudier le  mdrissement des mousses tres humides (transition :

disproportionnement/ marissement d’Oswald » .

Pour cela il faut développer un dispositif miniaturisé comprenant :

o Un systéme de production / destruction de mousses
o Une cellule permettant d’étudier a la fois le drainage et la rhéologie.
° Divers outils de diagnostic : Diffusion multiple de la lumiere (en statique et

dynamique), conductivité électrique.
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Figure 7-2 : Module FSL.

Le développement est en cours associant le groupe d’Orsay, le groupe a UCLA (D.
Durian), le groupe du Trinity College a Dublin (D. Weaire) et des partenaires industriels :
EADS-Astrium a Friedrichshafen en Allemagne, EADS a Bordeaux et la « Swedish
Space Corporation » a Stockholm. Ceci pose de véritables challenges techniques, du fait
du volume restreint de I’EC et de son automatisation totale. Les premiéres éléments de

I’EC ont été recemment réalisées (figure 7-3).

Figure 7-3 : A gauche image de I’'EC qui va étre intégré dans I’ISS et a droite un croquis des composants
contenus dans I’EC.
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Dans le méme temps, il est impératif de tester séparément en microgravité des
éléments vitaux de I’EC. Tous ce qui est relié a la production contrélée de la mousse et a sa
gestion dans I’EC est notamment tres sensible a I’absence de gravité ( et c’est peut étre la
partie la plus difficile du projet). En effet, faire s’écouler des fluides, les mélanger et controler
leurs positions devient complexe en apesanteur. Fabriquer de la mousse est donc difficile.
L utilisation des conditions de microgravité offertes en vols paraboliques a permis de tester

différents dispositifs de production de mousses, le remplissage de cellules et leur nettoyage.

2 Les vols paraboliques

Au cours des vols paraboliques que nous avons effectué, nous avons testé plusieurs
méthodes de fabrication de la mousse. Le meilleur dispositif doit satisfaire plusieurs criteres :
facile d’usage, résistant, simple et rapide. La mousse produite doit étre homogene, de taille de
bulle et de fraction liquide contrdlable. Nous avons également cherché quel était le meilleur
moyen de nettoyer les cellules. Finalement, nous avons testé quelques solutions de tensioactif.
Les premiers vols paraboliques ont été effectués au cours de la 34°™ campagne de I’ESA, qui

s’est déroulée a Bordeaux, du 25 mai au 4 avril 2003.

Les vols paraboliques ont été effectués a bord d'un Airbus A300, spécialement concu a cet
effet : I’A300 ZERO-G. La société NOVESPACE a pris en charge l'organisation du
programme de la compagne des vols paraboliques. L'avion est opéré par le Centre d'Essais en
Vol (CEV). Dans I’A300, 12 expériences ont lieu a chaque compagne (physique, biologie,
physiologie...etc). Le pilotage de I'appareil est assuré par trois pilotes dont deux astronautes.
Le premier contrble I'accélération verticale (z), le deuxieme contréle I'accélération transverse
(y) et les moniteurs des autres parameétres et le troisiéme attend la fin de la série de paraboles
pour remplacer le premier.

Les vols paraboliques durent environ 2 heures pendant lesquelles 31 paraboles sont
effectuées (dans une campagne il y a 3 jours de vols : 93 paraboles en tous). Afin d'habituer
I'expérimentateur a de nouvelles sensations, la premiere parabole est une démonstration ou
aucune mesure n'est effectuée. Les paraboles sont effectuées par série de 5, espacées de 4 a 5
minutes. Le profil d'une parabole est représenté sur la figure 7-4. On distingue 3 etapes : une
étape a gravité terrestre (1 minute), ou I'expérimentateur prépare la mesure. La premiére étape
dure 20 secondes, pendant ce temps il est soumis a 1,8 g, I’avion monte avec un angle de 47°
avec la verticale et aucune action ne peut étre effectuée pendant ce temps (il est conseillé de
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rester allongé et immobile). Lors de « I’injection », les pilotes coupent les moteurs et I’avion
entame une chute libre en forme de parabole. Cette deuxiéme étape dure 22 secondes
constitue la période 0 g ou les mesures sont effectuées. La troisieme étape, lorsque les
moteurs sont rallumés ( I’avion a ce moment fait un angle de 42° avec I’horizontal), donne de

nouveau une accélération de 1,8 g. L'amplitude de la parabole est d'environ 1800 m.

N° de la parabole Compte a rebours

suivante (0...30) de micropesanteur
{22...0 s) De0vE qQianag = 0.0

Affichage MJECTION .~
cahine 4

Minute
30 Secondes 40
20 30
1
5..3.2.1 Ressowrce
19

Figure 7-4: Schéma d'une parabole.

3 Le montage expérimental

Le montage expérimental a été réalisé par la société Astrium-EADS en collaboration
avec notre équipe. Sur la figure 7-5 est représenté le montage utilisé au cours des vols
paraboliques. Il est constitué de trois parties : dans une premiére section (partie gauche) sont
disposés les différents dispositifs servant a fabriquer la mousse et sa visualisation, la bouteille
de gaz (de I’azote) est disposé au milieu, et enfin la troisieme section (a droite) comporte les
réservoirs de solutions ( un reservoir d’alimentation et un autre de récupération des solutions

utilisees).
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Figure 7-5 : Montage expérimental utilisé dans les vols paraboliques (la photo est prise a I’intérieur de
I’avion A300). (taille=1.2 m x 0.8 x 0.8)

Le corps du montage (chambre en plexiglas sur la gauche) est constitué de trois
compartiments :
1) Le compartiment du bas comporte les alimentations électriques et la pompe
assurant I’alimentation en solution des différents dispositifs.
2) Le compartiment du milieu contient les 6 dispositifs servant a fabriquer la mousse
et les cellules d’observation (figure 7-6).
3) Le compartiment du haut comporte les dispositifs de contrble électrique et de
surveillance.
Sur I’un des c6tés se trouve le panneau de contrdle utilisé pendant les mesures. 1l s’agit
principalement de vannes pour controler les débits de liquide et de gaz (figure 7-7).
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Figure 7-7 : Barre de controle.
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Sur les figures 7-8 et 7-9 sont représentés les schémas simplifiés du circuit hydraulique
et électrique de I’appareil. Notons que I’utilisation du vaporisateur est manuelle (a travers la

boite a gant sur la figure 7-6), c’est pour cette raison qu’il ne figure pas sur les schémas.

Réservoir de solution

d

P =7 bar 0
_ o
P =1 P =1 bar =
I I I I I
Méche Spirale Pompe Emulsifcateur Mélangeur-turbulent

Réservoir de récupération

Figure 7-8 : Schéma simplifié du circuit hydraulique

220V Interface liée a A300 Zéro-G

I I

Meche Spirale Pompe Emulsifcateur || Mélangeur-turbulent

~{Camera [ VCRI |

- {caneno |1 vere

Figure 7-9 : Schéma simplifié du circuit électrique.
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4 Description des dispositifs testés

Des solutions aqueuses de TTAB et de TTAB/dodécanol dans de I'eau pure, ont été
testées. La concentration en TTAB est de 12 g/l et celle de dodécanol est de 0,012 g/l. Ces
concentrations correspondent a celles que j’ai étudié sur terre, on connait donc tres bien leur

comportement.

4.1 Fabrication de la mousse

Six dispositifs de fabrication de la mousse ont été testés : « la spirale rotative », « la

meche », « la pompe », « le mélangeur turbulent », « I’émulsificateur » et le « vaporisateur ».

4.1.1 Laspirale rotative

Ce dispositif est constitué d’un tube cylindrique transparent et d’une tige sur I’axe du
tube entourée d’une spirale (figure 7-10). En microgravité le liquide se disperse dans le tube
cylindrique, le mouvement rotatif de la spirale ne suffit pas a lui seul pour la génération de la
mousse ; pour cette raison, un mouvement de translation manuelle est effectué. Ce dispositif
fonctionne a basse pression (environ 1 bar). La spirale rotative oscille a I’intérieur du tube
cylindrique contenant la solution de tensioactif et le gaz, ce qui permet la fabrication de la
mousse. La fraction liquide de la mousse est fixée par la quantité de liquide introduite au

départ. La mousse, une fois produite, est évacuee par un piston.

2
Fl

Figure 7-10: La spirale rotative.
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4.1.2 La meche

La meche est constituée d’un tube cylindrique et d’une grille métallique (pores de 1
mm) (figure 7-11). Comme pour le dispositif précedent, la méche effectue un mouvement de
rotation a I’intérieur du cylindre contenant la solution de tensioactif et le gaz, ce qui permet de
fabriquer la mousse. Il n’y a pas de translation, ce dispositif fonctionne globalement dans les
mémes conditions que le dispositif précédent.

Figure 7-11 : La méche.

4.1.3 Lapompe

La pompe utilisée est représentée sur la figure 7-12. Le principe consiste @ mélanger le
liquide et le gaz a I’intérieur de la pompe a une faible pression (1 bar). Un débit de gaz est
imposé en continu, et on injecte différents débits de liquide, afin de varier la fraction de
liquide. La mousse est ensuite acheminée continlment et instantanément dans une cellule

d’observation.

Figure 7-12 : La pompe.
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4.1.4 Le mélangeur turbulent

Le principe du mélangeur turbulent, consiste & faire rencontrer un jet de gaz avec un jet
de solution tous deux sous forte pression (7 bar) dans une région confinée ). Le mélangeur

turbulent est représenté sur la figure 7-13, il est également relié a une cellule d’observation.

Figure 7-13 : Le mélangeur turbulent.

4.1.5 L’émulsificateur

L’emulsificateur est un dispositif fabriqué et testé initialement par la NASA (figure 7-
14). Ce dispositif fonctionne a forte pression (7 bar), et avec de I’isobutane. Il est base sur le
principe des aérosols, il s’agit d’une boite de mousse a raser rechargeable. L’appareil est
rempli de solution de tensioactif et de gaz sur terre. Pendant le vol et avant le 0g, on mélange
la solution de tensioactif et le gaz, grace a un moteur et coupleur magnétique, formant ainsi
une émulsion lorsque le gaz est liquéfié. La mousse est produite en relachant la pression a la
sortie. Les bulles sont produites par nucléation.

Figure 7-14 : L'émulsificateur.
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4.1.6 Le vaporisateur

Le vaporisateur est un dispositif commercial, représenté sur la figure 7-15. son
principe consiste a pousser la solution de tensioactif et le gaz a travers une fine spirale (a la
main). La mousse est produite a I’intérieur d’une poche en plastique, en utilisant une boite a

gant (figure 7-6).

b

Figure 7-15 : Le vaporisateur.

4.2 Tests deremplissage et de nettoyage des cellules

Un des problemes lors des expériences en apesanteur, est le remplissage et le nettoyage
des cellules. Différentes formes de cellules ont été testées : cylindrique avec remplissage par
le haut ou le bas (D = 4 cm/ H = 20 cm), sphérique plate (type “ boite de camembert ”) avec

remplissage central et qui constitue une premiére version d’une cellule de rhéometre :

1) La premiere méthode consiste, a injecter du gaz a forte pression,
permettant ainsi I'évacuation de la mousse vers le réservoir de
récupération.

2) La deuxiéeme méthode, consiste a évacuer l'ancienne mousse par une
nouvelle.

3) La troisieme méthode est basée sur la centrifugation. Elle est testée
dans la cellule plate de rhéomeétre. Sous cette cellule est situé un
réservoir permettant de collecter la mousse évacuée par un réseau de
trous sphériques (figure 7-16). La mousse s’évacue lorsque I’on met le

systéme sous rotation.
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Figure 7-16: La cellule rotative : premiere ébauche d’une cellule rhéométre.

5 Résultats

5.1 Laproduction de la mousse

Sur terre tous les dispositifs fonctionnent parfaitement bien. En microgravité, chaque

dispositif a produit de la mousse, mais d'une qualité variable :

« Méche » et « Spirale »

Ces deux dispositifs fonctionnent quasiment comme sur terre. Cependant, ils ont
présenté des problemes mecaniques :
= Trop de vibration
= Trop grande vitesse
= Mouvement complexe (rotation et translation)
= Possibilité de se bloquer
=

Trop fragile...
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« Emulsificateur »

Ce dispositif fonctionne trés bien (on s’en doutait car la nucléation est rapide pas tres

sensible a g) mais :

= Il reste tres complexe (au niveau de la manipulation)
= |l est tres difficile a recharger (ou changer la fraction de
liquide) sans tout démonter

= Il n’est pas automatisable.

« Le Vaporisateur »

Le concept de mélange fonctionne mais le dispositif reste préliminaire (action
manuelle), et il est difficile de changer la fraction de liquide.

« La Pompe »

Avec ce dispositif, nous avons réussi a fabriquer de la mousse, mais il nous a été

difficile d’obtenir des mousses monodisperses et de qualité contrdlable.

« Le mélangeur turbulent »

Ce dispositif fonctionne exactement comme sur terre : la fraction de liquide est aisée a
varier. Il est résistant, mais il doit étre optimisé pour éviter les éventuelles variations de la

taille des bulles avec la fraction de liquide et augmenter la qualité initiale de la mousse

En conclusion, le mélangeur turbulent a été retenu pour la suite des travaux.

5.2 Leremplissage et le nettoyage des cellules

Le remplissage des cellules en microgravité s’est effectué sans probléme, comme cela
est représenté sur la figure 7-17. Les trois méthodes de nettoyage cités dans le paragraphe 4.2

ont été testées. Les deux premiéres, pousser la mousse par un jet de gaz ou une nouvelle
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mousse, fonctionnent bien et ne nécessitent par une grande pression (1 bar). Toutefois, la
deuxiéme ne peut pas étre utilisée dans le cas ou la nouvelle mousse a une composition
chimique différente. Dans ce cas, seul le jet de gaz est possible, mais il faut qu’il soit suivi
systématiquement par un jet d’eau pure ou autre (selon la nature chimiques des composants de

la solution).

La cellule rotative semble tres prometteuse. Sur la figure 7-18 sont représentées les 4
étapes de son fonctionnement. Pendant Og, aprés remplissage de la cellule ( partie supérieure),
on la fait tourner & une vitesse de 1800 tours/min, ce qui permet d’aspirer 200 grammes en

moins de 10s.

1

Figure 7-17: Remplissage de la cellule d’observation en microgravité. La mousse est produite par le bas et
le remplissage commence par le haut de la cellule. Au cours du remplissage la mousse devient de plus en
plus homogéne et compacte.
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Figure 7-18 : La cellule rotative en court de fonctionnement en Og.

5.3 Le Drainage

En 20s de Og, il est difficile de faire une expérience scientifique sur la mousse. Nous avons
utilise les séquences 1g, 2g, Og et 2 g pour effectuer des expériences de drainage libre a
gravité variable. Sur la figure 7-19 on représente le résultat obtenu comparé a une simulation
numérique du drainage, faite par S. Cox *®. On remarque que le drainage est accéléré en 2g et
ralenti en Og suivie d’une montée capillaire. L’accord entre les simulations numériques et
I’expérience est trés bon, d’autant plus que les simulations ont été effectuées sans connaitre
initialement la taille des bulles et la fraction de liquide. L’ ajustement montré sur cette courbe
fournit des valeurs de tailles de bulles et de fraction liquide en accord avec nos estimations
(Dputie ~ Imm et ¢; ~ 20%).

Des études antérieures en microgravité avaient décelé une instabilité de la mousse en
présence du dodécanol ®%. Dans le cas de nos expériences, nous n’avons observé aucune

anomalie. La mousse semble étre plus stable et plus facile a produire avec le dodécanol. Les
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problémes observes pourraient étre dus au mode de fabrication de la mousse, différent des
notres (fabrication de la mousse avec un disque de verre fritté et du gaz sous pression, suivi

d’une décompression pour diminuer la fraction liquide)

0.035 1 | Py | | 1 I 2
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Figure 7-19 : Drainage de la mousse pendant les différentes phases de gravité.

6 Conclusion

En conclusion, on peut dire que cette compagne de vols paraboliques est une réussite,
d’autant plus qu’il s’agissait des premiers vols en apesanteur pour notre équipe. Beaucoup
d’informations en été extraites, sur la production de la mousse et son comportement en
microgravité. Toutefois, les procédés doivent étre améliorés : il faut effectuer des mesures
plus precises de la fraction de liquide et de la distribution de taille de bulle, améliorer le
nettoyage de cellule et la production de la mousse. Une étude plus précise du drainage doit

également étre réalisee. Ceci sera le but de la prochaine compagne (octobre 2003).
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Conclusion

Au cours de I’étude rapportée dans le présent meémoire, nous avons examiné I’effet de la
rhéologie du fluide moussant en surface et en volume sur le drainage des mousses. Nous
avons mené en grande partie une étude sur la relation entre les propriétés rhéologiques des
fluides newtoniens et non-newtoniens en volume et le drainage forcé des mousses. Nous

avons montré que le drainage est fortement influencé par la nature du fluide moussant.

Dans une premiere étape, nous avons confirmé I’effet de la viscosité de surface observé
précédemment avec un autre tensioactif (SDS) ). Nous avons également observé une
transition de régime d’écoulement (parois rigides / parois mobiles) en utilisant un tensioactif
cationique (TTAB) et en augmentant la viscosité de surface en rajoutant du dodéecanol (alcool
gras) a différentes concentrations. Le drainage de ces mousses montre que le passage d’un
régime a I’autre ne se fait pas de facon brutale. 1l y a un domaine ou auquel contribuent les
nceuds et des bords de Plateau. Ceci peut s’expliquer en terme de résistance

équivalente R(~%) : dans le cas limite des parois rigides, les interfaces présentent une forte

résistance au cisaillement et donc la vitesse s’annule aux parois (écoulement Poiseuille).
Quand on diminue la viscosité de surface, cette résistance diminue et la contribution des bords
de Plateau diminue. Elle est remplacée par la contribution des nceuds. Plus on diminue la
viscosité de surface, plus la mobilité des interfaces augmente et plus la contribution des
nceuds devient importante jusqu'a un état ou elle domine complétement (écoulement
Bouchon). Des mesures de tension superficielle et d’élasticité de surface, nous ont permis de
confirmer le changement de la rhéologie de surface en présence de dodécanol. Par la suite
nous avons fixe la viscosité de surface de facon a avoir des surfaces rigides (en se basant sur
les résultats précédents) et nous avons varié la viscosité de volume en utilisant un fluide
newtonien (le glycérol). Dans ce cas nous avons observé aussi une transition de régime a tres
forte viscosité (30 mPa.s). Il est clair que la aussi il y a diminution relative de la résistance de
surface revélatrice d’un couplage entre la surface et de volume. Ceci suggere que la premiére
transition pourrait étre due a une augmentation de la viscosité de cisaillement de surface
(parametre My). En revanche, la deuxiéme transition est forcément due a un couplage entre

I'écoulement & la surface et en volume, mais on ne sait pas pour l'instant, si elle est liée a la
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résistance au cisaillement (M) ou a des effets de gradient de tension de surface (N). Les

effets de taille de bulle suggerent qu’il s’agit du deuxieme parametre.

Dans une deuxiéme étape, nous avons étudié I'effet d'un fluide viscoélastique sur le
drainage forcé. On pensait ralentir le drainage en ajoutant le PEO dans nos solutions
moussantes, I’effet est opposé. Nous avons attribué cet effet a une manifestation de la
viscosité élongationelle du PEO due a une variation de la section des bords de Plateau au
passage du front lors de I'écoulement. L’augmentation de la vitesse de drainage permet de
réduire localement la fraction liquide et donc de réduire I'ouverture du bord de Plateau lors du
passage du front. L’écart de vitesse entre une mousse faite avec une solution de glycérol et
une solution de PEO disparait quand on augmente la taille de bulle, ce résultat allant dans le
sens de nos hypotheses. Pour observer le phénomene a une échelle locale, nous avons étudié
le drainage dans un seul bord de Plateau et mesuré la variation de la section pour deux
solutions de glycérol et de PEO de méme viscosité. L ouverture de la section du bord de
Plateau est plus importante dans le cas de la solution de glycérol. Ce résultat est encore

préliminaire mais va dans le sens de notre interprétation.

Dans une troisieme étape, nous avons étudié I’effet de polymeres ayant de fortes
propriétés rhéofluidifiantes. Nous avons vu que le Xanthane ne se complexe pas en surface
avec le SDS et le dodécanol et qu’il présente une viscosité non newtonienne qui décroit avec
le taux de cisaillement. La viscosité des solutions de Carbopol® chute énormément en
présence de tensioactif en se rapprochant d’un fluide newtonien. Ceci indique une interaction
entre le SDS et le Carbopol. Si on raméne la viscosité au taux de cisaillement crée dans la
mousse, les solutions ont un comportement trés similaire aux solutions de glycérol. Dans le
cas des solutions de Xanthane, on a également observé une transition de régime a forte
viscosité. Le caractére rhéofluidifiant des solutions moussantes ne semble donc pas affecter le
drainage. Dans tous les cas, nous avons observé une augmentation de Kc avec la viscosite, et
les solutions de Xanthane ou les solutions de Carbopol présentent des coefficients de
perméabilités plus élevés que ceux des solutions de glycérol. Les solutions de glycérol et de
polymére n’ont pas les mémes propriétés physico-chimiques (coefficient de diffusion de

surface et de volume, élasticité de surface...) et celles-ci peuvent avoir un role important.

Enfin, nous avons effectué quelques mesures préliminaires en microgravité,

essentiellement pour tester les dispositifs moussants.
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Ce travail est une approche physico-chimique du drainage des mousses, et constitue une
premiére étape de connexion avec la rhéologie de fluides complexes. De nombreux travaux

restent cependant a effectuer :

— Des mesures de la viscosité de cisaillement de surface permettront de

comprendre I’effet exact de la rhéologie de surface.

= Quand on a augmenté la viscosité de volume ou diminué la taille de bulle,
on a remarqué que K et la vitesse de drainage vont dans le méme sens. Or, le
paramétre My permettant la quantification de la mobilité prédit I’inverse.
Les questions qui restent poser sont: la description du drainage doit-elle
étre faite avec M ou avec N ? comment introduire M et N dans I’équation de

drainage?

= Nous avons mis en évidence I’effet de la viscosité élongationnelle sur le
drainage par des mesures indirectes. Il est nécessaire d’effectuer des
expeériences plus précises : compléter I’étude du drainage dans un seul bord
de Plateau et éventuellement observer le changement du profil d’un bord de

Plateau lors de I’écoulement en utilisant une caméra rapide.

— Dans le cas du Xanthane et du Carbopol, des études de rhéologie des
mousses faites avec ces solutions pourraient permettre de mesurer les seuils

d’écoulement et de les relier avec les instabilités convectives.

— Larhéologie des mousses.

— Des études de la RMN des mousses, afin de déterminer la conformation des
polymeres dans la mousse : des travaux ont eté entrepris au cours de cette
theése, des résultats préliminaires ont montré que la mousse (faite avec
uniquement du TTAB) est constituée de bulles recouvertes de monocouches
trés organisées de tensioactif (ordre similaire a celui des phases solides de ce

dernier).
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