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Résumé :

Cette thése constitue une étude expérimentale visant & analyser 'impact de la nature et de la
concentration des substances a activités tensioactives (SAT) sur la déformation et la rupture des
bulles, ainsi que sur le transfert de matiére a l'interface gaz-liquide. Dans cette optique, trois agents
de surface ont été sélectionnés : un concentré de protéines sériques, du caséinate de sodium et le
Tween 20. Ces substances ont été utilisées pour formuler des solutions Newtoniennes qui ont permis,
dans un premier temps, d’observer et d’analyser les mécanismes de déformation et de rupture de
bulles isolées dans un écoulement de cisaillement simple généré a 'aide d’un systéme de Couette.
Cette étude a I’échelle de la bulle a ensuite été utilisée pour interpréter les résultats d’opérations de
foisonnement & 1’échelle-pilote. Dans un deuxiéme temps, des solutions contenant ces SAT ont été
utilisées dans une cuve mécaniquement agitée afin d’évaluer le coefficient volumétrique de transfert

de matiére (kpa) a l'aide de la méthode de désoxygénation-oxygénation.

L’étude a I’échelle de la bulle a révélé 'influence significative de la nature et de la concentration
des SAT sur les mécanismes de déformation et de rupture des bulles. La déformation des bulles
stabilisées par les protéines conduit & des ruptures par 'extrémité, selon les modes de rupture connus
sous les noms de tip-dropping et tip-streaming. Ces modes de rupture sont associés au développement
d’un gradient de tension de surface au niveau de la bulle déformée. En revanche, aucun de ces
modes de rupture n’a été observé avec le Tween 20, car cette substance, en raison de sa faible masse
moléculaire, migre rapidement de la solution vers I'interface pour combler les zones dépourvues de
molécules tensioactives, réduisant ainsi les gradients de tension de surface. Par ailleurs, des seuils
de rupture différents ont pu étre observé pour une méme protéine & différentes concentrations. Des
mesures de tensiométrie dynamique et de rhéologie interfaciale ont permis d’expliquer les principaux

résultats observés en présence de ces SAT.

Les résultats de I’étude sur le transfert de matiére en présence de ces SAT indiquent une augmen-
tation du kpa. Etant donné que ces molécules s’adsorbent aux interfaces gaz-liquide et accentuent
les résistances au transfert de matiére, cette augmentation est principalement attribuée a ’aire in-
terfaciale d’échange (a). En présence des substances tensioactives, le taux de rétention du gaz est
accru et la taille des bulles est considérablement réduite, ce qui entraine une augmentation de l'aire
interfaciale. Ainsi, il est déduit que 'augmentation de I'aire interfaciale prédomine sur la réduction
du kg,. Par ailleurs, ’ampleur de I’augmentation de 'aire interfaciale d’échange est plus importante
en présence du Tween que des protéines. Cela s’explique & partir de la dynamique d’adsorption
de ces deux familles de SAT : le Tween s’adsorbe rapidement et modifie quasi-instantanément les
propriétés physicochimiques du milieu liquide ; tandis que ’adsorption des protéines est plus lente

et la tension de surface a 1’équilibre est plus importante.

Mots clés : substances a activités tensioactives, rupture de bulles, transfert de matiére, interface

gaz-liquide, coefficient de transfert de matiére.



Abstract :

This thesis is part of a long-term investigation aimed at understanding the impact of surface-
active agents (SAA) on bubble break-up phenomena and gas-liquid mass transfer. Newtonian model
solutions of various viscosities consisting of proteins (whey protein and sodium caseinate) and Tween
20 were selected for this purpose. In the first experimental part, this work describes the use of a
Couette device to study the break-up of single bubbles in a simple shear flow. Observations at
bubble-scale were then used to analyze the results of pilot-scale foam production. Another objective
of this study was to measure the volumetric gas-liquid mass transfer coefficient (ky,a) in the presence
of the same SAA. This was performed with a stirred tank using the dynamic gassing-in and gassing-

out method.

Regarding the study of single-bubble break-up, it was found that the break-up mechanisms
depend on the nature and concentration of the surface-active agent. Bubbles coated with proteins
break at the tips above a well-defined critical Capillary number. This break-up mode is attributed
to interfacial tension gradients developed in the presence of proteins. This breaking mode was not
observed with Tween 20, as these small molecules can quickly migrate from the bulk to interfaces
and remove surface tension gradients. Furthermore, different break-up thresholds were observed
for the same protein at different concentrations. Dynamic surface tension and interfacial rheology

measurements helped to explain the main results observed in the presence of these SAAs.

On the other hand, experimental data on mass transfer indicated that the presence of proteins
and surfactant increases kpa. Even though these SAAs migrate towards gas-liquid interfaces and
reduce the kp,, the increase in ky,a is attributed to the interfacial area. In the presence of SAA, the
overall gas hold-up is increased, and bubble size is reduced, leading to an increase in interfacial
area that prevails over the reduction in ky,. The rate of interfacial area reduction was found to
be greater in the presence of Tween 20 than in proteins. This can be explained by the adsorption
dynamics of these two families of SAA : Tween 20 quickly adsorbs at gas-liquid interfaces and almost
instantaneously modifies the physicochemical properties of the medium, while protein adsorption

dynamics are slower and the surface tension at equilibrium is higher.

Keywords : surface-active agents, bubble break-up, gas-liquid mass transfer, interfacial rheo-

logy, gas-liquid interface.
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Introduction générale

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité des travaux de recherche du théme Propriétés,
Interfaces, Ecoulement de I'axe Génie des Procédés, Energétique et Biosystémes (GePEB) de
I'Institut Pascal (UMR 6602 - UCA/CNRS) de Clermont-Ferrand.

Historiquement, le laboratoire a développé une expertise reconnue dans le domaine des systémes
dispersés liquides et dans I’étude des procédés mettant en jeu ces systémes. L'une des principales
originalités du laboratoire reste ’approche multi-échelles des travaux menés. La présente thése
s’inscrit justement dans le cadre de cette approche multi-échelles et a pour vocation de coupler une

étude a I’échelle mésoscopique a des expérimentations & 1’échelle du procédé.

Les travaux de recherche qui seront présentés dans ce manuscrit sont dans la droite ligne d’un
projet de long terme visant & modéliser les mécanismes de déformation et de rupture des bulles dans
les milieux complexes. Pour l'instant, cette thése s’intéressera essentiellement & ’aspect expérimen-
tal de ces phénomeénes.

Quel est donc I'intérét d’une telle investigation ? Les bulles sont présentes dans de nombreux produits
du quotidien, elles sont également partie prenante de nombreux procédés industriels. Leur stabilisa-
tion dans ces systémes nécessite la présence de substances dites a activités tensioactives. Ces
derniéres s’adsorbent a l'interface gaz/liquide et peuvent modifier profondément les phénomeénes de
déformation et de rupture des bulles, ainsi que le transfert de matiére. De ce fait, la compréhension

de ces phénomeénes est cruciale & la bonne maitrise des procédés dans lesquels ils interviennent.

Ce travail a la particularité de s’intéresser aux phénomeénes qui se déroulent a 1’échelle de la
bulle et de l'interface gaz-liquide afin de contribuer & leur meilleure compréhension. Il s’agira ici
d’identifier 'impact des substances a activités tensioactives sur le comportement des bulles et de
Iinterface gaz-liquide. Cette étude sera réalisée sur des bulles isolées générées avec des solutions

visqueuses Newtoniennes, le tout dans le cadre d’un écoulement laminaire.

A cette étude a I’échelle de la bulle et de l'interface gaz/liquide seront associées des expérimen-
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tations a I’échelle pilote. Il sera ainsi réalisé des (i) essais de foisonnement et (ii) des opérations
d’aération d’un bioréacteur. Ces deux opérations unitaires sont des exemples de procédés dans
lesquels les bulles sont présentes en méme temps que les substances a activités tensioactives. Les
résultats de ces expérimentations a 1’échelle pilote seront, dans la mesure du possible, interprétés a

la lueur des observations faites a 1’échelle de la bulle et de l'interface gaz-liquide.

Afin de relater clairement et méthodiquement chacun des aspects de cette thése, le présent
manuscrit sera organisé en quatre principales parties. La rédaction a été pensée de facon a étre la plus
didactique et la plus pédagogique possible. La pluridisciplinarité de ce travail sera largement mise
en évidence dans chacun des chapitres de ce document. Les protocoles et dispositifs expérimentaux

nécessaires a la réalisation des études expérimentales seront soigneusement détaillés.

La premiére partie (Partie I) aura pour objectif de comprendre les mécanismes de déformation
et de rupture a l’échelle de la bulle. Elle s’intéressera a ’observation du comportement de bulles
isolées soumises & une contrainte de cisaillement. L’impact de la nature et de la concentration de

différentes substances a activités tensioactives sera exploré.

A la suite de cette étude a I'échelle mésoscopique, la deuxiéme partie (Partie II) portera sur le
procédé de foisonnement. En effet, il s’agira d’une étude a 1’échelle pilote qui permettra d’analyser
I'impact d’un certain nombre de paramétres - dont la présence de substances & activités tensioactives

- sur la dispersion d’une phase gaz dans une phase liquide.

Quant a la troisiéme partie (Partie III), elle portera sur ’étude du transfert de matiére a l'in-
terface gaz-liquide en présence des mémes substances utilisées aux Parties I et II. Cette étude sera

réalisée dans le cadre de 'opération d’aération d’un bioréacteur.

L’ensemble des trois parties expérimentales du manuscrit (Partie I, II, et III) présenteront une

organisation similaire. Elles seront subdivisées en cing chapitres.

Les Chapitres 1, 6 et 11 constitueront une introduction & chacune des problématiques étudiées.
Le contexte général de I'étude sera d’abord exposé, avant d’en venir a la situation particuliére du
sujet de recherche. Ces chapitres se concluront par la présentation de I'organisation des chapitres &

venir.

Les Chapitres 2, 7 et 12 présenteront en long et en large I’état de I’art pour chacune des théma-
tiques étudiées. Ces chapitres permettront de mettre en perspective les objectifs spécifiques de la
thése, en relatant I’état de ’art, les verrous a lever, et les avancées attendues dans le cadre de cette
thése.

Aprés que les Chapitres 2, 7 et 12 auront permis d’exposer I'objectif des travaux, les Chapitres
3, 8 et 13 seront dédiés d’une part & la présentation du matériel nécessaire a la réalisation de
ces travaux, et d’autre part, aux méthodes mises en oeuvre. Un effort particulier sera fait afin

que ces éléments soient présentés de la fagon la plus claire possible. Dans la mesure du possible,
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des photographies et des schémas seront inclus & chaque fois pour compléter le texte et étayer les

explications.

Les résultats des expérimentations réalisées aux chapitres précédents seront exposés aux Cha-
pitres 4, 9 et 14. Ces résultats seront essentiellement présentés sous la forme de figures, de tableaux,
d’images et de photographies. Ils seront commentés, analysés et discutés systématiquement. L’état

de I'art présenté aux Chapitres 2, 7 et 12 servira de point de repére pour ces analyses et discussions.

Les derniers chapitres, a savoir les Chapitres 5, 10 et 15 concluront chaque partie expérimentale.
Un bilan du travail sera réalisé et les principaux résultats seront mis en lumiére. Les avancées
initialement attendues seront rappelées et comparées aux conclusions présentées. Pour finir, des
propositions d’études complémentaires, voire de nouvelles voies de recherche seront exposées autant

que faire se peut.

La derniére section du manuscrit (Conclusion générale) sera 'occasion de faire le bilan de 'en-
semble du travail réalisé. Elle viendra récapituler et synthétiser les principaux résultats. Elle conclura
la présentation de ces travaux de thése et exposera les nombreuses pistes de travail qu’offrent les

perspectives futures formulées dans ce manuscrit.
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FIGURE 1 — Structuration du manuscrit en trois parties principales.






Premiére partie

MECANISMES DE DEFORMATION
ET DE RUPTURE DE BULLES
ISOLEES SOUS CISAILLEMENT
SIMPLE






Un probléeme bien posé est un probleme
a moitié résolu.

Henri Poincaré.

cHAPITRE | B

Introduction

Une bulle est une sphére de petite taille d’'une substance dans une autre, généralement d’un
gaz dans un liquide. Présentes cote & cdte au sein d’une matrice, plusieurs bulles forment ce que
I'on appelle « une mousse ». Le grand public est en contact permanent avec les mousses. Il s’agit de
produits utilisés pour ’hygiéne corporelle et capillaire, mais aussi et surtout de produits alimentaires
(Figure 1.1). Tous ces produits, avec une plus ou moins grande variabilité dans la formulation,

permettent de répondre & des besoins précis.

FIGURE 1.1 — Exemples de mousses rencontrées au quotidien par le grand public : (a) Mousse
coiffante ; (b) Mousse a raser; (¢) Mousse au chocolat ; (d) Créme glacée.

Les mousses sont des systémes présents également dans une grande variété de secteurs industriels
ot elles sont souvent désirables et occupent une place centrale dans certaines opérations unitaires. La
Figure 1.2 présente les principaux secteurs de 'industrie dans lesquels interviennent les mousses. Ce
sont notamment les industries miniére (procédé de flottation), pétroliére (récupération assistée du
pétrole), papetiére (procédé de flottation), cosmétique (produits de soin), et alimentaire (produits

alimentaires aérés). Les industries des bioprocédés et de I'environnement ne sont pas en reste. Des

7



Partie 1 Introduction 8

mousses sont générées dans les bioréacteurs au cours des cultures en bioprocédés. Pour ce qui est de
I’industrie de I'environnement, les mousses sont utilisées dans certains procédés de séparation tels
que la flottation. Ces principaux secteurs industriels dans lesquels interviennent des mousses, ainsi

que des exemples précis sont présentés par Schramm [1].

INDUSTRIE DES
BIO-PROCEDES

A"\“\
r‘”‘ fl
5
INDUSTRIE o == = ENVIRONNEMENT
o) Y 15

'}

ALIMENTAIRE @
|-

© 5 O % ® B
O DISPERSION

GAZ/LIQUIDE

O O o) O

INDUSTRIE o INDUSTRIE
PETROLIERE (o) (@) MINIERE

FIGURE 1.2 — Principaux secteurs industriels o1 sont présentes les mousses.

La présence de mousses peut également étre néfaste a la bonne conduite des procédés. Dans
I'industrie pétroliére par exemple, la formation de mousses dans les séparateurs huile/gaz peut
générer rapidement des augmentations de volumes considérables et provoquer de graves problémes
opérationnels [2]. En outre, la tendance moussante des milieux nutritifs utilisés en bioréacteurs pour
cultiver des bactéries, des algues ou des cellules animales dans la production d’antibiotiques, de
vaccins, de stéroides et d’autres produits, peut poser des problémes opérationnels. Dans I’ensemble

de ces secteurs industriels, controler et limiter la présence de ces mousses est un enjeu crucial.

Dans certaines opérations unitaires faisant intervenir les mousses, les bulles qui les constituent
sont déformées, brisées et dispersées dans une phase liquide, engendrant une évolution de la mi-
crostructure, avec des tailles et formes de bulles définies. Les phénoménes de rupture de bulles qui
ont lieu en ce moment 14 sont influencés - entre autres - par les propriétés physico-chimiques de la
phase liquide. La présence de composés tels que les substances a activités tensioactives (SAT) a un

impact sur ces mécanismes de rupture.

Malgré leur importance dans de nombreux procédés, I'influence des substances & activités ten-
sioactives sur les mécanismes de rupture des bulles a été trés peu étudiée. L’une des études les plus
récentes en date est celle de Souidi [3| qui, dans le cadre de ses travaux de thése soutenus en 2012,
a mis en évidence des modes de rupture différents selon que la substance a activités tensioactives
soit une protéine ou un surfactant. Le présent travail de thése se propose de poursuivre cette étude
en analysant I'impact de plusieurs parameétres sur les mécanismes de déformation et de rupture des

bulles. Les paramétres dont les impacts seront étudiés sont :

1. la nature de la substance a activités tensioactives (protéine ou surfactant) ;
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2. la concentration de la substance & activités tensioactives;
3. la viscosité de la phase continue.

La particularité de cette étude réside dans son approche locale. En effet, il s’agira ici d’étudier
ces mécanismes de rupture en générant des bulles isolées qui seront soumises a4 une contrainte
de cisaillement dans le cadre d’'un écoulement laminaire. De plus, une étude & 1’échelle de
I'interface gaz-liquide au travers d’une étude de rhéologie interfaciale sera menée afin d’améliorer la

compréhension de ces phénoménes.

Avant tout, un état des lieux des travaux antérieurs menés sur ce sujet sera effectué; le chapitre
suivant y sera consacré. Il permettra également de définir plus clairement la problématique et la
stratégie de ’étude a la lueur de I'état des connaissances. Par la suite, les Chapitres 3 et 4 présen-
teront le matériel et les méthodes utilisés d’une part, et d’autre part, les résultats et discussions y
afférant. Une conclusion présentée au Chapitre 5 permettra de faire le point sur cette partie avant

de discuter des perspectives.






Who controls the past controls the fu-
ture. Who controls the present controls
the past.
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2.1 Introduction

Ce travail vise & décrire certains aspects de la rupture de bulles soumises & des contraintes de
déformation. Ces contraintes peuvent résulter de forces visqueuses (cisaillement, élongation) ou de
forces d’inertie. Dans le cadre de ce travail, ce sont les ruptures dues aux forces visqueuses qui seront
abordées. Ces conditions sont généralement rencontrées lors de la rupture de petites bulles dans des

liquides visqueux.

La revue de littérature qui sera menée ici ne saurait commencer autrement que par le dévelop-
pement de quelques notions générales indispensables a la compréhension et au quadrillage du sujet
d’étude. La section suivante sera ainsi consacrée a cette cause. Ensuite, ’état de I'art consistera
a présenter les principaux travaux effectués autour de la rupture de bulles soumises & 'action de

contraintes de déformation, en I'absence et en présence de substances a activités tensioactives.

Dans le souci d’aborder ce travail en partant des conditions les moins complexes, la revue de
littérature sera essentiellement consacrée aux ruptures pilotées par les forces visqueuses dans le
cadre d’écoulements de type cisaillement simple. La deuxiéme partie de cette revue bibliographique
s’intéressera a ’échelle de l'interface gaz-liquide ol seront présentés les mécanismes de stabilisation
des interfaces par les substances a activités tensioactives. Enfin, un bilan sera établi & partir de cette

revue de la littérature, ce qui permettra de présenter clairement la problématique de ce travail.

2.2 Notions générales

2.2.1 De la mousse a la bulle : histoire d’échelles

Une mousse est un empilement de poches de gaz emprisonnées au sein d’un liquide [4]. Chacune
de ces poches de gaz forme une bulle : une mousse est donc une structure constituée d’un ensemble
de bulles baignant dans une matrice liquide. Il est de coutume de distinguer les mousses humides
des mousses séches |5,6]. Les premiéres ont une fraction volumique de liquide (¢;) qui tend vers 1,
les bulles qui les constituent sont essentiellement sphériques comme le montre la Figure 2.1. Quant
aux mousses séches, elles ont une fraction volumique de gaz (@) qui tend vers 1, les bulles qui les
forment ont une forme polyédrique a cause des bulles voisines [7], elles sont par ailleurs séparées
par des films minces [8]. En outre, certains auteurs ont avancé des teneurs en liquide permettant de
tracer la limite entre une mousse séche et une mousse humide. Salager et Choplin [8] par exemple,
estiment qu’'une mousse humide contient entre 5 et 30% (voire plus) de liquide tandis que la limite
est de 5% (au plus) pour Cantat et coll. [7].
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Mousse humide avec Mousse séche avec
des bulles sphériques des bulles polyédriques

FIGURE 2.1 — Représentation schématique des bulles sphériques et polyédriques formant
respectivement les mousses séche (& droite) et humide (& gauche).

Les mousses sont des systémes qui peuvent étre étudiés & différentes échelles. De nombreux
auteurs, parmi lesquels Germain et Aguilera [9] ont distingué au moins quatre différents niveaux
d’organisation (Figure 2.2). Le plus grand niveau d’analyse correspond a I’échelle macroscopique
qui permet d’étudier la mousse dans son ensemble. Le deuxiéme niveau d’analyse consiste & s’inté-
resser aux bulles (échelle des bulles), et le troisiéme correspond a l'étude des films formés entre

les bulles (échelle du film). Enfin, le plus petit niveau est celui de I’échelle moléculaire.

Niveau 1 Niveau 2 Niveau 3 Niveau 4
Molécule Film liquide Bulle Mousse

FIGURE 2.2 — Représentation graphique des quatre niveaux d’analyse d’une mousse d’apres
Germain et Aguilera [9].

Cette partie du manuscrit sera essentiellement consacrée a 1’échelle de la bulle. Toutefois, certains
travaux a ’échelle du film et & I’échelle moléculaire seront évoqués afin de mieux comprendre les

phénomeénes abordés & 1’échelle de la bulle.

2.2.2 Equilibre des interfaces fluides

2.2.2.1 Notion de tension de surface

La tension de surface est une grandeur physico-chimique liée aux interactions moléculaires d’un

fluide. Considérons par exemple des molécules présentes dans un liquide (Figure 2.3); de maniére
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générale, elles exercent les unes sur les autres des forces d’interaction qui peuvent étre attractives
ou révulsives : force de van der Waals (attraction), force électrostatique (attraction ou répulsion).
On parle de « forces intermoléculaires ». Selon leur localisation dans le liquide, deux groupes de

molécules se distinguent :

e les molécules situées au sein du liquide : chacune d’entre elles est attirée par les molécules
alentours dans toutes les directions de ’espace de maniére totalement isotrope. Ces forces,

dites de cohésion, sont uniformes et se compensent : leur résultante est nulle.

e les molécules situées a la surface entre le liquide et le gaz : elles sont surtout attirées
du coté liquide et la résultante de toutes les forces est une force perpendiculaire & la surface

et dirigée vers l'intérieur du liquide.

O0—~0O
OO0 OO
O O
00 OO0

FIGURE 2.3 — Répartition des forces intermoléculaires autour des molécules de surface et au
sein du liquide. Le liquide est supposé étre un corps pur homogéne au repos.

Les forces intermoléculaires ne sont donc pas également réparties autour des molécules présentes
a la surface comme elles le sont autour des molécules situées au sein du liquide. D’un point de vue
énergétique, les molécules situées a la surface entre le liquide et le gaz ont un état local d’énergie
plus élevé que celles situées au sein du liquide. Tous les systémes ayant tendance & minimiser leur
énergie, la surface libre du liquide va chercher naturellement a étre la plus petite possible. La force
qui tend & minimiser cette surface est la « tension de surface », désignée par le symbole vy et
exprimant une force par unité de longueur (unité : N.m™). La tension de surface peut également
étre vue comme l’énergie nécessaire par unité de surface a la fabrication d’une interface entre deux

matériaux non miscibles, fluides ou solides [10], et peut s’exprimer en J.m™2,

A titre d’exemple, I'eau pure dans I'air & la température de 20°C a une tension de surface de
I'ordre de v = 72,88 mN.m™'. Comme le montre la Figure 2.4, cette valeur décroit a mesure que la
température augmente. Cependant, la température n’est pas le seul facteur modifiant la tension de

surface.
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FIGURE 2.4 — Evolution de la tension de surface a I'interface eau pure-air en fonction de la
température d’aprés Jasper [11].

2.2.2.2 Substances a activités tensioactives (SAT)

Les substances a activités tensioactives (SAT) sont des composés qui modifient la tension su-
perficielle entre deux surfaces. En leur présence, la tension de surface est abaissée et, du fait de
cet abaissement, ’énergie requise & la création d’interfaces gaz-liquide se voit elle aussi diminuée.
Selon 'usage, il existe une pléthore de produits utilisés pour leurs propriétés tensioactives. Ces com-
posés différent les uns des autres par leur source, leur nature, leur structure chimique, leur masse
moléculaire, leur solubilité dans I’eau, etc. Chacun de ces éléments représente un potentiel critére
de classification de ces substances. Dans I'industrie alimentaire par exemple, elles sont de coutume
regroupées en deux principales familles : les tensioactifs et les protéines. La premiére famille
est considérée comme des « low molecular weight surfactant » (LMWS) et la seconde des « high
molecular weight surfactant » (HMWS). Les structures chimiques des principaux représentants de

chacune de ces catégories seront présentées dans la partie bibliographique de la Partie II.

Tensioactifs

Cette catégorie comprend des molécules de masses relativement faibles avec des masses molé-
culaires allant de 250 a 1200 g/mol [12]|. Leur structure chimique est composée de deux parties de
polarités opposées : une téte hydrophile (parce que chargée ou polaire) et une queue hydrophobe
(Figure 2.5), souvent formée d’une longue chaine carbonée [13,14]. C’est cette structure dite am-

phiphile qui leur confére la capacité d’avoir des affinités a la fois avec des substances polaires et non
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polaires. La partie hydrophile sera orientée vers les solvants polaires (généralement 1’eau, ainsi que
les solutés et les composés capables de former des liaisons hydrogéne) tandis que la partie lipophile

sera attirée vers un environnement non polaire (par exemple, les chaines hydrocarbonées) [15].

Téte hydrophile —p

4— Queue hydrophobe

FIGURE 2.5 — Représentation schématique de la structure amphiphile des surfactants.

Il existe de nombreuses catégories de tensioactifs qui peuvent étre regroupées selon différents
critéres. Sur la base de la charge qu’ils portent (ou pas), ils peuvent étre non ioniques, ioniques
(cationiques et anioniques) ou zwitterioniques. Dans l'industrie alimentaire par exemple, la plu-
part des tensioactifs utilisés sont non ioniques [16]. Les LMWS peuvent également étre naturels ou
synthétiques, hydrosolubles ou liposolubles. Les familles de tensioactifs les plus couramment

employées en industrie alimentaire sont présentées dans le Tableau 2.1.

Les tensioactifs ont en commun de posséder une téte hydrophile polaire et une chaine hydro-
phobe. L’équilibre entre ces deux poles est déterminé par la valeur HLB (Hydrophilic-Lipophilic
Balance) qui dépend de la structure moléculaire du surfactant. Elle représente la proportion de la
partie hydrophile par rapport & la partie hydrophobe. Ce parameétre donne donc des indications
sur la relative affinité du surfactant avec les phases aqueuse et lipidique [16]. La valeur HLB d’un
surfactant peut étre calculée en connaissant le nombre et le type de groupes hydrophile et lipophile
qu’il contient. Une formule semi-empirique proposée par Davies [17| permet d’y aboutir, elle est

présentée dans I'Equation 2.1.

HLB = Z(HLBgroupes hydrophiles) - Z(HLBgroupes hydrophobes) +7 (21>

L’un des avantages de ce paramétre est son additivité. La valeur HLB d’un mélange de surfactants
peut se calculer & partir de la fraction massique et de la valeur HLB de chaque constituant du
mélange [18] comme présenté a ’'Equation (2.2). Cette caractéristique est d’autant plus importante

que dans la plupart des situations, les surfactants sont utilisés en mélange.

HLB (mélange A+B) = Frassique A - HLBA + Frassique B - HLBB (2.2)

De nombreux travaux ont permis de collecter les données de valeurs HLB des principaux sur-
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factants [15,19]. Les valeurs HLB des principales classes de surfactants énumérées plus tot sont

présentées au Tableau 2.1.

TABLEAU 2.1 — Principales familles de LMWS utilisés en industrie alimentaire et leurs
propriétés. Données issues de Stauffer [19], Norn [15] et McClements [16].

Familles de tensioactifs Abbreviations Solubilité Valeur HLB
Mono-glycérides MG Huile 3-4
Acétoglycérides ACETEM Huile 7-8
Lactoglycérides LACTEM Huile 7-8
Citroglycérides CITREM Eau 11
Esters de MG et d’acide tartrique DATEM Eau 8-9
Polysorbates Tween Eau 10 - 17
Esters de sorbitane Span Huile 1-9
Lactylates de sodium SSL Eau 10 - 12
Lactylates de calcium CSL Huile 5
Lécithines Lec Huile/Eau 2 -8
Protéines

De nombreuses protéines sont utilisées dans l'industrie alimentaire comme agents & activités

tensioactives. Elles proviennent principalement du lait, de I'oeuf, de végétaux, voire de champignons
(Tableau 2.2).

TABLEAU 2.2 — Sources des principales protéines utilisées dans I'industrie alimentaire comme
substances a activités tensioactives.

Sources Types de protéines
Lait Prot(jeines sérique‘s
Caséines et Caséinate
Oeuf Blanc ou jaune d’oeuf
Protéines de soja
Végétaux Protéines de pois

Protéines de patates

Champignons Hydrophobines
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Elles sont issues du fractionnement des constituants d’origine et se présentent pour la plupart
sous la forme de poudre déshydratée commercialisée sous le nom d’ingrédients fonctionnels. Leur
fonctionnalité dépend de ce fait de la qualité de leur solubilisation. Le pH, la force ionique, la
température, la composition de la phase liquide, de méme que 'application de forces de cisaillement
ont des conséquences sur ce processus de solubilisation [18]. En dehors des conditions relatives a
I'environnement dans lequel les protéines sont employées (température, pH, etc.), leurs propriétés

fonctionnelles sont influencées par leur composition et leur structure/organisation moléculaire [20].

2.2.2.3 Loi de Laplace

Du fait des forces de tension de surface, une bulle d’air dans l’eau, de forme sphérique et de
rayon R aura tendance & se contracter. Par conséquent, la pression a U'intérieur de la bulle P; va étre
supérieure a la pression extérieure P,. La différence de pression entre 'intérieur et ’extérieur de la
bulle s’écrit donc AP = P, — P,. Cette équation peut s’écrire en fonction de la courbure moyenne
de I'interface C' (définie comme la moyenne des courbures selon les deux directions principales de la

surface) :

1 1
AP = ZVCZV(R—1+R—2) (2.3)
ol Ry et Ry sont les deux rayons de courbure selon deux directions orthogonales de la surface
au point considéré, et y la tension de surface. R; et Ro sont des quantités algébriques, ils sont
comptés positivement lorsque le centre de courbure se trouve dans la phase gaz pour une bulle et
négativement dans le cas contraire. L’Equation 2.3 est connue sous le nom de « loi de Laplace » ou
« équation de Laplace-Young », elle indique - entre autres - que la pression est d’autant plus grande

que la bulle est petite.

2.2.3 Notion de rhéologie

Les fluides sont caractérisés par leur rhéologie, c¢’est-a-dire la fagon dont ils se déforment sous
laction de contraintes. Sir Isaac Newton (1642 - 1727) est l'un des premiers a s’étre intéressé a
la déformation des liquides dans son livre Philosophice naturalis principia mathematica publié en
1687. Newton considére, comme décrit a la Figure 2.6, le mouvement d’un échantillon entre deux
surfaces planes, I'une au repos, I'autre animée d’'un déplacement paralléle & elle-méme. Les deux
plaques ont une surface A et sont situées a une distance e I'une de 'autre. L’échantillon est mis en
mouvement par une force F' appliquée sur la plaque supérieure. Sous l'effet de ces contraintes, le
matériau s’écoule en couches planes, paralléles entre elles, animées de vitesses différentes qui varient
continuellement entre 0 pour la couche au contact de la surface fixe et V' pour la couche en contact

avec la surface mobile [21].
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FIGURE 2.6 — Mouvement de cisaillement simple entre deux plaques de surface A, séparées
par une distance e.

Deux grandeurs permettent de caractériser cet écoulement :

e la vitesse de cisaillement v : elle correspond & la variation spatiale de la vitesse entre les
couches de fluide. Dans le cas de la figure précédente, c’est le quotient de la vitesse V par

I’épaisseur e de I'échantillon (Equation 2.4), elle s’exprime donc en inverse de seconde (s™).

y = — 2.4
V= (2.4)
e la contrainte de cisaillement T : c’est la force par unité de surface (N.m2 ou Pa) nécessaire
pour tirer la plaque de surface A a une vitesse V (Equation 2.5).
F

T=7 (2.5)

Le rapport entre la contrainte et la vitesse de cisaillement permet d’écrire la loi de Newton présentée a
I'Equation 2.6. Le coefficient de proportionnalité 1 est une constante appelée « viscosité absolue » qui
s’exprime en Pa.s. Cette grandeur physique n’est constante que pour les fluides dits « Newtoniens ».
Ce sont les fluides pour lesquels 1 est indépendante de la vitesse de cisaillement et du temps (elle

dépend cependant de la température et de la pression).

n= ? (2.6)
Toutefois, la plupart du temps, une constante n’est pas suffisante pour caractériser les propriétés
d’écoulement d’un fluide isotherme et isobare. Certains fluides présentent des comportements beau-
coup plus complexes, ne vérifiant pas donc la loi de Newton. Ils sont qualifiés de « non-Newtoniens ».
Dans les cas simples, la viscosité définie par 1’équation 2.6 devient une courbe; dans les cas com-
plexes, par exemple celui des fluides viscoélastiques, d’autres parameétres peuvent étre nécessaires
pour caractériser leur comportement rhéologique. Un rhéogramme retragant les différents compor-
tements rhéologiques les plus fréquemment rencontrés pour les fluides visqueux non-Newtoniens est

représenté sur la Figure 2.7.
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FIGURE 2.7 — Relation entre la contrainte de cisaillement T et le taux de cisaillement y pour
plusieurs types de fluides.

Lorsque la relation entre la contrainte et la vitesse de cisaillement est non-linéaire et ne dépend

pas du temps, les fluides sont généralement classés en trois catégories selon leur comportement :

e le comportement rhéofluidifiant correspondant & une diminution de la viscosité apparente
lorsque la vitesse de cisaillement appliquée augmente (courbe verte). La courbe présente une

concavité tournée vers le bas.

e le comportement rhéoépaississant se caractérisant par une augmentation de la viscosité
apparente lorsque la vitesse de cisaillement appliquée augmente (courbe orange). La courbe

présente une concavité tournée vers le haut.

e le comportement a seuil de contrainte qui est la caractéristique des fluides viscoplastiques
qui ne s’écoulent qu’au-dela d’une contrainte critique et se comportent comme des solides en

deca.

2.2.4 Reégimes d’écoulement

Osborne Reynolds (1842 - 1912) a été 'un des premiers a s’intéresser aux problématiques d’écou-
lement des fluides dans une conduite cylindrique [22]. Dans cette étude, Reynolds a fait s’écouler un
liquide dans un tube transparent ; il a par la suite injecté dans la conduite un filet coloré du méme
liquide a la méme vitesse. Il a ainsi observé que lorsque le débit commun du filet coloré et du liquide

principal est faible, le liquide coloré suit une trajectoire rectiligne, paralléle & ’axe du tube. Ce type
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d’écoulement est appelé laminaire. En augmentant progressivement le débit commun du filet coloré
et du liquide principal, le mouvement du liquide coloré devient beaucoup plus complexe oscillant de
maniére aléatoire dans la canalisation, c’est le régime de transition. A partir d’un certain seuil de
débit, le liquide coloré se retrouve réparti dans I’ensemble de la conduite et est mélangé au liquide
incolore ; ce type d’écoulement complexe, avec des fluctuations dans le temps et ’espace, est appelé

turbulent.

Aprés avoir effectué ce travail pour différents diamétres de conduite et différentes viscosités,
Reynolds va finalement introduire un paramétre sans dimension, connu aujourd’hui sous le nom de

« nombre de Reynolds », noté Re, défini par 'Equation 2.7 :

:pvch
n

Re (2.7)
ot p est la masse volumique du fluide (kg.m™), Vq la vitesse débitante (m.s!), D, une dimension
caractéristique (m) et 1 la viscosité dynamique du fluide (Pa.s). Le nombre de Reynolds représente
le rapport des forces d’inertie aux forces visqueuses et caractérise le régime d’écoulement. Lorsque
les forces de viscosité sont grandes par rapport aux forces d’inertie (faible nombre de Reynolds),
I’écoulement est stabilisé : c¢’est un écoulement laminaire. Si, par contre, les forces d’inertie ’em-
portent sur les forces visqueuses, ’écoulement dévient turbulent. Lorsque qu’aucune de ces forces

n’est prédominante, il s’agit du régime de transition.

Il existe plusieurs formulations du nombre de Reynolds selon le systéme étudié. Dans une
conduite, D, est le diamétre de la conduite; pour I’écoulement autour d’une particule, c’est le
diamétre de particule; ou encore dans un systéme mécanique agité, le diamétre d’agitateur fera of-
fice de dimension caractéristique. Selon le systéme étudié, les valeurs limite de transition de régime

différent : le Tableau 2.3 présente les limites classiquement admises pour ces trois systémes d’études.
TABLEAU 2.3 — Nombre de Reynolds pour différents systémes et leurs valeurs limites.

Type de Reynolds Régime laminaire Régime turbulent

Reynolds de conduite Re < 2300 Re > 10000
Reynolds particulaire Re < 1 Re > 700
Reynolds d’agitation  Re < 10 - 20 Re > 10000

Régime laminaire : écoulements élémentaires

Un écoulement laminaire bidimensionnel (2D) peut étre décomposé sous forme d’écoulements
élémentaires tels que ’écoulement élongationnel plan (ou hyperbolique) et ’écoulement rota-
tionnel (Figure 2.8). A ces deux types d’écoulements élémentaires, peut étre ajouté le cisaillement

simple qui est la combinaison d’une rotation et d’'une déformation de méme magnitude. Ce dernier
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type d’écoulement peut étre observé lors d’un écoulement axial entre deux cylindres coaxiaux (écou-
lement de Couette). Le paramétre t définit la nature de I’écoulement : ¢ = -1 pour le rotationnel, t
= 0 pour le cisaillement simple, et 1 = 1 pour 'hyperbolique.

Type d'écoulement (a) (b) (c)
Rotation Cisaillement simple Hyperbolique

~y

Modeéle d'écoulement

Vitesse de rotation G G/2 0

FIGURE 2.8 — Représentation des différents types d’écoulements élémentaires en régime
laminaire. Illustration inspirée de Dalmazonne et coll. [23].

Ecoulement de Couette et instabilité de Taylor-Couette

L’écoulement d’un fluide visqueux entre deux surfaces dont I'une est en mouvement par rapport
a lautre est appelé écoulement de Couette. Ce type d’écoulement est di a la force d’entrainement
visqueuse qui agit sur le fluide et il est susceptible d’étre rencontré dans le cas des systémes rotatifs

a faible entrefer (Figure 2.9). Ce systéme est constitué de deux cylindres, un cylindre interne et un

@

@

N

FIGURE 2.9 — Représentation schématique d'un dispositif de type Taylor-Couette [24].

cylindre externe, de rayon respectif Rj et Ro, et de vitesse angulaire {21 et {25. Lors d’un écoulement

de type Couette a 21 # (2o, il apparait des tourbillons lorsque les vitesses angulaires dépassent un
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certain seuil. Ces instabilités appelées « instabilités de Taylor-Couette » résultent de la compétition

de deux effets antagonistes :
e linertie du fluide en mouvement, notamment la force centrifuge créée par la rotation (effet
déstabilisant tendant & faire croitre les instabilités) ;
e la viscosité du fluide (effet stabilisant tendant & gommer les instabilités).
Ainsi, 'occurrence de ces tourbillons dépend de la vitesse de rotation, des rayons des cylindres et

des propriétés du fluide (viscosité et masse volumique).

Dans ce type de systéme, les conditions d’écoulement peuvent étre caractérisées par le nombre
de Taylor (Ta) :
4 P (2 N Rl) (RQ — R1)3/2
n (Ri)"?

ou N est la vitesse de rotation du cylindre interne. L’écoulement est laminaire et sans tourbillons

Ta =

(2.8)

lorsque T'a < 41,3 [25], il est laminaire avec des instabilités lorsque 41,3 < T'a < 400 et complétement
turbulent lorsque T'a > 400.

Autres nombres adimensionnels et sphéricité d’une bulle
Nombre de Weber W,

Le nombre de Weber (W,) correspond au rapport des forces d’inertie aux forces de tension

superficielle :
_ pViDe

v

W, (2.9)

ot p est la masse volumique du fluide (kg.m™), V4 la vitesse débitante (m.s'), D, une dimension

caractéristique (m) et y la tension de surface fluide-fluide (N.m™!).

Nombre de Bond 5,

Le nombre de Bond (B,) compare les forces gravitationnelles et la tension de surface sur une

interface entre deux fluides :

2
B, = P8 D (2.10)

v

ot p la masse volumique du fluide (kg.m™), g est I’accélération de pesanteur (m.s?), D, une di-
mension caractéristique (m) et y la tension de surface fluide-fluide (N.m™). Il traduit la variation
de pression hydrostatique au sein d’une interface gaz-liquide qui vient affecter la surpression de

Laplace.
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Nombre de Morton M,

Le nombre de Morton (Equation 2.11) noté M, est utilisé pour décrire des écoulements & phase

dispersée, en particulier dans le cas de I’étude des déformations des bulles dans un fluide.

4
_ gmg (2.11)
pC Ye

Il est utilisé en combinaison avec les nombres de Reynolds et de Bond pour caractériser la forme

o

des bulles ou des gouttes se déplagant dans une phase continue en milieu Newtonien (Figure 2.10).
Il présente I'avantage d’étre indépendant de la dimension caractéristique, en particulier de la taille
des bulles.
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FI1GURE 2.10 — Cartographie de la forme des bulles en fluide Newtonien d’aprés Bhaga et
Weber [26].



Partie 1 Etat de Dart 26

2.3 Deéformation et rupture des gouttes/bulles : théorie

et dispositifs

2.3.1 Theéorie de la déformation et rupture

Lorsqu’une poche de gaz est au repos ou se déplace spontanément dans des conditions telles que
le nombre de Reynolds particulaire Re;, est inférieur & 0,1 (liquide visqueux), elle prend la forme
d’une bulle sphérique et ce, méme & nombre de Bond élevé (Figure 2.10). Dés que cette bulle est
soumise & des contraintes de déformation de type cisaillement simple par exemple, elle se déforme
sous Deffet des forces visqueuses. A ces forces visqueuses s’oppose la tension de surface qui tente de
maintenir la forme sphérique initiale de la bulle. Le rapport entre les forces visqueuses et la tension
de surface est appelé nombre Capillaire et se note Ca. La formule permettant de calculer ce
paramétre adimensionnel est présentée a 'Equation 2.12, ot 1. est la viscosité de la phase continue
(Pa.s), v le taux de cisaillement (s), 1 le rayon initial de la bulle (m) et y la tension de surface
a I’équilibre (N.m). Ce nombre adimensionnel permet ainsi de décrire les phénoménes de rupture

des bulles et de prédire leur dimension caractéristique lors de la rupture.

Y

(2.12)

Quant il advient que les forces visqueuses dominent les forces de surface, la bulle se déforme
dans la direction de I’écoulement et prend une forme ellipsoidale comme présentée a la Figure 2.11.
La bulle subit ainsi une élongation suivant ’axe L. et une compression suivant 'axe B. La bulle ainsi
déformée, prenant la forme d’une ellipse, se positionne avec un angle 6 qui représente ’angle entre

l’axe majeur (L) de la bulle déformée et le plan horizontal.

élongation
//'

FIGURE 2.11 — Schéma illustrant la déformation subie par une bulle soumise & un cisaillement
simple. L’illustration est une adaptation de celle de Ioannou et coll. [27].

Le niveau ou degré de déformation d’une bulle soumise a des contraintes de déformation est
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généralement évalué par le paramétre D introduit par Taylor [28], et dont le calcul se sert des axes
majeur et mineur de la bulle déformée (Equation 2.13). D vaut 0 pour une sphére, et 1 pour les
bulles fortement déformées par élongation (slender body theory). Lorsque le nombre Capillaire (Ca)
devient important, le paramétre D tendant vers 1 sort de sa zone de pertinence. Le paramétre de

déformation qui prend le relais est L /d;, d; étant le diamétre de la bulle initiale (supposée sphérique).

_L-B

=—_— 2.1
L+ B (2.13)

La bulle ne pouvant se déformer indéfiniment, elle finit par rompre a une certaine valeur de Ca :
c’est le nombre Capillaire critique, noté Ca.. A tous ces paramétres, il faut ajouter une autre
composante importante dans la compréhension de ces phénoménes : le rapport de viscosités A. C’est

le rapport de la viscosité de la phase dispersée (1n4) par celle de la phase continue ().

_1d
Ne

A (2.14)

La quasi-totalité des paramétres présentés ci-dessus ont d’abord été développés en étudiant les
phénomeénes de déformation et de rupture des gouttes. Ils ont par la suite été étendus a ’étude
des bulles. Dans les lignes qui suivent seront présentés dans un premier temps les plus importants
travaux relatifs aux gouttes, puis ceux relatifs aux bulles. Dans les deux cas, ces travaux seront
regroupés en deux familles : (i) absence d’agents de surface et (ii) présence d’agents de surface. En
outre, I’état de 'art qui sera dressé dans les prochaines lignes concernera essentiellement des fluides
Newtoniens, en régime laminaire, avec un accent particulier sur les contraintes de déformation par

cisaillement.

2.3.2 Dispositifs d’études

De nombreux dispositifs ont été développés a 1’échelle du laboratoire au fil des années pour étu-
dier les mécanismes de déformation et de rupture des gouttes et des bulles. Ces systémes permettent
de générer différents types d’écoulements, différentes tailles de goutte/bulle, mais aussi d’analyser
différents parameétres (déformation D, orientation 0, rupture, etc.). Une représentation schématique

de certains de ces dispositifs est présentée a la Figure 2.12, il s’agit des :

e systémes a quatre cylindres (four roll mill). Taylor [28,29], 'un des pionniers dans ce
domaine, a utilisé ce dispositif pour générer des écoulements allant de 1’élongationnel pur au

cisaillement. Il a été suivi par de nombreux auteurs [30-32].

e cellules de cisaillement a bandes paralléles (parallel band shear cell). Ce dispositif a
également été utilisé par Taylor [28] ainsi que d’autres auteurs aprés lui [33-35] pour générer

un flux de cisaillement simple.
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e géométrie de Couette (Couette geometry). 1l s’agit ici d’'un écoulement dans ’espace
compris entre deux cylindres coaxiaux. C’est probablement le dispositif le plus répandu dans

la littérature [35-38].
@ ®) ©

four roll mill parallel band apparatus Couette system

v<

Zmopuim
UoneAI3sqO

Ojo
S/

FIGURE 2.12 — Principaux dispositifs utilisés pour I'étude de la déformation et la rupture
des bulles et des gouttes : (a) systéme a quatre cylindres (four roll mill) [31] (b) cellule
de cisaillement & bandes paralléles (parallel band shear cell) [35] et (c) systéme de Couette
(Couette geometry) 39|

A ces trois principaux dispositifs, on peut ajouter les disques paralléles tournants (rotating
parallel disks) [40], les géométries cone/plan [41], les plaques de verre coulissantes en combinaison
avec un microscope [42]. En outre, un intérét grandissant s’est fait jour pour les systémes micro-
fluidiques comme moyen d’analyse de la déformation et de la rupture des gouttelettes et des bulles :
il s’agit principalement d’outils permettant la création de gouttes/bulles par pincement de la phase
dispersée en milieu confiné [43, 44|, mais ces outils peuvent se révéler également utile pour étudier

la déformation une fois les gouttes/bulles formées [45].

2.4 Déformation et rupture de gouttes en écoulement la-
minaire
2.4.1 Deéformation et rupture de gouttes en ’absence de SAT

2.4.1.1 Faible déformation (Ca < 1)

Dans son étude de 1934 [28], Taylor s’est intéressé a la déformation et la rupture de gouttelettes

Newtoniennes soumises & un écoulement hyperbolique en utilisant un dispositif de type four roll
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mill. De plus, il a utilisé un dispositif de type parallel band shear cell afin de générer un écoulement
en cisaillement simple. Ces travaux ont été réalisés avec du sirop de sucre comme phase continue et
des huiles minérales comme phase dispersée. La plage de A concernée va de 1074 & 40. Deux relations
fondamentales ont été tirées des travaux de Taylor de 1934.

La premieére est la relation qui lie le paramétre de déformation dans le cas de faible déformation
(D) au nombre Capillaire (Ca) et au rapport de viscosités (A) (Equation 2.15). Cette relation a été
validée notamment par Torza et coll. [36], mais Rumscheidt et Mason [46] ont montré qu’elle était

fiable pour certains systémes, mais pas pour d’autres.

19A + 16

D=Caq "2
“16A+ 16

(2.15)

La seconde simplifie la relation précédente lorsque Ca < 1, la goutte est alors presque sphérique
et D et Ca sont alors trés proches (Equation 2.16). Cette derniére relation a été validée par de

nombreux travaux expérimentaux [36,42,47-50] ainsi que par des simulations numériques [51,52].
Ca=D (2.16)

Bartok et Mason [53| se sont intéressés a la déformation de gouttelettes dans un systéme de type
Couette sous 'effet de cisaillement simple (10% < A < 2,21) en utilisant du phtalate de cyclohexanol
dans du sirop de mais. La Figure 2.13 montre la réponse d’une goutte de 575 pm soumise a un
cisaillement. La bulle a I'image 1 est au repos, puis vy est augmenté progressivement de 0 (image 1)
a 3,93 (image 6) ; la bulle se déforme & mesure que le taux de cisaillement augmente. D’un point de
vue quantitatif, cette figure indique clairement une évolution linéaire de D avec y et semble suivre
la relation de ’Equation 2.16 mais ’absence de données de tension de surface ne permet pas de la

vérifier.
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FIGURE 2.13 — Données qualitatives (a gauche) et quantitatives (a droite) de la déformation
d’une gouttelette avec A= 2,21 d’aprés Bartok et Mason [53].
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Les travaux réalisés par Guido et Villone [42] présentent d’autres résultats sur la déformation
de gouttelettes avec un systéme de type parrallel band shear cell sur une gamme de A allant de 1,3
a 2,1. La phase continue est du polyisobutyléne et la phase dispersée du polydiméthylsiloxane avec
une tension de surface a I’équilibre de 2,5 mN/m. La Figure 2.14 présente 1’évolution du paramétre
de déformation en fonction du nombre Capillaire. Le jeu de données est quasiment linéaire pour A
= 1,3 - 1,5 sur I’ensemble de la plage de Ca. Par contre, les données pour A = 1,9 - 2,1 montrent

une légére déviation du domaine linéaire pour des valeurs de Ca > 0,3.

O | | |

0,2 0,4 0,6
Ca

FIGURE 2.14 — Paramétre de déformation D en fonction du nombre Capillaire Ca [42] pour
A entre 1,3 et 2,1 et des gouttelettes de 22 - 35 pm.

Lorsque qu’une goutte est soumise & un cisaillement trés faible dans un milieu Newtonien, ’angle
0 entre I'axe majeur de la bulle et le plan horizontal vaut par définition 7 [28]. Comme on peut
le voir sur la Figure 2.13, cet angle diminue progressivement avec ’augmentation du cisaillement
appliqué, la bulle s’aligne de plus en plus dans la direction de I’écoulement. De nombreux auteurs
ont établi des corrélations entre 0, A et Ca.
Cerf [54] est 'un des premiers auteurs a avoir développé une corrélation pour de faibles valeurs de

Ca, son modéle a été par la suite corrigé par Roscoe [55] (Equation 2.17).

0= g% (2A + 3) + o(Ca) (2.17)

Cette corrélation a été validée par Rumscheidt et Mason [46] ainsi que Chaffey et Brenner [56]
pour de faibles taux de cisaillement. Guido et Villone [42] ont par ailleurs observé une déviation

pour des valeurs de A importantes, confirmant la forte dépendance de 6 a A.



Partie 1 Etat de Dart 31

En dehors de ces modéles linéaires, Cox [57| a développé un modéle non-linéaire présenté a
I'Equation 2.18. Bien que validé par de nombreux travaux, ce modéle s’est montré imprécis pour
prédire les valeurs de 0 lorsque A < 1. Cette équation reste tout de méme valide pour des valeurs
de A > 1.

m 1 19AC
0= 173 arctan (2()a> (2.18)
Enfin, Maffetone et Minale [58] ont proposé le modéle présenté a I’'Equation 2.19 suite & une étude
phénoménologique. Ce modéle a montré sa validité pour de faibles nombres Capillaires et un rapport

de viscosités plus important que 1.

_ 1 N
0= 5 arctan <C’a) (2.19)

A0(A + 1)
(2A + 3)(19A + 16)

fi=

2.4.1.2 Forte déformation (Ca > 1)

Pour les fortes déformations (Ca > 1), la goutte n’est plus considérée comme une sphére lé-
gérement perturbée, elle subit une élongation avec des extrémités pointues. Pour décrire quanti-
tativement ce phénomeéne de déformation, Taylor [28] a proposé d’utiliser la théorie des corps
minces (slender-body theory). La goutte est ainsi assimilée & une singularité dans un écoulement
hyperbolique bidimensionnel. Cette théorie a été appliquée a faible nombre de Reynolds a des gout-
telettes soumises a des taux de cisaillement élevés, avec un rapport de viscosités trés faible (A < 1).
De nombreux travaux ont exploré cette piste afin de proposer des modéles explicatifs et prédictifs
fiables [59-63]. Le modeéle le plus connu de ces travaux est celui de Hinch et Acrivos [64] présenté
a I'Equation 2.20. Cette corrélation est valable pour Ca > 1, A < 1 et Re < 1. Dans cette méme
étude, Hinch et Acrivos [64] ont proposé une équation permettant de relier 0 & Ca pour des systémes

ott la phase dispersée a une viscosité plus faible que la phase continue (Equation 2.21).

L
I =345 Ca®? (2.20)

0 = arctan(0,359 Ca™®"™) (2.21)



Partie 1 Etat de Dart 32

2.4.1.3 Seuil de rupture des gouttes Ca,.

Les premiéres expériences s’intéressant a ces phénomeénes de rupture de gouttelettes Newto-
niennes sont celles de Taylor [28]. Lorsque Ca continue d’augmenter, la goutte se déforme davantage,
conduisant dans certains cas & la rupture. Les données quantitatives de rupture des gouttelettes sont
présentées au Tableau 2.4 pour du cisaillement simple avec des gouttelettes dont le diamétre est

compris entre a 1700 et 3400 pm.

TABLEAU 2.4 — Principaux résultats des travaux de Taylor [28] sur la rupture de gouttes
pour un écoulement de type cisaillement simple.

Rapport de viscosités A Ca. D,

3.10* - -
0,5 1,43 0,81
0,9 0,55 0,53
20 - -

Pour A = 3.10%, aucune rupture de gouttes n’a été observée jusqu’a des valeurs de Ca de 2,30
(limite du dispositif). Lorsque A = 20, les gouttes atteignent un niveau de déformation constant,
indépendant de Ca, ne conduisant & aucune rupture jusqu'a Ca = 1,69. Pour des valeurs intermé-
diaires de A (0,5 - 0,9), les gouttelettes rompent & des valeurs de Ca, différentes correspondant a des
déformations critiques différentes. En outre, Taylor [28] a proposé des modéles qui permettraient
d’estimer les valeurs de Ca. et D, auxquelles une gouttelette rompt pour des valeurs de A ol la

rupture est observée (Equations 2.22 et 2.23).

2+ 1)
Cac = (1+ o) (A +1) (2.22)
D, = > 2.23
o) (229)

A Tinstar de Taylor [28], Rumscheidt et Mason [46] ainsi que Torza et coll. [36] ont également
observé des phénomeénes de rupture de gouttes soumises & un écoulement de type cisaillement simple
(Figure 2.15).
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FIGURE 2.15 — Données représentant le nombre Capillaire critique en fonction du rapport
de viscosités pour un écoulement de type cisaillement simple selon Rumscheidt et Mason [46]
a gauche et Torza et coll. [36] a droite.

Pour A allant de 10 & 29, Rumscheidt et Mason [46] ont estimé les valeurs moyennes de D,
et Ca. auxquelles les ruptures se sont produites, tout A confondu : le nombre Capillaire critique
moyen Ca. vaut 0,52 £ 0,10, correspondant & un parameétre de déformation moyen au moment de
la rupture D. de 0,59 + 0,06.

Torza et coll. [36] ont utilisé de 1’huile de silicone comme phase dispersée et de 1'huile de ricin
ou du sextolphthalate comme phase continue afin d’étudier les seuils de rupture des gouttes. Le
nombre Capillaire critique vaut par exemple 0,4 pour A = 0,5 et 0,35 pour A = 0,9, ce qui semble
proche des valeurs obtenues par Rumscheidt et Mason [46] & A équivalent, mais contraste avec les
valeurs obtenues par Taylor [28]. Par ailleurs, la plage de A pour laquelle les gouttes rompent le plus
facilement est A = 0,3 - 0,9.

Pour des valeurs de A > 3, aucune rupture de goutte n’a été observée, ce qui correspond aux
précédentes observations de Taylor [28], et Rumscheidt et Mason [46], relatant une absence de

rupture dés que A est supérieur a 1.

Grace [47] et De Bruijn [37] ont proposé le méme type de graphe que Torza et coll. [36] sur une
plage plus importante de A et y ont associé les modes de rupture des gouttes (Figure 2.16); ces

derniers seront développés a la Section 2.4.1.4.

Pour A allant de 10 & 3,5, Grace [47] a identifié deux principaux modes de rupture de gouttes
a différents seuils de rupture : (i) ruptures par le centre de la goutte, et (ii) ruptures par 'extrémité
de la goutte. Pour les gouttes ayant rompu par leur centre (ligne rouge figure de gauche), le nombre

Capillaire critique minimum est d’environ 0,6 pour 0,1 < A < 1. En dehors de cette gamme, le Ca,
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augmente rapidement pour les petites valeurs de A, atteignant 173 & A = 3,58.10°%, mais également
pour les fortes valeurs de A, atteignant 31 & A = 3,25. Cette derniére tendance avait déja également
été observée par Bartok et Mason [53] ainsi que par Karam et Bellinger [65], confirmant ainsi qu’il
n’est pas possible de rompre des gouttes lorsque A > 1.

En ce qui concerne les ruptures par 'extrémité des gouttes (ligne bleue), elles ont été essentiellement
observées pour A < 0,1 & une valeur de Ca,. d’environ 0,6. Ceci semble indiquer que le mode de rupture
par l'extrémité requiert un gradient de cisaillement beaucoup moins important que la rupture par

le centre de la goutte dés que A < 0,1.
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FIGURE 2.16 — Relation entre le nombre Capillaire critique et le rapport de viscosités d’aprés
Grace [47] a gauche. La courbe rouge est une courbe de tendance pour les ruptures par le
centre, la courbe bleue pour les ruptures par 'extrémité. Comparaison des données de De
Bruijn [37] avec les travaux de Grace [47]| & droite.

Pour obtenir une gamme de A allant de 2.10* 4 10™!, De Bruijn [37] a utilisé différentes solutions
(sirop de mais, huile de silicone ou esters) afin d’étudier les mécanismes de rupture de gouttes New-
toniennes dans un systéme de Couette. Chacune de ces solutions a été utilisée tantdét comme phase
continue tantot comme phase dispersée, avec des tensions de surface a Uinterface liquide/liquide
comprises entre 2,5 et 38 mN/m et des diamétres de gouttes compris entre 42 et 1280 pm. Les
données quantitatives (Figure 2.16 & droite) sont comparables & celles de Grace [47] confirmant
ainsi la corrélation qui existe entre Ca. et A ainsi que la plage ol le nombre Capillaire critique
est le minimum : A = 0,1 - 1. Dans cette étude, De Bruijn [37] a observé que la rupture devenait
impossible pour un écoulement de type cisaillement simple lorsque A > 4 et qu’'une rupture par

I'extrémité intervenait pour A < 1072

Enfin, De Bruijn [37] a proposé un modéle & cinq paramétres présenté a I'Equation 2.24. Cette

corrélation donne de bons résultats pour A proche de Ay ax, mais non satisfaisants pour de faibles
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valeurs de A.

0,115

Log (Cac) = —0,506 + 0,0994 Log (A) + 0,124 (Log A)?
Og( aC) 9 +7 0g()+7 (Og ) +LOg(7\)—LOg(4,08>

(2.24)

Walstra [66] a produit un diagramme de stabilité généralisé des gouttes (Figure 2.17) a partir de
nombreux travaux expérimentaux, dont ceux présentés ci-dessus. Ce diagramme montre plusieurs
courbes correspondant a différentes valeurs de v en régime laminaire ; le paramétre ¢ décrit le type
d’écoulement, il mesure le rapport entre le taux de déformation et la vorticité dans le flux non per-
turbé [30]. Le paramétre ¢ vaut 0 pour du cisaillement simple, 1 pour de 1’écoulement élongationnel

plan (hyperbolique), et -1 pour un écoulement purement rotationnel.

wlec' 1 1 ! 1 1 1
10- L=0 -
14 L
0.2
0.6
0.1 1 -
104 L) 16.2 T T Ll T
— no/nc

FIGURE 2.17 — Diagramme de Walstra [66] présentant 1’évolution du nombre de Weber
critique en fonction du rapport de viscosités pour différents types d’écoulement en régime
laminaire.

Walstra [66] a montré a partir de ce diagramme que la rupture des gouttes est favorisée lorsque
I'écoulement tend vers un écoulement élongationnel pur (1 — 1). Le nombre Capillaire critique est
en effet plus petit dans le cadre d’'un écoulement hyperbolique, comparé & celui d’un cisaillement
simple quelle que soit la valeur de A. D’aprés I'auteur, cette tendance a la baisse du Ca, serait due,
au moins en partie, au fait que les forces visqueuses effectives sont plus importantes en écoulement
hyperbolique qu’en cisaillement simple. De plus, la rupture reste possible lorsque A > 1 alors
qu’elle est impossible pour ¢ = 0. Le rapport de viscosités A apparait donc comme critique pour un

écoulement cisaillant alors qu’il ’est beaucoup moins pour un écoulement élongationnel.
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2.4.1.4 Meécanismes de rupture des gouttes

Les travaux sur les mécanismes de rupture des gouttes ont conduit & I'identification progressive
de plusieurs modes de rupture. La Figure 2.18 présente de maniére schématique les principaux
modes de rupture observés en régime laminaire, en milieu visqueux, sous des écoulements allant du
cisaillement simple (1 = 0) & de ’écoulement hyperbolique (¢ = 1). Tropea et Roisman [67] résument
ces mécanismes de rupture des gouttes en quatre principaux modes : le fractionnement capillaire,

le fractionnement binaire ou necking, le end-pinching et le tip-streaming.
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FIGURE 2.18 — Représentation schématique des principaux mécanismes de fractionnement
des gouttes : (a) fractionnement capillaire (b) fractionnement binaire (¢) end-pinching (d)
tip-dropping / tip-streaming. Cette représentation schématique est une reproduction de celle
de Tropea et Roisman [67], elle méme adaptée de Stone [68].

Fractionnement capillaire

Le processus menant & des ruptures de gouttes par fractionnement capillaire, illustré a la Figure
2.18-a, se déroule en trois phases. D’abord, sous 'effet de contraintes, la goutte se déforme tel un
long filament avec un diamétre de plus en plus faible. Ensuite, apparaissent plusieurs ondes tout le
long du filament. Ce filament ne pouvant continuer & s’étirer indéfiniment, finit par se fractionner
en plusieurs gouttelettes au niveau des creux des ondes développées. La rupture par fractionnement
capillaire répond au besoin de la goutte filiforme de minimiser sa surface en raison de la tension
superficielle. C’est I'instabilité de Plateau-Rayleigh, souvent appelée instabilité de Rayleigh, qui
est a l'origine de ce mode de rupture des gouttes [69,70]. Le mode de rupture par fractionnement
capillaire est souvent relié¢ a un écoulement de type hyperbolique. Bien que la plupart des études
sur ce type de rupture a été réalisée avec ce type d’écoulement [28,71], rien ne semble établir un

lien de cause a effet car il a également été observé avec des écoulements cisaillants [46, 72].

Un des premiers articles a s’étre intéressé a ce mode de rupture est celui de Tjahjadi et coll. [72].
Ces auteurs ont travaillé sur la rupture par fractionnement capillaire de gouttes Newtoniennes de

6000 wm pour A de 102 & 2,8 a I’aide d’un systéme de Couette. Le nombre et la taille des gouttelettes-
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filles sont clairement influencés par le rapport de viscosités A comme le montre la Figure 2.19. Pour
A < 0,1, la fine goutte ondulée se pince a de nombreux endroits, générant ainsi une chaine de petites
gouttes satellites (19 pour A = 1072). Pour A > 1, les flux internes conduisant & la rupture sont
amortis; il y a alors formation de moins de gouttes satellites (3 pour A = 2,8). Si A est augmenté
davantage, le mode de rupture passe du fractionnement capillaire au fractionnement binaire (voir
Section 2.4.1.4).

. - @® - ‘A=0,067
' e @ 'A-0,40
. ... ‘A=1

FIGURE 2.19 — Phénoménes de rupture par fractionnement capillaire observés par Tjahjadi
et coll. [72] pour des valeurs croissantes de A allant de 0,01 a 2,8.

Fractionnement binaire

Le fractionnement binaire correspond & un mode de rupture passant par une premiére étape
de formation d’'un col, souvent au milieu de la goutte, qui s’amincit progressivement jusqu’a la
séparation de la goutte initiale en deux gouttelettes-filles de tailles plus ou moins identiques. Ce mode
de rupture est souvent considéré comme une sous-classe du fractionnement capillaire se produisant
a des valeurs de A > 1 [72]| avec la particularité de générer deux gouttelette-filles [67]. De ce fait,
I'instabilité de Rayleigh est considérée comme la principale cause de ce mode de fractionnement. Le
fractionnement binaire a été observé par Rumscheidt et Mason [46] pour A = 1 sous un écoulement
de type cisaillement simple. Ces auteurs décrivent une rupture binaire par le centre de la goutte,
avec génération de deux gouttes-filles et plusieurs gouttes satellites, comme schématisé a la Figure
2.20.
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FIGURE 2.20 — Résumé schématique du fractionnement binaire observé par Rumscheidt et
Mason [46] dans le cadre d’'un écoulement de type cisaillement simple.

End-pinching

Ce mode de rupture a la particularité de se dérouler lorsque ’écoulement cisaillant subi par la
goutte est brusquement arrété. La rupture par end-pitching a lieu & un nombre Capillaire critique
inférieur & la rupture par fractionnement capillaire [67,70]. Comme le montre la Figure 2.21 issue des
travaux de Stone et coll. [30], sous l'effet de contraintes de déformation, la goutte est progressivement
étirée, sans atteindre le point de rupture. Puis, 'expérimentateur interrompt I’écoulement de la
phase continue autour de la goutte, ce qui engendre un arrondissement des deux extrémités de la
goutte, le centre devenant de plus en plus mince. Enfin, la goutte finit par se rompre d’abord aux
extrémités, libérant une goutte de taille identique a chaque extrémité et des gouttes de plus petites
tailles sur la partie centrale. Drenckhan et Saint-Jalmes [70] ont proposé une explication a ce mode
de rupture des gouttes : en I’absence de contraintes de déformation, la goutte fortement étirée tente
de retrouver sa forme sphérique initiale. Dans ce processus, une téte bulbeuse se forme & chaque
extrémité du filament déformé; ce dernier devient alors instable aux extrémités, ce qui conduit au

détachement des extrémités puis au fractionnement du filament central.

L’étude de Stone et coll. [30] s’est intéressée a effet du type d’écoulement (1) et du rapport
de viscosités (A) sur la rupture par end-pinching. Concernant le type d’écoulement, la rupture par
end-pinching a été étudiée en comparant un écoulement a t = 0,2 & un autre a t = 0,6 pour A fixé a
1072, Le mécanisme de rupture s’est avéré étre le méme d’un point de vue qualitatif mais un nombre
Capillaire critique 1,5 fois plus important est nécessaire lorsque ¢ = 0,2. Pour ce qui est de 'effet de
A, la rupture par end-pinching n’a pas été observée pour des valeurs extrémes (102 et 11,3). Elle a
toutefois été observée pour A = 0,046 et A = 1,37 avec un nombre de gouttelettes-filles obtenu plus
important lorsque A = 0,046.

Enfin, Stone [68] et Drenckhan et Saint-Jalmes [70] ont signalé qu’il était également possible de
rencontrer ce mécanisme de fractionnement lors du passage d’une goutte d’une zone & nombre

Capillaire élevé a une zone ou Cla est plus faible mais non nul.
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FIGURE 2.21 — Rupture de gouttes par end-pinching observée par Stone et coll. [30] pour
un écoulement élongationnel pur (a) et pour un écoulement hydride (b).

Tip-dropping / Tip-streaming

Le tip-dropping et le tip-streaming sont deux mécanismes de rupture difficiles a différencier
expérimentalement, donc trés souvent confondus; ils désignent tous deux un mode de rupture par
Iextrémité de la goutte. Sous l'effet de contraintes, la goutte se déforme passant de sa forme sphé-
rique initiale & une forme intermédiaire ellipsoidale puis & une forme sigmoidale avec des extrémités
pointues. Lorsque le nombre Capillaire critique est atteint, de minuscules gouttelettes sont libérées
soit & une extrémité, soit aux deux extrémités de la goutte (Figure 2.22). La différence entre les
deux termes réside, d’une part, dans la fréquence de libération des gouttelettes-filles et d’autre part,
dans leur taille : le terme tip-streaming est utilisé dans la littérature lorsque plusieurs gouttelettes-
filles sont éjectées de fagon continue tandis que le tip-dropping désigne une éjection de fagon plus

intermittente [38] avec un diamétre plus important [67].

Les ruptures de type tip-streaming ou tip-dropping ont toujours été observées pour de faibles
rapports de viscosités avec des écoulements de type cisaillement simple ou hyperbolique. Taylor [28]
ou encore Rumscheidt et Mason [46] ont observé ce mécanisme de rupture a A < 1074, Grace [47]

et De Bruijn [37] 'ont observé a A < 1072, Grace [47] avait déja noté que ce mode de rupture se
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déroulait & un nombre Capillaire critique moins important que les autres modes de rupture mais
c’est le travail de De Bruijn [37] qui a permis d’améliorer la compréhension de ce mécanisme. Dans
cette étude, 'auteur a utilisé différentes solutions : sirop de malis, huile de silicone, esters mais les
ruptures par 'extrémité n’ont été observées que lorsque le sirop de mais a été utilisé comme phase
continue, et ce, sur toute la plage de A étudiée. Ce constat a poussé 'auteur a affirmer que : « ...the
type of the fluids is very crucial for tipstreaming to occur... The viscosity ratio is not very important

provided it is much smaller than unity. »

O & <.

(b) (c) (d)

FIGURE 2.22 — Représentation schématique du mécanisme de rupture par tip-streaming
/ tip-dropping : (a) goutte sphérique au repos (b) goutte ellipsoidale sous contraintes de
déformation (c) goutte sigmoidale et (d) rupture par I'extrémité.

D’aprés De Bruijn [37], la rupture par I'extrémité serait due a un gradient de tension interfa-
ciale : la tension de surface serait plus faible aux extrémités qu’ailleurs sur la goutte déformée. Le
développement d’un tel gradient de tension de surface serait le résultat de la présence d’impuretés
ou d’agents de surface qui s’accumuleraient aux extrémités de la goutte. Ce gradient de tension de
surface rendrait la surface de la goutte moins mobile, donc moins déformable lorsqu’elle est sujette
a des contraintes de déformation, conduisant ainsi & un détachement de gouttelettes aux extrémités

de la goutte.

Cartographie des mécanismes de rupture de gouttes

En ayant recensé les différents mécanismes de rupture des gouttes, il est possible de les cartogra-
phier en fonction de A et de Ca. La Figure 2.23 présente la cartographie proposée par Zhao [73| en
conditions d’écoulements de type cisaillement simple sur une plage de A allant de 1,7.103 & 3,5. 11
associe a cette cartographie des éléments de distribution de la taille des gouttelettes-filles lorsque le
seuil de rupture est largement dépassé. La Figure 2.23-a présente trois zones distinctes en fonction

du nombre Capillaire :

e Lorsque Ca ~ Cac, c’est le mécanisme de fractionnement binaire avec présence de gouttelettes

satellites qui est observé sur toute la plage de A étudiée (ligne bleue).

e Lorsque Ca., < Ca < 2Cac, le mode de rupture est le end-pinching (zone grise). Les
gouttelettes-filles sont de taille uniforme, & I'exception des deux premiéres gouttes libérées

aux extrémités qui sont environ deux fois plus grosses que les autres.
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Lorsque Ca > 2Ca,, le mécanisme dominant est le fractionnement capillaire, et A devient

déterminant dans la distribution de la taille des gouttes-filles.
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FIGURE 2.23 — (a) Cartographie des mécanismes de rupture des gouttes en cisaillement en
fonction du rapport de viscosités A; (b) Distribution de la taille des gouttelettes suite a des
rupture par end-pinching a Ca > 2Ca. pour 0,1 <A < 1 (haut) et 1 <A < 3,5 (bas) [73].

De plus, lorsque Ca > 2Ca,, trois observations distinctes sont faites selon la valeur de A :

Pour 0,1 < A < 1 (zone B en rouge), les gouttes-filles sont de taille uniforme (Figure 2.23-
b partie haute). Une fois formées, elles se rétractent en une forme ellipsoidale, créant un
espace entre elles. Elles sont alors emportées par I’écoulement et aucune autre déformation ni
rupture n’est observée. Ces conditions conduisent & une distribution mono-modale de la taille

des gouttes.

Pour 1 < A < 3,5 (zone C en jaune), les filaments créés sont plus longs, ce qui a pour
conséquence de générer des gouttelettes-filles plus grandes et une distribution de taille de
gouttes plus large. La conséquence est que la distribution de la taille des gouttes devient
bi-modale (Figure 2.23-b en bas).

Pour A < 0,1 (zone D en turquoise), les gouttes issues d’un premier fractionnement capillaire
sont instables; ainsi, elles ne se rétractent pas et continuent a se déformer jusqu’a se rompre

en générant deux autres gouttelettes-filles. La rupture des gouttes se produiraient ainsi tant
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que leur taille reste supérieure au « diamétre critique » (diameétre a partir duquel une rupture

n’est plus possible).

Effet de la variation temporelle du nombre capillaire

Stone et coll. [30] ou encore Drenckhan et Saint-Jalmes [70] ont constaté qu’une variation franche
(arrét ou diminution) de la contrainte exercée sur une goutte pouvait conduire & une rupture par
end-pinching. Torza et coll. [36] ont étudié la dépendance du mode de rupture & la variation tem-

dCa

porelle du nombre capillaire (T) comme le montre la Figure 2.24. En multipliant par 2 le taux

d’augmentation du gradient de vitesse %), le mode de rupture change, passant du fractionnement
binaire au fractionnement capillaire (Figure 2.24-b). Cette observation laisse croire qu'une augmen-

tation soudaine du taux de cisaillement engendrerait des phénomeénes d’instabilité de Rayleigh.
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FIGURE 2.24 — Modes de rupture des gouttes a A = 1,1 avec (S¢) = 0,01 s /min (a) et ()

= 0,02 s /min (b) d’aprés Torza et coll. [36].

2.4.2 Déformation et rupture des gouttes en présence de SAT

2.4.2.1 Déformation et orientation des gouttes en présence de SAT

Pour juger de I'impact de la présence d’agents de surface sur les paramétres de déformation (D
et L/d;) et sur 'angle d’orientation des gouttes déformées (0), Feigl et coll. [74] ont effectué une

étude en cisaillement simple en présence et en absence de Tween 20 (Figure 2.25).
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FIGURE 2.25 — Effet de la présence de Tween 20 sur le parameétre de déformation des gouttes
L/d; et 'angle d’orientation des gouttes déformées 0 en fonction du nombre Capillaire pour
deux valeurs de A d’apres les travaux de Feigl et coll. [74].

Les courbes montrent que la présence de Tween 20 a un réel impact que ce soit sur la déformation
ou l'orientation des gouttes. En présence de Tween 20, la goutte déformée - assimilée & une ellipse
- devient considérablement plus allongée le long de son axe principal et plus étroite le long de son
petit axe. Des résultats similaires ont été obtenus numériquement par d’autres auteurs [75,76]. En
outre, les auteurs ont observé que cet effet de la présence de Tween 20 devenait de moins en moins
important lorsque A augmente, constat également fait dans de précédentes études [77,78]. En ce qui
concerne 0, les gouttes s’orientent davantage dans la direction de ’écoulement lorsque 'agent de
surface est présent. Cet alignement est intensifié lorsque le rapport de viscosités est plus important.
Par ailleurs, en réduisant la concentration de Tween 20 de 1 & 0,1% (m), Feigl et coll. [74] ont
observé une déformation moins importante des gouttes. Cette observation a été faite pour A = 0,335

et A = 3,335; a contrario, aucune différence n’a été observée pour A = 30.
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2.4.2.2 Seuil de rupture Ca,

La présence de SAT a un impact plus ou moins significatif sur la déformation des gouttes mais
influe également sur leurs seuils de rupture. L’étude numérique de Bazhlekov et coll. [76] (Figure
2.26) montre que le nombre Capillaire critique est nettement moins important en présence de SAT

pour A < 0,1; cette différence s’amenuise quand A augmente.
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FIGURE 2.26 — Evolution du nombre Capillaire critique en fonction du rapport de viscosités
pour différents taux de couverture en surfactants d’aprés Bazhlekov et coll. [76].

L’une des seules études s’étant intéressée & la rupture des gouttes en présence de protéines est
loeuvre de Williams et coll. [79]. Cette étude expérimentale a été effectuée sous un écoulement de
type cisaillement simple. Les protéines étudiées sont des molécules pures de (-lactoglobuline (f3-1g)
et de B-caséine (B-cas), toutes deux utilisées & des concentrations allant de 102 & 1 g.I'!. Comme
le montre le Tableau 2.5, I'impact de la présence des protéines est trés dépendant de la nature de

celles-ci.

En présence de B-lactoglobuline a des concentrations < 1072 g.1"', le nombre Capillaire critique
est au-dessus de I'unité alors que pour une concentration supérieure a 102 g.I'!, Ca., baisse nettement
(0,272 10! g1t et 0,24 1 gI'!). Un changement s’opére donc sur le comportement des gouttelettes
lorsque les concentrations en B-lg sont importantes (> 102 g.I'!), conduisant & des ruptures plus
faciles. La présence de [3-cas, quelle que soit la concentration, n’a pas permis une réduction du
nombre Capillaire critique qui est resté toujours supérieur a 1. La nature des protéines ainsi que
leur concentration ont donc une réelle influence sur le niveau d’abaissement du nombre Capillaire
critique. D’aprés les auteurs, la 3-1g formerait & travers le développement d’un réseau protéique, un

film plus visco-élastique que la (3-cas.
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TABLEAU 2.5 — Evolution du nombre Capillaire critique en fonction de la concentration de
B-lactoglobuline (f-1g) et de B-caséine (B-cas) pour A = 8,3 d’aprés Williams et coll. [79].

Concentration [g.I"}] p-lg p-cas
Ca,.
1074 1,05
103 1,07
1072 150 =1
101 0,27
10° 0,20

2.4.2.3 Meécanismes de rupture des gouttes en présence de SAT

Rumscheidt et Mason [46] ont observé dans le cadre d’une étude comparative, 'impact de la
présence de SAT sur le mode de rupture des gouttes en cisaillement simple. Les SAT utilisées dans
ces travaux sont des tensioactifs de faibles masses moléculaires (Tween 20 et Span 85). Comme le
montre le Tableau 2.6 pour chacune des valeurs de A, la présence de SAT n’a pas modifié le mode de
rupture des gouttes que ce soit du tip-streaming, du fractionnement binaire ou du fractionnement
capillaire. Les auteurs n’ont cependant pas précisé si le seuil de rupture avait évolué en présence
d’agents de surface. Ces travaux suggérent donc que le mode de rupture serait plus tributaire de A

que de la présence ou de la nature de la SAT.

TABLEAU 2.6 — Tableau récapitulatif des conditions expérimentales et des résultats de rup-
ture de gouttes obtenus par Rumscheidt et Mason [46].

Systémes A Phase continue Phase dispersée Mécanisme
1 Eau dist. Tip-streaming
2 2.10*  Huile de silicone  Eau dist. + 0,005 % Tween 20  Tip-streaming
3 Eau dist. + 0,5 % Tween 20  Tip-streaming
4 Glycérol Frac. binaire
5 0,14 Huile de silicone  Glycérol + 0,005 % Tween 20 Frac. binaire
6 Glycérol + 0,5 % Tween 20 Frac. binaire
7 . . Huile de ricin Frac. capillaire
8 0.7 Sirop de mais Huile de ricin + 0,5 % Span 85 Frac. capillaire

Une autre étude comparative a été réalisée par De Bruijn [37] sur des gouttes Newtoniennes en
cisaillement simple en présence et en ’absence de mono-oléate de glycérile, un agent de surface de
faible masse moléculaire. Du sirop de malis a été utilisé comme phase continue, ’huile de silicone

comme phase dispersée et le pourcentage massique de mono-oléate de glycérile a été varié de 0 a
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0,5%. Les résultats (Tableau 2.7) indiquent qu’en I’absence d’agents de surface, les gouttes rompent
par fractionnement binaire dans la gamme de A étudiée. Ce méme mode de rupture est maintenu
pour de faibles (< 0,001%) et forts (> 0,05%) pourcentages d’agents de surface. En revanche, pour
des pourcentages intermédiaires de mono-oléate de glycérile, un changement est observé : le tip-
streaming et le tip-dropping sont les principaux modes de rupture. Ces résultats vont a ’encontre

de ceux obtenus par Rumscheidt et Mason [46].

TABLEAU 2.7 — Tableau récapitulatif des données de rupture de gouttes Newtoniennes en
présence d’agent de surface d’aprés De Bruijn [37].

[Mono-oléate de glycérile] (% m) A =107 A=2103

0 Frac. binaire Frac. binaire

0,0001 Frac. binaire Frac. binaire

0,0005 Frac. binaire Frac. binaire

0,001 Tip-streaming / Tip-dropping Tip-streaming

0,005 Tip-streaming Tip-streaming

0,01 Tip-streaming Tip-streaming

0,05 Frac. binaire Tip-streaming

0,1 Frac. binaire Tip-streaming

0,5 Frac. binaire Frac. binaire

Ce sont ces observations en présence de mono-oléate de glycérile qui ont permis aux auteurs
d’expliquer le tip-streaming et le tip-dropping par le développement d’un gradient de tension super-
ficielle le long de la goutte déformée. Ce gradient de tension superficielle ne se développerait qu’en
présence d’une concentration intermédiaire d’agents de surface; si la concentration est importante,
le gradient ne pourrait pas se développer suffisamment pour provoquer la rupture par ’extrémité.
Par ailleurs, la plage de concentration sur laquelle les modes de rupture par 'extrémité ont été
observés est plus large a A = 2,10 qu’a A = 1072, ce qui confirme un peu plus le lien entre ce mode

de rupture et les faibles rapports de viscosités.

Les travaux réalisés par Jansen et coll. [38] contredisent la conclusion de Rumscheidt et Mason
[46] et appuient celles de De Bruijn [37]. En effet, ils ont étudié la rupture de gouttes Newtoniennes
en présence de tensioactifs de faible masse moléculaire (dobanol 91-8, esters de sucrose). Trois
principaux modes de rupture ont été observés : (i) le fractionnement binaire lorsque Ca ~ Ca, (ii)
le fractionnement capillaire quand Ca > Ca, et (iii) le tip-streaming & A faible (A < 0,2) combiné a
la présence de concentrations intermédiaires de surfactants. Ceci confirme 'importance du rapport

<g—£> d’une part, et précise les conditions expérimentales conduisant au tip-streaming.
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Bazhlekov et coll. |76] ont réalisé un diagramme des mécanismes de rupture obtenus de leur étude
numérique (Figure 2.27). Le mode de rupture de gouttes est dépendant du rapport de viscosités A
et du taux de couverture des gouttes en surfactants (X). Ce diagramme confirme les conclusions de
De Bruijn [37] sur le tip-streaming intervenant aux faibles valeurs de A et en présence d’'un taux
de couverture de surfactants intermédiaire (0,1 < X < 0,95) méme si le pourcentage massique n’est
pas précisé. L’autre mode de rupture évoqué dans cette étude est la rupture par « fragmentation »
obtenue pour des valeurs intermédiaires de A & toutes les valeurs de X, ou & de faibles rapports de
viscosités pour X < 0,1 ou X < 0,95.
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FIGURE 2.27 — Cartographie des mécanismes de rupture observés en cisaillement simple
en fonction du taux de couverture en surfactants (X) et du rapport de viscosités (A) dans
'étude numérique de Bazhlekov et coll. [76].

Williams et coll. [79] ont également observé des mécanismes de rupture de gouttes en présence
cette fois de protéines (B-lg et B-cas). La Figure 2.28 montre la séquence de rupture de gouttes
stabilisées par la (-caséine (a et b) et la p-lactoglobuline (c et d). Ces images montrent que la
goutte stabilisée par le 3-cas est plus déformée au moment de la rupture que celle stabilisée par le
-lg. En outre, le nombre Capillaire critique vaut 1,4 pour la premiére et 0,42 pour la seconde. En
revanche, le mécanisme conduisant a la rupture est le méme pour les deux protéines : il s’agit ici
d’un fractionnement binaire 4 A = 5.1072 pour la Figure 2.28. Dans les mémes conditions mais pour
A = 1,5.102, c’est plutot du fractionnement capillaire qui a été observé par les auteurs. Ce sont
donc les seuils de rupture qui sont plus impactés par la nature des protéines que les mécanismes de

rupture ; c’est la valeur de A qui est déterminante pour ces derniers.
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FIGURE 2.28 — Rupture par fractionnement binaire de gouttes Newtoniennes observée par
Williams et coll. [79] en présence de 1 g.I't de : (a) et (b) B-cas, (c) et (d) B-lg.

2.5 Déformation et rupture de bulles en écoulement la-

minaire

A la différence des gouttes, les études ayant porté sur les mécanismes de déformation et de
rupture des bulles en écoulement laminaire ne sont pas légion. Ceci est d’autant plus vrai pour les
études en présence d’agents de surface. En outre, la littérature sur les bulles utilise comme données
de référence les connaissances emmagasinées des travaux sur les gouttes. Pourtant, il existe des
différences majeures entre les gouttes et les bulles. Les principales études qui seront présentées ici

permettront de les mettre en évidence.

2.5.1 Déformation et orientation de bulles en 1’absence de SAT

Rust et Manga [80] se sont intéressés a la déformation de bulles d’air dans du sirop de mais avec
A~ 1,5.107 et des valeurs de Ca comprises entre 0,02 et 7,1 dans le cadre d’un écoulement de type
cisaillement simple. Les auteurs ont recueilli les données de déformation (D et L/d;) et d’orientation
des bulles (0) en fonction du nombre Capillaire (Figure 2.29). La corrélation linéaire entre D et Ca
prédite par Taylor [28] avec des gouttes est valable jusqu’a Ca < 0,5 (Figure 2.29-a). Au dessus de

cette valeur, (%) décroit et D tend vers 1. Pour les valeurs de C'a > 1, ’angle d’orientation des
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bulles 0 (Figure 2.29-b) et le paramétre de déformation L/d; (Figure 2.29-c) suivent les modéles
de Hinch et Acrivos [64] (Equations 2.20 et 2.21). L’adéquation entre les expérimentations sur les

gouttes et celles sur les bulles semble donc bonne, et ce, malgré les différences d’ordre de grandeur
de A.
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FIGURE 2.29 — Paramétres de déformation des bulles D (a) et L/d; (c) et angle d’orientation
0 (b) en fonction du nombre Capillaire C'a d’aprés Rust et Manga [80].

Miiller-Fischer [6] a effectué une étude expérimentale sur les mécanismes de déformation et de
rupture des bulles avec une cellule de cisaillement & bandes paralléles (parallel band shear cell)
pour générer un écoulement en cisaillement simple dans du sirop de glucose sur de trés faibles
rapports de viscosités (A = 1077). Comme décrit dans la Figure 2.30 (& gauche), les bulles soumises
& des contraintes de déformation se comportent qualitativement comme les gouttes. Dés le début

du cisaillement, la bulle initialement sphérique se déforme jusqu’a obtenir une forme sigmoidale
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avec des extrémités pointues (image 2 a 5). Une fois les contraintes de déformation arrétées (apres
I'image 5), la bulle se détend et revient progressivement a sa forme sphérique initiale (image 6 & 9).
Le processus de relaxation, déja observé par Rust et Manga [80], est approximativement l'inverse
du processus de déformation mais ne provoque pas de rupture de bulle contrairement a ce qui est

courant avec les gouttes [30].
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FIGURE 2.30 — Processus de déformation d’une bulle d’air dans du sirop de glucose d’aprés
Miiller-Fischer [6] (images 2 & 5 : augmentation du cisaillement ; images 5 a 9 : relaxation)
et comparaison des données de déformation (D) avec celles de Taylor [28] et de Rust et
Manga [80].

Le niveau de déformation des bulles D pour trois différentes valeurs de A a été représenté en
fonction du nombre Capillaire (Ca) & la Figure 2.30 (a droite). Pour de faibles valeurs de Ca, D
suit une évolution linéaire avec Ca, vérifiant ainsi I'observation de Taylor [28] avec les gouttes.
En revanche, la pente est inférieure a 'unité et a celle rapportée par Rust et Manga [80]. Pour
des valeurs de C'a plus importantes, le paramétre de déformation D dévie du modéle linéaire et
approche asymptotiquement la valeur de 0,89 pour Ca = 38,9. Par comparaison avec les données
de Rust et Manga [80], ’évolution linéaire reste valable plus longtemps, avant que D ne dévie et

évolue asymptotiquement vers la valeur de 1 (0,94 a Ca = 7,1).

Pour des déformations plus importantes, Miiller-Fischer [6] a représenté le parameétre de défor-
mation L/d; en fonction du nombre Capillaire. Les données expérimentales obtenues par I'auteur
ont été comparées au modéle de Hinch et Acrivos [64] présenté a I'Equation 2.20. La Figure 2.31
montre que ce modéle obtenu avec des gouttes surestime les données expérimentales des bulles. Il est
toutefois important de rappeler que le travail numérique de Hinch et Acrivos [64] a été réalisé dans
le cadre d’un écoulement élongationnel, tandis que les résultats expérimentaux de Miiller-Fischer [6]

proviennent d’une étude en cisaillement simple. L’hypothése de Walstra [66], estimant que les forces
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visqueuses effectives sont plus importantes en écoulement hyperbolique qu’en cisaillement simple,

pourrait expliquer les différences observées.
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FIGURE 2.31 — Evolution de déformation L/d; et de 0 en fonction de Ca d’aprés Miiller-
Fischer [6] et comparaison avec des modéles de la littérature.

L’évolution de 0 en fonction de Ca est également présentée a la Figure 2.31. Les données ex-
périmentales de Miiller-Fischer [6] sont comparées au modéle de Hinch et Acrivos [64] et & celui de
Maffetone et Minale [58] décrit a I'Equation 2.19. A mesure que Ca augmente, 0 diminue et tend
vers 0, indiquant ainsi que la bulle s’aligne de plus en plus dans la direction de ’écoulement ; des
observations similaires ont été faites avec les gouttes [56,58,64] et 'orientation est un peu moins im-
portante mais relativement proche des modéles proposés par Hinch et Acrivos [64] et par Maffetone

et Minale [58] pour des gouttes.

2.5.2 Meécanismes de rupture de bulles en ’absence de SAT

Le travail expérimental de Miiller-Fischer [6] a permis d’aboutir & l'observation de rupture de
bulles en cisaillement simple en ’absence de toute SAT. L’auteur décrit le mode de rupture observé
comme étant une rupture par I'extrémité, sans toutefois préciser s’il s’agit du tip-streaming ou du
tip-dropping. Le processus de rupture repris a la Figure 2.32 correspond en tout point & ce mode
de rupture. La premiére image montre une bulle trés déformée - avec des bouts pointus - qui finit
par se diviser par I'extrémité a I'image 2, générant une petite bulle. Ce résultat n’est pas isolé car
Rumscheidt et Mason [46] avaient également noté des ruptures par Uextrémité en ’absence de SAT
pour A = 104, Ces diverses observations remettent ainsi en question I’hypothése de gradient de

tension superficielle de De Bruijn [37], & moins qu’une impureté ait facilité cette rupture.
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FIGURE 2.32 — Mécanisme de rupture d’une bulle dans de I’huile de silicone pour un rapport
de viscosités A = 1,96.107 d’apres Miiller-Fischer [6].

Sur le plan quantitatif, les ruptures de bulles observées par Miiller-Fischer [6] ont concerné des
rapports de viscosités compris entre 6,67.108 et 3,09.107. Les Ca, obtenus sont compris entre 29,1 &
44,7, seuils de rupture relativement importants comparés a ceux obtenus avec les gouttes. L’auteur
a proposé un modeéle en loi de puissance (Ca, = 2,465 7\'0’171) représenté sur la Figure 2.33 (ligne
verte). Puisqu’il n’existe aucune étude sur les bulles pour de telles valeurs de A, ce modéle est

comparé aux résultats obtenus par Grace [47| avec des gouttes.
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FIGURE 2.33 — Comparaison des nombres Capillaires critiques de Miiller-Fischer aux données

de Grace [47] sur des gouttes.

A mode de rupture équivalent (rupture par l'extrémité), les valeurs de Ca. obtenues par Miiller-
Fischer [6] (29,1 - 44,7) sont trés grandes devant celles obtenues par Grace [47] (environ 0,6). Elles



Partie 1 Etat de Dart 53

sont, en revanche, inférieures aux seuils de rupture par fractionnement méme si les données de

Miiller-Fischer [6] correspondent & de plus faibles valeurs de A.

Canedo et coll. [81] ont également mené une étude expérimentale avec des bulles d’air soumise
a un écoulement de type cisaillement simple dans un systéme de Couette. La phase continue est
également Newtonienne mais a base d’huile minérale : du polyisobutyléne (un homopolymeére saturé)
de diverses masses moléculaires faisant ainsi varier la tension de surface de 33 4 41 mN /m. Le rapport
de viscosités A est de ordre de 1077 et les nombres Capillaires sont tels que 3 < Ca < 50. Les bulles
soumises & des contraintes de déformation se comportent exactement comme jusque-la avec les
gouttes et les bulles en 'absence d’agents de surface. Comme présenté a la Figure 2.34, les bulles
se déforment & mesure que C'a augmente. Parallélement, elles s’alignent de plus en plus dans la

direction de ’écoulement.
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FIGURE 2.34 — Déformation de bulle observée par Canedo et coll. [81] : (a) Ca = 0; (b)
Ca = 3,9; (¢) Ca = 8; (d) Ca = 11. Comparaison du paramétre de déformation L/d; en
fonction du nombre Capillaire C'a des données expérimentales sur les bulles de Canedo et
coll. [81] et de Miiller-Fischer [6] avec le modéle de Hinch et Acrivos [64] obtenu avec des
gouttes.

Le suivi du parameétre de déformation L/d; montre que les données de Canedo et coll. [81]
se situent entre les modeéles de Hinch et Acrivos [64] et de Miiller-Fischer (6] (Figure 2.34). Les
différences observées ont poussé les auteurs & proposer leur propre modéle reliant les paramétres
L/d; et Ca a 'Equation 2.25.

L
=31 Ca®3 (2.25)

La principale différence entre les travaux expérimentaux de Canedo et coll. [81] et ceux de
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Miiller-Fischer [6] réside dans la valeur de la tension de surface & 1’équilibre. Celle de Canedo et
coll. [81] est beaucoup plus proche de valeur de tension interfaciale, ce qui pourrait justifier la
proximité plus importante avec les données de Hinch et Acrivos [64]. Travaillant jusqu’a des Ca
de Pordre de 50, Canedo et coll. [81] n’ont observé aucune rupture de bulles. Connaissant A, il
est possible de calculer le C'a auquel les bulles devraient rompre & partir du modéle proposé par
Miiller-Fischer [6]. Ce modéle prédit un C'a. compris entre 25 et 44. Pourtant, les valeurs de C'a ont
atteint 50 sans que les auteurs ne signalent une quelconque rupture de bulles. Ceci montre que la
compréhension du phénoméne de déformation et de rupture des bulles est encore insuffisante pour

analyser les résultats obtenus.

2.5.3 Déformation et rupture de bulles en présence de SAT

La littérature sur la rupture de bulles en présence de SAT est encore plus restreinte. A notre
connaissance, il n’existe pas de travaux avec des tensioactifs de faible masse moléculaire, il existe
en revanche quelques travaux en présence de macro-molécules dont ceux de Souidi [3]. L’auteur
a étudié les mécanismes de rupture de bulles dans une solution Newtonienne de sirop de glucose
en présence d'un concentré de protéines sériques (2% m) & 100 < A < 10®. Le mode de rupture
observé par l'auteur et présenté a la Figure 2.35 est un mécanisme de rupture par 'extrémité, ce

que 'auteur a identifié comme étant du tip-streaming.

—— e < e < o o o
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FIGURE 2.35 — Processus de rupture d’une bulle stabilisée par du concentré de protéines
sériques [3|. Le rapport de viscosités est de 1'ordre de 107,

Le Ca. obtenu par Souidi [3] avec les bulles stabilisées par les protéines est d’environ 0,5. Cette
valeur est largement inférieure a celles obtenues avec des bulles en ’absence d’agent de surface par
Miiller-Fischer [6] (29,1 & 44,7), et du méme ordre de grandeur que celle de Grace [47] pour des
gouttes en l'absence de SAT (= 0,6 pour les ruptures par 'extrémité). Ceci laisse penser que la
présence de protéines induirait un abaissement du seuil de rupture des bulles, comme cela a déja

été observé avec les gouttes.

Sepulveda [82] a également étudié I'impact de la présence de protéines sériques sur les méca-
nismes de fractionnement des bulles dans un systéme microfluidique au dela de la zone de génération
des bulles. L’auteur a comparé deux solutions : (i) une solution non-Newtonienne composée de 0,4%
(m) de xanthane et (ii) la méme solution mais avec 3% (m) de protéines sériques. La solution

contenant des protéines sériques a conduit & un mode de fractionnement par I'extrémité au sein du
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micro-canal dans une zone ot les bulles sont soumises & un écoulement de type cisaillement simple
(Figure 2.36 @ gauche). Le mode de rupture observé a été décrit par 'auteur comme étant du tip-
streaming, & des valeurs de Ca de 'ordre de 3 & 7 avec A ~ 8.103. A contrario, le tip-streaming
est complétement absent pour la solution constituée uniquement de xanthane. Ceci confirme que la

présence de SAT est une condition nécessaire aux ruptures de type tip-streaming.
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FIGURE 2.36 — Processus de fractionnement de bulles observé dans un systéme micro-
fluidique en présence de protéines [82] : (a) filaments gazeux formés; (b) fractionnement
du filament par 'extrémité en plusieurs bulles satellites; (c) grossissement sur la bulle ini-
tiale et les bulles satellites; (d) représentation schématique du mécanisme de rupture. Zoom
sur la rupture de bulles en présence de caséinate de sodium (CAS3XG04, image du haut) et
de protéines sériques (WPI3XG04, image du bas).

Dans I’étude de Sepulveda [82], les protéines sériques ont été utilisées a la concentration de 3%
(m), ce qui correspond & une concentration en excés par rapport a la concentration de saturation
de l'interface. Malgré cet excés, des mécanismes de rupture de type tip-streaming ont été observés,
signifiant qu’il existe des gradients de tension de surface. Le développement de tels gradients de
tension de surface a été expliqué par lauteur par trois facteurs : (i) le temps de formation et
de séjour des bulles plus court que le temps nécessaire a 'adsorption des protéines; (ii) de fortes
contraintes visqueuses entrainant une concentration des agents de surface aux extrémités des bulles ;

et (iii) le ralentissement de la cinétique d’adsorption des protéines dii a la présence de xanthane.

Dans le but d’étudier I'impact de la nature des SAT, Sepulveda [82] a substitué les protéines
sériques (protéines globulaires) par du caséinate de sodium (protéines flexibles). Cette substitution a
conduit a 'observation du méme mécanisme de fractionnement des bulles, la rupture par 'extrémité.

Toutefois, comme le montre la Figure 2.36 (a4 droite), les filaments développés a larriére des bulles
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dans le cas du caséinate de sodium semblent plus épais que ceux développés en présence des protéines
sériques. Cette différence observée pourrait impacter la taille des bulles-filles générées, mais ce

paramétre n’a pas pu étre analysé dans ce travail.

Enfin, Sepulveda [82] a introduit des singularités géométriques dans ses micro-systémes, no-
tamment un élargissement du diamétre du canal afin de pouvoir générer un écoulement de type
élongationnel. Ce mode d’écoulement a conduit a des fractionnements binaires des bulles & des va-
leurs de Ca d’environ 0,3 - 0,6 pour A = 5.103. Ces valeurs de seuil de rupture indiquent encore
une fois que des nombres Capillaires moins élevés sont nécessaires en écoulement élongationnel par

rapport a un écoulement cisaillant.

2.6 SAT et interfaces gaz-liquide

Comme évoqué dans le paragraphe précédent, les SAT affectent les phénomeénes de déformation
et de rupture de bulles, phénoménes qui sont également dépendants de la nature de la SAT utilisée.
Il est donc nécessaire de bien comprendre et modéliser leur comportement aux abords et a 'interface

gaz-liquide.

2.6.1 Définitions et phénoménologie

Lorsqu’une SAT est présente dans un milieu diphasique - liquide/liquide ou gaz/liquide - des
phénomeénes d’échanges entre l'interface et le volume se mettent en place (Figure 2.37). Si le flux de
molécules de SAT va du volume vers l'interface, les molécules sont dites adsorbées a I’interface.
Ce processus d’adsorption conduit & la modification de la tension de surface vy jusqu’a ce que les
molécules de SAT recouvrent toute 'interface et ne puissent plus étre adsorbées. Si au contraire, le

flux de molécules de SAT va de U'interface vers le volume, il s’agit d'un phénomeéne de désorption.
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FIGURE 2.37 — Représentation schématique du mécanisme de transport de molécules ten-
sioactives entre la phase liquide et I'interface gaz-liquide d’aprés Eastoe et Dalton [83].
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Avant leur adsorption a l'interface, les molécules de SAT sont transportées de la solution vers
I'interface par diffusion. Les phénoménes de diffusion et d’adsorption sont d’une grande importance
dans I’évolution temporelle de la tension de surface. La dynamique de ces phénoménes dépend
notamment de la nature des molécules utilisées. Par ailleurs, ces dynamiques d’adsorption et de

désorption sont absentes dans le cas ot les molécules de SAT sont dites « insolubles ».

Lorsqu’un équilibre est atteint, I'interface est alors stabilisée et la tension de surface a I’équi-
libre (ve) est atteinte ; cette derniére dépend de la nature et de la concentration de la SAT. Le tracé
de v, en fonction de la concentration de SAT peut étre divisé en trois régions comme l'illustre la
Figure 2.38 [84]. La premiére région (A) correspond a une section relativement plane, puis s’en suit
une réduction abrupte - en partie linéaire - de la tension de surface (région B). Et enfin, la valeur
de la tension de surface atteint un palier (région C) ou elle devient indépendante de la concentra-
tion. La concentration a laquelle ce dernier palier est atteint est appelée concentration micellaire

critique (CMC). Au dela de cette CMC, la tension de surface reste constante.

8 N

Y (uN/m)

[SAT] (mM)

FIGURE 2.38 — Evolution de la tension de surface a I’équilibre en fonction de la concentration

de SAT.

2.6.2 Aspects thermodynamiques

2.6.2.1 Equations de Gibbs

Il convient avant tout d’évoquer la notion de pression de surface notée II; et définie a
I'Equation 2.26. La pression de surface est la différence entre la tension de surface d’une inter-

face pure (vg), et celle d’une interface recouverte de molécules tensioactives ().
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Iy =vo— vy (2.26)

L’écriture du bilan thermodynamique de l'interface, associée a I’équation de Gibbs-Duhem permet

d’écrire a température constante [85,86] :

dy=-3"Nduy (2.27)

ou I est la concentration surfacique de molécules tensioactives & l'interface, et u le potentiel chi-
mique, 'indice i indiquant le composé considéré. Dans le cadre d’une solution idéale, c’est-a-dire

sans interactions, le potentiel chimique s’écrit :

nw=po+kgT d In(C) (2.28)

avec kp la constante de Boltzmann, T la température et C la concentration de molécules tensioactives

dans le volume. L’Equation 2.27 conduit ainsi dans le cas d’une seule espéce en solution & :

dy = —TI'kgT d In(C) (2.29)

Cette relation, appelée équation de Gibbs [87] montre que lorsque la concentration en molécules
tensioactives est augmentée dans la solution, la tension de surface diminue théoriquement. Expé-
rimentalement, ’évaluation de la quantité de molécules tensioactives adsorbées & l'interface passe
par la mesure dynamique de la tension de surface. La pente de la courbe y = f (In C) permet théo-
riquement de déterminer l'excés de surface d’aprés I'Equation 2.29. Ceci n’est valable que lorsque
la concentration de molécules tensioactives est inférieure a la CMC, car au dela, les molécules ten-
sioactives commencent & former des agrégats et y reste constante. Il est ainsi nécessaire de définir
précisément la relation entre la concentration surfacique de SAT a I'interface (I) et la concentration

dans le volume de solution (C) : ceci est fait par le biais des isothermes d’adsorption.

2.6.2.2 Isothermes d’absorption
Isotherme de Langmuir

Le prix Nobel de chimie de 1932, Irving Langmuir (1881-1957) a proposé un modéle dynamique
décrivant la cinétique d’adsorption et de désorption des molécules tensioactives & 'interface. Ce
modele est fondé sur plusieurs hypothéses : (i) les sites d’adsorption sont localisés a la surface,
(ii) les molécules tensioactives sont adsorbées et désorbées, (iii) il n'y a pas d’interactions entre les

molécules. En supposant que la concentration en volume prés de 'interface est la méme que dans
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le « coeur » de la solution, le modeéle de Langmuir [88] s’écrit :

dr r r

ou k, et kg sont respectivement les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption, et I,
la concentration de molécules tensioactives & 'interface a saturation, c’est-a-dire la concentration
maximale correspondant au recouvrement total de I'interface par une mono-couche d’adsorbant. A
I'équilibre, dI'/dt = 0, et 'Equation 2.30 devient :

ka

[l = —"_. (2.31)
1+C g

Enfin, la combinaison des Equations 2.29 et 2.31 avec la définition de II; (Equation 2.26) per-

met d’obtenir la relation entre la tension de surface vy et la concentration volumique en molécules

tensioactives C :

ka
d

ainsi que la relation entre y et la concentration en molécules tensioactives & l'interface I', autrement

dit, 'équation d’état de l'interface :
I'
Hs=vo—v=kgTlocIn| ——— ). (2.33)

I'wo—T

Ces Equations 2.32 et 2.33 permettent de connaitre la dynamique d’évolution de la tension
(ou pression) de surface, ainsi que les concentrations de molécules tensioactives en solution et a

I'interface, sous réserve que les phénoménes de transfert ne soient pas limitants.

Autres isothermes d’adsorption

En dehors de l'isotherme d’adsorption de Langmuir, il existe d’autres isothermes d’adsorption
permettant d’estimer la concentration interfaciale d’'un systéme. Les plus connues sont celles de
Henry (1801), von Szyszkowski (1908), Freundlich (1909), Frumkin (1925), Volmer (1925), etc.

L’isotherme d’adsorption de Henry est décrite par I’équation suivante :

I'=KyC (2.34)

ou Ky est la constante d’adsorption de Henry et C la concentration de molécules tensioactives en so-

lution. Ky est une mesure empirique de ’activité de surface des molécules tensioactives. L’isotherme
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d’adsorption de Henry permet d’approcher la tendance des données pour de faibles concentrations de
molécules tensioactives a I'interface, en raison de I’hypothése selon laquelle il n’y a pas d’interactions

entre les monomeres adsorbés [83].

L’équation de von Szyszkowski est une adaptation de I'isotherme de Langmuir intégrée dans
I’équation de Gibbs :

Yo—Y=RT I'yx In (1 + g) (2.35)

ou b est une constante.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich vient initialement d’une équation empirique, mais elle
peut étre théoriquement dérivée d’'un modéle qui considére que l'enthalpie d’adsorption varie de

fagon exponentielle avec I, tel que :

I=kC™ (2.36)

ou k et m sont des constantes.

L’isotherme d’adsorption de Frumkin présentée ci-dessous a été montré plus adéquat pour les
surfactants non-ioniques [83|. Ky est la constante d’adsorption de Frumkin, Iy, la concentration de
molécules tensioactives a I'interface & saturation, et A une constante. Cette isotherme est basée sur
I’approche de Langmuir mais prend en compte les interactions électrostatiques possibles entre les

mMonomeres.

1 I I

Lebrun [89] a produit une représentation des principales isothermes d’adsorption pour des
concentrations interfaciales comprises entre 0 et 0,5 mole.m™ avec des valeurs de constantes choi-
sies arbitrairement (Figure 2.39). Il apparait que isotherme de Henry ne permet pas de prendre en
compte la saturation de 'interface dés lors que la concentration augmente, elle ne sera pas considérée

dans ces conditions.
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FIGURE 2.39 — Comparaison de différentes isothermes d’adsorption d’aprés Lebrun [89].

Les isothermes d’adsorption permettent de déterminer les paramétres lorsque 1’état d’équilibre
est atteint. Le temps nécessaire pour atteindre cet état d’équilibre part de quelques millisecondes
a plusieurs jours selon la nature et la concentration des molécules tensioactives [83]. Par ailleurs,
I’état d’équilibre est insuffisant pour comprendre en totalité le processus d’adsorption des agents de

surface, d’ott I'intérét d’étudier la dynamique de I’adsorption.

2.6.3 Aspects cinétiques

A la création d’une nouvelle interface, les molécules tensioactives sont transportées de la solu-
tion vers la nouvelle interface. Les phénoménes de transport tendent alors & rétablir les conditions
d’équilibre, tel que le flux de molécules adsorbées (jaqgs) soit plus important que le flux de molécules
désorbées (jges) [90]. Dés lors, la tension de surface diminue progressivement.

ar . .
E = Jads — Jdes (2~38)

Avant d’atteindre l'interface, les molécules tensioactives diffusent dans un premier temps de
la solution vers la subsurface, puis s’adsorbent a 'interface. Il existe globalement deux principaux

modéles de transport et d’adsorption des monoméres d’agents de surface :

e Le Diffusion controlled model qui suppose que le temps caractéristique de ’adsorption

est négligeable devant celui de la diffusion : la diffusion de la SAT est donc ’étape limitante.
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e Le mixed kinetic-diffusion model pour lequel ’étape de transfert & l'interface est ’étape
limitante. Il existerait ainsi une barriére empéchant la molécule de s’adsorber & l'interface,

ralentissant ainsi la dynamique d’adsorption.

Pour les processus d’adsorption limités par la diffusion, ’équation de Ward et Tordai [91] est la plus

utilisée :

I =2c¢ \/T - 2\/2/0% Coup d (VE— ) (2.39)

ou Cgyp, est la concentration de molécules tensioactives dans la subsurface, D le coefficient de diffusion
de la molécule, et T, une variable d’intégration. Cette équation prend en compte la diffusion des
molécules tensioactives dans la phase liquide et la rétro-diffusion lorsque 'interface est encombrée.
Lorsque I'étape de transfert a l'interface est ’étape limitante, un coefficient de diffusion modifié¢ D*

relatif & la diffusion a travers la barriére est introduit dans I’équation précédente [92] :

I 20\/D*2t 2\/1)*2 Y s d (Y 2.4
(t)_ T D - 7TD/0 sub ( t_TC) (0)

avec :

D* =D exp (—%)

ol €, est ’énergie d’activation d’adsorption.
Afin d’effectuer le suivi cinétique de I'adsorption aux interfaces, plusieurs techniques expérimen-
tales permettent de mesurer la tension de surface dynamique (TSD) :

e méthode de la goutte pendante : une goutte est observée de profil et un ajustement précis
de la forme par une famille de courbes connues, combiné a la taille de la goutte, permet de
connaitre la longueur capillaire. Connaissant la masse volumique du liquide, la tension de

surface est déterminée ;

e méthode de la goutte sessile : une goutte est posée sur un support solide plan; I'angle de

contact formé permet de déterminer la tension de surface;

e méthode de la pression de bulle : le suivi de la pression de bulles éjectées d’un capillaire

plongé dans un liquide permet de calculer la tension de surface entre le liquide et 'air.

2.6.4 Equations d’état des interfaces et phénoménes de déformation

et de rupture

Les travaux expérimentaux présentés aux Sections 2.4 et 2.5 sur la déformation et la rupture

des gouttes et des bulles n’associent pas d’études aux interfaces gaz-liquide et liquide-liquide. Il est
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pourtant évident que la compréhension des phénoménes se déroulant & ’échelle de ces interfaces
est nécessaire afin de mieux appréhender les mécanismes de déformation et de rupture observés a
léchelle de la goutte et de la bulle. Ne seront donc abordés ici que : (i) le cas des études numériques
sur la déformation et la rupture des bulles et des gouttes, et (ii) les études a 'échelle de 'interface

gaz-liquide et liquide-liquide menées indépendamment d’une étude & 1’échelle des bulles/gouttes.

2.6.4.1 Déformation et rupture des bulles/gouttes : études numériques et équations

d’état des interfaces

Les études numériques réalisées avec des gouttes et les bulles aboutissent qualitativement a
des observations similaires aux études expérimentales. De plus, en 'absence de SAT, les données
quantitatives sont trés souvent comparables. En revanche, la présence de ces molécules par le choix
des équations d’état des interfaces, impacte les données quantitatives. Feigl et coll. [74] ayant conduit
une étude expérimentale en paralléle de leur étude numérique, en ont déduit que l'utilisation d’un
modeéle linéaire n’est valable que pour de faibles concentrations de molécules tensioactives. Pour des
concentrations plus importantes, les modéles linéaires surestiment le gradient de tension de surface

et par ricochet le niveau de déformation des gouttes.

D’autres auteurs ont utilisé des modéles non-linéaires tels que ceux de Langmuir, von Szysz-
kowski ou de Frumkin et ont obtenu des résultats comparables aux données expérimentales |38, 76,
93-96]. C’est le cas de Bazhlekov et coll. [76] qui ont utilisé I'équation de von Szyszkowski pour
étudier numériquement 'impact de Ca, A et ' sur la déformation et la rupture des gouttes. Ce

modele a abouti a des résultats comparables aux travaux expérimentaux de De Bruijn [37].

2.6.4.2 Equations d’état des interfaces et processus d’adsorption

Le processus d’adsorption de nombreuses molécules et macro-molécules a été évalué expérimen-
talement et comparé aux équations d’état des interfaces connues. Les isothermes d’adsorption de
Langmuir et de Szyszkowski ont été largement employés pour décrire la dépendance de la tension de
surface & la concentration de SAT en solution. Pourtant, dans certains cas, ces modéles ne sont pas
adéquats; c’est le cas lorsque les molécules adsorbées développent d’importantes interactions entre
elles [97]. L’isotherme d’adsorption de Frumkin se présente ainsi comme une alternative prenant en
compte ces interactions. C’est ce qu’ont observé Bak et Podgorska [98] en étudiant expérimenta-
lement la dynamique d’adsorption du Tween 20 (1228 g.mole™!) et du Tween 80 (1310 g.mole™!) a
I'interface gaz-liquide par la méthode de la goutte pendante (Figure 2.40). L’adsorption du Tween
20 et du Tween 80 est mieux décrite par le modéle de Frumkin que par ceux de Langmuir et de

Szyszkowski pour des concentrations inférieures & la CMC.



Partie 1 Etat de Dart 64

0,08
a) ¢ static surface tension b) 0.2 o static surface tension
0,07 A static illtflfﬂCialtCHSiOlf . ol O static interfacial tension
_________ Langmuir-Szyszkowski equation ’ ===--Langmuir-Szyszkowski equation
i Frumkin equation of state o . S
’E 0,06 2 0061 Frumkin equation of state
z 3 5
= 0,05
£ g 0,05 9 (ol
5 g ° °o oo
=004 ., &
8 T 3
] =
T 003 €
z g
0,02
0,01 A A big
Ad A L f9lo ool |alg
7 Tween 20 Tween 80
T 0 T T
0,001 0,01 0.1 1 0,001 0,01 0.1 1
concentration of Tween 20 (mM) concentration of Tween 80 (mM)

FIGURE 2.40 — Evolution de la tension de surface a l'interface gaz-liquide en présence du
(a) Tween 20 et du (b) Tween 80 d’aprés Bak et Podgorska [98|.

Les auteurs ont également exploité 'isotherme d’adsorption de Frumkin pour évaluer la concen-
tration de molécules tensioactives a U'interface a saturation (I's, Figure 2.41 a gauche) et la surface
minimale occupée par une molécule de Tween adsorbée a l'interface (Apin). Le Tween 80 et le Tween
20 ont respectivement une valeur de I's, de 2,13.10C et 3,62.10% mole.m™. De plus, une molécule
de Tween 80 adsorbée a l'interface occupe une surface minimale A, — 78.1020 m? tandis que le
Tween 20 occupe une surface App, = 46.102° m?. Ainsi, la molécule de Tween 80 qui a la masse

moléculaire la plus importante occupe une plus grande surface a U'interface.
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FIGURE 2.41 — Evolution de la concentration de molécules tensioactives a l'interface a
saturation (I, @ gauche) et du coefficient de diffusion (D, a droite) en fonction de la
concentration de Tween 20 et 80 d’aprés Bak et Podgorska [98].

Le coefficient de diffusion (D) a été calculé pour les deux molécules & partir de I'équation de
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Ward et Tordai |91]|. La Figure 2.41 (a droite) montre une évolution linéaire décroissante entre D
et le logarithme de la concentration de molécules de Tween, ce qui a déja été observé pour d’autres
LMWS non-ioniques [99-101]. La valeur de D calculée est de ordre de 10712 - 10 m?/s, sachant

que les données de la littérature sont de I'ordre de 10712 - 10 m?/s.

De nombreux auteurs se sont attelés & décrire le processus d’adsorption des protéines aux inter-
faces, d’abord avec les principales équations d’état des interfaces (Langmuir, Szyszkowski, Frumkin),
puis avec des modéles dérivés de ces derniers. Les modeéles de Langmuir et de von Szyszkowski se sont
montrés inadéquats pour décrire ces phénomeénes [102], tout comme certains de leurs dérivés [103].
Les modéles qui se rapprochent le mieux des données expérimentales sont ceux dérivés de I'isotherme
d’adsorption de Frumkin, car tenant compte des interactions protéines-protéines. Certains modéles
dérivés de cette équation ont réussi a approcher les données expérimentales : c’est le cas du modéle

proposé par Gochev et coll. [104] pour la -lactoglobuline.

Fainerman et coll. [105] ont proposé un modéle plus complexe pour décrire I’adsorption de la
B-lactoglobuline (18300 g/mol) et de la 3-caséine (24000 g/mol) & pH 7. Ce modéle a été confronté a
des données expérimentales provenant de plusieurs travaux [106-108] (Figure 2.42). Le modéle (ligne
rouge) suit relativement bien les données expérimentales (symboles) avec une meilleure adéquation

pour la -lactoglobuline.
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FIGURE 2.42 — Evolution de la pression de surface en fonction de la concentration de pro-
téines en solution : (a) B-caséine et (b) B-lactoglobuline, d’aprés Fainerman et coll. [105].

A Tl'instar de ce qui a été observé pour les LMWS non-ioniques, la molécule ayant la masse mo-
léculaire la plus importante (B-caséine) occupe une plus grande surface a Uinterface. En outre, les
valeurs du coefficient de diffusion (Tableau 2.8) sont plus importantes pour la -caséine a concentra-

tion donnée. Quelle que soit la protéine, ce coefficient diminue lorsque la concentration augmente.
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TABLEAU 2.8 — Valeurs du coefficient de diffusion D pour différentes concentrations de
B-lactoglobuline et de [3-caséine.

‘ Coefficient de diffusion D (m?/s) ‘

Cp (nmol/L) B-lac 3-cas
0,01 6.10°11 410710
0,1 51011 1.10°10

2.6.5 LMWS aux interfaces gaz-liquide

La TSD d’une grande variété de LMWS a été étudiée via diverses techniques [109-117|. Dans
une étude comparative, Bezelgues et coll. [118]| ont analysé les conditions d’adsorption a U'interface
gaz-liquide de plusieurs LMWS en solution & 1% massique sur un temps court : SLS, DATEM,
Cremodan Super (diglycérides d’acide gras) et Tween 80 ayant des tensions de surface a I’équilibre
respectivement de 22, 26, 28 et 39,5 mN/m.
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FIGURE 2.43 — Tension de surface dynamique a l'interface gaz-liquide de quatre LMWS
(Cremodan Super, DATEM, Tween 80, SSL) a la concentration massique de 1% a 25°C [118|.

Le Tween 80 bien que possédant la valeur de vy, la plus importante, permet la diminution la plus
rapide de la tension de surface durant les 100 premiéres millisecondes de mesure. Il entraine une
diminution de la tension de surface immédiatement aprés le début de la mesure. Cela signifie que

les molécules de Tween 80 sont transportées assez rapidement vers l'interface nouvellement créée.
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Quant au Cremodan Super et au DATEM, elles montrent un temps de latence (>20 s) avant que la
tension de surface ne soit significativement diminuée, retardant ainsi 'adsorption de ces molécules.
Le SLS a un comportement qui se situe entre-deux, le temps de latence avec cette molécule est
relativement plus court (2-3 s). Ces différences de cinétique d’adsorption sont trés probablement

liées aux propriétés d’auto-assemblage de ces LMWS & l'interface gaz-liquide.

2.6.6 Protéines aux interfaces gaz-liquide

2.6.6.1 Tension de surface a interface gaz-liquide en présence de protéines

Le processus d’adsorption des protéines & 'interface gaz-liquide est généralement divisé en plu-
sieurs étapes qui se déroulent successivement dans la solution, au niveau du film liquide, et enfin &
I'interface gaz-liquide. Les cing principales étapes de ce processus sont : (i) transport des molécules
de protéines aux interfaces par diffusion [119,120], (ii) perte partielle des structures tertiaires et
adoption d’une conformation plus étendue [121,122], (iii) adsorption a l'interface [119], (iv) forma-
tion d’un réseau protéique avec des propriétés visco-élastiques [119], et (v) désorption - éventuelle -
des protéines. Cette division en étapes distinctes est une simplification excessive du processus réel
d’adsorption. Il est trés probable que le changement conformationnel soit un processus plus graduel

impliquant plus de sous-étapes [120)].

Les protéines les plus étudiées jusqu’a présent pour leurs propriétés aux interfaces sont les
protéines alimentaires car pouvant étre extraites et purifiées en grande quantité. Les plus répandues
dans la littérature sont I’albumine, la f-lactoglobuline, le lysozyme et la [3-caséine. Ce sont toutes
des protéines a structure dite globulaire & I'exception de la -caséine qui a une structure flexible.
D’aprés Mobius et Miller [119], la tension de surface a I’équilibre a Uinterface gaz-liquide avec les
protéines est de 'ordre de 45 mN.m™, ce qui signifie une réduction de la tension de surface moins
importante que les LMWS. En ce qui concerne la TSD des protéines, les études montrent que pour
la plupart des protéines, la tension de surface continue de diminuer lentement pendant la période
d’adsorption qui peut aller de plusieurs heures a quelques jours [123-125]. L’une des raisons derriére
ce temps d’adsorption important est que les protéines se réarrangent et développent de nouvelles

interactions les unes avec les autres [126,127].

La Figure 2.44 montre des résultats de mesure de la tension de surface dynamique de la 3-caséine
(a gauche) [128] et de la B-lactoglobuline (a droite) [129] a diverses concentrations. Généralement,
les courbes de TSD des protéines montrent une période relativement importante ot 'adsorption se
produit sans que la tension de surface ne change. Ce temps a été estimé a environ 500 secondes pour
la B-caséine [129], ce qui est beaucoup plus important que les temps de latence observés avec les
LMWS (2 - 20 s). Ce temps de latence peut étre réduit en augmentant la concentration de protéines

en solution [130].
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FIGURE 2.44 — Evolution de la tension de surface en fonction du temps pour différentes
concentrations de -caséine (a gauche) [128] et de B-lactoglobuline (a droite) [129].

De plus, la vitesse d’adsorption devient de plus en plus importante & mesure que la concentration
en protéines en solution augmente, comme également observé par Fainerman et coll. [105] pour
les mémes protéines. Enfin, il peut étre constaté qu’en dehors des trés faibles concentrations de
protéines, & savoir 5.10° mole.L ! pour la B-caséine et 5.108 mole.L ! pour la B-lactoglobuline, la

tension de surface ne s’est pas stabilisée malgré un temps de mesure allant jusqu’a environ 4 heures.

Contrairement aux LMWS, les protéines peuvent adopter de nombreuses conformations & l'in-
terface en raison de leur structure large et complexe [131]. D’aprés Wierenga et coll. [132], la vitesse
a laquelle une protéine atteint l'interface détermine son niveau de déploiement et par conséquent,
sa conformation. Une protéine adsorbée lentement aura ainsi plus de temps de se déployer qu’une
protéine adsorbée rapidement. Du fait de cette caractéristique propre aux protéines, l'utilisation de
la tension de surface n’est pas suffisante pour prédire la charge de protéines ainsi que les propriétés
interfaciales. D’autres méthodes de mesures peuvent étre utiles pour fournir des informations plus
fiables sur la quantité de protéines adsorbées aux interfaces : la réflectivité des rayons X ou des
neutrons [133-135], ou encore la méthode de radiotraceur introduite par Graham et Philips [106].
La spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption a modulation de phase permet également de
recueillir des informations sur les structures secondaires des protéines et donc sur leur degré de
dépliement [136-138|.
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2.6.6.2 Propriétés des couches de protéines aux interfaces gaz-liquide

L’adsorption des protéines aux interfaces conduit a la formation de couches permettant de
stabiliser ces interfaces de facon plus ou moins importante. Les propriétés de ces couches sont
directement liées au processus d’adsorption qui, & son tour, peut étre influencé par la concentration
de protéines, la température, le pH, la force ionique, la nature de 'interface, etc. [139]. Les propriétés

mécaniques des couches de protéines peuvent étre mesurées par le biais de la rhéologie interfaciale.

La rhéologie interfaciale permet 1’étude de la déformation et de I’écoulement des couches d’ad-
sorption formées entre deux phases non miscibles, liquide/gaz ou liquide/liquide [140]. Elle fournit
des informations sur la stabilité de ces couches ainsi que sur les éventuels changements de confor-
mation pendant 'adsorption. Différentes techniques de déformation d’interfaces complexes telles
que les couches d’adsorption de protéines ont été proposées et examinées par de nombreux cher-
cheurs [140-142|. Les études confirment systématiquement que les protéines s’adsorbent aux inter-
faces gaz-liquide et forment un réseau visco-élastique plus ou moins stable. Murray [143] a dressé un
tableau récapitulatif des principaux paramétres qui influencent les propriétés visco-élastiques des

réseaux formés par les protéines aux interfaces.

A titre d’exemple, la quantité de protéines adsorbées a l'interface influence fortement la visco-
élasticité du réseau protéique. En effet, moins il y a de protéines a 'interface, plus il y aura d’espaces
pour qu’elles se déploient, se réarrangent, et in fine, forment un film stable [144]. Par ailleurs, les
interactions intermoléculaires telles que les interactions hydrophobes, les liaisons hydrogeéne, les in-
teractions électrostatiques, les interactions de van der Waals et les liaisons covalentes conduisent
généralement a une visco-élasticité plus importante du réseau protéique [143]. A linverse, I’agréga-

tion des protéines réduit le caractére visco-élastique des films protéiques [145,146].

L’équipe de recherche de Erni a longuement travaillé sur la rhéologie interfaciale en présence de
diverses protéines [33,140,147-150]. Ces expériences ont mis en évidence les différences de réponse
face & la déformation des protéines globulaires telle que la B-lactoglobuline et des protéines flexibles
telle que la B-caséine. Il ressort de ces travaux que la (3-lactoglobuline forme une couche avec un
caractére visco-élastique plus important que celui de la (3-caséine. Des résultats similaires ont été
obtenus par d’autres auteurs [146,151|. Ces différences sont attribuées aux différences structurales

de ces deux protéines.

2.7 Conclusion et problématique

Tout d’abord, il semble clair que la littérature sur les mécanismes de déformation et de rupture
des bulles est beaucoup moins abondante en comparaison aux études s’intéressant aux gouttes. Cela

justifie le fait que les connaissances et les modéles développés avec les gouttes aient été et continuent
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d’étre utilisés pour les bulles. Toutefois, cette revue de littérature a mis en évidence le fait que ces
données obtenues avec les gouttes ne sont pas systématiquement transposables aux bulles. En effet,
il a été clairement montré que 'un des paramétres qui pilote les mécanismes de rupture des bulles
est le rapport de viscosités A. L’ordre de grandeur des valeurs de A avec les gouttes (104 - 20)
étant plus important que celui des bulles (< 107), il va de soi que les données sur les gouttes sont
différentes de celles des bulles. Il y a donc clairement un manque de données concernant les bulles,

notamment pour des valeurs de A < 107°.

Quant & 'impact des agents de surface sur les mécanismes de déformation et de rupture, il a été
clairement observé que ces molécules influencent les paramétres de déformation et d’orientation des
gouttes. De plus, le seuil de rupture des gouttes est abaissé en présence de ces molécules. Par contre,
cette tendance a été observée uniquement pour des gouttes avec de faibles valeurs de A. En effet,
plus A est grand, moins I'impact des agents de surface 'est. Ce qui laisse croire qu’avec les bulles,
qui ont des valeurs de A basses, le seuil de rupture devrait étre fortement impacté par la présence
des agents de surface. Aucune étude ne s’est pour I'instant intéressée a ce sujet. Cela constitue donc

une piste a explorer.

La revue de littérature a permis d’identifier de nombreux mécanismes de rupture des gouttes et
des bulles. Toutefois, les conditions qui permettent d’aboutir & ces modes de rupture sont encore
trés mal comprises. Par exemple, le tip-streaming a longtemps été considéré comme un mode de
rupture qui ne se déroulerait qu’en présence de SAT. Pourtant, ce mode de rupture a également
été observé en I'absence d’agents de surface, mettant ainsi en question 'origine de ce mécanisme.
Ainsi, bien que ce soit I'un des mécanismes de rupture les plus étudiés, les conditions opératoires
auxquelles il peut se produire restent encore mal comprises. Il s’agit pourtant d’un mécanisme de
rupture trés important parce qu’il géneére des bulles-filles de trés petites tailles, ce qui peut avoir un

intérét majeur dans le cadre de certains procédés.

Enfin, la derniére partie de cette revue bibliographique a permis de mettre en évidence I'influence
majeure de la nature et de la concentration des agents de surface sur la stabilisation des interfaces
gaz-liquide. Alors que ces mécanismes de stabilisation des interfaces gaz-liquide sont directement
liés & la stabilisation des bulles, il n’existe que trés peu d’études s’intéressant a la fois & I’échelle de
la bulle et a celle de l'interface gaz-liquide. Il est donc d’un intérét majeur de faire communiquer

ces deux échelles d’études afin d’améliorer la compréhension des phénoménes de rupture de bulles.

Le but de ce travail sera donc d’étudier les mécanismes de déformation et de rupture des bulles
pour des rapports de viscosités trés faibles. L’impact de la nature et de la concentration des agents
de surface sera ainsi analysé. Ces travaux a 1’échelle de la bulle seront couplés & des mesures de

tension de surface dynamique et de rhéologie interfaciale en présence des mémes agents de surface.
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3.1 Introduction

Ce travail expérimental & 1’échelle des bulles et des interfaces gaz-liquide passe nécessairement
par une premiére étape, celle de leur création/génération. Cette étape nécessite la présence d’'une
phase gaz et d'une phase liquide. La phase gaz utilisée pour ’ensemble de ce travail est de I'air. Pour
ce qui est de la phase liquide, la stratégie adoptée a consisté a formuler et préparer des solutions

modéles de composition plus ou moins simple.

Comme il a déja été mentionné, cette étude s’inscrit dans la continuité des travaux effectués par
Souidi [3] durant sa thése. Ce dernier a utilisé des solutions modéles constituées de trois principaux
ingrédients : eau, agents de surface et agent viscosifiant. Cette méme formulation sera conservée
pour la préparation des solutions modéles. Le choix des agents de surface et de 'agent viscosifiant
sera abordé a la Section 3.2. Les dispositifs expérimentaux utilisés seront de deux sortes : un ser-
vant a l’étude de la déformation/rupture de bulles isolées soumises & un cisaillement, et un second
dédié a l’analyse des interfaces gaz-liquide (rhéologie interfaciale et tension de surface dynamique).
Ces dispositifs seront également présentés, tout comme la démarche expérimentale adoptée pour

I’ensemble de cette étude.

3.2 Matériel pour I’étude a 1’échelle de la bulle

3.2.1 DMatiéres premiéres

Les principales matiéres premiéres qui font 'objet d’études dans ce travail sont les substances a
activités tensioactives. Comme présenté au Chapitre 2, il en existe une multitude, avec des structures
aussi diverses que variées. La question du choix des substances a utiliser dans le cadre de ce travail
s’est donc naturellement posée. Au vu des objectifs de cette étude, il était plus que légitime de
choisir des SAT de natures différentes. Le choix a donc été fait de travailler avec deux protéines et

un surfactant.

La premiére protéine choisie est un concentré de protéines sériques, qui est I'un des ingré-
dients les plus utilisés en tant qu’agent moussant [152,153]. De plus, I’étude préliminaire menée par
Souidi [3] offrait une bonne base de travail. Ce concentré de protéines sériques étant constitué de
protéines a structure dite globulaire, la seconde protéine se devait de présenter une structure diffé-
rente. C’est ainsi que le choix a été fait d’utiliser le caséinate de sodium, un autre agent moussant
qui, a la différence du concentré de protéines sériques, est constitué de protéines a structure dite
flexible.

Ces deux mélanges de protéines ont été comparés a un tensioactif de faible masse moléculaire qu’est
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le polysorbate 20, communément appelé Tween 20. Ce dernier composé est considéré par le Codex
alimentarius comme un additif alimentaire [154], classé dans les catégories des agents « émulsifiants »

et « stabilisants », avec pour code le E 432.

Dans la suite du manuscrit, le concentré de protéines sériques et le caséinate de sodium seront
désignés respectivement par les sigles CPS et CNS, tandis que le sigle désignera le polysorbate
20. Les couleurs choisies pour écrire ces sigles dans ce paragraphe seront également celles utilisées
pour 'ensemble des représentations graphiques des résultats les concernant. Afin de contréler la
viscosité des solutions modéles, du sirop de glucose déshydraté a été utilisé comme agent viscosifiant.
Pour finir, de ’eau de réseau a servi a solubiliser I’ensemble de ces ingrédients. Le Tableau 3.1 résume

de facon synthétique les informations relatives a l'origine commerciale des matiéres premiéres.

TABLEAU 3.1 — Informations relatives aux matiéres premiéres utilisées pour la formulation
des solutions modéles.

Matiéres premiéres Nom commercial Fournisseur

CPS Protarmor 80 Armor Protéines

CNS Caseinate de sodium Armor Protéines
Tween 20 Sigma Aldrich

Sirop de glucose Glucidex IT 21 Roquette Fréres

Le CPS se présente sous la forme d’une poudre jaunitre avec une teneur en matiéres séches
de 95% (m). Il contient au moins 80% de matiéres protéiques dont 60% de B-lactoglobuline (18,2
kDa), 20% d’«-lactalbumine (14,2 kDa), 10% d’immunoglobulines (16-1000 kDa) et 8% d’albumine
de sérum bovin (65 kDa). Les proportions massiques de lactose et de lipides sont respectivement de
lordre de 4 et 5%.
Le CNS a été fabriqué par précipitation acide et neutralisation des caséinates acides par de ’hy-
droxyde de sodium (NaOH). C’est un produit commercial hautement purifié de I'ordre de 91% (m)
de protéines et disponible sous forme de poudre.
Le quant a lui se présente sous la forme d’un liquide visqueux et transparent contenant environ
3% d’eau (m), avec une masse moléculaire de 1,225 kDa.
Le sirop de glucose est une poudre inodore de couleur blanchatre contenant au moins 95% de ma-
tiéres séches, avec une valeur de deztrose equivalent (D.E) d’environ 21. Cet ingrédient a été choisi
a cause de son faible niveau de D.E, ce qui lui confére un pouvoir viscosifiant trés important. En
effet, le pourcentage élevé de polysaccharides a chaines longues (~ 90% pour 7% de dissacharides
et 3% de D-Glucose) permet d’obtenir des matrices relativement visqueuses avec peu de matiére,
tout en maintenant une bonne solubilité a la poudre.
Afin de limiter le développement microbien dans les solutions modéles préparées, de 'azoture de
sodium (NaN3) a été ajouté. Il a été fourni par l'entreprise Sigma-Aldrich et se présente sous la

forme d’un solide cristallin, blanc et inodore.
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3.2.2 Dispositif expérimental

Le dispositif d’étude de la déformation et de la rupture des bulles est représenté schématiquement
sur la Figure 3.1. Il comprend le systéme de génération de ’écoulement, les appareils de transport et

d’agitation des fluides, ainsi que les outils de visualisation, de mesure et de traitement de données.

FIGURE 3.1 — Représentation schématique en trois dimensions (3D) du dispositif d’obser-
vation de bulles isolées sous cisaillement : (1) systéme de Couette (2) boite rectangulaire
montée autour du cylindre externe (3) moteur d’agitation reli¢ au cylindre interne (4) ré-
servoir contenant la phase liquide (5) pompe péristaltique pour la phase liquide (6) zone
d’injection de la phase liquide (7) pousse-seringue pour la phase gaz (8) source lumineuse
(9) caméra numeérique (10) ordinateur.

L’élément majeur du dispositif utilisé pour la visualisation de bulles isolées est un systéme de
type Couette, du nom du physicien frangais Maurice Couette (1858 - 1943). Une représentation
schématique en deux dimensions (2D) de ce matériel est présentée a la Figure 3.2. Il est constitué
de deux cylindres transparents en plexiglas, un cylindre interne et un cylindre externe. Le cylindre
externe est haut de 470 cm pour un diamétre de 35 mm. Quant au cylindre interne, il a un diamétre
de 31 mm, ce qui laisse une distance inter-cylindres (gap) de 2 mm de part et d’autre. Le cylindre
interne est mobile car relié & un agitateur a tige (Figure 3.3-a) générant une plage de rotation
comprise entre 20 et 2000 tours par minute (trs/min); le cylindre externe est quant a lui immobile.
En outre, la forme des cylindres pourrait entrainer des phénoménes de distorsion et de diffraction
de la lumiére. Pour éviter cela, une boite de forme rectangulaire transparente est montée autour du

cylindre externe.
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FIGURE 3.2 — Représentation schématique en deux dimensions (2D) du systéme Couette.

(a) (b) (c)

FIGURE 3.3 — (a) Moteur d’agitation Hei-TORQUE (Heidolph); (b) Pompe péristaltique
Masterflex (Cole-Parmer Instrument Company) ; (¢) Pousse-seringue Pump 11 Elite (Harvard
Apparatus).

L’alimentation de la phase continue s’effectue au pied du systéme de Couette & l'aide d'une
pompe péristaltique Masterflex (Figure 3.3-b). L’alimentation en air est effectuée un peu en dessous
de la mi-hauteur du systéme de Couette par piquage avec un capillaire en verre (Postnova Analytics

GmbH, Allemagne) dans un septum afin d’assurer I’étanchéité du systéme. Le tube capillaire, de
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diamétre compris entre 150 et 250 um, est relié & une aiguille & pointe (Neolus, Terumo). Cette
derniére est ajustée sur une seringue (Hamilton Company) positionnée sur un pousse-seringue (Har-
vard Apparatus) de modele Pump 11 Elite (Figure 3.3-c). Le débit de gaz injecté afin de générer
des bulles est compris entre 0,5 et 5 mL/h.

Afin de visualiser les écoulements et acquérir les données, une source lumineuse est nécessaire ;
elle est assurée par une dalle LED de 15 W de type SBACK II commercialisée par ’entreprise
TPL Vision (Figure 3.4-a). L’acquisition des images de bulles est réalisée grace a une caméra rapide
(Figure 3.4-b) dotée d’un objectif de type 75mm f/1.8 montée sur un trépied et reliée & un ordinateur.
Cette caméra (Omron Sentech, Japon) dispose d’un capteur CMOS (Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor) de résolution 2048x2048 pixels avec une fréquence d’acquisition de 300 images par
seconde ; elle est reliée & un logiciel d’acquisition vidéo Dyva-s développé par I'entreprise Alliance
Vision. L’enregistrement des données se fait sur la mémoire de la caméra et les séquences d’images

peuvent étre visualisées avant d’étre transférées sur le disque dur afin d’étre stockées pour traitement.

(a) (b)

FIGURE 3.4 — (a) Source lumineuse et (b) caméra

3.3 Méthodes pour ’étude a ’échelle de la bulle

3.3.1 Préparation et caractérisation des solutions modéles

3.3.1.1 Préparation des solutions modéles

De nombreuses formulations ont été réalisées a partir des ingrédients sélectionnés en faisant
varier les proportions des ingrédients (eau, sirop de glucose, agents de surface) afin d’étudier effet
de trois paramétres : (i) la nature de la SAT, (ii) la concentration de SAT et (iii) la viscosité de la

phase continue. Le Tableau 3.2 résume les compositions des différentes formulations préparées.



Partie 1 Matériels et Méthodes

7

TABLEAU 3.2 — Paramétres d’étude et proportions des ingrédients pour les différentes for-

mulations étudiées.

Paramétres  Agents de surface Glucose  Eau

Nature SAT 2 60 38
2 60 38
1 61 38
% SAT 0,5 61 38,5
0,1 61,5 38,4
0 62 38

Viscosité 2 65 - 67 31-33

L’ensemble des solutions a été préparé suivant la méme méthode, indépendamment de la formu-

lation. La préparation est effectuée a I’aide d’un mélangeur de type Sephan UMC5 (Sympak Group,

Germany) (Figure 3.5) a pression atmosphérique et a la température de consigne de 30°C (25°C

de température réelle & I'intérieur du dispositif). Ce mélangeur permet un volume de préparation

maximal de 2,5 litres tandis qu’une série d’expérimentations nécessite environ 6 litres de solutions.

La solution modéle finale est donc un mélange d’environ 3 lots.

FIGURE 3.5 — Mélangeur Stephan utilisé pour la préparation des solutions modéles.

La préparation commence par la solubilisation de ’agent de surface dans ’eau. Cette étape

dure 30 minutes & la vitesse de 300 trs/min. Une fois la SAT solubilisée, le glucose déshydraté est

ajouté en 3 fois dans la cuve : & chaque ajout, la solution est mélangée dans les mémes conditions

pendant 5 minutes. A la fin des ajouts, I’ensemble eau-SAT-sucre est mélangé a 300 trs/min pendant
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30 minutes. Lors de la préparation, de la mousse est formée du fait des espéces en présence et de
I’agitation. La solution est alors distribuée dans plusieurs béchers afin de faciliter le dégazage. Elle
est en outre conservée pendant 24 heures & température ambiante pour favoriser I’hydratation des
solutés ; cette période permet le développement des éventuelles interactions entre ’agent de surface
et le glucose. Si a l'issue de ces 24 h, la solution n’est pas totalement dégazée, la partie supérieure
de la mousse considérée comme négligeable est retirée. Une fois la solution dégazée, une proportion
de 0,02% (m) d’azoture de sodium est ajoutée pour limiter le développement microbien. La solution
est finalement conservée a la température de 4°C jusqu’a son utilisation (temps n’excédant pas une

semaine). Des photographies de solutions modéles sont présentées a la Figure 3.6.

—

(a) (b) (c)

FIGURE 3.6 — Exemple de solutions modéles préparées avec 2% (m) de SAT et 62% de
glucose. Solutions de : (a) caséinates de sodium (b) protéines sériques (c) polysorbate 20.

3.3.1.2 Caractérisation des solutions modéles
L’ensemble des solutions a été caractérisé par trois paramétres : la masse volumique, la vis-

cosité et la tension de surface a ’équilibre. Ces caractérisations ont eu lieu 48 heures aprés la

préparation des solutions. L’ensemble de la caractérisation est effectué a la température de 25°C.

Masse volumique

La masse volumique des solutions modéles (p.), exprimée en kg/m?, est le rapport de la masse

(m.) d’un échantillon de solution par le volume (Vo) qu'il occupe :

mc

VOC

Pe = (31)
La détermination de la masse volumique a été réalisée a I’aide d’un cristallisoir en verre (Duran)
de volume théorique de 25 mL (Figure 3.7). Le volume réel du cristallisoir est déterminé & partir de

I'eau (1000 kg/m?) en remplissant & ras bord, en arasant et en mesurant la masse d’eau.
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7a)
v/

FIGURE 3.7 — Cristallisoir de 25 mL utilisé pour la détermination de la masse volumique.

Le volume réel du cristallisoir ayant ainsi été déterminé, le cristallisoir est rempli & ras bord avec
la solution modéle, puis pesé & son tour, la masse de la solution est notée m.. La masse volumique
de la solution est alors obtenue & partir de 'Equation 3.1. La balance (ML204, Metler Toledo) ayant
servi a effectuer 'ensemble des mesures a une précision de 0,1 mg. Ces mesures sont répétées trois

fois pour déterminer une valeur moyenne de p. et son écart-type.

Détermination de la viscosité : mesures en écoulement

La mesure de la viscosité des solutions a consisté & soumettre un échantillon de solution a
des contraintes de cisaillement (Pa) et & mesurer la vitesse de cisaillement (s). Ces mesures ont
été réalisées a l'aide d’un rhéomeétre rotationnel a contraintes imposées (AR-G2, TA Instrument)
dont une image est fournie a la Figure 3.8. Ce rhéométre est équipé d’une géométrie de type plans
paralléles lisse de 40 mm de diameétre; il est également muni d’un systéme Peltier permettant de
maintenir la température constante. L’entrefer entre les parties mobile et immobile a été fixé a
1000 pum. Les propriétés rhéologiques des solutions sont déterminées dans une gamme de taux de

cisaillement (V) comprise entre 0,1 et 1000 s!.

FIGURE 3.8 — Rhéometre AR-G2 (a gauche) et tensiométre K12 (a droite).
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Détermination de la tension de surface a l’interface air/solution

La tension de surface a 1’équilibre a été déterminée a l'aide d’un tensiométre a lame de
type K12 de la marque Kriiss (Figure 3.8, & droite). La détermination de cette tension de surface a
I’équilibre a été faite selon la technique de la lame de Wilhelmy. Le récipient contenant la solution a
analyser est un cristallisoir (100 mL) rempli au deux tiers. Une lame de 10 mm de hauteur (19,9 mm
de largeur et 0,2 mm d’épaisseur) est plongée verticalement dans cet échantillon. Aprés mouillage,
la lame est remontée et un capteur sert & mesurer la force capillaire exercée sur celle-ci. La tension
de surface o, est calculée automatiquement grice au logiciel « Laboratory Desktop ». Le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre dépend de I'agent de surface : 1800 secondes sont suffisantes
pour la solution de P20 tandis qu’il en faut 7200 pour les solutions protéiques. Trois tests sont

effectués afin de déterminer une tension de surface & 1’équilibre moyenne et son écart-type.

3.3.2 Mise en oeuvre de la visualisation de bulles isolées

Dans ce paragraphe, seront décrites les étapes essentielles permettant 1’étude qualitative et
quantitative de la déformation et de la rupture des bulles : préparation du dispositif expérimental,

déroulé d’une acquisition et traitement des données enregistrées.

3.3.2.1 Préparation du dispositif expérimental

Le montage du dispositif commence par le remplissage du cylindre interne du systéme de Couette
et de la boite rectangulaire (Figure 3.2). Ce remplissage par la solution modéle répond au besoin
de ne pas biaiser les mesures du fait de la présence de différents indices optiques. Le remplissage se
fait de fagon minutieuse afin d’éviter d’incorporer de l'air dans la solution, ce qui pourrait géner les
observations. Une fois ces deux opérations effectuées, le cylindre interne est alors placé a l'intérieur
du stator et ensuite fixé au moteur d’agitation. Les différentes pompes sont mises en place, la source
lumineuse est positionnée, le systéme d’acquisition d’images est installé et son bon fonctionnement
est vérifié. Lorsque I'ensemble du dispositif est apte & démarrer une expérimentation, les solutions

modéles sont sorties de la chambre froide afin d’étre 4 température ambiante.

3.3.2.2 Déroulé de ’observation

La premiére étape de ’expérimentation consiste au remplissage de l'entrefer par la solution
modéle & la base du systéme. Une fois cet espace rempli, des bulles peuvent étre générées par
Iincorporation de la phase gaz. Pour ce faire, le capillaire est inséré dans le septum et le pousse-

seringue est actionné afin d’injecter de I'air.
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Pour éviter les effets de paroi, le diamétre d; de bulles cible est compris entre 300 et 900 pm, ce
qui correspond a : 0,15 e < d; < 0,45 e, e étant 'entrefer entre les deux cylindres (e = 2 mm). Pour
atteindre ce diamétre cible, le diamétre du capillaire et le débit du pousse-seringue sont ajustés et le
moteur est mis en route afin de faciliter I'arrachage du filet de gaz en bout de capillaire a la maniére
d’un systéme microfluidique. Une fois qu’'un nombre suffisant de bulles de diamétre souhaité est

généré, agitation est arrétée.

Une fois qu'une ou plusieurs bulles de diamétre désiré arrivent dans le champs de la caméra,
I’enregistrement de I'expérimentation avec le logiciel Dyva-s est lancé juste avant la mise en route
du moteur d’agitation. Cet enregistrement est réalisé a la fréquence de 300 images/s sur une durée
de 15 secondes, ce qui correspond & 4500 images par séquence. Sur 'ensemble des expérimentions, la
vitesse N du moteur d’agitation a été variée entre 30 et 1000 trs/min. A vitesse fixée et connaissant
les dimensions du systéme de Couette, il est possible de calculer le gradient de cisaillement imposé
a la bulle grace a 'Equation 3.2. Ce taux de cisaillement, les propriétés physico-chimiques de la
solution et le diamétre initial d; sont ensuite utilisés pour déterminer le nombre Capillaire grace a

I'Equation 2.12.
1'/ B 27 Ri N

- (3.2)

3.3.2.3 Traitement des images et des données

L’analyse des images issues de l'observation des bulles isolées est effectuée a 1'aide du logiciel
Fiji. A l'instar de ensemble des logiciels de traitement d’images, Fiji ne retourne la taille des objets
mesurés qu’en pixel. Pour passer du pixel & 'ordre de grandeur des bulles étudiées, c’est-a-dire
le micrométre, il est nécessaire d’avoir une distance de référence. C’est pour cette raison que des
marques distantes de 1 cm ont été réalisées sur le cylindre interne du systéme de Couette comme
le montre la Figure 3.9. Ces marques permettent de déterminer le facteur de conversion nécessaire

a la conversion du pixel au micrométre.

FIGURE 3.9 — Photographie du cylindre interne du systéme de Couette portant des marques
(entourées en rouge) distantes de 1 cm.
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Pour déterminer le diamétre initial de la bulle d;, la forme de la bulle est contourée avec le
logiciel Fiji comme le montre la Figure 3.10-a. Fiji calcule ainsi la surface A en (pixel)? de 'objet
contouré. En considérant la bulle comme étant une sphére, le diamétre de cette derniére est calculé
avec 'Equation 3.3. Ce diamétre obtenu en pixel est converti en micrométre grace au facteur de

conversion.

4 A
=/ — (3.3)
Lorsque la bulle est cisaillée, ’enregistrement réalisé permet d’identifier les caractéristiques L
et B de la bulle déformée comme le montre la Figure 3.10-b. Fiji permet de tracer les segments
correspondants L et B sur la bulle déformée. La longueur de ces deux segments est calculée en
pixel puis convertie en micrométre. Ces dimensions caractéristiques (L et B) permettent ensuite de

calculer le paramétre de déformation D a 'aide de I'Equation 2.13.

FIGURE 3.10 — Mesure du (a) diamétre initial d; d’une bulle au repos : image d’une bulle
avant et aprés son contourage et (b) des dimensions caractéristiques L et B d’une bulle
déformée : la bulle déformée avant et apreés le tracé des axes de ellipse.

Le nombre de bulles analysées par solution modéle varie entre 150 et 300. Les principales données
générées et traitées sont : la taille de la bulle initiale d;j, le nombre Capillaire Ca, ainsi que les

parameétres de déformation D et L/d;. L’ensemble de ces données est traité et compilé sur tableur.
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3.4 Matériel pour I’étude a 1’échelle de l'interface gaz-

liquide

L’objectif de cette étude a 1’échelle de l'interface gaz-liquide est d’étudier, a partir des mémes

formulations (Tableau 3.2), 'impact de la nature et de la concentration des agents de surface sur :
e la dynamique d’adsorption d’une SAT donnée lorsqu’une nouvelle interface est créée;
e les propriétés rhéologiques de cette interface.

Le dispositif expérimental pour I'étude a l’échelle de l'interface gaz-liquide (Figure 3.11) est
un Tracker de la société Teclis (France) : c’est a la fois un tensiométre a goutte et un rhéomeétre
interfacial automatisé. Il permet de caractériser les propriétés physico-chimiques des interfaces li-

quide/liquide ou gaz/liquide avec ou sans SAT.

FIGURE 3.11 — Tensiométre automatisé Tracker (TECLIS, France) et deux constituants
majeurs : une cuvette en verre optique et une aiguille en acier inoxydable.

Le dispositif de mesure est constitué, entre autres, d’une cuve en verre optique et d’une se-
ringue reliée & une aiguille (Figure 3.11). La cuve a un volume de 25 millilitres et est entourée d’une
enveloppe thermostatique. Une sonde de température plongée dans I’enveloppe thermostatique en-
registre les données de température a &+ 0,2°C. Quant a l'aiguille, longue de 100 mm, elle est en acier
inoxydable de type 304. Elle posséde une courbure en forme de J, commode pour les utilisations
lorsque la phase dans l'aiguille est moins dense que celle dans la cuve. L’injection de la phase gaz
au travers de I’ensemble seringue-aiguille est controlée par des moteurs commandés par le logiciel
de mesure (Windrop Tracker). Ce logiciel permet de contrdler différents paramétres expérimentaux
(volume de bulle, fréquences des oscillations, etc.) ainsi que les conditions d’acquisition (parameétres
enregistrés, fréquence d’acquisition, etc.). Ce dispositif est associé a une caméra CCD monochrome

avec une résolution de 640x480 pixels et un objectif télé-centrique. La fréquence d’acquisition de
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ce systéme peut atteindre 60 i/s. Une source lumineuse éclaire de fagon homogéne et constante
I’échantillon analysé. L’ensemble est monté sur un banc permettant d’assurer la planéité de la zone

de mesure et la verticalité de aiguille.

3.5 Meéthodes pour I’étude a I’échelle de l'interface gaz-
liquide
3.5.1 Principe de la méthode de mesure
L’étude de la tension de surface dynamique et des propriétés interfaciales des SAT est réalisée

dans une configuration de bulle montante (Figure 3.12). Cette configuration est imposée par la

différence de masses volumiques des deux phases utilisées.

T

FIGURE 3.12 — Représentation schématique de la configuration de mesure par bulle mon-
tante.

Dans le principe, la solution est placée dans la cuve et 'aiguille courbée permet la formation
d’une bulle d’air dans la solution. Les images de la bulle sont enregistrées en temps réel a la fréquence
d’une image toutes les 500 secondes. Ces images sont binarisées et les contours de la bulle extraits.
La méthode de calcul se base sur ces contours car la forme prise par la goutte est reliée a la tension

de surface du liquide. Cette forme est la conséquence de la compétition entre deux forces opposées :
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la force liée & la tension de surface et la poussée d’Archiméde. Le nombre de Bond (B,) présenté a
I’Equation 2.10 permet de rendre compte de la compétition entre ces deux forces. La détermination
de la tension de surface se fait par résolution de I’équation de Laplace-Young (Equation 2.3) sur le

contour de la goutte.

3.5.2 Mise en oeuvre des mesures

3.5.2.1 Etapes préliminaires

Avant toute mesure, une étape de montage du dispositif et de calibration est nécessaire. Un
volume de 20 mL de la solution analysée est mis dans la cuve en verre optique propre; cette cuve
est par la suite posée dans I’enveloppe thermostatique. Juste au dessus de cette enveloppe, I’ensemble
aiguille + seringue est mis en place. L’aiguille est ensuite plongée dans la solution, le piston de la
seringue piloté par un moteur permet de créer une bulle au sein de la solution, & 'extrémité de
I’aiguille. Il s’en suit alors une étape de calibration du systéme de visualisation : calibration de la

taille de 'image, netteté de I'image, verticalité de I’aiguille et de la bulle et débit d’injection d’air.

Une fois cette étape de calibration terminée, la vérification de la propreté de la seringue et de
I’aiguille se fait en mesurant la tension de surface de I’eau Millipore dont la valeur attendue est de
72,8 mN.m. L’ensemble des mesures est réalisé a la température constante de 20°C et a pression

atmosphérique.

3.5.2.2 Mesure de la tension de surface dynamique

La mesure de la tension de surface dynamique a été effectuée sur un temps de 10800 secondes.
Au-cours de cette mesure, la forme de la bulle évolue et B, augmente, ce qui peut conduire au
détachement de la bulle avant la stabilisation de la tension de surface. Pour éviter ce phénomeéne,
une série de mesures préliminaires a permis de déterminer un volume de travail adéquat : le volume
de 8 uLi a ainsi été fixé. De plus, le paramétrage de la mesure donne I'opportunité d’imposer un
controle de l'aire de la bulle. Ainsi, chaque variation de cette aire est détectée et corrigée par le

systéme.

3.5.2.3 Analyse des propriétés interfaciales

La mesure des propriétés interfaciales des bulles couvertes de SAT ont été réalisées avec un
volume de bulle de 8 pL. comme dans le cadre de la mesure de la T'SD. Les bulles ont été soumises
a une déformation sinusoidale : une série de gonflages/dégonflages avec une amplitude et une fré-

quence imposée. Parallélement, la tension de surface est mesurée en réponse & ces oscillations de
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Iinterface solution-air. La durée d’une série d’oscillations est de 50 secondes & la fréquence de 0,1

Hz. L’amplitude de la variation de ’aire interfaciale est égale a 25% de ’aire au repos.

Deux signaux oscillants sont alors représentés : I'aire et la tension interfaciale. Ces signaux sont
analysés par le logiciel de controle du tensiométre. Le rapport des amplitudes et le déphasage entre
les deux signaux sont déterminés et le module de dilatation de surface E* en est déduit. Ce module

décrit la variation de la tension de surface dy en fonction de 'aire de la bulle dA :

dy

* _
B = d(In A)

(3.4)

Il se décompose en deux contributions : le module élastique E’ qui décrit la contrainte de surface

en phase avec la déformation, et le module visqueux E” qui décrit la contrainte déphasée de 7t/2 :

E*=F +iE = VE? 4+ E"? (3.5)



However beautiful the strategy, you
should occasionally look at the results.

Winston Churchill
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4.1 Reésultats

4.1.1 Introduction

Le travail expérimental entrepris dans cette partie de la thése a pour objectif d’étudier les
mécanismes de déformation et de rupture des bulles en milieu Newtonien pour de faibles valeurs
de rapport de viscosités (A). Pour ce faire, des solutions modeéles contenant des agents de surface
ont été formulées afin d’étudier 'impact de trois parameétres : (i) la nature des agents de surface,
(ii) la concentration en agents de surface, et (iii) la viscosité de la phase continue. Pour le premier
paramétre (i), trois différents agents de surface ont été utilisés pour effectuer cette étude : deux
mélanges de protéines - un concentré de protéines sériques (CPS) et le caséinate de sodium
(CNS) - et un agent de surface de faible masse moléculaire, le . Quant
a Iétude de 'impact de la concentration en agents de surface (ii), elle n’a concerné que le CNS
pour une gamme de concentration massique allant de 0,1 a 4%. De méme, I’étude de I'impact de la
viscosité de la phase continue (iii) a été réalisée avec le CNS, a 2 viscosités différentes, a savoir 1
et 2 Pa.s. Du sirop de glucose a été utilisé pour modifier la viscosité des solutions. Les propriétés
physico-chimiques de ’ensemble de ces solutions seront présentées a la Section 4.1.2. Cette section

servira également a situer le domaine de ’étude en termes d’écoulement.

La visualisation des mécanismes de déformation et de rupture des bulles a été rendue possible
par l'utilisation d’un systéme de Couette permettant d’appliquer des contraintes de déformation
controlées aux bulles. Les résultats de ce travail seront présentés aux Sections 4.1.3, 4.1.4 et 4.1.5
. Ces résultats seront exposés de sorte a mettre en évidence I'impact de chacun des paramétres

étudiés.

D’autre part, des mesures de tension de surface dynamique (TSD) et de rhéologie interfaciale
ont été effectuées en présence des mémes agents de surface. Les paramétres ci-dessus évoqués ont été
utilisés comme trame pour cette étude. Les résultats de ces mesures expérimentales seront présentés
a la Section 4.1.6. Enfin, la section de la discussion (Section 4.2) permettra de mettre en perspective

et de relier ces deux niveaux d’études, avant de terminer par une conclusion.

4.1.2 Caractérisation des solutions et vérification du domaine d’études

4.1.2.1 Propriétés physico-chimiques des solutions modéles

Les solutions modéles ont été caractérisées a travers trois propriétés physico-chimiques : viscosité,
tension de surface a I’équilibre et masse volumique. Ces propriétés physico-chimiques sont présentées

au Tableau 4.1. Les viscosités cibles (1 et 2 Pa.s) ont été atteintes avec plus ou moins de précision
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en ajustant le pourcentage massique de sirop de glucose pour les différentes formulations. De plus,

toutes ces solutions modéles présentent un comportement Newtonien comme 'atteste I’Annexe A.

TABLEAU 4.1 — Propriétés physico-chimiques des solutions modéles Newtoniennes préparées

sur la base du Tableau 3.2.

Solutions 1. (Pa.s) 7ve (mN.m™?) p. (kg/m?)
CPS 2% 1,08 £ 0,01 50 £ 1 1280 £ 10
CNS 2% 0,92 £+ 0,03 ol £1 1360 = 10

0,84 £ 0,01 35 £ 1 1350 = 30
GLU 1,11 £ 0,09 69 £ 1 1350 + 20

1,04 £ 0,05 02 £1 1315 + 20
CNS 0,5% 1,23 £ 0,12 o7 £ 1 1310 + 20
CNS 0,1% 0,98 + 0,09 76 =1 1350 £ 20
CNS 2%* 2,03 + 0,04 51 £ 2 1360 £ 20

En ce qui concerne la tension de surface, le profil des courbes en fonction du temps montre trois

phases : une premiére réduction brusque de la tension de surface, suivie d’une réduction plus lente,

puis d’une stabilisation & la valeur d’équilibre (Figure 4.1).
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FIGURE 4.1 — Evolution de la tension de surface en fonction du temps par la méthode de
la lame de Wilhelmy : & gauche, les solutions de viscosité 1 Pa.s avec (2%) et sans SAT; a
droite, solutions de CNS & différentes concentrations et une viscosité de 1 Pa.s.

Les temps nécessaires pour atteindre vy, différent selon la nature de la SAT (Figure 4.1, @ gauche).

Comme attendu, le

permet une réduction plus importante de la tension de surface a ’équilibre

que les protéines. Les valeurs de vy, atteintes sont relativement proches des données retrouvées dans
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la littérature pour le Tween 20 [98,155-157| et pour les protéines issues du lait [118,158-161]. En
'absence de toute SAT (solution GLU), ye est trés proche de celle de I'eau du réseau (= 68 mN/m)
utilisée pour la préparation des solutions, ce qui indique que le sirop de glucose déshydraté ne

posséde que trés peu voire pas d’activités tensioactives.

La mesure de la tension de surface avec différentes concentrations de CNS montre que les valeurs
de v restent constantes a partir d’un certain pourcentage massique (Figure 4.1, a droite). Abascal
et Gracia-Fadrique [162] ont également déterminé une concentration critique a partir de laquelle la
tension de surface reste stable en présence de caséinate de sodium, & l'instar de ce que représente
la CMC pour les LMWS. Ce seuil critique était de 1,6 + 0,1% (m) pour une valeur de y, = 40 +
0,08 mN/m. Dans la présente étude, le pourcentage massique pour lequel la tension de surface ne
varie pas est situé entre 0,5 et 1% (m), pour une valeur de tension de surface a I’équilibre autour
de 50 mN/m. La différence de valeurs de tension a ’équilibre peut s’expliquer par la composition
des protéines commerciales qui varie selon l'origine du lait et le procédé de fabrication. Quant &
I’écart de pourcentage massique, il pourrait étre lié a la présence du sirop de glucose : Abascal
et Gracia-Fadrique [162] ont utilisé des solutions aqueuses; or, le sirop de glucose peut interagir
(liaisons hydrogeéne, van der Waals, etc.) avec le CNS, réduisant d’'un point de vue stérique, le

nombre de molécules de CNS nécessaires & la saturation de 'interface.

Lorsque la concentration de caséinate de sodium est réduite davantage, la tension de surface
a ’équilibre augmente. La solution de CNS 0,1% présente une valeur anormalement haute de v,
comme si seuls les ions migraient vers 'interface. Il a été observé par ailleurs qu’en l'absence de
sirop de glucose (eau + CNS 0,1%) ou en présence d’une quantité moins importante de sirop de
glucose (solution de viscosité 0,01 Pa.s, voir Section 14.2), la tension de surface a 1’équilibre est
de l'ordre de 50 mN/m & la méme concentration de CINS. La présence d’une quantité importante
de sirop de glucose a ce pourcentage semble réduire la solubilité des protéines (salting-out), ce qui
pourrait expliquer la valeur de vy, observée. Par ailleurs, 'utilisation du Tracker pour mesurer la
tension de surface avec cette solution de CINS 0,1% a conduit & une valeur de ye de 56 mN/m (voir
Section 4.1.6), ce qui parait plus raisonnable que la valeur de 76 mN/m obtenue par la technique
de Wilhelmy. C’est donc la valeur obtenue par le tensiométre dynamique qui a été utilisée pour les

calculs ultérieurs.

L’augmentation ultérieure du pourcentage de sirop de glucose pour atteindre une viscosité de 2
Pa.s (CNS 2%) ne semble pas affecter la valeur de la tension de surface a I’équilibre. Les cinétiques
seront étudiées plus en détail par tensiométrie & bulle montante ot ’échelle de temps de mesure

sera plus adaptée pour ’étude de ’adsorption des SAT.
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4.1.2.2 Sphéricité des bulles et nature de I’écoulement

Les propriétés physico-chimiques des solutions étudiées, associées aux caractéristiques géomé-
triques du dispositif expérimental, ont permis de caractériser la forme des bulles et la nature de

I’écoulement en calculant plusieurs nombres adimensionnels.

Sphéricité des bulles

Afin de situer les conditions expérimentales de cette étude sur la cartographie présentée par
Bhaga et Weber [26] pour des fluides Newtoniens (Figure 2.10), les calculs des nombres de Reynolds,
de Bond et de Morton ont été nécessaires. Pour évaluer le nombre de Reynolds particulaire (Rep,) qui
traduit I’écoulement autour de la bulle, il a fallu dans un premier temps proposer une estimation
de la vitesse ascensionnelle des bulles. La détermination expérimentale de cette vitesse n’est pas
possible car la zone de génération de la bulle est masquée du fait de la configuration du dispositif

expérimental.

La bulle n’ayant pratiquement pas de vitesse au moment de sa génération, elle va atteindre sous
leffet de la gravité une vitesse limite maximum (v,) pouvant étre estimée par la loi de Stokes qui
s’applique en théorie & des sphéres rigides (Equation 4.1).

1 g (pe — Pair) &F

- . 4.1
T Ne (4.1)

Une autre formule a été proposée par Hadamard [163] ou la constante multiplicatrice est plutot
%, cette derniére s’applique & des sphéres fluides. Mais certains auteurs ont montré qu’en présence
de SAT, I’hypothése de rigidité des sphéres est valide pour une bulle [164, 165]. Bien que cette
hypothése n’ait pas été vérifiée expérimentalement dans ce travail, la loi de Stokes a été utilisée
pour estimer le temps que met une bulle pour se déplacer de sa zone de génération a la zone de
mesure de la déformation/rupture. La bulle n’étant pas immédiatement a sa vitesse ascensionnelle
maximale, I'utilisation de la loi de Stokes aura tendance & surestimer la vitesse de la bulle. En
injectant I'Equation 4.1 dans Iexpression du nombre de Reynolds particulaire, la définition du

Reynolds particulaire devient :

Rep _ i . g Pc (pc - pair) d?

18 n2

(4.2)

Les valeurs minimale et maximale de ce paramétre ont été déterminées a partir des données
relatives aux conditions expérimentales et aux propriétés physico-chimiques des solutions modéles
(Tableau 4.2). Les valeurs du nombre de Reynolds particulaire calculées a partir de I'Equation 4.2

sont comprises entre 6.100 et 7,4.10%. Cette gamme de Rey, est largement inférieure & 1, ce qui
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signifie que ’écoulement vertical de la bulle induit par les forces de poussée peut étre négligé au

moins pendant la durée des observations.

TABLEAU 4.2 — Données servant au calcul du nombre de Reynolds particulaire au sein du
systéme Couette.

Reynolds le plus bas 1280 3.10% 2,03 6,0.10°
Reynolds le plus haut 1360 9.10* 0,84 7,410

Le calcul des nombres de Bond et de Morton a été effectué afin de caractériser la forme des
bulles étudiées (Tableaux 4.3 et 4.4).

TABLEAU 4.3 — Données servant au calcul du nombre de Bond.

Bond le plus haut 1370 118 9.10% 3,34.102 3,52.10% 3,09.10!
Bond le plus bas 1280 ’ 3.10%  3,34.102 6,93.102 1,63.10°2

TABLEAU 4.4 — Données servant au calcul du nombre de Morton.

Morton le plus haut 2,03 1280 3,52.10%2 2983
Morton le plus bas 0,84 1370 6,93.102 11

Ces deux nombres, associés au nombre de Reynolds, permettent de prédire la forme des bulles.
Les valeurs obtenues ont été analysées a ’aide de la cartographie de forme de bulles proposée par
Bhaga et Weber [26] (Figure 2.10). Les valeurs des nombres de Reynolds, de Bond et de Morton
se retrouvent dans une zone indiquant que les bulles étudiées dans le cadre de cette étude sont
sphériques. Il est donc légitime de les considérer comme telle lors du traitement des images de bulles
au repos. La déformation qui sera mesurée aura ainsi pour origine I’écoulement cisaillant généré par
le systéme de Couette dont il faudra également vérifier la laminarité pour étre & mesure de piloter

le taux de cisaillement.

Laminarité de 1’écoulement

Dans le cadre d’expérimentations assimilées & des écoulements de Couette, les nombres de Rey-

nolds d’agitation et de Taylor présentés aux Equations 2.7 et 2.8 sont des moyens de caractérisation
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du régime d’écoulement. Pour le nombre de Reynolds d’agitation, les calculs donnent des valeurs
comprises entre 0,30 et 25,93, indiquant que le travail réalisé se situe dans le cadre d’écoulements en
régime laminaire. De plus, dans la grande majorité des conditions expérimentales mises en oeuvre,

la valeur de ce paramétre est inférieure a 3 (Tableau 4.5).

TABLEAU 4.5 — Données servant au calcul du nombre de Reynolds d’agitation au cours des
expérimentations avec le systéme de Couette.

Condition pe (kgem™®) N (trs/min) n. (Pa.s) d, (m) Re
Reynolds le plus bas 1280 30 2,03 0,031 0,30
Reynolds le plus haut 1360 1000 0,84 0,031 25,93

Quant au nombre de Taylor, les calculs donnent des valeurs largement inférieures & 40, seuil a

partir duquel I’écoulement n’est plus considéré comme purement laminaire [25].

TABLEAU 4.6 — Données servant au calcul du nombre de Taylor au sein du systéme Couette.

Condition pe (kgem™®) N (trs/min) R; (m) Rp (m) mne (Pas) Ta
Taylor le plus bas 1280 30 1,55.10% 1,70.1072 2 0,06
Taylor le plus haut 1370 1000 1,55.102 1,70.1072 1 3,88

Le régime d’écoulement étant laminaire au cours des expérimentations de déformation et de
rupture des bulles, c’est donc bien le nombre Capillaire qui pilotera les phénoménes de déformation

et de rupture. L’analyse de ces phénoménes via ce paramétre adimensionnel est donc justifiée.

4.1.3 Impact de la nature des agents de surface sur la déformation
des bulles

4.1.3.1 Faibles déformations : analyse qualitative

Le processus de déformation des bulles de diameétre initial (d;) compris entre 300 et 900 um a
été observé. Ces bulles ont été générées dans trois différentes solutions visqueuses (n ~ 1 Pa.s) pour
une valeur de A de l'ordre de 2.10°. Les trois solutions contiennent 2% (m) de CPS, de CNS ou
de . Une solution témoin de méme viscosité (GLU) et composée uniquement d’eau et de sirop
de glucose a également été utilisée pour conduire les mémes expérimentations. Le comportement
des bulles soumises & des contraintes de déformation controlées est présenté a la Figure 4.2, ou la

réponse des bulles face & un nombre Capillaire (Ca) de plus en plus important est exposée.
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Contrainte de déformation croissante
>
D=0 D =0,40 D = 0,46 D =0,63
G | O . - — -_—
o 500 pm 500 pm 500 pm
D=0 D =0,40 D = 0,58 D =0,62
D=0 D=0,14 D =0,40 D= 0,58
o 1 q 1 ‘
D=0 D = 0,65 D =0,73 D = 0,90
on o’ . o FO s
500_11m 500_11m SCHm 500 pm

FIGURE 4.2 — Evolution de la réponse des bulles soumises & un nombre Capillaire croissant
(de gauche a droite) en présence et en 'absence de SAT, avec A = 1,68.10 - 2,20.10°°.

Au repos, les bulles sont considérées comme sphériques (images 1 a partir de la gauche). Une fois
soumises & un cisaillement controlé et stabilisé par une vitesse de rotation fixe (régime permanent),
les bulles initialement sphériques se déforment progressivement en adoptant une forme ellipsoidale
stable. Elles restent sous cette forme tant que les conditions d’écoulement (vitesse de rotation) sont
inchangées. De plus, une augmentation des contraintes de cisaillement induit une déformation plus
importante des bulles. Cette déformation semble linéaire comme il a été observé dans la littérature
avec des bulles [6,80,81] et des gouttes [37,42,53,74], en présence et en I’absence d’agents de surface.
Le phénomeéne décrit est similaire pour les quatre solutions (CPS, CNS, P20 et GLU), seul le

degré de déformation dépend de la nature de la solution considérée.
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Pour les solutions ayant des protéines comme SAT (CPS et CNS), une pointe apparait a
Iextrémité du sphéroide a partir d’'un certain niveau de déformation. Lorsque la contrainte de
cisaillement est davantage augmentée, cette pointe se transforme en un filament (derniére image).
Dans les deux cas, cette pointe ou ce filament donne lieu & une rupture avec formation d’une bulle-
fille (tip-dropping) ou de plusieurs bulles-filles (tip-streaming). Par ailleurs, lorsque les contraintes
de déformation sont supprimées (rotation du cylindre interne arrétée), les bulles se relaxent et
reviennent progressivement & une forme sphérique sans qu’aucune rupture ne soit observée pendant
la phase de relaxation. Miiller-Fischer et coll. [35] ont observé la méme tendance avec des bulles
(Figure 2.30), alors qu’avec les gouttes, cette phase de relaxation donne lieu & des phénoménes de

rupture [68].

4.1.3.2 Faibles déformations : analyse quantitative

Le niveau de déformation des bulles est mesuré par le paramétre D (Equation 2.13) pour de
faibles nombres Capillaire (Ca < 1). La Figure 4.2 indique une augmentation de D avec C'a pour

I’échantillon de bulles représenté. La Figure 4.3 confirme cette évolution avec des données quanti-

tatives sur un plus grand nombre de bulles pour les mémes solutions (CPS, CNS, et GLU).
°Q o o LIRS
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FIGURE 4.3 — Evolution du paramétre de déformation (D) en fonction du nombre Capillaire
(Ca) en I’absence (GLU) et en présence de 2% (m) de SAT (CPS, CNS et P20).



Partie 1 Résultats et Discussions 97

La courbe d’évolution de D par rapport & Ca ne suit pas la méme tendance pour ’ensemble des
solutions. D augmente quasi-linéairement avec le nombre Capillaire pour les solutions de GLU et
de sur toute la plage de Ca représentée (Ca < 1). Le coefficient de corrélation linéaire entre
D et Ca vaut respectivement 0,89 et 0,98 pour les solutions de GLU et de . Cette évolution
linéaire de ces paramétres pour Ca < 1 est conforme aux observations de Taylor [28]. En outre, les
bulles se déforment davantage en présence de qu’en I'absence d’agents de surface (GLU), avec

des valeurs maximales de D de respectivement 0,65 et 0,45.

En présence de protéines (CPS et CINS), le niveau de déformation des bulles est linéaire dans
une premiére partie, et les bulles sont plus déformées que celles générées avec les solutions de GLU
et de . Ensuite, une rupture de pente apparait, suivie par une évolution asymptotique vers la
valeur de déformation de 0,6, correspondant au niveau de déformation maximum des bulles. Cette
asymptote est atteinte & partir de valeurs de C'a de 0,3 et 0,5 pour les solutions de CNS et de CPS,
respectivement, et correspond aux seuils de rupture des bulles avec ces SAT. Avant d’atteindre
I’asymptote, le niveau de déformation des bulles stabilisées par le caséinate de sodium (CNS) est

plus important que celui des bulles stabilisées par les protéines sériques (CPS).

4.1.3.3 Fortes déformations

La déformation continue d’augmenter avec le cisaillement appliqué en ’absence d’agents de
surface (GLU) et en présence de . Aucune rupture n’a été observée malgré des valeurs de
nombre Capillaire 15 & 30 fois supérieures a celles ayant conduit & la rupture des bulles stabilisées par
les protéines (Figure 4.4). Par ailleurs, il n’a pas été possible d’appliquer des vitesses de cisaillement

plus importantes du fait des limites du dispositif expérimental.

Glucose sans agent de surface (GLU)
[+ ] S -
Soo_pm 500 pm 500 pm
L
o - R
500 pm 500 pm 500 pm

FIGURE 4.4 — Fortes déformations de bulles cisaillées dans une solution de sirop de glucose
(d; = 756 um, Ca = 3,88 et D = 0,76) et dans le polysorbate 20 (d; = 513 um, Ca = 1,28
et D = 0,73).
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Pour des fortes déformations (Ca > 1), le paramétre de déformation L/d; a été représenté en

fonction du nombre Capillaire C'a pour les solutions de sirop de glucose (GLU) et de Tween 20
( ). Les données sont comparées aux modeéles de Hinch et Acrivos [64], et Canedo et coll. [81],
ainsi qu’aux résultats expérimentaux de Miiller-Fischer et coll. [35] (Figure 4.5).
Les modeles de Hinch et Acrivos [64] et de Canedo et coll. [81] sont des équations en loi de puissance
de type : L/d; = aCaP. Ainsi, aprés linéarisation, les paramétres oo et B ont été calculées par
régression afin de comparer les données obtenues avec les solutions de GLU et de aux travaux
de la littérature (Tableau 4.7).
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FIGURE 4.5 — Evolution du paramétre de déformation L/d; en fonction du nombre Capil-
laire (Cla) avec la solution de sirop de glucose (GLU) et en présence de 2% (m) de P20 et
comparaison avec les données et modéles de la littérature.

Les résultats de déformation obtenus en I’absence d’agents de surface (GLU) sont relativement
proches de ceux obtenus par Miiller-Fischer et coll. [35] qui concernaient également la déformation
sous cisaillement simple de bulles générées dans du sirop de glucose en ’absence d’agents de surface.
La principale différence entre ces expériences est la gamme de rapport de viscosités : 1,3.107 a
6,4.107 pour Miiller-Fischer et coll. [35], et 1,67.10° pour la solution de GLU. Cela se traduit par

une valeur plus importante du coefficient « alors que le coefficient (3 est identique (Tableau 4.7).
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Quant aux données des bulles générées dans la solution de , elles confirment que la présence
d’agents de surface amplifie la déformation des bulles. Par ailleurs, ces données sont encadrées
par les modéles de Canedo et coll. [81] (Equation 2.25) et de Hinch et Acrivos [64] (Equation
2.20). L’approche théorique développée par Hinch et Acrivos [62] a souvent sur-estimé (du fait des
hypothéses de calcul) les données expérimentales publiées dans la littérature (Section 2.5), il n’est
donc pas surprenant que ce soit également le cas pour la solution de . Les données obtenues
avec le sont plus proches de celles de Canedo et coll. [81]. Outre le fait que ces expériences
( et Canedo et coll. [81]) aient été toutes deux réalisées sur des bulles d’air sous cisaillement
simple (systéme de Couette), le point commun entre ces travaux est la valeur de tension de surface
a Déquilibre trés proche (ye = 33 - 41 mN.m™! pour Canedo et coll. [81] et Yo = 35,2 mN.m™* pour

le ), bien que la composition des solutions soit différente.

TABLEAU 4.7 — Valeurs de « et 3 des données expérimentales, comparées a des données de
la littérature. o et B sont les paramétres d’un modéle de type puissance : L/d; = aCaP.

Modéle de type : L/d; = «CaP | « 8
GLU 1,97 £ 0,04 | 0,53 £+ 0,03
32402 | 044+ 0,06
Miiller-Fischer et coll. [35] 1,74+ 0,2 0,52 £+ 0,05
Hinch et Acrivos [62] 3,45 0,50
Canedo et coll. [81] 3,10 0,43

En termes de paramétres « et $ (Tableau 4.7), cela se traduit par une quasi-égalité entre la
solution de et les solutions de polyisobutyléne de Canedo et coll. [81]. Le rapport de viscosités
n’est toutefois par le méme entre les deux solutions : de I'ordre de 107 pour le et de 1077 pour
Canedo et coll. [81]. Cela laisse a penser que la tension de surface a ’équilibre a plus d’importance
que le rapport de viscosités quand il s’agit de déformation des interfaces. Les valeurs du coefficient o
(¢ =3,2) et de GLU (o = 1,97) tendent a aller dans le sens de cette assertion.

Dans un écoulement cisaillant en milieu visqueux, une bulle aura donc tendance a plus se déformer

des solutions de

si la tension de surface a I’équilibre est basse, méme si le rapport de viscosités est important. Ceci
n’est toutefois vrai qu’en I’absence de rupture. En effet, en présence de protéines (CPS et CNS), la
déformation est plus importante alors que ’ordre de grandeur de la tension de surface a 1’équilibre

est d’environ 50 mN /m, donc plus important que celui du (Ve = 30 mN/m).
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4.1.4 Impact de la nature des agents de surface sur la rupture des
bulles

4.1.4.1 Rupture des bulles avec les solutions de GLU et de P20

Les résultats observés avec la solution de sirop de glucose (GLU) peuvent étre comparés a ceux
de Rust et Manga [80] sur des bulles générées dans du sirop de mais (A =~ 107 et yo = 82 mN/m).
Les auteurs n’ont pas observé de phénomeénes de rupture malgré des contraintes C'a allant jusqu’a
7,1. De méme, aucune rupture n’a été observée avec la solution de GLU dans le systéme de Couette

jusqu’a des valeurs de C'a d’environ 6.

Quant aux données obtenues avec la solution de , elles peuvent étre comparées a 1’étude
de Miiller-Fischer et coll. [35] sur des bulles d’air dans une huile minérale (A =~ 107 et v, = 21,5
mN/m). Ce travail a conduit & des ruptures de bulles par I'extrémité a des valeurs de Ca & partir
de 29,1. Miiller-Fischer et coll. [35] ayant proposé un modéle reliant le nombre Capillaire critique
et le rapport de viscosités A, le seuil de rupture par extrapolation de leurs données serait Ca. =~
15,42 avec le pour un mode de rupture par U'extrémité. Une autre prédiction d’un seuil critique
de rupture peut étre obtenue & partir des données de Grace [47], soit Ca. ~ 60 pour des ruptures
par fractionnement binaire. Pour des bulles de taille intermédiaire dans notre gamme de travail
(600 pum), ces estimations correspondent a des gradients de cisaillement (y) de respectivement =
2000 et 8000 st. De telles prédictions ne semblent pas réalistes et surestiment largement les taux
de cisaillement nécessaires car des petites bulles (= 10 - 20 wm) sont générées dans les systémes de
foisonnement & des gradients inférieurs a 2000 s (voir Partie II). Pour le systéme de Couette, le
gradient maximum utilisé a atteint 800 s™' sans qu’aucune rupture ne soit observée. L’obtention des
seuils de rupture des bulles stabilisées par le passe donc par une adaptation des dimensions du

systéme de Couette afin d’étendre la gamme de gradients de vitesse.

Afin d’identifier d’autres phénomeénes de rupture de bulles avec la solution de , le cylindre
interne du systéme de Couette a été remplacé par un arbre d’agitation transparent portant des pales
en plexiglass (Figure 4.6). Dans ce systéme, les gradients de cisaillement ne sont pas controlés; ils

varient selon la localisation dans la zone d’écoulement. Trois observations peuvent ainsi étre faites :

e la grande majorité des bulles est plus ou moins déformée selon la valeur du cisaillement (faibles

déformations) ;

e certaines bulles sont aspirées & l'arriére des pales d’agitateur et sont largement déformées
avec un rétrécissement en pointe, sans qu’aucune rupture n’advienne, tel qu’observé dans le

systéme de Couette ;

e au passage entre deux agitateurs sur le plan vertical, des bulles sont rompues par fractionne-

ment binaire (pointillés blancs).
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Ce mode de rupture a déja été rapporté par Souidi [3] dans le méme systéme, mais plutdt en
présence de protéines sériques (CPS). Ce phénomeéne de rupture a été attribué a un effet Venturi
causé par des zones de dépression a ’arriére des pales d’agitateurs sur deux étages différents. Dans ce
cas, la rupture n’est pas causée par un écoulement de type cisaillement simple car une composante
élongationnelle apparait dans 1’écoulement. Walstra [66] a établi un diagramme montrant effet
favorable du paramétre t sur les seuils de rupture de gouttes. Ceci est donc également applicable a la
rupture de bulles ; la rupture intervient de surcroit & de faibles contraintes et semble indépendante
de la nature de la SAT (P20 ou CPS), ce qui n’est pas le cas dans un écoulement uniquement
cisaillant. Cet outil ne sera pas développé ultérieurement dans ce travail car les contraintes ne sont
pas homogénes du fait de la géométrie, mais le développement d’un outil permettant de controler
les contraintes élongationnelles représente une perspective intéressante pour I’étude des phénoménes

de rupture des bulles.

FIGURE 4.6 — Observation de la rupture de bulles stabilisées par le P20 dans un systéme
muni de pales transparentes avec le méme entrefer que le systéme de Couette (N = 100
trs/min).

4.1.4.2 Rupture des bulles avec les protéines

Seuils de rupture

La Figure 4.3 a montré qu’en présence de protéines (CPS et CNS), D augmente avec Ca jusqu’a

atteindre une valeur maximale ; cette valeur de Ca correspond au moment de la rupture des bulles
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(Cac). En effet, les bulles ne pouvant se déformer indéfiniment, elles finissent par se rompre quand
les forces visqueuses deviennent plus importantes que les forces interfaciales. Le nombre Capillaire
critique a été évalué pour les deux protéines et comparé a des valeurs issues de la littérature (Tableau
4.8).

TABLEAU 4.8 — Données de rupture des bulles stabilisées par les protéines et comparaison
avec des données issues de la littérature.

Données Cac Dy A Systéme  Mode
CNS 0,29 + 0,03 043 + 005 201.10° Bulles Tip-drop.
CPS 0,49 £ 0,03 0,57 £ 0,03 1,65.10°  Bulles  Tip-drop.
Miiller-Fischer et coll. [35] 33,7 - 1,96.107  Bulles  Tip-drop.
Grace [47] 0,62 - 107 Gouttes  Tip-strea.
Taylor [28] 0,71 - 3.10*"  Gouttes Tip-strea.
Rumscheidt et Mason [46] 0,52 0,59 4.1073 Gouttes  Tip-strea.
Williams et coll. [79] 0,20 - 1,50 - 8,3 Gouttes  Frac. bin.

Le nombre Capillaire critique conduisant & la rupture des bulles stabilisées par le CNS (Cac
= 0,29 £ 0,03) est inférieur & celui conduisant & la rupture des bulles stabilisées par le CPS (Ca.
= 0,49 £ 0,03). Ces résultats signifient qu’a diamétre donné, il faut des contraintes de déformation
moins importantes pour rompre une bulle stabilisée avec le CNS. Ces deux SAT appartiennent
& la méme famille de macro-molécules et ont des valeurs de tension de surface a I'équilibre trés
proches, elles n’ont toutefois pas la méme structure; il faudra donc s’intéresser davantage a leurs
comportements respectifs aux interfaces gaz-liquide afin de comprendre la différence de seuils de

rupture observée.

La seule étude ayant été effectuée avec des bulles dans laquelle une rupture a été observée est
celle de Miiller-Fischer et coll. [35], mais cette étude présente un nombre Capillaire critique beaucoup
plus important (Ca. = 33,7). Outre la différence de rapport de viscosités (A) plus faible pour Miiller-
Fischer et coll. [35], donc défavorable & la rupture [37,47,66], c’est principalement 1’absence de SAT
dans leur étude qui explique cet écart conséquent. En comparaison avec les autres données de la
littérature, les seuils de rupture des bulles stabilisées avec les protéines sont plus proches de ceux
obtenus avec les gouttes en ’absence d’agent de surface. Le point commun de ces études sur les
gouttes et de ’étude avec les protéines est la proximité des valeurs de A et le mode de rupture.
L’étude de Williams et coll. [79] avec des protéines a également conduit a des seuils de rupture
proches de ceux obtenus dans la présente étude, mais dans une gamme de A trés différente (A =~

8,3), et avec un mode de rupture différent (fractionnement binaire).
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Mécanismes de rupture

Bien que les seuils de rupture obtenus avec le CINS et le CPS soient différents, le mécanisme
de rupture observé reste le méme. En effet, lorsque les contraintes imposées correspondent au Cac,
les bulles stabilisées par ces protéines rompent par I’extrémité selon le mécanisme connu sous ’ap-

pellation de tip-dropping (Figure 4.7).

Caséinate de sodium (CNS)

Concentré de protéines sériques (CPS)

FIGURE 4.7 — Processus de rupture des bulles stabilisées par le caséinate de sodium (d; =
560 pm, Ca = 0,26 et D = 0,40) et le concentré de protéines sériques (d; = 459 um, Ca =
0,52 et D = 0,54) lorsque Ca=Cla,.

Une bulle-fille est détachée d’une ou des deux extrémités de la bulle-mére de fagon intermittente.
Il s’alterne ainsi des moments de rupture suivis de moments de déformation sans rupture, d’ou la
qualification de rupture intermittente. Ce mode de rupture par l'extrémité est reconnu pour se
dérouler & des valeurs de nombre Capillaire critique moins importantes que les autres modes de
rupture [37,47]. De plus, il a été observé dans la totalité des situations pour de faibles valeurs de
A [28,35,46,47], ce qui est également le cas pour le présent travail. Ce mode de rupture, suspecté
d’étre le fruit de la présence d’agents de surface, a été observé dans des études avec des gouttes en
Pabsence d’agent de surface [28,35,46,47]. Ainsi, la présence d’agents de surface semble ne pas étre
une condition sine qua non aux ruptures par 'extrémité de type tip-dropping et tip-streaming pour
des gouttes. Cette condition est plus importante dans le cas des bulles mais la nature de I’agent de

surface revét un role tout aussi important [35].

Lorsque les contraintes visqueuses imposées aux bulles sont plus importantes que les contraintes
seuils (Ca > Cac), une modification du mécanisme de rupture a été observée (Figure 4.8). Les
bulles soumises aux contraintes de déformation développent un long filament a I'une ou aux deux
extrémités, a partir duquel /desquels plusieurs bulles-filles sont éjectées. De plus, les bulles-filles qui
étaient éjectées de fagon intermittente a C'a = Ca. sont plutot éjectées de fagon continue lorsque
Ca > Cac. Le caractére continu de ce mode de rupture tient au fait que le long filament éjecte sans
cesse des bulles-filles : ce mécanisme correspond & la rupture par tip-streaming. Par ailleurs, le
passage d’une rupture de type tip-dropping au mécanisme de tip-streaming transite par une zone

hybride ol les deux modes de rupture co-existent et se succédent.
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Caséinate de sodium (CNS)

500 pm 500 um| 500 ym

Concentré de protéines sériques (CPS)

FIGURE 4.8 — Processus de rupture des bulles stabilisées par le caséinate de sodium (d; =
402 pum, Ca = 0,42 et D = 0,51) et le concentré de protéines sériques (d; = 459 um, Ca =
0,55 et D = 0,59).

Les ruptures par tip-streaming ont été observées dans deux cas de figure :

e lorsque le diamétre de la bulle est supérieur au diamétre correspondant a la rupture a cette

valeur de Ca;
e lorsque le Ca appliqué est plus important que le Cla. de la bulle.

Méme si le dispositif expérimental n’a pas permis d’évaluer la taille des bulles-filles, une ob-
servation visuelle permet de se rendre compte que les bulles-filles issues du tip-streaming sont plus
petites que celles issues du tip-dropping. Ce mode de rupture peut étre trés intéressant dans le cadre

des opérations et procédés pour lesquels la finalité est de générer de petites bulles.

Une bulle d’un diamétre donné, rompant par tip-streaming & un Ca donné va, au bout d’un
moment, changer de mode de rupture, et rompre par tip-dropping en passant par une phase de
transition (Figure 4.9). Si les contraintes sont maintenues, les ruptures finissent par cesser au bout
d’un laps de temps. Ce phénoméne s’explique tout simplement par la réduction de la taille de la bulle
initiale. Lorsque la taille de la bulle est réduite, le nombre Capillaire I’est également, les contraintes
imposées se rapprochent ainsi de la Cla. dans un premier temps (tip-streaming — tip-dropping),

puis passe en dessous du Ca. (arrét des ruptures).

(2] [®] (]
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FIGURE 4.9 — Représentation schématique du processus de rupture d'une bulle de taille
donnée soumise & une contrainte constante : (a) rupture par tip-streaming, (b) zone de
transition, (c) rupture par tip-dropping et (d) pas de rupture.
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Fréquence de rupture et longueur de filament

Une analyse de la fréquence de rupture des bulles a été effectuée pour 'ensemble de la gamme
de vitesse de cisaillement appliquée. Ces fréquences de rupture ont été obtenues en estimant dans
un premier temps le nombre d’images entre chaque rupture. Connaissant la fréquence d’acquisition

de la caméra, il a été possible de déterminer la fréquence de rupture des bulles (Tableau 4.9).

TABLEAU 4.9 — Fréquence de rupture des bulles en fonction du nombre Capillaire.

Valeur de Ca Fréquence (rupture/seconde) Mode de rupture
Ca. 0,66 Tip-dropping
1,4 Cac 1,76 Tip-dropping/streaming
1,7 Ca, 2,23 Tip-streaming
2.2 Ca, 3,15 Tip-streaming

Lorsque le taux de cisaillement appliqué correspond au Capillaire critique (Cac), la fréquence
de rupture par seconde vaut 0,66 soit 1 rupture toutes les 1515 ms. Le mode de rupture dans ce
cas est du tip-dropping. Pour Ca = 1,4 Cac, le mode de rupture est une alternance de tip-dropping
et tip-streaming, avec une fréquence de génération des bulles-filles de 1,76 ruptures par seconde,
correspondant & 1 rupture toutes les 568 ms. La fréquence de rupture augmente ainsi avec le taux
de cisaillement et atteint 3,15 lorsque Ca = 2,2 C'a. pour une rupture par tip-streaming. Il apparait
ainsi clairement qu’augmenter le taux de cisaillement au dela de la valeur seuil permet d’augmenter
la fréquence de rupture, ainsi que le nombre de bulles-filles par rupture, et donc de générer davantage
de bulles-filles par unité de temps. Par ailleurs, cela devrait contribuer & la génération de bulles-filles
de plus petites tailles avec une distribution de plus en plus homogéne. La caméra utilisée pour les
expérimentations n’ayant pas une résolution suffisante, il était impossible d’évaluer précisément la
taille des bulles-filles (dimension de I'ordre du pixel) ainsi que le nombre de bulles-filles par rupture.

En revanche, la longueur des filaments précédents les ruptures par tip-streaming a pu étre analysée.

La longueur des filaments formés dans le cadre des ruptures par tip-streaming a été mesurée
pour différents nombres Capillaires (Figure 4.10 a gauche) avec des bulles dont le diamétre initial
est compris entre 300 et 600 wm. Il peut étre constaté que la longueur du filament généré avant les
ruptures augmente avec le nombre Capillaire. Cette longueur passe de 354 um lorsque Ca = 1,2 Ca. &
470 um lorsque Ca = 2,2 Cac, soit une augmentation de ~ 33%. Il a été expérimentalement observé
que plus la longueur du filament est importante, plus la fréquence de rupture l’est; les données
quantitatives du Tableau 4.9 et de la Figure 4.10 (& gauche) semblent confirmer ces observations.
Dans le cas du tip-streaming, ces augmentations de fréquence et de nombre de bulles générées avec

la longueur de filament font penser a des instabilités de Rayleigh-Plateau.
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FIGURE 4.10 — Longueur des filaments lors des ruptures par tip-streaming.

L’analyse de la longueur des filaments a également mis en évidence une dépendance au diamétre
initial des bulles. En effet, la Figure 4.10 (a droite) relative aux observations lorsque Ca = 2,2
Ca. indique que les filaments sont plus longs pour les bulles ayant un diamétre important. Cette
tendance est la méme pour toutes les valeurs de C'a supérieures au Ca.. Cela signifie que la fréquence

de rupture est d’autant plus importante que le diamétre I'est.

Effet de P’accélération sur la rupture

Lors de la mise en oeuvre des expérimentations, aprés avoir mis en route le moteur relié au
cylindre interne, il s’écoule un laps de temps avant que 1’écoulement n’atteigne le gradient souhaité.
Pendant cette période non-stationnaire, il y a une accélération avec une variation du gradient de
vitesse (%) > (0 qui, au cours des expérimentations avec les solutions protéiques, a provoqué
des ruptures. En revanche, une fois le taux de cisaillement stabilisé (régime stationnaire), aucune
rupture n’est observée. Le mode de rupture observé pendant ce laps de temps est du tip-dropping
ou du tip-streaming selon ’accélération. La rupture peut donc avoir lieu a des valeurs inférieures
au Capillaire critique observé a gradient fixé. Cette facilitation de la rupture a déja été observée sur
des gouttes pour (%) < 0(30,70] ou (%) > 0 [36]. Par ailleurs, ces ruptures n’ont pas été prises

en compte dans la détermination des seuils de rupture.
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4.1.5 Autres paramétres influencant la déformation et la rupture

de bulles en présence de CNS

4.1.5.1 Impact de la taille des bulles

Les résultats de la Figure 4.3 font apparaitre une dispersion assez importante des points pour la
solution de CNS. Ainsi, afin de juger d’'un éventuel impact de la taille des bulles sur cette dispersion,
la gamme de diamétre de bulles analysée préalablement a été divisée en deux classes : 300 - 600 pum
et 600 - 900 pm (Figure 4.11).
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FIGURE 4.11 — Evolution du paramétre de déformation (D) en fonction du nombre Capillaire
(Ca) pour deux classes de tailles de bulles : 300 - 600 et 600 - 900 pm.

L’évolution de D par rapport a Cla suit la méme tendance linéaire pour les deux classes de taille
de bulles aux faibles valeurs de Ca. Les deux courbes finissent par atteindre leur niveau maximum

de déformation correspondant aux seuils de rupture (Tableau 4.10).

Les niveaux de déformation auxquels les deux classes de bulles rompent sont proches tandis
qu’une différence plus notable statistiquement est observée pour les seuils de rupture. Le Capillaire
critique de la classe 600 - 900 pwm est approximativement 1,4 fois plus important que celui de la
classe 300 - 600 pum. Il n’existe pas & notre connaissance de données de la littérature concernant

I'impact de la taille des bulles sur les seuils de rupture. Une hypothése permettant d’expliquer les
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résultats observés dans ce travail serait qu’un effet des parois soit défavorable a la rupture des bulles
ayant les plus gros diamétres. En effet, pour les bulles de diamétre initial de 'ordre de 800 pwm par
exemple (Ca. mesurés proches de 0,4), elles occupent ~ 40% de l'entrefer ; de plus, le cisaillement
les allonge et oriente leurs extrémités vers les parois. Par ailleurs, les données des deux classes de
population ne sont pas totalement disjointes : il existe des points de la classe 600 - 900 pwm qui ont
des valeurs de Ca. plus faibles que celles de la classe 300 - 600 pm.

En outre, les mesures pour une solution donnée se font par palier de vitesse de rotation. Il se peut
qu’une rupture intervienne entre ces paliers et provoque donc une légére surestimation de la valeur
du nombre Capillaire critique. Pour toutes ces raisons, I'impact de la taille des bulles observé sur

les seuils de rupture mérite une investigation plus approfondie.

TABLEAU 4.10 — Données de déformation et de rupture des bulles de CNS a 2% (m) en
fonction de la taille des bulles.

300 - 600 pm 600 - 900 um
D. Ca. D. Ca,
0,39 +£ 0,04 0,24 + 0,02 | 0,47 + 0,07 0,34 £ 0,04

4.1.5.2 Impact de la distance parcourue par les bulles

La hauteur du dispositif de génération des bulles rend possible les observations a différents
niveaux sur la colonne. Les résultats présentés jusque la correspondent & des expérimentations
effectuées en haut de la colonne (Figure 4.12, zone 1). Une autre série d’observations a été réalisée
avec le CNS un peu plus bas sur la colonne (Figure 4.12, zone 2). L’objectif est d’étudier I'impact
de la distance parcourue par la bulle avant I’application des contraintes de déformation. Il apparait
clairement que la pente reliant D & Ca est plus importante pour la zone 2 que pour la zone 1. Cela
indique que les bulles de la zone 2 se déforment plus que celles observées a la zone 1. De méme, le
seuil de rupture différe entre les 2 zones alors que le niveau de déformation maximum semble étre

indépendant de la zone. Les valeurs au seuil critique sont données au Tableau 4.11.
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FIGURE 4.12 — Evolution du paramétre de déformation en fonction du nombre Capillaire
pour deux séries d’observations : en haut de colonne (zone 1) et en bas de colonne (zone 2).

TABLEAU 4.11 — Données de déformation et de rupture des bulles de CNS a 2% (m) en
fonction de la zone de mesure.

Zone 1 Zone 2
D(; CCLC DC CaC
0,43 +£ 0,056 0,29 + 0,03 | 0,52 + 0,01 0,15 £+ 0,01

Il existe quasiment un facteur 2 entre les Capillaire critiques des 2 zones. Cette différence des

seuils de rupture pourrait avoir deux origines :

e une augmentation de la quantité de protéines adsorbées aux interfaces gaz-liquide au cours

du temps;
e une structuration de la couche adsorbée aux interfaces au cours du temps.

Ces hypothéses conduisent toutes deux & une résistance plus importante des bulles vis-a-vis des
contraintes de déformation imposées, d’ou le niveau de déformation plus important de la zone 1.
Une combinaison de ces deux hypothéses n’est pas a exclure.

Les distances aux zones de mesures par rapport au lieu de génération des bulles sont de 22 (zone 1)
et 7 cm (zone 2). En appliquant la loi de Stokes (Equation 4.1) pour calculer la vitesse ascensionnelle
(va), il est possible d’estimer la durée de vie des bulles au moment de I'application des contraintes
de cisaillement. Pour une bulle de diamétre 600 pum, la vitesse est de 0,2897 mm.s™! et les temps
sont respectivement de : zone 1 = 759 s et zone 2 =~ 242 s. Ces durées de vie des bulles doivent
étre comparées a des données de cinétique d’occupation des interfaces pour identifier un effet du

taux d’occupation (hypothése 1). Ces mesures de cinétiques seront abordées a la Section 4.1.6.
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4.1.5.3 Impact de la concentration de CNS

Aprés avoir analysé 'impact de la nature de I'agent de surface sur les mécanismes de déformation
et de rupture des bulles, le méme travail a été effectué sur I'impact de la concentration d’agents
de surface. Cette étude a été réalisée avec des solutions de caséinate de sodium (CNS) pour une
gamme de concentrations allant de 0,1 & 2% (m). Afin d’analyser quantitativement la déformation
des bulles générées dans ces solutions, le niveau de déformation D est représenté en fonction de
Ca pour des bulles de diamétre initial compris entre 300 et 900 wm (Figure 4.13). Cette figure
indique que les bulles générées dans la solution de sirop de glucose sans agents de surface (GLU) se
déforment moins qu’en présence de caséinate de sodium. Les données du GLU sont trés proches du
niveau de déformation de la plus faible concentration de CNS, signifiant que cette concentration

de protéines n’est pas suffisante pour modifier le niveau de déformation des bulles.
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FIGURE 4.13 — Impact de la concentration de caséinate de sodium (CNS) sur le niveau de
déformation des bulles. d;= 300 - 900 um et A = 1,5.10° - 2,01.10°.

Avec la solution de CINS 2%, il avait déja été observé que le paramétre de déformation D
augmente linéairement avec le nombre Capillaire Ca jusqu’a se stabiliser & D = 0,6 & partir de
Ca = 0,3. Une observation similaire peut étre relevée avec les autres concentrations de caséinate
de sodium : le paramétre de déformation des bulles générées dans les solutions de et de
CNS 0,5% se stabilise respectivement a 0,45 et 0,35, lorsque Ca vaut =~ 0,3. La valeur de D &

laquelle I'asymptote est atteinte décroit donc avec la concentration de CNS a valeur de Ca fixe. En
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revanche, les bulles générées dans la solution de CINS 0,1% continuent de se déformer lorsque Ca

augmente.

Etant donnée la dispersion des points sur la Figure 4.13, la Figure 4.14 met davantage en évidence
I'impact de la concentration de caséinate de sodium sur le niveau de déformation des bulles. Pour
les solutions de , CNS 0,5% et CNS 0,1%, I’évolution de D en fonction de Ca est assez
similaire, le niveau de déformation D se limite & & 0,4, il s’atténue avec la contrainte pour Ca ~ 0,4.
Pour la solution de CNS 2%, la déformation est plus importante et s’atténue pour Ca ~ 0,3. C’est
a ces valeurs de Ca que les bulles se rapprochent de leur niveau de déformation maximale, avant de
finir par rompre. Pour la solution de CNS 0,1%, le niveau de déformation est bien moins important :

il y a donc une concentration minimum en protéines pour que la déformation soit soutenue.
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FIGURE 4.14 — Evolution du paramétre de déformation D en fonction de la concentration
massique de CNS a nombre Capillaire constant.

Ces résultats montrent que les bulles se déforment moins lorsque la concentration de SAT di-

minue. Ce constat avait été également fait en cisaillement simple par Feigl et coll. [74] lors de la

déformation de gouttes recouvertes de (1 a4 0,1%) pour de faibles valeurs de A. Une observa-
tion similaire a été faite par Souidi [3| sur des bulles en présence de dans la méme gamme de
concentrations.

I1 avait été observé avec la solution de concentration 2% que les bulles rompent par tip-dropping
lorsque Ca = Ca, = 0,29 £ 0,03. Des ruptures ont été observées avec d’autres concentrations de

CNS. Les valeurs de seuils de rupture ont alors été déterminées (Tableau 4.12).
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TABLEAU 4.12 — Nombre Capillaire et degré de déformation des bulles au moment de la
rupture pour différentes concentrations de CNS.

Solution Ca, D,

CNS 2% 029+ 0,03 043+ 0,05

0,42 + 0,03 0,39 £ 0,04
CNS 05% 0,49 £ 0,06 0,50 £ 0,09
CNS 0,1% Pas de rupture

Il pourra étre constaté que la réduction de la concentration de caséinate de sodium de 2 & 1% a
conduit & une augmentation du nombre Capillaire critique : respectivement 0,29 et 0,42. En d’autres
termes, il faut des contraintes de cisaillement plus importantes pour rompre une bulle générée
dans la solution de qu'une bulle générée dans celle de CNS 2%. De plus, une nouvelle
augmentation du capillaire critique se poursuit en passant de 1 & 0,5% de CNS, "'augmentation est

toutefois moins importante (0,49). Pour la solution de CNS 0,1%, aucune rupture n’a été observée.

Certains auteurs avait déja identifié 'effet d’une baisse de concentration en SAT sur les seuils
de rupture : c’est le cas de Bazhlekov et coll. [76] dans le cadre d’une étude numeérique sur des
gouttes en présence de surfactants. De méme, Williams et coll. [79] ont observé une augmentation
du Ca, avec des gouttes lorsque la concentration de (-lactoglobuline est diminuée. Mais le besoin

en concentration minimum de SAT n’a pas été relevée dans cette étude.

Les résultats observés avec le CNS laissent clairement entendre que la concentration de protéines
a un effet sur les seuils de rupture ; une concentration trop faible ne permet pas d’obtenir de phéno-
ménes de rupture de bulles. Les valeurs de Capillaire critiques obtenues sont dans la gamme 0,2 - 0,6,
ce qui est en cohérence avec les Ca, par tip-dropping ou tip-streaming généralement observés dans la
littérature. Il faut rappeler ici que 'hypothése principale d’existence du tip-streaming/tip-dropping
est la présence d’un gradient de tension de surface (accumulation de protéines aux extrémités). Il
a précédemment été observé que le temps de séjour d’une bulle avant ’application des contraintes
de déformation, et donc indirectement la dynamique d’adsorption, a un impact sur les seuils de
rupture (Section 4.1.5.2). En écoulement laminaire, le transfert de protéines de la solution vers la
sub-interface se réalise par diffusion et peut étre décrit par une loi de Fick. La concentration faisant
office de potentiel dans cette loi : plus elle est élevée, plus le transfert sera important. Pour une
bulle de taille donnée et sur un trajet donné, la couverture interfaciale en protéines est d’autant
plus importante que la concentration en solution I’est. Ainsi, une hypothése vis-a-vis de 'impact de
la concentration de CNS sur les seuils de rupture serait que : lorsque la concentration de protéines
en solution est diminuée, il faut appliquer un taux de cisaillement plus important de fagon & générer
un gradient de tension de surface minimal nécessaire & des ruptures par tip-dropping. Si 'interface

n’est pas assez couverte en protéines pour générer un gradient de concentration (cas de la solution
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de CNS 0,1%), alors la rupture par 'extrémité ne peut avoir lieu. Une analyse plus fine de la dy-
namique de couverture de 'interface & différents pourcentages de protéines permettrait d’appuyer
ou d’infirmer cette hypothése.

4.1.5.4 Impact de la viscosité de la phase continue

L’étude de I'impact de la viscosité de la phase continue sur les mécanismes de déformation et
de rupture des bulles a été réalisée avec deux différentes viscosités de phase continue : 1 et 2 Pa.s
au méme pourcentage massique de caséinate de sodium (solutions CNS 2% et CNS 2%). Ces
viscosités correspondent a des valeurs de A de respectivement 2,01.10° et 9,11.10°. Les données

de déformation par rapport au nombre Capillaire ont été représentées pour ces deux valeurs de nc
(Figure 4.15).
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FIGURE 4.15 — Comparaison des données de déformation de bulles en fonction du nombre
Capillaire pour différentes viscosités de la phase continue. d;= 300 - 900 pm.

Pour les valeurs de Ca < 0,4, les résultats montrent que 'augmentation de la viscosité a un
impact négatif sur le niveau de déformation des bulles : les points correspondant & la solution
de CNS (n. — 2 Pa.s) sont décalés vers la droite. Malgré que ces deux solutions présentent les
mémes valeurs de tension de surface a ’équilibre, il faut appliquer des cisaillements plus importants
aux bulles générées dans la solution de CNS (1. — 2 Pa.s) afin d’avoir un niveau de déformation

équivalent a celui des bulles générées dans la solution de CNS (1. = 1 Pa.s). Au-dela de Ca =0,4, le



Partie 1 Résultats et Discussions 114

niveau de déformation devient quasiment le méme pour les deux viscosités de phase continue. Cette
observation peut étre expliquée par le fait que les bulles tendent vers leur niveau de déformation
maximal lorsque le nombre Capillaire devient de plus en plus important. Les niveaux de déformation
critiques et les valeurs de nombres Capillaire critiques des bulles générées dans les deux solutions

sont données dans le Tableau 4.13.

TABLEAU 4.13 — Données de déformation et de rupture des bulles de CNS a 2% (m) en
fonction de la viscosité de la solution.

1 Pa.s 2 Pa.s
Dc C1CLC Dc CCLC
0,43 £ 0,06 0,29 £0,03 0,49 +£0,03 0,43 £ 0,03

Avec les bulles générées dans la solution de CINS (n. = 2 Pa.s), le niveau de déformation se
stabilise & D = 0,5 lorsque Ca atteint la valeur de 0,4. Au dela de cette valeur de nombre Capillaire,
les bulles générées dans cette solution finissent par rompre par tip-dropping (ou tip-streaming quand
cette valeur est largement dépassée). Par comparaison avec la solution de CNS (1. = 1 Pa.s), le
nombre Capillaire critique est pratiquement deux fois plus important, respectivement 0,43 et 0,29.
Cela confirme les tendances relevées dans la littérature selon lesquelles le Cla. devient de plus en

plus important lorsque A diminue [6,37,47].

Par ailleurs, les données de la solution de CNS (1. = 2 Pa.s) sont assez proches de celles des
solutions de et CINS 0,5% (1 Pa.s). L’augmentation des seuils de rupture
peut donc étre associées & des limitations diffusionelles. La solution de CNS (1. = 2 Pa.s) contient
plus de sirop de glucose en proportion, cela devrait diminuer le coefficient de diffusion D méme si
en général ce terme a moins d’effet que le gradient de concentration. Une analyse de la dynamique
d’adsorption pourra confirmer cette limitation. Le doublement de la viscosité conduit également &
un temps de migration de bulles deux fois plus important pour une taille de bulle donnée, ce qui a

également provoqué une augmentation des valeurs critiques (Section 4.1.5.2).

4.1.6 Etude a D’échelle de Vinterface gaz-liquide

Afin de réaliser des mesures de dynamique d’adsorption et de rhéologie interfaciale, il a fallu
déterminer dans un premier temps le volume maximum de bulle qu’il est possible de générer avec

chacune des solutions de SAT. Ces volumes sont de :
e 3 uL pour la solution de ;
e 8 uL pour les solutions de CNS;
e 10 puL pour la solution de GLU.
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Par ailleurs, il n’a pas été possible de réaliser les mémes mesures avec la solution de CPS du fait
de difficultés de solubilisation entrainant une grande turbidité de cette solution. La solution de
était également trouble, mais les mesures ont pu étre réalisées, d’otl le bruit assez important relevé

dans les résultats.

4.1.6.1 Dynamique d’adsorption en 1’absence et en présence de SAT
Impact de la nature de la SAT

La tension de surface dynamique des solutions modéles a été mesurée avec un tensiométre a
goutte/bulle sur un temps allant jusqu’a 10800 s. Cette mesure effectuée avec le Tracker (Teclis,
France) est beaucoup plus précise que celle réalisée a partir de la lame de Wilhemy car elle tient
compte de 'age de l'interface. La Figure 4.16 présente les données recueillies au cours des 300
premiéres secondes de mesure pour une solution de glucose (GLU), et deux solutions de SAT (CNS
et ). Les courbes des trois solutions représentées ont des allures similaires & celles obtenues a
partir de la méthode de Wilhelmy (Figure 4.1).

80|
—
by .
: U o 'W“W\r b} Ay
|
\
h
!
—~ N,
S 60 - ‘w'mm
\ SN l‘l\\,wv‘c"\_h«w'«.¢n—rﬁw ***** P N by - - _
E aLu
>~ A0 --- CNS 2%
20—

0 o0 100 150 200 250 300
Temps (s)

FIGURE 4.16 — Tension de surface dynamique pour différentes solutions de SAT pour une
viscosité ~ 1 Pa.s.

Pour les solutions de sirop de glucose (GLU) et de caséinate de sodium (CNS 2%), le point

de départ des courbes se situe aux alentours de la tension de surface de ’eau, comme si I'interface
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nouvellement créée était vierge de SAT au début du suivi de la forme de la bulle. Pour la solution
sans SAT) la tension de surface baisse trés lentement jusqu’a se stabiliser autour de ye = 70 mN/m,
ce qui correspond approximativement & la valeur de la tension de surface & I’équilibre de I'eau de
robinet utilisée pour la préparation des solutions. La solution de CNS 2% présente une allure plus
classique pour ce genre de SAT, elle se caractérise par une décroissance plus rapide : y tombe en
dessous de 60 mN/m en 30 s, puis en dessous de 55 mN/m en 5 minutes, avant de progressivement
se stabiliser a y, = 50,8 mN/m au bout de 3 heures de mesure. Enfin pour la solution de , la
tension de surface & ’équilibre est atteinte dés le début puisque les premiéres valeurs sont autour de
31 mN/m, ce qui correspond peu ou prou 4 la tension de surface obtenue une fois 'état d’équilibre

atteint, soit ye = 32 mN/m.

Ces différentes évolutions de la tension de surface sont un indicateur de la dynamique d’ad-
sorption de ces deux différentes familles d’agents de surface. Il apparait clairement que le , en
tant que LMWS, migre trés rapidement vers l'interface nouvellement créée. Si ce résultat est plutdt
attendu, I’échelle de temps & laquelle cela intervient interpelle et peut permettre de comprendre
pourquoi il devient si difficile de rompre les bulles stabilisées avec le . Pour le CNS, la capacité
de migration est bien moins importante et il faut un temps plus long pour occuper voire saturer

une zone d’interfaces nouvellement créée.

Impact de la concentration de caséinate de sodium

L’évolution dynamique de la tension de surface en présence de différentes concentrations de
caséinate de sodium (CNS 2%, , CNS 0,5% et CNS 0,1%) a également été suivie
avec le Tracker (Figure 4.17). Les courbes présentent toutes une tendance similaire hormis celle de
la solution de CINS 0,1%. Cette solution pour laquelle la mesure de la tension de surface par la
lame de Wilhelmy a déja posé question est la seule pour laquelle la tension de surface initiale est
supérieure & 80 mN/m. Un point d’inflexion apparait vers 150 s avant que la tension de surface ne
poursuive sa décroissance progressive pour atteindre la valeur de 74 mN/m aprés 300 s, avant de
se stabiliser autour de 56 mN/m au bout de 3 heures de mesure. Les mesures avec cette solution

semblent ainsi étre impactées par des problémes d’insolubilité partielles évoqués précédemment.

En ce qui concerne les autres solutions de caséinate de sodium, I’allure des courbes est similaire.
La principale différence réside dans la vitesse de réduction de la tension de surface qui est d’autant
plus importante que la concentration en protéines ’est. Si des écarts de tension de surface entre
les solutions sont encore visibles 300 secondes aprés le début de la mesure, ’ensemble des solutions

atteint la tension de surface d’équilibre qui vaut environ 50 mN/m au bout des 3 heures de mesure.
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FIGURE 4.17 — Tension de surface dynamique pour différents pourcentages de CINS pour
une viscosité n. ~ 1 Pa.s.

Impact de la viscosité de la phase continue

La proportion massique de sirop de glucose a été variée afin d’identifier I'impact de la viscosité
de la solution sur la dynamique d’adsorption (Figure 4.18). En dehors de l'artefact observé au cours
des 50 premiéres secondes de la mesure, la solution de CNS 2% (2 Pa.s) présente une évolution
similaire & celle de la solution de CNS 2% (1 Pa.s). Toutefois, la décroissance de la tension de
surface semble plus rapide a 1 qu’a 2 Pa.s, ce qui semble cohérent étant donné que la viscosité est
connue pour abaisser le coefficient de diffusion. En d’autres termes, le fait que la viscosité soit plus

importante est un frein & la diffusion des molécules de protéines de la solution vers la sub-interface.

En raison de I'importance de la durée de mesure, la tension de surface finit par se stabiliser &
des valeurs quasi-similaires pour les deux viscosités, soit autour de 50 mN/m au bout du temps
de mesure. En dehors de la solution de CINS 0,1% qui semble problématique, les valeurs de la
tension de surface a 1’équilibre obtenues au bout des 3 heures de mesure avec le Tracker sont assez
proches de celles obtenues par la technique de la lame de Wilhelmy (Tableau 4.14). Cela confirme
que la méthode de la lame de Wilhelmy reste plutét fiable pour obtenir des valeurs d’équilibre
lorsqu’elle est réalisée dans de bonnes conditions. Mais le suivi dynamique de la tension de surface

reste indispensable & la compréhension du processus d’adsorption aux interfaces.
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FIGURE 4.18 — Impact de la viscosité de la solution sur la tension de surface dynamique en

présence de 2% (m) de CNS.

TABLEAU 4.14 — Tension de surface a ’équilibre mesurée par la technique de Wilhemy et
avec un tensiométre a goutte/bulle.

Solution Wilhemy Tracker

Ye (mN.m1)

GLU 69 £ 1 69
35 =£1 32

CNS 2% 51 £ 1 51
52 + 1 51

CNS 0,5% 57+1 50
CNS 0,1% 76 £1 o6
CNS 2% o1 £ 2 52

4.1.6.2 Modélisation des dynamiques d’adsorption et évaluation de temps caractéris-

tiques

Ward et Tordai [91] se sont intéressés a la résolution de 'équation de transport par diffusion
décrivant le transfert des SAT du volume vers l'interface gaz/liquide. L’équation qui porte leur nom

(Equation 2.39) donne I'évolution de la concentration surfacique I" en fonction du temps. S’il est
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possible de résoudre analytiquement cette équation par des asymptotes aux temps courts ou aux
temps longs [166], les protéines utilisées dans ce travail sont un mélange dont la masse molaire est
inconnue, rendant ainsi impossible I'utilisation de ces approximations. A partir de I'équation de
Ward et Tordai, Sutherland [167] a proposé un modéle simplifié valable pour de faibles déviations
par rapport a I’équilibre en linéarisant les variations de la concentration surfacique par rapport a la

concentration dans le volume :

Y(t) = Ye = (Yo — Ye) exp (;) erfc\/z (4.3)

ol y(t) est la tension de surface a un temps t, v, la tension de surface a I’équilibre, yq la tension
de surface a la création de l'interface (t = 0), T4 le temps caractéristique de diffusion qui s’écrit tel

que :

T = % <jg>2 (4.4)

avec D le coefficient de diffusion, I"la concentration surfacique de SAT & l'interface, et C la concen-
tration de SAT dans le volume. L’équation de Sutherland (Equation 4.3) présente I'avantage de
relier directement 1’évolution de la tension de surface au temps, tout en faisant intervenir un temps
caractéristique de diffusion T4. Ce dernier permet une comparaison plus directe des expériences

réalisées avec différentes SAT, différentes concentrations de SAT et & différentes viscosités.

Le modele a été appliqué aux données expérimentales de la solution de concentration 0,5% a
titre d’exemple, ces deux jeux de données (expérimentales et théoriques) sont présentés a la Figure
4.19. Il peut étre constaté que le modéle permet de décrire assez bien la décroissance adimensionnelle
de la tension de surface a partir des données expérimentales. Il a ainsi été appliqué a ’ensemble des
solutions contenant des SAT. Les solutions de et de CNS 0,1% dont les données expérimentales
comportent d’énormes bruits sont celles qui sont le moins bien décrites par ce modéle (voir Annexe
B).

L’application de ce modéle aux données expérimentales a permis d’évaluer les temps caracté-
ristiques de diffusion tq (Tableau 4.15). Ces temps sont comparés aux temps caractéristique de
contrainte (T, = 1/v) qui correspondent au temps nécessaire pour provoquer la déformation des
bulles suite a 'application d’une contrainte de cisaillement. Pour le calcul du temps T, deux cas de

figure se sont présentés :

e les cas ayant abouti & des ruptures de bulles (CNS 2%, et CNS 0,5%) pour

lesquels y correspond au gradient de vitesse ayant conduit a la rupture des bulles ;

e les cas n’ayant pas abouti a des ruptures de bulles ( CNS 0,1%) pour lequel y

correspond au gradient de vitesse maximum appliqué.
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FIGURE 4.19 — Données expérimentales et théoriques (Equation 4.3) d’une mesure effectuée
avec la solution de C'NS 0.5%.

TABLEAU 4.15 — Données de temps caractéristiques de diffusion (14) et de temps caracté-
ristiques de contrainte (T.) pour I’ensemble des solutions.

Solution Tq (s) T (s)
P20 2% ~1 0,001
CNS 2% 40 0,020
CNS 1% 76 0,014

CNS 0,5% 113 0,013
CNS 0,1% > 3000 0,005
CNS 2% 186 0,028

Pour la solution de CNS 2%, les résultats indiquent que le temps caractéristique de diffusion
est largement plus important que celui de contraintes. Cela signifie qu'une fois la surface de la
bulle augmentée & la suite de sa déformation, les nouvelles zones d’interfaces créées ne sont pas
immédiatement couvertes par les protéines, rendant ainsi possible la génération d’'un gradient de

tension de surface entre le pole et les extrémités de la bulle, ce qui serait a l'origine des ruptures par
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tip-dropping et tip-streaming. Cette approche permet de confirmer les toutes premiéres hypothéses

formulées par De Bruijn [37].

Quant & la solution de , la dynamique trés rapide de cette LMWS empéche I'utilisation du
modele de Sutherland [167]. Ceci signifie néanmoins que le temps caractéristique de diffusion tq4
doit étre inférieur voire trés inférieur & la seconde. Il serait nécessaire afin de déterminer ce temps
caractéristique d’utiliser un systéme de mesure & des échelles de temps de la milliseconde tel que
pourrait le permettre un tensiométre a pression maximale de bulles. Méme si la valeur est inconnue,
le Tq pour la solution de se rapproche de l'ordre de grandeur des T, appliqués pour la
rupture des bulles avec les caséinates. Ainsi, une hypothése permettant d’expliquer la non-rupture
avec le est que les nouvelles zones d’interfaces créées par la déformation sont rapidement
comblées par les molécules de provenant de la solution, de sorte & limiter I’apparition d’'un
gradient de tension de surface. A ce stade, il est impossible de conclure que ce soit le phénomeéne
principal car d’autres phénoménes tel que 'atténuation de la contrainte par effet Marangoni ou

encore la désorption des molécules adsorbées ne sont pas a exclure.

Les données du temps caractéristique de diffusion (t4) obtenues par le modéle de Sutherland [167]
indiquent que ce temps est augmenté lorsque la concentration en protéines est diminuée (Tableau
4.15). Le passage de la concentration de 2 a 0,5% induit une augmentation du T4 presque d’un
facteur 3. Pour rappel, les solutions de CNS 2%, et CNS 0,5% ont toutes les trois
conduit & des phénoménes de rupture de bulles par I'extrémité avec des Ca. d’autant plus élevé
que la concentration est faible. Cette augmentation du nombre Capillaire critique peut étre reliée a
I’augmentation du temps caractéristique de diffusion puisque ces deux paramétres évoluent dans le
méme sens lorsque la concentration en protéines est réduite. Sur un méme temps de séjour et & une
taille de bulle donnée, la concentration surfacique I” sera moins importante si la concentration dans
le volume est faible ; en conséquence, il sera nécessaire d’appliquer une contrainte plus forte afin que
les molécules tensioactives soient transportées en nombre suffisant pour engendrer un gradient de y

et provoquer par ricochet une rupture par ’extrémité.

Si I’analyse des temps caractéristiques montre qu’il est nécessaire que le temps de diffusion tq
soit supérieur au temps de contrainte T. pour aboutir & des phénoménes de rupture, il ne faut
pas que ce dernier soit trop important au risque que cela ne se paie par une augmentation des
cisaillements nécessaires a la rupture, voire par une absence de rupture. C’est vraisemblablement ce
qui se passe pour la solution de CINS 0,1 % pour laquelle aucune rupture n’est observée malgré
de forts gradients de cisaillement appliqués. Bien que le modéle ne soit pas parfaitement adapté a
cette solution, 'augmentation conséquente de la valeur de T4 semble indiquer que la concentration
surfacique est insuffisante pour générer un gradient de tension de surface, préalable a toute rupture
par tip-streaming/tip-dropping. Cela vient appuyer I'assertion de De Bruijn [37] selon laquelle ces
modes de rupture ne survienne qu’a des concentrations intermédiaires de SAT, pas lorsqu’elles sont

trop faibles, ni lorsqu’elles sont trop importantes, car, dans les deux cas, il n’y a soit pas assez de
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molécules pour induire le gradient de tension de surface, soit trop de molécules & I'interface.

En ce qui concerne 'effet de la viscosité, le temps caractéristique de diffusion est plus important
a2 Pa.s (Tq = 186 s) qu’a 1 Pa.s (tq = 40 s). Cette évolution est en accord avec I’équation de Stokes-
Einstein qui prédit que le coefficient de diffusion évolue inversement par rapport & la viscosité de
la solution. En d’autres termes, plus le milieu est visqueux, plus il faut de temps aux molécules de
protéines pour diffuser jusqu’a 'interface. En comparant les temps caractéristiques, il ressort que tq
> T, ce qui justifierait les phénoménes de rupture par tip-dropping/tip-streaming observés a I’échelle
de la bulle. De maniére similaire aux résultats & des concentrations inférieures, I’augmentation de

Tq avec la viscosité est liée a I'augmentation du Cae.

4.1.6.3 Rhéologie interfaciale en ’absence et en présence de SAT

Le Tracker a également servi & analyser la rhéologie interfaciale en présence et en 'absence de
substances a activités tensioactives. Cela a été rendu possible en soumettant les bulles & une série
de déformations sinusoidales tout en mesurant parallélement la tension de surface. Le traitement
des données issues de ces mesures a permis, a ’aide du logiciel intégré au dispositif de mesure, de
déterminer les modules de dilatation de surface (E*) dont I’évolution est présentée a la Figure 4.17

pour ’ensemble des solutions concernées.
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FIGURE 4.20 — Evolution du module visco-élastique E* pour différentes solutions sur un
temps long (& gauche) et sur un temps court (a droite).

Le Tableau 4.16 présente les valeurs du module visco-¢élastique E* ainsi que celles des modules

élastique E’ (partie réelle) et visqueux E” (partie imaginaire) une fois les valeurs stabilisées.
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TABLEAU 4.16 — Données issues des mesures de rhéologie interfaciale en I'absence et en
présence de SAT.

Solution  E* (mN.m!') E’ (mN.m') E" (mN.m™)

37T £ 1 18 +£1 33 £1
CNS 2% 47 £ 1 36 £ 1 30 £1

44 £ 1 37T £ 1 23 £1
CNS 0,5% 34 +1 27T+ 1 21 £ 1
CNS 0,1% - - -
GLU 26 £ 1 17+1 20 £ 1
CNS 2% 91 £ 1 81 46 £ 1

Impact de la nature de la SAT

Le module visco-élastique (E*) présente une évolution similaire pour toutes les solutions étu-
diées : ses valeurs augmentent progressivement avec le temps avant d’atteindre un plateau. Cette
évolution est valable également pour la solution de GLU qui ne contient pourtant aucune SAT et
dont la tension de surface varie peu avec le temps. La valeur moyenne de E*, calculée & partir de
la zone en plateau vaut ~ 26 mN/m pour la solution de GLU (Tableau 4.16). Ce module visco-
élastique se décompose en deux contributions : le module élastique E’ et le module visqueux E”.
Les valeurs de ces deux modules indiquent que le caractére dominant est le caractére visqueux (E’
~ 17 et E” ~ 20) ce qui semble cohérent en I’absence de SAT. La valeur d’équilibre du module E*
de la solution de GLU est tout de méme la plus faible de toutes les solutions testées. Ce résultat
est plutdt rassurant car il était a craindre que la viscosité importante des solutions n’influe sur la
rhéologie interfaciale : en effet, dans la littérature, ces mesures sont généralement faites avec des

SAT dans 'eau dont le module E* est censé étre proche de 0.

En présence de , le module visco-élastique croit également avec le temps avant de se sta-
biliser, alors que la tension de surface est constante sur la durée de la mesure. Cela signifie que
I'interface est modifiée au cours du temps, probablement du fait de la présence, de plus en plus
importante, de molécules a activités tensioactives, modifiant progressivement le comportement des
interfaces. Les données de cette solution indiquent une valeur de E* plus importante qu’avec le GLU
(E* ~ 37 mN/m), signifiant que l'interface a un comportement visco-élastique plus important. La
couche de adsorbée a l'interface serait ainsi a 'origine de cette modification des propriétés
visco-élastiques. Il faut noter ici que la concentration de 2% est largement au dessus de la CMC
du , et l'interface peut étre considérée comme saturée [98], le surplus de molécules forment des

micelles dans la solution (bulk). Par ailleurs, a I'instar de la solution de GLU, c’est le caractére
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visqueux qui domine avec la solution de (E’ = 18 mN/m et E” = 33 mN/m). Le module élas-
tique étant quasi-similaire pour les deux solutions, la couche de molécule adsorbée confére plutot

un caractére visqueux aux interfaces.

Quant a la solution de CNS 2%, la valeur de E* suit la méme tendance que les deux autres
solutions précédemment décrites. Par contre, le niveau auquel le module visco-élastique se stabilise
est plus important que celui des autres solutions (E* ~ 47 mN/m). Ces protéines conférent ainsi aux
interfaces un comportement plus visco-élastique que le . Cela confirme les nombreuses observa-
tions de la littérature qualifiant les protéines de molécules capables de s’adsorber aux interfaces et
former un réseau avec un caractére visco-élastique plus important que celui des LMWS [146,151,168].
De plus, alors que c’est le module visqueux qui domine dans le cas du GLU et du , ¢’est plutét
le caractére élastique qui est prépondérant dans le cas du CNS 2% (E’ =~ 36 et E” ~ 30). Les
données de la littérature indiquent par ailleurs que la 3-lactogobuline, constituant majeur du CPS
confére un caractére visco-élastique encore plus important que la 3-caséine, constituant majeur du
CNS [79]. Pour faire le lien avec les résultats observés lors de ’étude a ’échelle de la bulle, il pourra

étre constaté que :

e les agents de surface ayant conduit a des ruptures de bulles (CPS 2% et CNS 2%) conférent
un comportement visco-élastique plus important aux interfaces, avec un caractére élastique

dominant ;

e l'agent de surface n’ayant pas conduit a des ruptures de bulles ( ) a un comportement

visco-élastique moins important, avec une composante visqueuse dominante.

Les résultats observés a la Section 4.1.5.2 ont montré qu’'une augmentation de la distance par-
courue par une bulle avant de subir des contraintes de déformation conduit & un accroissement
du seuil de rupture en présence de CNS 2%. Les mesures de rhéologie interfaciale ont indiqué
que l'interface développe progressivement, au cours du temps, des propriétés de plus en plus visco-
élastiques (Figure 4.20). Il semblerait ainsi que le développement d’un tel comportement interfacial
soit défavorable & la rupture des bulles. Cette observation est en contradiction avec ’hypothése
formulée par Williams et coll. [79] selon laquelle, la formation d’un réseau protéique a l'interface
limite la déformation des gouttes, réduit leur mobilité, ce qui finit par « faciliter » leur rupture.

Cette hypothése, si elle s’avére vérifiée avec les gouttes, semble ne pas étre valide avec les bulles.

Impact de la concentration de caséinate de sodium

Les résultats du Tableau 4.16 indiquent que le module E* diminue lorsque la concentration de
caséinate de sodium est réduite. Ce module vaut 47 mN.m™ avec la solution de CNS 2%, il atteint
34 mN.m™ avec la solution de CNS 0,5%, soit une baisse d’environ 28% ; les modules élastique
(E’) et visqueux (E”) baissent dans des proportions similaires. Cela signifie que linterface perd

progressivement son caractére visco-élastique lorsque la concentration de protéines est diminuée.
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En d’autres termes, plus il y a de protéines en solution, plus les interactions protéines-protéines
sont importantes, et plus le réseau qui en découle modifie les propriétés de I'interface et ce, malgré
le fait que les tensions de surface a 1’équilibre pour les solutions de CNS 2%, et CNS
0.5% soient la méme. Cette perte du caractére visco-élastique lorsque la concentration de CNS
diminue est associée a une augmentation du seuil de rupture des bulles (voir Section 4.1.5.3), ce
qui va & P'encontre du constat fait entre le CPS et le CNS. Le ralentissement de la dynamique
d’adsorption avec la diminution de la concentration de protéines semble plus probable pour expliquer

I’augmentation des seuils de rupture.

Impact de la viscosité de la phase continue

L’évolution du module visco-élastique (E*) aux deux viscosités montre une différence remar-
quable (Figure 4.21). A la différence de la viscosité de 1 Pa.s, le module visco-élastique n’augmente
pas avec le temps pour la solution de viscosité 2 Pa.s. Mis & part certains points qui s’écartent de
la tendance globale - probablement des aléas de mesure - le module visco-élastique reste quasiment

constant tout le long de la mesure.
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FIGURE 4.21 — Impact de la viscosité sur le I’évolution du module visco-élastique E* sur un
temps long (4 gauche) et sur un temps court (a droite).

Le passage de la viscosité de 1 & 2 Pa.s a conduit & une profonde modification des propriétés
rhéologiques de l'interface : le module visco-élastique est passé de 47 4 91 mN /m, soit une augmenta-
tion d’environ 94% (Figure 4.16). Par ailleurs, le module élastique reste prédominant sur le module
visqueux, avec une différence qui s’est accentuée. Cette importante modification de la rhéologie
interfaciale est imputable au ralentissement de la dynamique d’adsorption des protéines. D’aprés

Dickinson [144], plus la dynamique d’adsorption est lente, plus les protéines auront d’espaces pour
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se déployer, se réarranger et, in fine, former un film avec une visco-élasticité importante. Il ne faut
toutefois pas écarter une éventuelle contribution de la viscosité du milieu : il se pourrait qu’une
partie de la visco-élasticité de surface mesurée soit au moins en partie du fait de la haute viscosité

du milieu.

4.2 Discussions

Ce travail expérimental a consisté dans un premier temps a étudier les mécanismes de déforma-
tion et de rupture des bulles en milieu Newtonien sous cisaillement simple. Dans le cadre de cette
étude, l'impact de trois principaux parameétres a été analysé : (i) la nature des agents de surface,
la concentration des agents de surface (ii), et la viscosité de la phase continue (iii). Les résultats de

cette partie peuvent étre résumés en ces quelques points :

e la présence des agents de surface entraine une déformation plus importante des bulles selon

l'ordre de déformation suivant : caséinate de sodium > protéines sériques > Tween 20 ;

e A concentration en agents de surface fixe (2%) et a viscosité donnée (1 Pa.s), des contraintes
de déformation plus importantes sont nécessaires pour rompre une bulle stabilisée par les

protéines sériques qu’une bulle stabilisée par le caséinate de sodium ;

e les bulles stabilisées par les protéines rompent par l'extremité selon des mécanismes connus
sous les appellations de tip-dropping et de tip-streaming; celles stabilisées par le Tween 20
n’ont pas conduit & des ruptures malgré des contraintes de déformation relativement impor-

tantes;

e 4 pourcentage de caséinate de sodium donné, plus les contraintes appliquées dépassent les

contraintes seuil, plus la fréquence de rupture est importante.

e les bulles se déforment de moins en moins lorsque la concentration de caséinate de sodium

diminue, conduisant & un nombre Capillaire de rupture de plus en plus important ;

e la durée de vie d’une bulle dans une solution de caséinate de sodium a un impact sur son seuil

de rupture : plus elle est importante, plus les résistances & la rupture le sont;

e augmentation de la viscosité de la phase continue conduit & un niveau de déformation des

bulles moins important ;
e le nombre Capillaire critique augmente lorsque le rapport de viscosités A diminue.

Dans un second temps, une étude complémentaire a été effectuée a l'interface gaz-liquide au
travers de mesures de rhéologie interfaciale et de tension de surface dynamique. L’objectif de ce
travail était d’apporter davantage d’informations afin de mieux appréhender les observations effec-
tuées a I’échelle de la bulle. Ainsi, les mémes paramétres étudiés dans la premiére partie de I’étude

expérimentale ont été explorés. De ce travail, il ressort les points clés suivants :
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e le temps caractéristique de diffusion (Tq) en présence du caséinate de sodium (0,5 - 2%) est
trop important pour éviter le développement de gradient de tension de surface a l'origine des

ruptures de bulles par I'extrémité (tip-dropping et tip-streaming) ;

e la présence de caséinate de sodium a la concentration de 0,1% n’est pas suffisante pour générer

un gradient de tension de surface a l'origine de la rupture des bulles par 'extrémité ;

e le Tween 20 migre trés rapidement aux interfaces (tqg < 1 s), il peut ainsi prévenir le gradient
de tension de surface au niveau d’une bulle déformée sous cisaillement, empéchant ainsi la

rupture;

e les protéines adsorbées aux interfaces développent un réseau ayant des propriétés visco-

élastiques plus importantes que celles induites par la présence de Tween 20 ;

e un début de lien a pu étre établi entre les propriétés visco-élastiques des interfaces et la

« facilitation » de la rupture des bulles.

Cette étude expérimentale aux échelles de la bulle et de l'interface gaz-liquide a permis de réunir
un certain nombre d’informations nécessaires & la bonne compréhension des mécanismes de rupture
des bulles, notamment par rapport au mode de rupture par 'extrémité de type tip-dropping/tip-
streaming. Ce mode de rupture a longtemps été associé a la présence d'un gradient de tension de
surface entre les extrémités de la bulle déformée et le reste de la surface [35,37]. Les résultats obtenus
dans ce travail permettent de mieux appréhender les conditions conduisant & ce mode de rupture.
La Figure 4.22 présente deux scénarios aboutissant ou pas a la rupture d’une bulle selon la nature

de 'agent de surface.

Td < T¢

O | O
Td > Tc <O

FIGURE 4.22 — Description schématique des conditions conduisant au mécanisme de rupture
par tip-streaming/tip-dropping.

La représentation schématique décrit une bulle sphérique au repos dont la surface est recou-
verte de fagon uniforme de molécules & activités tensioactives de type protéines (CPS ou CNS)
ou surfactant ( ). Cette bulle est soumise & des contraintes de déformation qui induisent une
modification de sa forme, passant d’une forme sphérique a une forme ellipsoidale avec des extrémi-
tés plus ou moins pointues. La déformation de la bulle est associée a la création de nouvelles zones

d’interfaces, avec une hétérogénéité de la concentration en molécules tensioactives : il y a plus de
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molécules aux poéles de la bulle déformée que sur le reste de sa surface. Cette polarisation de la
présence de molécules tensioactives est responsable d’un gradient de tension de surface le long de
la surface de la bulle, la tension de surface étant plus faible aux péles de la bulle déformée. Deux

cas de figure sont alors envisageables selon la nature des agents de surface.

1. Le premier cas correspond & la présence du Tween 20 ( ). Cet agent de surface de faible
masse moléculaire diffuse rapidement du bulk vers 'interface afin de « combler » ’absence
de molécules tensioactives au niveau des nouvelles zones d’interfaces, mettant ainsi fin quasi-
instantanément au gradient de tension de surface. Cela est possible car le temps caractéristique
de diffusion (tq) du est a minima du méme ordre que le temps caractéristique
de contraintes (T.). Ce mécanisme de stabilisation empéche ainsi la bulle de rompre par
I'extrémité. En outre, les LMWS tel que le « stabilisent » les bulles grace au mécanisme
de Gibbs-Marangoni [169] qui agit dans la direction tangentielle et opposée a celle dans laquelle

les tensioactifs sont poussés par I’écoulement.

2. Le second cas de figure correspond a la présence de protéines (CPS 2% ou CNS 2%). Pour
ces macro-molécules, le temps caractéristique de diffusion (tq) est plus long que le temps
caractéristique de contraintes (T¢). Ainsi, le gradient de tension de surface perdure, ce qui
pousse la bulle a chercher & minimiser son énergie de surface, engendrant une rupture de la

bulle par I'extrémité.

Les mécanismes de rupture par l'extrémité de type tip-dropping et tip-streaming sont donc la
résultante de la compétition entre les temps caractéristiques de diffusion (t4) et de contraintes (T).
La nature de 'agent de surface (protéines ou surfactant) et/ou sa structure chimique sont donc

d’une importance majeure dans ’apparition ou non de ce phénoméne de rupture.

L’impact de la concentration de caséinate de sodium sur les seuils de rupture des bulles peut
également étre décrit schématiquement tel que fait sur la Figure 4.23. La figure s’intéresse au
mécanisme de rupture en présence de deux différentes concentrations de CNS (2 et 0,5% m). Le
point de départ est & chaque fois une bulle sphérique recouverte de fagon homogéne de protéines.
Du fait des différences de concentration en solution, le taux de couverture de la bulle est plus
important & 2 qu’a 0,5%. Une fois soumises & un cisaillement, les bulles se déforment, générant un
gradient de concentration de protéines a la surface de la bulle. A vitesse de cisaillement donnée, la
quantité de molécules de protéines présentes aux extrémités de la bulle est plus importante lorsque
la concentration de protéines en solution est la plus importante. De ce fait, lorsque la concentration
en protéines en solution est réduite, il faut appliquer une vitesse de cisaillement plus importante
afin de générer le gradient de concentration nécessaire a la rupture de la bulle. Pour conséquence,
le seuil de rupture des bulles est augmenté lorsque la concentration de protéines en solution est

réduite.
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CNS 2% Ca=0,15 Ca=0,27

CNS 0,5%

(®j \'{ ‘

FIGURE 4.23 — Impact de la concentration de caséinate de sodium (CNS) sur le processus
de rupture de bulle par tip-dropping.

Ca=0,27 Ca=0,49







The secret of a good sermon is to have a
good beginning and a good ending, then
having the two as close together as pos-
sible.

George Burns

cHAPITRE O B

Conclusion et Perspectives

Cette partie de la thése se voulait étre un travail expérimental multi-échelles visant & mieux
comprendre 'impact de la présence des agents de surface (protéines sériques, caséinate de sodium
et Tween 20) sur les mécanismes de déformation et de rupture des bulles. La premiére échelle explorée
est celle de la bulle ol le comportement de bulles soumises & des contraintes de déformation a été
observé. Dans un second temps, le suivi de la dynamique d’adsorption, associé & des mesures de
rhéologie interfaciale ont été effectués afin de comprendre davantage les mécanismes de stabilisation

des interfaces gaz-liquide de ces différents agents de surface.

L’étude a I’échelle de la bulle a été réalisée a ’aide d’un systéme de Couette pour des valeurs de
rapport de viscosités de l'ordre de A ~ 10°. L’impact des agents de surface sur les mécanismes de
déformation et de rupture des bulles a été analysé qualitativement et quantitativement. Il en ressort
que ces mécanismes dépendent de la nature des agents de surface. En effet, les bulles stabilisées
par les protéines se déforment plus que celles stabilisées par le Tween 20, conduisant & des seuils
de rupture plus faibles. Le mécanisme de rupture observé en présence des protéines est le tip-
dropping / tip-dropping qui est favorisé par la présence d’un gradient de tension de surface le long de
la surface de la bulle déformée. Le suivi de la dynamique d’adsorption de ces différents agents de
surface a permis de mettre en évidence que ce mode de rupture est favorisé par la présence d’agents
de surface telles que les protéines, et qu’il est trés peu probable en présence des agents de surface
de faible masse moléculaire tel que le Tween 20. Par ailleurs, 'importance de la concentration des
agents de surface sur la rupture des bulles a été mise en évidence : plus il y a de protéines en

solution, moins le seuil de rupture est important.

Ces résultats apportent une modeste contribution & la compréhension des mécanismes de défor-

mation et de rupture des bulles en présence d’agents de surface. Ils ouvrent néanmoins de vastes
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questions auxquelles il serait nécessaire de s’intéresser pour la suite de ce travail. Dans un premier
temps, il faudrait poursuivre cette étude en étendant la liste des agents de surface afin de confirmer
les premiéres tendances observées. Il serait par exemple intéressant d’identifier des molécules de na-
ture protéique qui migrent trés rapidement a I'interface afin de vérifier si les limitations a la rupture
observées avec un LMWS se produisent également avec ce type d’agent de surface. La principale
difficulté dans ce choix, en dehors de l'intérét de la molécule choisie, serait qu’elle soit soluble dans
I’eau afin de se préter aux observations avec la caméra. La gamme de concentration en agents de
surface pourra également étre étendue afin de pouvoir considérer différents taux de couverture des

interfaces.

L’utilisation de mélanges de protéines a été un frein important dans le cadre de ce travail :
composition et masse molaire inconnues, présence de molécules insolubles, concentration réelle in-
connue, etc. Afin de palier ce probléme, il pourrait étre judicieux de s’intéresser directement a des
sous-fractions protéiques bien précises : &-lactalbumine, (3-lactoglobuline, a-caséine, [3-caséine, oval-
buline, etc. De plus, I’eau utilisée pour la solubilisation des agents de surface devra étre standardisée
(eau distillée ou déminéralisée) afin d’éviter les fluctuations de composition qui ont des effets non
négligeables sur la solubilisation et donc sur le comportement des interfaces. Ces deux ajustements
permettront de suivre la dynamique d’adsorption (isotherme d’adsorption) des agents de surface aux
interfaces gaz-liquide avec plus de précision, et d’avoir une meilleure connaissance des propriétés

qu’ils conférent aux interfaces.

La revue de littérature a montré que I'un des paramétres qui pilote la rupture des bulles est le
rapport de viscosités A. Cela a été confirmé par les résultats obtenus dans ce travail qui s’est intéressé
a des valeurs de A ~ 10. Pour aller un peu plus loin et confirmer ces premiéres observations,
cette valeur pourra étre réduite, tout en faisant en sorte de rester dans le cadre d’un écoulement
en régime laminaire. Par ailleurs, un nouveau dispositif d’observation de bulles isolées, pouvant
permettre d’ajouter des composantes élongationnelles au type de déformation, serait utile pour

comparer différents types d’écoulements (cisaillement simple vs. élongation).
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For, usually and fitly, the presence of an
introduction is held to imply that there
is something of consequence and impor-
tance to be introduced.

Arthur Llewelyn Jones

cHAPITRE O B

Introduction

S’il existe un secteur dans lequel les mousses sont en plein essor, c’est celui de I'industrie ali-
mentaire. Ce marché connait une croissance importante depuis plusieurs années et cette évolution
n’est pas préte de s’arréter. A titre d’exemple, I’ International Dairy Foods Association prévoit une
augmentation de 30% du marché mondial de la créme glacée entre 2019 et 2027 [170]. Les mousses
salées ne sont pas en reste ; les rayons des supermarchés proposent de plus en plus une grande variété

de mousses a base de viande, de poisson et de végétaux.

L’essor de ces aliments aérés s’expliquerait en grande partie par des raisons technologiques
et nutritionnelles. Sur le plan technologique, I'aération des aliments offre une grande possibilité
d’innovation aux industriels [171]. C’est un moyen prisé pour réduire la densité des aliments, pour
générer de nouvelles textures et améliorer ainsi les propriétés organoleptiques [172]. Sur le plan
nutritionnel, 'aération permet de remplacer tout ou partie de la matiére grasse par des bulles
d’air [16], aboutissant ainsi a des produits allégés et moins caloriques. Tous ces arguments semblent
étre vus d’un bon oeil par le consommateur d’une part, et d’autre part par les industriels a qui

l’aération donne de nouvelles clés d’innovation.

A T’instar de tous les systémes & base de mousse, I'un des plus grands défis technologiques des
produits alimentaires aérés est leur instabilité dans le temps. En effet, une mousse se trouve par
essence dans un état métastable, c¢’est-a-dire thermodynamiquement instable. Sa pérennité n’est
donc assurée qu’en utilisant des « subterfuges » physico-chimiques [173]. De maniére générale, il
existe de nombreuses techniques pour améliorer la stabilité de ces systémes, dont la solidification
de la phase continue [174], I'utilisation de nanoparticules [175,176], l'utilisation d’agents de surface
[15,177,178], etc. Chacune de ces méthodes n’agissant pas sur les mémes phénomeénes physiques,

une combinaison de deux ou plus de ces techniques est trés souvent employée.
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D’un point de vue procédé, il existe plusieurs techniques permettant de produire des mousses,
parmi lesquelles le procédé de foisonnement, qui reste I'une des plus employées. Pour le décrire
briévement, il consiste a disperser une phase gaz dans une phase liquide ou semi-solide. Ainsi, il
convient pour réussir cette opération, de maitriser le procédé mis en oeuvre (technologie utilisée,
conditions opératoires, etc.). D’autre part, la réussite de l'opération de foisonnement réside dans
une formulation adéquate de la phase liquide dans laquelle le gaz est dispersé [171]. En effet, la
formulation de la phase liquide conditionne les propriétés de la mousse. Le choix des ingrédients de

la phase liquide est de ce fait déterminant pour la maitrise de I'opération de foisonnement.

La formulation de la phase liquide fait appel a des ingrédients de nature diverse et variée.
L’ingrédient phare dans la formulation d’une mousse alimentaire est trés souvent la substance a
activités tensioatives (SAT). En fonction de la nature de la mousse alimentaire élaborée, il peut
s’agir de protéines, de polysorbates, d’esters de sorbitane, etc., voire d’'un mélange de toutes ces
familles de SAT. Selon que cet ingrédient soit une protéine ou un autre agent de surface de faible
masse moléculaire, les phénoménes impliqués dans la stabilisation des bulles ne se déroulent pas de
la méme maniére. La nature des agents de surface a donc un fort impact sur la stabilisation des

bulles pendant le procédé de foisonnement.

La présente partie de la thése se donne pour objectif d’étudier 'impact de ces agents de surface
sur le procédé de foisonnement & 1’échelle pilote. Bien entendu, cette étude répond & une stratégie
plus globale : interpréter les résultats qui seront obtenus a 1’échelle pilote a partir des observations

faites a ’échelle des bulles isolées a la Partie I.

Ce travail sera réalisé avec les mémes substances a activités tensioactives utilisées a la Partie
I. L’utilisation de ces diverses substances a activités tensioactives a des concentrations différentes,
associées & un agent viscosifiant tel que le glucose, offre la possibilité de moduler les propriétés
physico-chimiques de la phase continue. Ainsi, cette Partie II sera consacrée a ’étude de 'impact

des propriétés physico-chimiques de la phase liquide sur 'opération de foisonnement.

Pour ce faire, le chapitre suivant (Chapitre 7) permettra de faire un état des lieux de ’ensemble
des travaux menés a ce sujet. Il sera l'occasion de présenter - entre autres - les mousses par le
prisme de différentes échelles, d’évoquer les principaux ingrédients intervenant dans la formulation
des mousses alimentaires, et de présenter le procédé de foisonnement. Cet état des lieux sera conclu

par une présentation claire de la problématique et de la stratégie mise en place pour y répondre.
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7.1 Généralités sur les mousses a I’échelle macroscopique

La mousse a été définie a la Partie I comme un ensemble de bulles de gaz emprisonnées au
sein d’une matrice liquide. A partir de cette définition, il est possible de quantifier les proportions
de liquide et de gaz constituant une mousse. La fraction volumique de liquide (@) ou de gaz (®,)
contenue dans une mousse est un parameétre important dans sa caractérisation et sa description :
mousse séche ou mousse liquide. Cette fraction volumique représente le rapport entre le volume de

la phase considérée et le volume total de la mousse :

Volume de liquide Volume de gaz
g

1 (7.1)

Volume de mousse Volume de mousse

avec également :

By =1—& (7.2)

Les mousses sont un matériau multi-échelles dont les principales grilles de lecture ont été repré-
sentées a la Figure 2.2. L’échelle macroscopique, a laquelle on s’intéressera dans cette partie, est
probablement la plus aisée & étudier a condition d’avoir le matériel adéquat. Les éléments d’intérét
de la caractérisation des mousses a cette échelle ont été regroupés en trois principales catégories par
Campbell et Mougeot [172] : (i) les propriétés organoleptiques de la mousse (propriétés rhéologiques,
texture, apparence, etc.) [179,180]; (ii) le comportement de la mousse (capacité a mousser de la
phase liquide, durée de vie dans le temps de la mousse) [181, 182]; (iii) les caractéristiques de la

phase gaz (fraction de gaz incorporée, etc.) [183,184].

7.2 Mousses et substances a activités tensioactives

Lorsqu’une solution est agitée, ou lorsqu'un gaz y est injecté, la solution peut générer une
mousse. La capacité d’une solution a produire une mousse est appelée « moussabilité » ou « pouvoir
moussant » |7]. Une fois formée, la mousse peut disparaitre instantanément, ou subsister plus ou
moins longtemps selon sa stabilité dans le temps. L’obtention d’une mousse plus ou moins stable ou
abondante passe par la présence de substances dites a activités tensioactives [185,186]. Ces agents
de surface provoque une réduction de la tension de surface, ce qui contribue a la diminution de
I’énergie requise & la création d’interfaces gaz-liquide. Les deux principales familles de substances &
activités tensioactives ont été briévement abordées a la Partie I, une description plus détaillée sera

réalisée ici.
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7.2.1 Les protéines

7.2.1.1 Protéines sériques

Les deux principaux groupes d’ingrédients fonctionnels & base de protéines sériques sont les
isolats de protéines sériques (IPS) et le concentré de protéines sériques (CPS). Ces deux
groupes différent par la teneur en matiére azotée totale (MAT) : le premier en contient plus de 90%,
le second entre 25 et 80% [16, 187].

Les protéines sériques issues du lait de vache sont un mélange complexe de différentes protéines.
Les plus importantes sont la (-lactoglobuline (B-lg, 55%), I'a-lactalbuline (o-1b, 24%), les immu-
noglobulines (Ig, 15%) et I’albumine sérique (ASB, 5%) [188,189|. Ces protéines, dites a structure
globulaire, ont tendance & étre assez solubles dans ’eau & température ambiante. Leur point isoélec-
trique se situe entre 4,2 et 8,3 comme présenté au Tableau 7.1. Pour ce qui est de leur organisation,
les protéines du lactosérum possédent des structures tertiaire et quaternaire bien définies, ce qui les

rend sensibles aux traitements thermiques [190].

TABLEAU 7.1 — Point isolélectrique (pl) et masse moléculaire des principaux constituants
des protéines sériques.

Sous-fractions B-lg  o-1b Ig ASB Références
Point isoélectrique (pI) 54 42-45 51-83 55 Boland et Ha [191]
Masse moléculaire (kDa) 18,2 14,2 16 - 1000 65 Fox et coll. [192]

7.2.1.2 Caséines et caséinates
Caséines

Les caséines sont les principales protéines du lait en terme de proportion : environ 80% de
I'ensemble des protéines [193]. A la différence des protéines sériques, elles sont considérées comme
des protéines intrinséquement non structurées, c’est-a-dire sans structures secondaire, tertiaire ou
quaternaire spécifiques, les rendant ainsi résistantes aux traitements thermiques [194]. Cette absence
de structures serait due, au moins en partie, au niveau relativement important de proline qu’elles
contiennent [192]. En effet, les résidus de proline uniformément répartis dans la séquence des caséines

empécheraient la formation de structures secondaires.

Les caséines provenant du lait de vache sont constituées de quatre principales sous-fractions :
les caséines ag1 (40%), age (10%), B (35%) et k [195]. Ces sous-fractions protéiques ont une masse
moléculaire comprise entre 19000 et 25000 Da et un pl situé entre 4,1 et 5,3 (Tableau 7.2). Elles
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se distinguent entre elles notamment par leur hydrophobicité, leur sensibilité a la précipitation en
présence de calcium et la distribution de leur charge. Associées & des produits minéraux dont les
phosphates de calcium, les sous-fractions de caséines forment des complexes appelées micelles de
caséines [190]. Ce sont des particules de forme plus ou moins sphérique avec une grande hétérogénéité
de taille [196]. Elles sont constituées de 94% (m) de caséines et 6% (m) de minéraux [197].

TABLEAU 7.2 — Structure primaire, pH isoélectrique (pl) et masse moléculaire des sous-
fractions protéiques constituant les caséines.

Sous-fractions Xs1 Os2 P K Références

Point isoélectrique (pI) 5,1 53 53 4,1 Fox et coll. [192]
Masse moléculaire (kDa) 24 25 24 19  Fox et coll. [192]
Nombre d’acides aminés 199 207 209 169 Huppertz [195]

Les quatre sous-fractions de caséines présentées ci-dessus ont fait ’objet de nombreux travaux
ayant permis d’évaluer leurs propriétés fonctionnelles, individuellement ou en mélange. A titre
d’exemple, les travaux réalisés par Seibel et coll. [198] ont montré que le pouvoir moussant et

la stabilité de la mousse sont améliorés en augmentant la teneur en caséines (3.

Caséinates

En termes d’usage dans 'industrie alimentaire, ’emploi des caséines n’est pas trés courant ; ce
sont plutot les caséinates qui sont privilégiées comme agents moussants [18]. Les caséinates sont
issues de la précipitation acide suivie de la neutralisation de la caséine par un alcali. Le produit
obtenu est soit le caséinate de sodium ou le caséinate de potassium, ou encore les caséinates de
calcium ou d’ammonium. Les formes de caséinates les plus répandues dans le commerce sont les
caséinates de sodium et de potassium. Le procédé de passage de la caséine aux caséinates engendre

I’élimination des phosphates de calcium impliqués dans la formation des micelles de caséines.

Les caséinates ont une masse moléculaire moins importante que les caséines dont ils sont issus,
et sont plus solubles dans l’eau que ces derniéres [199]. Ils sont généralement solubles dans 1’eau
au dela de pH 5,5 et donnent des solutions claires et translucides a faible concentration [200,201].
Au dela d'une concentration de 10 g1, les solutions obtenues deviennent opaques & cause de la
présence de grosses particules [202]. Les solutions de caséinate ont un comportement Newtonien ;
la viscosité des solutions augmente & mesure que la concentration en caséinate augmente [203]. Les
caséinates, notamment le caséinate de sodium, sont considérés comme de bons agents émulsifiants
et moussants [162, 204, 205]. De plus, la charge protéique nécessaire pour stabiliser les interfaces

n’est pas trés importante [203]. Cependant, certains auteurs ont mis en évidence qu'un excés de
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caséinate de sodium dans une formulation pourrait conduire & des phénoménes de déstabilisation

des mousses et émulsions par floculation [206].

7.2.1.3 Protéines de blanc d’oeuf

Les protéines du blanc d’oeuf (PBO) sont utilisées dans la formulation de nombreux aliments
pour leurs bonnes propriétés moussantes. Les travaux sur les propriétés moussantes du blanc d’oeuf
sont légion [207-212]. Ces propriétés sont attribuées a I'interaction entre les protéines qui le constitue
[213]. La plupart de ces protéines sont de type globulaire, les plus importantes en proportion sont

présentées au Tableau 7.3.

TABLEAU 7.3 — Caractéristiques des principales protéines constituant le blanc d’oeuf.

Sous-fractions  pl M (kDa) Références
Ovalbumine 4.5 45

Ovotransferrine 6,1 76 Abeyrathne et coll. [214]
Ovomucoide 4,1 28

Ovomucine 4,5-5 1800 - 8300

Jedrychowski et coll. [215]
Lysosyme 10,7 14,4

L’ovalbumine représente environ 54% de ces protéines, ce qui fait d’elle le constituant majo-
ritaire [216]. En raison de ses propriétés et de sa proportion dans le blanc d’oeuf, elle contribue
de fagon significative aux propriétés fonctionnelles de cet agent de surface. L’ovotransferrine, la
deuxiéme protéine la plus importante en proportion (13%), est surtout connue pour ses proprié-
tés antimicrobiennes et son caractére allergénique [217]. Les autres protéines importantes du blanc
d’oeuf sont ’ovomucoide, 'ovomucine et le lysosyme (3 et 4% chacune en proportion). Les lysosymes
sont stabilisées par quatre ponts disulfures intramoléculaires (SS). Une partie des lysozymes est liée
a l'ovomucine par des attractions électrostatiques (complexe ovomucine-lysozyme). Ce complexe

joue un role important dans la stabilité des mousses produites a partir du blanc d’oeuf [218].

7.2.1.4 Protéines végétales

Il est de plus en plus question de substituer les agents de surface d’origine animale (protéines
de lait et d’oeuf) par des produits d’origine végétale. C’est ainsi que les protéines de soja, de pois,
de pois chiche, ou encore d’arachide sont de plus en plus étudiées pour leurs activités interfaciales

ainsi que leurs propriétés fonctionnelles. Méme si leur solubilité dans 1’eau est faible comparée aux
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protéines de lait et d’oeuf [219], ces protéines sont déja employées comme alternative aux ingrédients

d’origine animale.

Protéines de soja

Les protéines de soja sont commercialisées sous forme de farine (54% de protéines), de concentré
(CPSo, 65 - 72% de protéines) ou d’isolat (SPI, > 90% de protéines) [220]. Pour ses propriétés aux
interfaces, l’isolat de protéines de soja est 'ingrédient le plus utilisé dans le cadre de la formulation
des mousses et des émulsions. Ses principales sous-fractions sont la (3-conglycinine et la glycinine.
Ce sont toutes deux des globulines, 7S pour la premiére, et 11S pour la seconde; la lettre S faisant
référence au coefficient de sédimentation de la protéine. Le ratio de globulines 11S par rapport aux

globulines 7S est compris entre 0,5 et 1,7 selon le cultivar de soja [221].
TABLEAU 7.4 — Caractéristiques des principaux constituants des protéines de soja.

Protéines M (kDa) pl Références

-conglycinine 150 - 200 )
Koshiyama [222]
Glycinine 300-380 4,8-49

La solubilité des protéines de soja est trés dépendante du pH et de la force ionique. Les travaux de
Ruiz-Henestrosa et coll. [223] ont mis en évidence qu’'une bonne solubilisation des protéines de soja
nécessite un milieu de pH < 2 ou pH > 6. Sachant que les propriétés fonctionnelles des protéines sont
tributaires de leur correcte solubilisation ce constat limite I'utilisation en tant qu’agent moussant
dans l'industrie alimentaire. Toutefois, de nombreux travaux sont en cours afin d’améliorer ces

propriétés de solubilisation par des traitements spécifiques.

Protéines de pois

A linstar des protéines de soja, les protéines de pois se retrouvent sur le marché sous forme de
farine, de concentré et d’isolat [224]. Les protéines qui composent ces ingrédients sont généralement
regroupées selon leur solubilité en quatre grandes classes : les globulines, les albumines, les prola-
mines et les gluténines [225]. Les deux premiéres familles représentent entre 75 et 90% des protéines
de pois [226]. Les globulines sont la fraction majoritaire devant les albumines. Parmi les globulines,
I'on trouve deux globulines 7S (la viciline et la conviciline) et une globuline 118 (la légumine) [224].
La grande variabilité de ces protéines rend difficile la description de leur structure moléculaire. Le
Tableau 7.5 présente tout de méme les masses moléculaires et les valeurs de pl de ces principales

sous-fractions protéiques.



Partie 2 Etat de Dart 144

TABLEAU 7.5 — Caractéristiques des principales protéines du pois.

Sous-fractions Viciline Conviciline Légumines Références
Point isoélectrique (pI) 54-55 4,6 4,8-49 Chihi [227]
Masse moléculaire (kDa) 150 - 170  210-290 360 - 410 Barac et coll. [224]

Hydrophobines

Contrairement aux protéines de pois ou de soja qui sont issus du fractionnement de graines
de légumineuses, les hydrophobines sont issues de champignons [228]. Les études concernant les
propriétés de surface et les propriétés fonctionnelles des hydrophobines sont en pleine croissance.
A la différence des protéines présentées jusque-la, les hydrophobines sont des protéines de faibles
masse moléculaire (7 - 10 kDa) [229]. Elles ont la particularité de posséder 8 résidus de cystéines,
capables ainsi de former 4 ponts dissulfure, ce qui les rend trés stables vis-a-vis de la température
et du pH [230]. Cette classe de protéines est divisée en deux sous-groupes sur la base de leur affinité
avec 'eau et les solvants organiques : les hydrophobines de Class I (HFBI) forment des agrégats
qui ne peuvent étre solubilisés que dans des acides forts [231]; a contrario, les hydrophobines de
Class II (HFBII) sont solubles dans ’eau, ce sont donc elles qui sont étudiées dans le cadre de la

stabilisation des mousses et des émulsions.

En solution aqueuse, les HFBII forment des diméres en dessous de la CMC et des tétrameéres
au dessus [228,232,233]. Aux interfaces gaz-liquide, elles forment une mono-couche avec une visco-
élasticité relativement importante, y compris aux faibles concentrations [230,234]. Elles s’absorbent
plus rapidement & l'interface que les autres protéines a cause de leur masse moins élevée et leur fort
caractére amphiphile [235,236|. Par ailleurs, elles permettent d’atteindre des tensions de surface
a I'équilibre de Pordre de 30 mN.m™ [230] alors que les autres protéines permettent d’obtenir des
valeurs de I'ordre de 45 mN.m™! [119]. Plusieurs chercheurs ont étudié expérimentalement I’aptitude
a4 mousser des HFBII et la stabilité dans le temps des mousses produites en comparaison avec
les autres protéines connues que sont les protéines d’origines animale et végétale [229,237,238|.
Ces études concluent toutes que les HFBII conférent une stabilité exceptionnelle aux mousses et

émulsions. Cela fait de ces protéines les plus tensioactives connues a ce jour [228,239].

7.2.2 Les tensioactifs ou « low molecular weight surfactants » (LMWS)

7.2.2.1 Mono et diglycérides

Les mono- et di-glycérides sont les surfactants non ioniques les plus utilisés pour la formulation

des produits alimentaires [15] et sont considérés comme des additifs alimentaires. Comme le montre
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la Figure 7.1 avec le E 471, ce sont des esters de triglycérides et de glycérol. Ils possédent une partie
hydrophile attribuée au glycérol mono- ou di-estérifié et une partie lipophile attribuée & la chaine
hydrocarbonée du radical acide gras. La composition des mono- et di-glycérides différe selon 'origine
des acides gras et leur degré d’hydrogénation [18]. En outre, grace aux fractions hydroxyles libres,
ces surfactants sont ouverts a des estérifications supplémentaires, aboutissant a d’autres types de

surfactants.
CH, - OH
CH—OH O

| I
CHy — O — C— (CHy),4CHs

FIGURE 7.1 — Structure chimique du monostéarate de glycérol (E 471).

7.2.2.2 Dérivés de monoglycérides

Ils proviennent de I'estérification des monoglycérides par divers acides organiques, ce qui permet
d’obtenir une large gamme de produits. Les acides organiques les plus couramment rencontrés sont
les acides acétique, lactique, citrique et tartrique. Les produits qui en résultent sont connus sous les
noms commerciaux de ACETEM, LACTEM, CITREM, et DATEM. Ce sont également des additifs
alimentaires portant les codes respectifs E 472a, F 472b, E 472c et E 472d. Les deux premiers sont
des surfactants non-ioniques tandis que les deux autres sont anioniques. La Figure 7.2 représente
la structure générale de ces composés. Au moins un des groupes R représente I'acide gras a courte

chaine carbonée : acétique, lactique, citrique ou tartrique.

(‘]Hg —ORy
C‘H —ORgy
CH2 —OR3

FIGURE 7.2 — Structure chimique générale des additifs alimentaires de type E 472.

7.2.2.3 Esters de sorbitane et leurs dérivés

L’estérification des sorbitanes par des acides gras donne des composés connus sous le nom
de marque commerciale Span. Six de ces composés sont considérés comme additifs alimentaires
(du E 491 au E 496). La structure chimique du Span 20 (E 493) est présentée a la Figure 7.3 a
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titre d’exemple. Ce sont des surfactants non-ioniques qui peuvent & leur tour réagir avec d’autres

molécules pour produire de nouveaux surfactants, dont les polysorbates.

O O OH
VA VANV VANV AN
O OH
OH

FIGURE 7.3 — Structure chimique du monolaurate de sorbitane (Span 20).

Les polysorbates sont le produit des réactions qui se déroulent entre les Span et des molécules
d’oxyde d’éthyléne [18|. Désignés parfois par le nom de marque commerciale Tween, ces surfactants
non ioniques sont constitués d’une chaine aliphatique hydrophobe ('acide ou les acides gras) et
d’une téte éthoxylée hydrophile. Cinq d’entre eux sont utilisés dans l'industrie alimentaire comme
additifs alimentaires : du E 432 au E 436. La structure chimique du E 432, le monolaurate de

polyoxyéthyléne sorbitane, communement appelé Tween 20, est représentée a la Figure 7.4.

O

O\/%;O)J\/\/\/\/\/\
\é/\oz O/\a;

WHX+Yy+2=20

FIGURE 7.4 — Structure chimique du Polysorbate 20 (Tween 20).

7.2.2.4 Stéaryl-lactylates

Les Stéaryl-lactylates sont des surfactants ioniques issus de l'estérification de ’acide lactique par
Pacide stéarique. Les plus connus sont le SSL (lactylates de sodium, E 481) et le CSL (lactylates de
calcium, E 482). La Figure 7.5 illustre la structure chimique des lactylates de sodium (SSL).

0 i
[
CH;s — (CHy),, CO — CH—CO — CH— COONa

| |
CHj CHj

FIGURE 7.5 — Structure chimique des lactylates de sodium (E 481).
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7.2.2.5 Lécithines

Les lécithines sont un mélange de lipides polaires (phospholipides, glycolipides) et de triglycé-
rides [18]. Les trois principaux phospholipides retrouvés dans les lécithines sont la phosphatidyl-
choline (PC), la phosphatidyléthanolamine (PE) et la phosphatidylinositol (PI) (Figure 7.6) [19].
Ces trois composés ont une structure amphiphile : ils essaient donc de s’aligner sur les interfaces
hydrophiles/lipophiles avec les chaines d’acides gras orientées vers la phase lipophile et les groupes
de téte polaire vers la phase hydrophile [19]. Leur groupe de téte hydrophile est soit anionique (PI),
soit zwitterionique (PC et PE), tandis que les groupes de queue lipophiles sont constitués de deux
acides gras [16]. Du fait de ces différences de structure, ils ne possédent pas les mémes propriétés.
Celles-ci varient selon les proportions des phospholipides en présence (phosphatidylcholine, phos-
phatidyléthanolamine,phosphatidylinositol). Ces proportions sont a leur tour tributaire de 'origine
des lécithines : elles peuvent étre d’origine animale (jaune d’oeuf) ou obtenues de sources végétales

(soja, arachide, mais, etc.).

i
(H) C\Hg—O—C—Rl
Re—C—0—CH O

FIGURE 7.6 — Structure chimique générale des phospholipides. R; et Ry sont des acides gras.
Le groupe R3 permet de différencier la phosphatidylcholine (PC), la phosphatidyléthanola-
mine (PE) et la phosphatidylinositol (PI).

7.3 Procédé de production des mousses alimentaires : le

foisonnement

Il existe de nombreux procédés aboutissant a ’obtention d’une mousse. Campbell et coll. [172]
ont proposé de regrouper ces procédés en trois principales catégories selon le mode d’incorporation

de la phase gaz au sein de la phase continue :

e Génération du gaz in situ : une réaction chimique ou biochimique produit un gaz au sein du
milieu continu. A titre d’exemple, il y a la fermentation, processus au cours duquel du dioxyde

de carbone COs est produit par des levures.



Partie 2 Etat de Dart 148

e Expansion thermodynamique : la formation de la structure aérée est consécutive a la détente
thermodynamique d’un produit contenant un gaz dissous. C’est le cas notamment des bombes
Chantilly.

e Mélange gaz-liquide sous agitation : une phase gaz est incorporée dans la phase liquide sous

une agitation. Cette technique permet de produire, entre autres, la mousse au chocolat.

Le procédé de foisonnement appartient & la troisiéme catégorie définie ci-dessus. Il a pour but
d’augmenter le volume apparent du produit en y piégeant de fines bulles de gaz [240], provoquant
ainsi une augmentation de la surface interfaciale entre la phase liquide et la phase gaz. La création

de ces nouvelles interfaces nécessite un apport d’énergie dont la source est une agitation mécanique.

7.3.1 Principe

Le foisonnement est une opération unitaire consistant a disperser une phase gaz dans une matrice
qui peut étre liquide ou semi-solide. Au cours de ce procédé, une agitation mécanique entraine la
rupture des grosses bulles en bulles de tailles de plus en plus petites [241|. La phase continue
initialement constituée d’une seule phase, est ainsi déstructurée par 'incorporation de la phase gaz,

aboutissant & un systéme dit aéré.
La formation d’une mousse par le procédé de foisonnement (Figure 7.7) peut se décomposer en

deux étapes qui peuvent se dérouler simultanément ou successivement [242] :

e la dispersion qui consiste a transformer deux phases initialement non-miscibles en un milieu

pseudo-homogéne qu’est la mousse;

e la stabilisation consistant a figer la nouvelle micro-structure de ce milieu en mettant principale-

ment en jeu des processus colloidaux liés aux propriétés des ingrédients et & leurs interactions.

Phase gaz O O

Energie O ©
— | o0
© 0
O

Phase continue O

F1GURE 7.7 — Illustration schématique du principe du procédé de foisonnement inspirée de
Mitropoulos [243].
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7.3.2 Conduite de 'opération de foisonnement

L’opération de foisonnement peut étre menée de maniére continue ou discontinue. Selon le mode

de conduite, des technologies spécifiques présentées dans ce paragraphe ont été développées.

7.3.2.1 Procédés en discontinu

Les procédés de foisonnement discontinus, encore appelés procédés batch, correspondent & I'uti-
lisation d’un bol et d'un fouet relié¢ & un moteur (Figure 7.8). De fagon pratique, une quantité
connue de la phase continue est placée dans le bol dans la limite de son volume. La mise en route
de l'agitation permet d’incorporer la phase gaz jusqu’a l’obtention de la structure désirée. Selon
le dispositif utilisé, cette opération peut se réaliser sous pression ou & pression atmosphérique, en

injectant du gaz ou en laspirant par le ciel [242].

FIGURE 7.8 — Exemples de batteur-mélangeur : de faible volume (3,3 L, KITCHENAID) a
gauche et industriel (40L, DIGITALE) a droite.

Les systémes de foisonnement en batch sont souvent utilisés pour la production de faibles quan-
tités de produits mais il existe des variantes industrielles (Figure 7.8 @ droite) permettant de générer
des quantités plus importantes de produit aéré, de quelques litres a une centaine de litres. L’un des
principaux avantages de ces systémes discontinus est leur flexibilité, offrant I'utilisation d’une grande
variété de mobiles d’agitation [242]. A contrario, cette méthode est inadéquate pour la production
a I’échelle industrielle car les équipements sont difficiles & intégrer dans les lignes de production et

nécessitent une main d’oeuvre conséquente pour leur pilotage.

Dans les systémes de foisonnement discontinus, I'incorporation et la dispersion du gaz est assurée
grace a I’énergie mécanique produite par la rotation du fouet. Selon la nature du dispositif, certains
paramétres sont contrdlables alors que d’autres ne le sont pas. Par exemple, la quantité du liquide

présent de le bol est contrdlable quel que soit le dispositif employé. Par contre, la quantité d’air
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incorporé va dépendre du fait que le récipient accueillant le mélange soit ouvert ou fermé. Si le
foisonnement se déroule dans un bol ouvert, la quantité d’air incorporé dans la phase continue
n’est pas maitrisée et reléve beaucoup de 'expérience de l'opérateur. Le taux d’incorporation va
dépendre de paramétres tels que la géométrie du dispositif, les propriétés physico-chimiques de la
phase continue, la vitesse et le temps de battage [241]. La Figure 7.9 illustre ce phénomeéne : le taux
de rétention augmente d’abord avec le temps de battage et finit par atteindre sa valeur maximale,

avant de diminuer progressivement et se stabiliser.
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FIGURE 7.9 — Effet de la durée de battage sur I'incorporation du gaz dans la phase continue
selon Massey et coll. [244]

7.3.2.2 Procédés en continu

A la différence des procédés batch, les procédés en continu permettent une plus grande maitrise
du pilotage du procédé de foisonnement. Deux principaux types de dispositifs sont utilisés indus-
triellement pour la conduite de l'opération de foisonnement : I’échangeur & surface raclée (ESR) et
le foisonneur de type rotor-stator a dents (RS). Le RS est le dispositif le plus utilisé, mais I'ESR a
la spécificité d’étre plus adapté lorsque 'opération de foisonnement est couplée & une opération qui

nécessite un échange de chaleur (congélation, cuisson) [242].

Echangeur a surface raclée (ESR)

Les échangeurs de chaleur & surface raclée sont I'un des équipements de procédés les plus po-

lyvalents [245] : ils sont utilisés dans les industries chimique, pharmaceutique, et alimentaire. Dans
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I'industrie alimentaire, ils servent & produire, entre autres, des sorbets et des crémes glacées, mais
également a cuire et pasteuriser des produits tels que les crémes dessert et les soupes. Ils ont été

I'objet de nombreux travaux que le manuscrit de thése de Hernandez-Parra [246] résume assez bien.

Dans sa forme la plus simple, un ESR est constitué de deux tubes co-axiaux (Figure 7.10) : un
tube intérieur et un tube extérieur. Le produit a traiter (en jaune) circule dans le tube intérieur
et, dans l'espace qui sépare les deux tubes (gap), circule un fluide thermique (en bleu) a co- ou
a contre-courant. Le tube intérieur est par ailleurs équipé d’un certain nombre de lames mobiles
qui raclent périodiquement la surface de transfert de chaleur pour empécher le dépot de matiére et
favoriser le mélange [247]. Afin de minimiser les pertes thermiques, I’ensemble du systéme peut étre

entouré par un troisiéme tube coaxial (hachuré).

Fluide thermique

Arbre d'agitation

Lame

FIGURE 7.10 — Exemple d’un échangeur de chaleur (Euro transfert, série R) a surface raclée
et représentation schématique de coupe d’'un ESR.

En termes de conception des ESR, les paramétres les plus importants sont : le nombre de lames,
I’angle entre les lames et ’axe, ’espace annulaire disponible pour le produit, I’espace entre les deux
tubes, la longueur et le nombre de tubes. De plus, le tube extérieur peut étre cylindrique mais aussi
ovoide, le tube intérieur peut étre centré ou excentré. Toutes ces possibilités conduisent a ’existence

d’une grande variété d’ESR sur le marché.

Rotor-Stator (RS) a dents

Les systémes de type Rotor-Stator (RS) sont les systémes les plus répandus dans l'industrie
pour la réalisation de 'opération unitaire de foisonnement. Comme le montre la Figure 7.11, ils sont
constitués de deux parties : une partie mobile appelée rotor et une partie immobile appelée stator.
La distance qui sépare le rotor et le stator est 'entrefer. L’entrefer étant faible devant la dimension

du stator, les RS & dents sont considérés comme des systémes non raclants a faible entrefer [242].
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FIGURE 7.11 — Exemple d’'un rotor-stator (Silverson, série UHS) et représentation schéma-
tique de coupe d'un RS.

Les systémes rotor-stator peuvent étre radiaux ou axiaux comme décrit & la Figure 7.12. Les
premiers sont utilisés dans le cadre d’opération d’émulsification tandis que les seconds sont préférés
pour le foisonnement. Les paramétres géométriques des RS sont plus nombreux que ceux des ESR
et les rendent plus complexes [242] : diamétres du rotor et du stator, nombre de rangées de dents,

nombre de dents par rangée, dimensions des dents, distance et angle entre les dents, etc.

_ \\J||I|I|I|I|I|||‘7ﬁ

Hﬁ 7’/—7|T|T|T|TIT|T|T'F

FIGURE 7.12 — Schéma de principe des systémes rotor-stator : systéme radial (¢ gauche) et
systéme axial (a droite). Inspirée de Vial et Djelveh [242].

-
e

Autres dispositifs

Il existe d’autres systémes pour conduire I'opération de foisonnement parmi lesquels :

e les mélangeurs statiques qui sont des mélangeurs dits passifs, c’est-a-dire sans apport
d’énergie en dehors du pompage des fluides. Ils sont constitués en général d’'une conduite

cylindrique a l'intérieur de laquelle plusieurs obstacles de géométrie définie sont ajoutés en
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série. La perte de charge apporte I'énergie nécessaire au foisonnement. Ces dispositifs étant
caractérisés par des temps de séjour assez courts, ils sont souvent utilisés en amont en tant que
systéme de pré-dispersion [242]. Leur principal inconvénient est lié a la difficulté de nettoyage

des géométries utilisées.

e les techniques membranaires qui constituent une technique appropriée au foisonnement
de produits de faible viscosité formant facilement une mousse [242|. L’applicabilité de cette
technologie aux produits visqueux ou présentant un caractére solide important reste & démon-

trer.

e les systémes microfluidiques qui suscitent de plus en plus l'intérét pour produire des
mousses. L’utilisation de ces systémes semble intéressante en raison du controle de la disper-
sion, d’'un mélange intensifié et de transferts thermiques et massiques améliorés [248-251].
Mais le passage de I’échelle microscopique & 1’échelle macroscopique reste un challenge, no-
tamment dans la production a grande échelle de mousses pour des produits qui ne sont pas a

haute valeur ajoutée.

7.3.3 Caractérisation du produit foisonné

La caractérisation des produits foisonnés n’est pas chose aisée, notamment du fait de leur in-
stabilité. Il est tout de méme possible de quantifier certaines propriétés des mousses telles que le
taux de foisonnement, 'efficacité de foisonnement, la taille des bulles et leur distribution spatiale,

la stabilité dans le temps, ainsi que les propriétés rhéologiques.

7.3.3.1 Propriétés moussantes

Les propriétés moussantes d’une phase continue sont généralement évaluées par ’augmentation
du volume initial de liquide due & I'incorporation de l'air lors de la formation de la mousse. De
nombreux paramétres sont utilisés dans la littérature pour quantifier ces propriétés. Le pouvoir

moussant (PM) est un de ces paramétres, il est utilisé dans le cadre des procédés batch :

Vm - Vc
PM=-2_"°¢
Ve

ol V. et V, sont respectivement le volume occupé par la phase liquide et le volume de la mousse.

(7.3)

Un autre paramétre trés utilisé est le taux de foisonnement ou overrun (OR)

ORz%g (7.4)
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ot Vg représente le volume d’air incorporé.

En considérant que le volume de mousse est la somme du volume d’air et de celui de la phase
continue, les 2 parameétres apparaissent comme similaires mais ’overrun est généralement utilisé
pour caractériser les produits foisonnés avec une importante fraction de gaz, en particulier sur les
systémes de foisonnement en continu. La revue de littérature de Campbell et Mougeot [172] présente
un tableau avec les valeurs de taux de foisonnement de nombreux produits alimentaires aérés.
Certains auteurs utilisent la fraction volumique de gaz (@) qui a l'intérét d’étre compris entre 0 et
1 (Equation 7.1). Ce paramétre vaut 0 s’il n’y a pas de gaz incorporé et tend vers 1 quand le taux
de gaz incorporé est trés important (mousse séche). Par ailleurs, les deux grandeurs que sont OR et

&, sont reliées par 'expression :

OR
Pg = 1+OR

(7.5)

7.3.3.2 Taille et distribution de taille des bulles

La taille des bulles qui forment une mousse, ainsi que la distribution de cette taille font par-
tie des paramétres les plus importants dans la caractérisation d’une mousse. Ces paramétres sont
directement liés notamment a la structure et a la texture de la mousse [172]. Afin d’insister sur I'im-
portance de ce paramétre, German [252| ira jusqu’a dire que : « Without this fundamental parameter,

mechanistic studies of aerated food systems are difficult to interpret ».

La donnée la plus courante & évaluer dans la caractérisation de la taille des bulles est le diamétre
moyen dont il existe plusieurs variantes. Les bulles rencontrées dans les systémes dispersés n’étant
pas toujours sphériques, il est d’usage de s’intéresser au diamétre de sphére équivalente (DSE)
qui représente le diamétre d’une sphére de volume équivalent. Le Tableau 7.6 présente le diamétre

arithmétique ainsi que plusieurs exemples de DSE.

TABLEAU 7.6 — Différents diamétres moyens utilisés pour la description de la taille des objets
(bulles, gouttes, particules, etc.) [253].

Symboles Signification Expression

dio Moyenne arithmétique O - D)/ (O ny)
dso Diamétre de Sauter > nD?) /(3" mD?)
dys Diamétre moyen pondéré en volume (3 n;DF) /(3" ;D)
dao Diametre moyen en volume (> nDP)L/3

Le choix du paramétre le plus pertinent a utiliser dépend du phénomeéne & décrire. Par exemple,

la moyenne arithmétique dig est trés pratique pour effectuer divers calculs, mais elle ne caractérise
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les systémes dispersés que de maniére trés simplifiée et ne fournit pas de renseignements sur 1’état
de la distribution de la taille des bulles présentes au sein d’une mousse. L’un des diamétres moyens
trés souvent utilisé est le diamétre de Sauter (dsz) qui correspond & un diameétre moyen pondéré
par la surface des objets. Ce paramétre attribue & chaque objet sa fraction de la surface totale des
objets en supposant qu’ils sont sphériques. C’est le diamétre moyen le plus pertinent pour étudier

les phénoménes impliquant des transferts de chaleur et/ou de matiére.

Il existe une grande variété de techniques expérimentales intrusives ou non-intrusives permettant
d’évaluer la taille des bulles au sein d’un produit aéré. Les plus connues sont la microscopie optique
[254,255], la microscopie électronique & balayage [256], la microscopie électronique en transmission
[256], la microscopie confocale [257], 'imagerie par résonance magnétique [258], la tomographie a

rayon X [259], etc.

Les bulles qui constituent une mousse n’ont que rarement, voire jamais, une taille homogéne;
plusieurs tailles coexistent au sein de la mousse. Le diamétre moyen n’est donc pas d’une grande
pertinence & lui seul, car & taux de foisonnement constant, la répartition spatiale du gaz peut étre
trés variable. Cette répartition peut étre représentée sous la forme d’une distribution, communément
désignée par lexpression : « distribution de la taille des bulles » (DTB). La détermination de cette

distribution est indispensable pour comprendre la structure interne d’un produit aéré [260, 261].

La distribution est une fonction qui représente 1’occurrence des bulles en fonction de leur taille.
L’échantillon de bulles sur lequel cette évaluation est réalisée est supposé représentatif de I’ensemble
de la mousse. En pratique, la DTB, notée ici f(X) est déterminée pour des classes de tailles { X;,i =
1,..., N}. Ces valeurs sont prédéterminées ou fixées par le manipulateur selon la technique de mesure
utilisée. L’amplitude des classes est choisie selon la largeur de la gamme et la résolution souhaitée.
La DTB est généralement représentée de deux maniéres : (i) sous la forme d’un histogramme, ou

alors (ii) par une courbe continue [262|. La Figure 7.13 illustre ces deux types de représentations.

Pour résumer de maniére simple, deux types de DTB sont envisageables. Dans le premier cas,
la dispersion de la taille des bulles est faible, les bulles ont des tailles trés proches, formant ainsi
une distribution resserrée autour d’une valeur moyenne. Cette distribution est dite monomodale et
le systéme considéré est dit monodisperse. D’aprés le NIST (National Institute of Standards and
Technology), une mousse monodisperse se caractérise par le fait qu’au moins 90% des bulles se
situent & moins de + 5% de la taille moyenne [263]. La taille moyenne est alors confondue avec le
sommet du pic de la DTB, représentant également le diamétre le plus probable, appelé mode.
Lorsque la taille des bulles qui constituent la mousse n’est pas homogéne, le systéme est polydisperse,
c’est-a-dire que plusieurs classes de tailles de bulles coexistent au sein du systéme. La DTB peut

ainsi étre bimodale, trimodale, etc., lorsque la DTB comporte deux pics, trois pics, etc.
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FIGURE 7.13 — Représentation graphique de la distribution de la taille des bulles (DTB) :
histogramme & gauche et courbe continue a droite. Adaptée de Boualem [262].

Une mousse monodisperse et une mousse polydisperse n’ont pas les mémes propriétés sensorielles,
ni la méme stabilité au cours du temps. Dans certains systémes, il peut étre souhaitable que les
bulles soient de taille uniforme dans le but d’améliorer les caractéristiques de cuisson, tandis que
dans d’autres, une distribution plus large peut étre avantageuse pour donner la sensation en bouche

souhaitée.

7.3.3.3 Stabilité dans le temps

Les systémes a trés grandes surfaces interfaciales telles que les mousses et les émulsions sont
thermodynamiquement instables. Ils ont donc une durée de vie plus ou moins importante. Le stabilité
dans le temps est le paramétre quantitatif qui permet d’évaluer cette durée de vie. Robert Pugh [264]

distingue quatre classes de mousses selon leur stabilité dans le temps :
e mousses instables ou transitoires : durée de vie de quelques secondes ou moins;
e mousses méta-stables : durée de vie en heures, voire en jours;
e mousses a haute stabilité : durée de vie de quelques semaines ou mois;
e mousses ultra-stables : durée de vie d’au moins 6 mois ou plus d’une année.

Le suivi de I’évolution temporelle d’'un produit foisonné n’est pas toujours aisé & mettre en
oeuvre. La technique la plus simple souvent utilisée & ’échelle du laboratoire est I’évaluation du
temps de demi-vie (t(;/2)). Cette technique consiste & récupérer les mousses dés leur production
dans des éprouvettes. La hauteur initiale est mesurée (Hp), et ’évolution de cette hauteur est suivie
au cours du temps. Le temps de demi-vie correspond au temps qu’il faut pour que la hauteur de la

mousse diminue de moitié par rapport a la hauteur initiale.
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7.3.3.4 Propriétés rhéologiques

L’évaluation des propriétés rhéologiques des mousses permet de comprendre comment le produit
se comporte lorsqu’il est soumis a des contraintes (ou des déformations) externes. Dans le cas de
produits alimentaires aérés, ces contraintes (ou déformations) peuvent étre générées par exemple
durant le transport, le stockage ou encore du fait de ’action en bouche.

A Tinstar des autres paramétres de caractérisation, les propriétés rhéologiques des mousses dé-
pendent de la formulation et des conditions de production. En effet, les propriétés rhéologiques des
mousses sont directement reliées a leur microstructure. Heller et Kuntamukkula [265] ont énuméré
les principaux facteurs qui affectent le comportement rhéologique des mousses, parmi lesquels : la
taille des bulles et la DTB, la fraction volumique du gaz, les propriétés des phases liquides et gaz

(masse volumique, viscosité, etc.), la nature et la concentration des agents de surface, etc.

Il va de soi que chaque mousse a un comportement rhéologique particulier, mais de grandes
tendances ont été tirées des nombreux travaux effectués a ce sujet. Ainsi, I’ensemble de ces travaux
s’accorde a dire que les mousses liquides présentent & la fois des composantes visqueuses et élastiques.
En effet, elles se comportent comme un solide visco-élastique aux faibles contraintes de déformation,
et comme un liquide visco-élastique aux déformations importantes [8,266]. Par ailleurs, ce sont
des fluides & seuils d’écoulement, c’est-a-dire qu’ils ne s’écoulent que lorsqu’ils sont soumis & une
contrainte supérieure & une valeur critique. Le seuil d’écoulement marque le passage de la zone de
déformation élastique réversible & la zone ou s’installe un écoulement visco-élastique irréversible

267].

Le comportement rhéologique des mousses est traditionnellement décrit par la loi phénoméno-
logique de Herschel-Bulkley :
T=1+ K" (7.6)

ou Tg représente le seuil d’écoulement, K I'indice de consistance et n I'indice d’écoulement. Lorsque
n > 1, le fluide a un comportement rhéoépaississant, lorsqu’il est < 1 le fluide a un comportement
rhéofluidifiant. Ce modéle est une loi empirique qui est obtenue par 'extrapolation de la loi de

puissance pour des taux de cisaillement nuls.

7.3.4 Phénoménologie et corrélations

7.3.4.1 Analyse du procédé de foisonnement

La réussite de 'opération de foisonnement passe par une parfaite maitrise des paramétres du
procédé d’une part, et de la formulation de la phase continue d’autre part. Il est de ce fait d’une
importance majeure d’identifier les paramétres permettant d’incorporer la quantité de gaz souhai-

tée dans la phase continue. L'un des paramétres difficile & maitriser dans ce procédé est la taille
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des bulles qui constituent la mousse. C’est pour cette raison que de nombreux chercheurs se sont
attelés a développer des modéles permettant de prédire ces tailles. Vial et Djelveh [242] distinguent
trois principaux types de modéles : ceux basés sur des corrélations empiriques, ceux fondés sur de
I’analyse dimensionnelle, et ceux nécessitant une modélisation numérique complexe. Ces modéles
sont tributaires des forces mises en jeu (forces visqueuses, interfaciales, d’inertie, etc.) qui sont

elles-mémes directement ou indirectement liées a la nature de 1’écoulement (laminaire, turbulent).

Corrélations en régime laminaire

En écoulement laminaire, c¢’est le nombre Capillaire (Ca) qui pilote la rupture des bulles et des
gouttes. La rupture survient quand ce nombre atteint une valeur critique appelée nombre Capillaire
critique (Ca.). Hanselmann et Windhab [268] ont - & titre d’exemple - proposé un modeéle de pré-
diction du diamétre maximal des bulles dans le cadre du foisonnement d’une solution Newtonienne
en régime laminaire. Ce modéle présenté a 'Equation 7.7 a été développé a partir d’une étude expé-
rimentale avec un dispositif de type rotor-stator. Dans cette équation, Ca. est le nombre Capillaire
critique, Ve la tension de surface a 1’équilibre, N la vitesse du rotor, C; une constante, d, le diamétre
du rotor, h le nombre d’unités rotor-stator, e 'entrefer, q la largeur des dents, s I'espace axial entre
rotor et stator, P la puissance consommeée, et z la distance entre deux dents. Ce modéle tient ainsi
compte de la géométrie du dispositif d’aération, des paramétres du procédé ainsi que de certaines
propriétés physico-chimiques de la phase continue.

4CacveCi Ndrheqgs

dmax = 2Pz (77)

Corrélations en régime turbulent

En écoulement turbulent, plusieurs mécanismes peuvent favoriser la déformation et la rupture
des bulles : gradients de vitesse dans la phase continue, oscillations de pression et de vitesse dues
a la turbulence, accélérations locales de la phase continue, collisions, etc. La plupart des modéles
décrits pour les écoulements turbulents comportent un nombre de Reynolds particulaire (Equation
2.7) et un nombre de Weber turbulent (Equation 2.9).

Par analogie avec I’écoulement laminaire, il est possible de définir un nombre de Weber turbulent
critique Wec & partir duquel la bulle ou la goutte subit une rupture. Ainsi, Hanselmann et Windhab

[268] ont proposé un modéle prédictif du diamétre maximal en écoulement turbulent :

4 Wee 0 Coheqs 2/3 9 -8/3
dmax: N dr .
(Vs ) (Bgot®) w2 ) (739
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ol ¥ et Cq sont des constantes, p est la masse volumique de la phase continue et Vr le volume de
la téte de mélange.
Dans le cas des systémes rotatifs, plusieurs auteurs [268-270] ont postulé 'existence d’une relation
de la forme :

Ciff ~ Kg WP (7.9)
ol d3o est le diamétre de Sauter, Kg est un paramétre adimensionnel appelé constante de cisaille-

ment, et I'exposant a est une constante comprise entre -0,4 et -0,6 [271].

Dans la littérature, de nombreux écarts ont été observés en utilisant les modéles prédictifs.
Ces écarts sont imputés a plusieurs causes : aux différences de nature rhéologique, & l'incertitude
inhérente au calcul de la vitesse de cisaillement a l'intérieur des systémes d’aération, ou encore a
I'influence des variations de conditions opératoires (température, pression, etc.). Il s’avére ainsi trés
difficile de comparer et de généraliser les données recueillies expérimentalement car elles dépendent
énormément de ’équipement utilisé, du procédé mis en oeuvre et des conditions physico-chimiques

de la phase continue.

7.3.4.2 Extension au procédé de foisonnement

L’extension des approches fondées sur I'analyse de bulles isolées (Ca. et Wee) au procédé de
foisonnement est d’une grande complexité. La mise en contact des bulles lors de I'opération de
foisonnement crée des interactions entre ces derniéres. Ces interactions sont susceptibles de modifier
leurs conditions de déformation et de rupture. Les travaux sur I’estimation des seuils de rupture au

sein d’une « communauté de bulles » sont beaucoup moins fréquents que les travaux sur les gouttes.

Golemanov et coll. [272] ont évalué les seuils de rupture des bulles et des gouttes au sein d’une
mousse et d’une émulsion a l'aide d’un rhéométre rotationnel. Les auteurs de ces travaux ont obtenu
des seuils de rupture largement inférieurs a ceux observés avec des bulles/gouttes isolées. Autrement
dit, le nombre Capillaire critique est réduit lorsque les bulles/gouttes sont en interactions; ces

interactions favoriseraient ou faciliteraient donc les phénoménes de rupture.

Des résultats similaires ont été observés par Jansen et coll. [273] qui ont étudié expérimentale-
ment la rupture des gouttes au sein d’une émulsion concentrée. En outre, la revue bibliographique
de la Partie I a mis en évidence que les ruptures de bulles et de gouttes isolées n’étaient pas pos-
sibles pour des valeurs importantes de A. Jansen et coll. [273] ont quant & eux observé des ruptures
de gouttes & A > 4 lorsque les gouttes sont en interactions. Ces auteurs ont proposé d’utiliser la
viscosité de I’émulsion plutét que celle de la phase continue dans les calculs, considérant qu’une
goutte isolée interagit avec I'’ensemble de I’émulsion. D’autres auteurs ont utilisé des démarches
similaires [273-276], Golemanov et coll. [272] estiment toutefois que cette adaptation ne suffit pas a

extrapoler finement les résultats et ont proposé une représentation schématique tentant d’expliquer
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en partie 'impact du voisinage sur la rupture des bulles/gouttes au sein d’une mousse/émulsion.
La Figure 7.14 montre ainsi une bulle de taille importante déformée, entourée par des bulles de
plus petites tailles. Les petites bulles entourant la grande bulle déformée exercent une contrainte

additionnelle sur le col développé par cette derniére.
C A0
IO
o’ Qg

FIGURE 7.14 — Représentation schématique du processus de rupture d’une bulle au sein
d’une mousse. Adaptée de Golemanov et coll. [272].

Par ailleurs, d’autres types de phénoménes peuvent étre engendrés par les interactions des bulles
et des gouttes, telle que la coalescence, qui est la fusion ou 'agrégation de deux bulles. Ce phénoméne
devrait également fortement modifier les modéles, indépendamment du régime d’écoulement. Toutes
ces contraintes rendent difficile la détermination de nombres Capillaire ou de Weber critiques pour
le foisonnement. Ils doivent étre déterminés expérimentalement puisqu’ils sont fortement dépendant

de la formulation.

7.4 Mécanismes de déstabilisation et de stabilisation des

mousses

La durée de vie des mousses résulte de plusieurs mécanismes qui tendent soit & produire et
stabiliser cette mousse, soit a la détruire [277|. Ces effets dont certains sont antagonistes et d’autres
cumulatifs impactent directement la durée de vie de la mousse. Les principaux mécanismes de
déstabilisation des mousses seront présentés dans cette section, suivis par I'exposé des principales

stratégies de stabilisation.

7.4.1 Mécanismes de déstabilisation des mousses

Les mousses sont des systémes thermodynamiquement instables qui peuvent étre déstabilisés

de fagon irréversible via différents mécanismes. Si la plupart de ces mécanismes sont communs aux
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mousses et aux émulsions, leur importance respective différe selon le systéme considéré. En ce qui
concerne les mousses, les principales sources de déstabilisation sont le drainage, le miirissement et la
coalescence [278|. Ces phénomeénes qui contribuent au « vieillissement » de la mousse interviennent

a différentes échelles d’espace et de temps, et peuvent se coupler les uns aux autres.

7.4.1.1 Le drainage

Lorsqu’une mousse est formée, une ségrégation gravitationelle s’opére du fait de la poussée
d’Archiméde qui est d’autant plus forte que les bulles sont grandes. Ainsi, elle provoque la remontée
des bulles a la surface et ce, d’autant plus rapidement que leur diamétre est grand. Ces déplacements
macroscopiques cessent au bout d’un moment pour laisser la place au drainage gravitationnel qui
désigne les écoulements du liquide vers le bas au travers des films, des bords de Plateau et des
vertex [279,280]. Le drainage gravitationnel réduit la proportion de liquide dans la partie supérieure
de la mousse qui devient de plus en plus séche avec des films minces. Ce processus aboutit in
fine & une hétérogénéité de la fraction liquide de la mousse. A partir de ce moment, le rayon de
courbure n’est plus le méme pour tous les bords de Plateau. Le drainage du liquide dans le réseau
de canaux est alors controlé par le déplacement du liquide des films vers les bords de Plateau
suivant le phénomeéne appelé « succion capillaire » [8]. Ce phénoméne illustré a la Figure 7.15 est
une conséquence directe de la loi de Laplace (Equation 2.3) appliquée aux bords de Plateau. 11

s’oppose au drainage gravitationnel en homogénéisant la fraction liquide [281].

FIGURE 7.15 — Phénoméne de drainage par succion capillaire. Adaptée de Salager et Choplin

8]-

Il est théoriquement possible d’étudier le drainage & partir de 1’équation suivante :

dd, x P yoc@l(_g/z)
_ N S P = 1
I +V<nLg) V<26bRnLV(1) 0 (7.10)

ol @) est la fraction volumique du liquide, « est la perméabilité du milieu, p; la masse volumique du
liquide, &' le vecteur accélération, 1y, la viscosité du liquide, vy la tension de surface, &1, une constante
géométrique, et R le rayon des bulles. Cette équation permet de prédire ’évolution temporelle de

la fraction liquide dans une mousse en fonction de la taille des bulles et des propriétés physico-
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chimiques de la phase liquide lorsque cette mousse est soumise a un gradient de pression induit
par les forces de gravité et les forces capillaires. En outre, trés souvent, d’autres phénomeénes de
déstabilisation des mousses tel que le mirissement se produisent simultanément au drainage ; or, les
modéles théoriques connus aujourd’hui occultent l'effet de ce couplage qui modifie la cinétique du

drainage.

7.4.1.2 Le mirissement

Dans une mousse ou subsistent différentes tailles de bulles, les différences de pression entre les
bulles provoquent une diffusion du gaz d’une bulle & 'autre a travers le milieu. Comme l'indique
la Figure 7.16, le gaz diffuse des plus petites bulles vers les plus grosses, entrainant in fine une
diminution du nombre total de bulles et une augmentation de la taille moyenne des bulles. Ce

phénomeéne qui peut aboutir a terme & la disparition de la mousse est appelé le mirissement.

Diffusion
. E—
P, C2
P,
= P | P

FIGURE 7.16 — Phénoméne de mirissement d’Ostwald par diffusion gazeuse avec la pression
Py > P;. Adaptée de Salager et Choplin [§].

Deux grands types de mirissement sont connus, le murissement de Ostwald qui concerne les
mousses trés humides et le mirissement de Nermann-Mullins pour les mousses trés séches. Dans le
premier cas, la diffusion du gaz se fait entre les bulles et la solution. La croissance du rayon moyen

R suit le modéle suivant :

R(t) = (K1t> v (7.11)

ou :

K1:2'YKHDVmol

avec Ky la constante de Henry du gaz, D son coefficient de diffusion, et V0] son volume molaire.
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Dans le cas des mousses trés séches (mirissement de Nermann-Mullins), il faut considérer que le
gaz s’échange directement de bulle a bulle. L’évolution du volume des bulles est alors directement
déterminée par le nombre de voisins, et non plus par la taille des bulles comme dans le cas du

mirissement de Ostwald |7].

7.4.1.3 La coalescence

Le contact de deux bulles engendre la formation d’un film qui s’amincit avec le temps sous I'effet
de la gravité et de la succion capillaire des bords de Plateau. Lorsque ce film atteint une épaisseur
critique, il devient instable face & des perturbations et finit par se rompre. Les bulles adjacentes
fusionnent de fagon irréversible : c’est la coalescence (Figure 7.17). D’autres hypothéses a 'origine
de la rupture des films ont été évoquées dans la littérature. Il s’agit notamment des notions de
fraction liquide critique [282,283], de pression capillaire critique [284] ou encore de taille de bulles
critique [285,286].

Coalescence

FIGURE 7.17 — Phénoméne de coalescence de deux bulles pour former une bulle de taille
plus importante.

A Déchelle de la mousse, une succession de ruptures de films aboutit & 'effondrement de la
mousse et a terme, & sa disparition. Cette succession de ruptures démarre en général avec les films
du haut de la mousse car plus fins (du fait du drainage gravitationnel), avant de s’étendre aux
autres films. La conséquence directe de la coalescence est ’accroissement de la taille des bulles et la
diminution de leur nombre. D’aprés Prins [241], le processus de coalescence dépend des propriétés

de mobilité des substances a activités tensioactives et du caractére visco-élastique des films liquides.

7.4.1.4 Interaction entre mirissement, coalescence et drainage

Les conséquences directes des phénoménes de coalescence et de mirissement sont une augmen-
tation de la taille moyenne des bulles au cours du temps. Cela induit une augmentation de la largeur

des bords de Plateau favorisant ainsi I’écoulement du liquide et accélérant le drainage. En retour,
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le drainage asséche la mousse et facilite la diffusion de gaz entre les bulles, d’oll une accélération du
mirissement [287,288]. Il est donc évident que ces trois phénomeénes s’entretiennent et sont difficiles

& décorréler.

7.4.2 Mécanismes de stabilisation des mousses

La stabilisation des mousses passe nécessairement par la limitation des principaux phénoménes
de déstabilisation que sont le drainage, le mirissement et la coalescence. Ces trois phénomeénes
étant difficiles & décorréler, les stratégies qui permettent de stabiliser les mousses ont & chaque fois
une influence sur au moins deux d’entre eux. D’un point de vue pratique, Fameau et coll. [14]| ont
énuméré les principaux paramétres & controler pour stabiliser les mousses : la nature de la phase

gaz, la nature de la phase liquide et la nature de I'agent de surface.

7.4.2.1 Viscosité et masse volumique de la phase liquide

L’augmentation de la viscosité et de la masse volumique de la phase continue est une option pour
limiter les phénoménes de drainage. En effet, il a été noté plus tot que le drainage est 1’écoulement
vers le bas du liquide au travers du réseau formé par les films, les bords de Plateau et les vertex.
Ainsi, si la viscosité du liquide est élevée, ce dernier s’écoule plus lentement, réduisant ainsi la
vitesse du drainage et améliorant par ricochet la stabilité de la mousse. De plus, 'augmentation de
la viscosité réduit la mobilité des bulles et par conséquent leur probabilité de coalescer. En revanche,
une viscosité trop importante peut étre un frein a la dispersion du gaz : la rupture des bulles - prises

individuellement - est d’autant plus difficile que le rapport de viscosité A est trés bas [66].

7.4.2.2 Choix du gaz

La nature du gaz joue un réle clé dans le processus de déstabilisation des mousses. En effet,
la capacité du gaz a diffuser d’une bulle vers 'autre est un élément important dans les processus
de mirissement et de coalescence. Par exemple, le COs est un gaz trés soluble dans 'eau, il a une
solubilité 50 fois plus importante que celle du No & 20°C. La stabilité des mousses générées avec
le Ng est donc meilleure car la diffusion du COg & travers les films est plus rapide [264]. Une des
stratégies de stabilisation des mousses générées avec le COg consiste alors & rajouter de faibles
quantités de No. Ainsi, la diffusion du gaz est ralentie puisque la composition du gaz dans chaque
bulle ne peut changer (équilibre de potentiel chimique) [289]. Il existe également des situations ou

Pair est complétement remplacé par du No afin d’améliorer la stabilité de la mousse [290].
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7.4.2.3 Choix de la nature de ’agent de surface

La présence des SAT telles que les protéines ou les LMWS est connue pour réduire la tension de
surface. Mais elles peuvent également former des couches aux interfaces, ce qui ralentit de fagon plus
ou moins importante les phénoménes de déstabilisation. Le choix des SAT est donc primordial pour
limiter ces phénoménes. Certains auteurs ont montré que le taux de coalescence est plus important
avec les LMWS qu’avec les protéines a @) donnée et taille de bulles équivalentes [291]. Cela s’explique
par le fait que les protéines forment des films rigides et visco-élastiques aux interfaces. Un autre
avantage des protéines est qu’elles désorbent trés lentement, voire pas du tout, contrairement aux

LMWS qui sont connus pour désorber.

Il existe enfin d’autres stratégies de stabilisation des mousses : contréle de la taille des bulles,
mélange de différents types d’agents de surface, utilisation de polyméres, mélange de SAT et de
polyméres, utilisation de nanoparticules, etc. L’ensemble de ces paramétres permet de conduire a

une stabilisation des mousses de type rhéologique, stérique, électrostatique ou encore électrostérique.

7.5 Foisonnement : influence des conditions opératoires

7.5.1 Vitesse de rotation

La vitesse d’agitation (N) est un parameétre clé dans les systémes de dispersion. Une augmenta-
tion de ce paramétre induit une augmentation des contraintes imposées aux bulles, facilitant ainsi
leur rupture et la dispersion du gaz au sein de la phase liquide. Indrawati et coll. [292] ont observé
cet effet dans une étude expérimentale dans laquelle ils ont produit des mousses & base de solutions
constituées de 2% (m) de CNS. En faisant varier N dans le systéme de foisonnement entre 5000 et

15000 trs/min, les auteurs ont obtenu les résultats présentés dans le Tableau 7.7.

TABLEAU 7.7 — Influence de la vitesse d’agitation sur I'incorporation du gaz et sur le diameétre
moyen des bulles [292].

N (trs/min) Densité relative (-) Diamétre (um)

5000 0,77 + 0,01 66,1 & 4.8
7500 0,73 & 0,02 52,9 + 6,7
10000 0,67 £ 0,02 55,3 £ 5,1

15000 0,53 £ 0,02 419 + 34
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La réduction de la densité relative (rapport densité de la mousse/densité de la phase liquide)
de la mousse avec 'augmentation de N implique une meilleure incorporation de la phase gaz dans
la phase continue. De plus, la taille des bulles est réduite lorsque la vitesse d’agitation augmente.
Ce double impact de N sur les propriétés des mousses a été observé par d’autres auteurs [293-295].
En revanche, 'augmentation de la vitesse d’agitation peut, dans certaines conditions, contribuer a
accélérer les phénomeénes de coalescence. Cela a été observé par Miiller-Fischer et Windhab [295] pour
des fractions volumiques de gaz importantes, ainsi que par Narchi [159] dans les mémes conditions.
Les auteurs expliquent cette accélération de la vitesse de coalescence par une augmentation de la

probabilité de rencontre des bulles lorsque N augmente.

7.5.2 Débits des phases et temps de séjour

En foisonnement continu, si ’on néglige 'influence de la pression de Laplace sur les bulles, le
rapport des débits peut étre estimé approximativement par x = G,/L; ou G, et L sont respecti-
vement les débits des phases gaz et liquides & pression donnée. Ces débits sont importants car ils
définissent directement le temps que passe le mélange liquide + gaz dans le systéme de dispersion :
ce temps est appelé « temps de séjour » et noté t,. L’'impact de x sur l'incorporation du gaz et la
taille des bulles a été analysé dans I'étude de Indrawati et coll. [292]. A N fixe, L; a été varié de 5 a
15 mL/s en maintenant fixe G, (Tableau 7.8).

TABLEAU 7.8 — Influence du débit volumique de la phase liquide sur les propriétés des
mousses d’aprés Indrawati et coll. [292].

L; (mL/s) Densité relative (-) Diamétre (pum)

5 0,48 £ 0,02 51,4 £ 4,7
75 0,51 + 0,02 50,3 & 3,7
10 0,53 = 0,02 452 4+ 2.2
15 0,63 £ 0,02 47,7 £ 34

Les résultats montrent que 'augmentation de L; conduit & une augmentation de la densité
relative de la mousse, résultat de la réduction de ®,. Par ailleurs, la réduction de x a G, fixe
conduit mécaniquement & une réduction du temps de séjour, le gaz a donc moins de temps pour

étre dispersé dans la phase continue.

En dehors de Lj et G,, il est possible de faire varier T, en modifiant les caractéristiques du
systéme de dispersion. A titre d’exemple, Miiller-Fischer [6] a modifié le nombre de paires de rangées
de dents dans un systéme de type rotor-stator pour analyser 'impact de T,. L’étude a été menée

avec un nombre de rangées de dents allant de 1 & 8, correspondant & T, compris entre 1,4 et 11,2
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s. Cette augmentation de T, a conduit & une meilleure incorporation de la phase gaz, sans que les
auteurs n’observent de phénomeéne de pistonnage. La taille des bulles a également été réduite avec
laugmentation du nombre de paires rotor-stator. Ces effets résultent a la fois de 'augmentation de

T, et d'une augmentation du volume des zones soumises & des cisaillements élevés.

7.5.3 Température

Selon la composition de la phase liquide, la température peut impacter la dispersion du gaz et la
stabilisation des mousses. En effet, I'influence de ce paramétre dépend surtout des comportements
thermiques des ingrédients, notamment de celui de ’agent de surface. Les travaux de Delahaije et
coll. |296] se sont intéressés a I'impact de ce paramétre sur l'incorporation du gaz dans le cadre de la
production de mousse a partir de solutions d’ovalbumine. Les mousses ont été produites en dispersant
du No dans une solution de 0,01 - 10% (m/v) d’ovalbumine ; la température a été variée entre 15 et
60°C. Les résultats indiquent que la température améliore 'incorporation du No dans les solutions
d’ovalbumine. En revanche, les mousses sont de moins en moins stables lorsque la température
augmente. Yu et Damodaran [297] ont observé des résultats similaires avec des mousses produites
a partir de solutions d’ASB. Ces derniers expliquent la baisse de stabilité des mousses par le fait
qu’une augmentation de la température conduit & une réduction de la viscosité de la phase liquide,
ce qui par ricochet, favoriserait les phénoménes de drainage gravitationnel et de diffusion de gaz.
L’impact de ce paramétre a également été analysé avec des LMWS. L’étude expérimentale de Wang
et coll. [298] s’est intéressée & dix molécules ionique, non-ionique et zwitterionique. L’augmentation
de la température de 15 & 65°C a conduit & une amélioration de I'incorporation du gaz dans les
solutions de surfactants. Les résultats obtenus indiqueraient par ailleurs une corrélation linéaire
entre la température et le paramétre mesurant le niveau d’incorporation du gaz dans les solutions
de LMWS (R? = 0,814). En outre, 'augmentation de la température a conduit a une baisse de la
stabilité des mousses. Cette fois, la corrélation entre la température et la stabilité des mousses est

de type exponentielle avec R? = 0,797.

7.5.4 Pression

La compression de la phase gaz permet de réduire ¢, avec pour conséquence, une limitation
des phénomenes de coalescence, ce qui favorise 'incorporation de petites bulles [242]. Par ailleurs,
lors de la sortie des mousses, la chute de pression - de la pression de foisonnement & la pression
atmosphérique - provoque une dilatation des bulles. Cette augmentation de la taille des bulles est
généralement défavorable & la stabilité des mousses. Ce phénomeéne a été observé par Miiller-Fischer
et Windhab [295] avec un systéme de type RS. Le Tableau 7.9 montre I’évolution de I’overrun entre

I'intérieur de la colonne et la mousse en sortie de colonne.
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TABLEAU 7.9 — Influence de la pression sur les propriétés des mousses [295].

Pression (Bar) dso3 (um) ORg (%) ORu (%)

0,5 98,28 100 50
0,75 101,41 100 75
1 107,91 100 100
p 143,74 100 200

Lorsque la pression de foisonnement est supérieure & la pression atmosphérique, 1’overrun de la
mousse en sortie du RS (ORy,) est supérieure & celle a l'intérieur du RS (ORy). De plus, l'effet de
I’augmentation de la pression semble d’autant plus favorable que le taux de foisonnement recherché
est important. En revanche, une surpression trop importante peut entrainer une destruction de la
mousse dans le cas d’une détente trop brutale lors du retour a la pression atmosphérique [242].
L’utilisation d’un tube de longueur variable permet d’abaisser progressivement la pression en sortie

du foisonneur afin de limiter cet effet.

Travailler & une pression inférieure & la pression atmosphérique a un avantage, 'obtention de
bulles de tailles plus petites. Cet avantage est contrebalancé par le fait que ces conditions favorisent

des re-coalescences accrues des bulles du fait de 'importance de @, a l'intérieur du foisonneur.

7.5.5 pH

Pour des applications alimentaires, le pH reste un levier trés peu exploré car toute modification
de ce paramétre pourrait entrainer de profonds changements de propriétés organoleptiques. Certains
auteurs se sont tout de méme intéressé a 'impact de ce paramétre sur la solubilité des SAT et la

formation de mousses.

Les variations du pH ont un impact considérable sur la solubilité des agents de surface, et donc
sur leurs propriétés fonctionnelles. Cet effet du pH est trés dépendant de la structure chimique de
I'agent de surface considéré. La plupart des protéines utilisées comme agent de surface présentent
une solubilité minimale & leur pl et une solubilité maximale a pH alcalin [299]. C’est par exemple ce
qui a été observé par Pelegrine et Gasparetto [300] pour un isolat de protéines sériques : la solubilité
atteint son niveau minimum autour d’'un pH = 4,5, son pl étant de ordre de 4,2 - 4,5 (Figure 7.18,
a gauche). La solubilité augmente a mesure que l'on s’éloigne de ce pH iso-électrique (pour T =

40°C).

En étudiant les propriétés moussantes des protéines sériques, Marinova et coll. [160] ont observé
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que ces protéines atteignent leur plus important pouvoir moussant autour de leur pl (Figure 7.18,
a droite). A linverse, le caséinate de sodium qui a un pl de 4,6 a son plus faible pouvoir moussant
autour de ce pH. Ces différences de sensibilité vis-a-vis du pH ont été attribuées aux structures

moléculaires particuliéres de chacune de ces protéines, ainsi qu’a leur comportement d’agrégation.
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FIGURE 7.18 — Effet du pH sur la solubilité d’un IPS (& gauche) [300]; Effet du pH sur
les propriétés de foisonnement des protéines sériques (IPS) et du caséinate de sodium (a

droite) [160].

7.6 Foisonnement et propriétés physico-chimiques de la

phase continue

7.6.1 Impact de la viscosité

Le controle de la viscosité est connu pour étre un levier clé dans la stabilisation des mousses.
Balerin et coll. [301] ont étudié 'impact de ce paramétre sur les propriétés des mousses. Les auteurs
ont produit des mousses a partir de solutions composées de sirop de glucose et de protéines sériques
(IPS, 1,9 % m) a l'aide d’un pilote de foisonnement. La variation de la concentration de sirop de
glucose a permis d’obtenir des phases continues de différentes viscosités. Les résultats obtenus dans
cette étude sont présentés a la Figure 7.19 ou il peut étre constaté qu’une augmentation de la
viscosité de la phase continue conduit & la réduction de la taille des bulles de la mousse quelle que
soit la vitesse de rotation utilisée; cette réduction est d’autant plus importante que la vitesse de

rotation est faible.
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FIGURE 7.19 — Impact de la viscosité de la phase continue sur la taille des bulles d'une
mousse produite & partir de solutions de protéines sériques (1,9% m) [301].

En travaillant sur différentes concentrations d’IPS, de Préval et coll. [302] ont observé la méme
tendance que Balerin et coll. [301]. En outre, 'augmentation de la viscosité de la phase continue
a conduit au passage d’une distribution polymodale de la taille des bulles & . = 0,2 Pa.s, a une
distribution monomodale & . = 1,4 Pa.s. Il est donc clair que 'augmentation des forces visqueuses
favorise 'obtention de petites bulles, d’un diamétre moyen plus petit, et d’une distribution de la
taille des bulles plus homogéne. Cette tendance n’est pas propre aux solutions protéiques car les

mémes observations ont été faites avec un LMWS, le E 473 [302].

7.6.2 Impact de la nature des substances a activités tensioactives

La Partie I ont mis en évidence que la nature et la concentration des SAT a un impact sur les
mécanismes de stabilisation des bulles, et donc sur leur comportement lorsqu’elles sont soumises &
des contraintes de cisaillement. De nombreux scientifiques évaluent depuis de longues années I'impact
de ces molécules a ’échelle macroscopique, c¢’est-a-dire dans le cadre de la production de mousses. Ils
ont ainsi pu montrer que toutes les SAT n’ont pas les mémes propriétés fonctionnelles & 1’échelle de
la mousse, arrivant a la conclusion que le choix de ’agent de surface est d’'une importance majeure
sur la capacité a foisonner d’une solution, ainsi que sur la stabilité dans le temps de la mousse
formeée. Fameau et coll. [14] tenant compte des paramétres caractérisant une solution foisonnante et
une mousse stable, ont proposé une définition du bon agent moussant : « Un bon agent moussant et
stabilisant doit diffuser rapidement a Uinterface, abaisser fortement la tension superficielle, former
un film interfacial organisé par interactions intermoléculaires & linterface, avoir une charge nette

faible et étre capable de retenir l'eau ».
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Les études comparatives sur la capacité des SAT & générer des mousses stables sont légion.
D’aucunes comparent les protéines entre elles, d’autres les protéines aux surfactants, et certaines
s’intéressent aux mélanges de ces deux familles de SAT. De nombreux chapitres de livres [303-306]
et revues de littérature [307-309] ont été consacrés aux comparaisons des propriétés moussante et
stabilisante des protéines et des surfactants. L’une des difficultés de cet exercice réside dans le fait
que trés souvent, seulement quelques SAT sont comparées dans une méme étude. La comparaison de
données provenant de diverses expérimentations, trés souvent réalisées avec des dispositifs différents,

est d’une grande complexité.

7.6.2.1 Foisonnement en présence de protéines
Protéines d’origine végétale

Les protéines d’origine végétale ont un pouvoir moussant et stabilisant moins important que les
protéines d’origine animale (protéines du lait ou de blanc d’oeuf). Cela s’explique en partie par leur
faible solubilité dans I’eau et leur grande sensibilité aux conditions environnementales [310, 311].
Ma et coll. [312] ont publié¢ une revue de littérature basée sur une méta-analyse dans laquelle ils
comparent les propriétés fonctionnelles de nombreuses protéines d’origine végétale (soja, pois chiche,
pois, lentille verte, etc.). Cette étude a mis en évidence que, de toutes les protéines d’origine végétale
analysées, c’est 'isolat de protéines de soja (SPI) qui permet d’obtenir les mousses les plus stables,
suivi par les protéines de lentille verte et de pois. La solubilité dans ’eau et le pouvoir moussant de
cette protéine (SPI) ont été comparés expérimentalement & ceux d’un isolat de protéines sériques
(IPS) par Abirached et coll. [313] & pH = 8 (Tableau 7.10).

TABLEAU 7.10 — Comparaison de certaines propriétés fonctionnelles d’un isolat de protéines
sériques (IPS) et d’un isolat de protéines de soja (SPI) d’aprés Abirached et coll. [313].

Protéines Solubilité (%) Hauteur mousse (mL) E (mN/m) E’ (mN/m) E’ (mN/m)

IPS 80 £ 2 7,5+ 0,3 84 +£4 81 +4 19 £ 2
SPI 4+£3 3,0 £0,3 27T £ 3 27T £ 4 4+£3

Ce pH a permis d’atteindre un niveau de solubilité du SPI proche de celui de I'IPS. En revanche,
la hauteur de mousse produite avec 'IPS est quasiment le double de celle obtenue & partir du
SPI, confirmant que les protéines sériques sont de meilleurs agents moussants. De plus, les bulles
des mousses de I'IPS sont de plus petites tailles que celles des mousses du SPI. Les auteurs ont
également noté une vitesse de drainage plus importante avec les mousses du SPI, conduisant & une

déstabilisation plus rapide.
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Protéines d’origine animale

Les protéines d’origine animale les plus couramment étudiées pour leur capacité & produire
des mousses stables sont les protéines issues du lait (IPS, CPS, CNS) et leurs sous-fractions (f3-
caséine, B-lactoglobuline, a-lactalbumine), ainsi que les protéines issues des oeufs (PBO) et leurs
sous-fractions (ovalbumine, lysozyme). Le Tableau 7.11 présente quelques travaux comparatifs entre

certains de ces agents de surface.

TABLEAU 7.11 — Exemples d’études comparatives de foisonnement entre protéines.

Références Agents de surface

Jin et coll. [314] Ovalbumine, Lysozyme

Yang et Foegeding [208] PBO, IPS

Marinova et coll. [160] CNS, CPS, ISP
Maldonado-Valderrama et Langevin [315] Caséine, -caséine

Davis et Foegeding [316] IPS, PBO

Martin et coll. [145] B-cas., B-lac., ovalbumine, glycinine

Yang et Foegeding [208] ont évalué la capacité a former des mousses stables d’un échantillon
commercial de PBO et d’IPS dans le cadre d’un foisonnement dans un batteur. L’opération s’est
déroulée avec des solutions d’une concentration de 10% (m/v) de protéines & pH 7. Les auteurs ont

caractérisé la micro-structure des mousses obtenues par microscopie confocale (Figure 7.20).

0 min 5 min 10 min 15 min 20 min

FIGURE 7.20 — Images de microscopie confocale de mousses produites a partir de solutions
de (a) PBO et de (b) IPS d’aprés Yang et Foegeding [208].
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Au temps t = 0, la mousse de PBO a un diamétre moyen de bulles plus petit que celle de 'TPS,
en plus d’avoir un nombre de bulles plus important par unité de surface. L’évolution temporelle de
la taille et du nombre des bulles indique que la mousse de PBO est plus stable que celle de I'IPS.
Phillips et coll. [317] & l'instar de Davis et Foegeding [316] ont observé les mémes phénomeénes. Yang
et Foegeding [208| expliquent cette relative rapide déstabilisation de la mousse de I'IPS comparée
a celle de PBO par : (i) une élasticité interfaciale plus faible et (ii) une @) plus faible favorisant la

diffusion du gaz.

Les protéines issues du lait ont elles aussi été comparées entre elles par de nombreux auteurs
[160, 317-319]. Britten et Lavoie [319] ont comparé la capacité & produire des mousses de deux
protéines a pH neutre : 'IPS et le CNS (Figure 7.21).
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FIGURE 7.21 — Niveau d’expansion des solutions protéiques de I'ITPS et du CNS en fonction
de la concentration d’aprés Britten et Lavoie [319].

Les solutions du CNS et de I'IPS ont atteint leur niveau maximum de mousse & 4 et 8% (m)
respectivement ; avec un niveau maximum de mousse plus important pour le CNS ainsi qu’une
concentration pour 'atteindre moins importante. Cela indique que le CNS a une meilleure capacité
de formation de mousse que I'IPS. Au dela des concentrations de 4 (CNS) et 8% (IPS), la formation
de mousse est entravée du fait de la présence d’une partie de protéines non solubilisée. De plus, les
auteurs ont observé que les mousses d’IPS sont plus sensibles aux phénomeénes de déstabilisation
que celles du CNS.

Les propriétés fonctionnelles des sous-fractions protéiques que sont le (3-lactoglobuline et la f3-
caséine ont été comparées aux mélanges protéiques dont elles sont issues, respectivement I'IPS et le

CNS [160] (Figure 7.22). Les auteurs ont observé que la (3-caséine se comporte comme le caséinate de
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sodium (Figure 7.18), ce qui signifie que les propriétés du CNS sont dominées par cette sous-fraction.
A Dinverse, les propriétés fonctionnelles de la B-lactoglobuline différent de celles de I'IPS (Figure
7.18) : il faudrait donc prendre en compte les autres sous-fractions protéiques qui constituent I'IPS

pour modéliser ses propriétés fonctionnelles.
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FIGURE 7.22 — Hauteur de mousse produite par le (3-lactoglobuline et la [3-caséine d’aprés
Marinova et coll. [160].

7.6.2.2 Foisonnement en présence de surfactants

Les études comparatives sur le pouvoir moussant des surfactants utilisés pour des applications
alimentaires sont rares. Kothekar et coll. [155] ont comparé cinq molécules : Tween 20, Tween
60, Tween 80, Arlacel 60 et Arlacel 80. Les auteurs ont analysé I'impact de la concentration en
molécules tensioactives sur le pouvoir moussant (Figure 7.23). Les solutions de Arlacels sont les
seules & atteindre 100% de pouvoir moussant & toutes les concentrations (sauf a 0,01%). A l'inverse,
le pouvoir moussant des solutions de Tween est compris entre 30 et 80%, ce qui fait de ces molécules
de moins bons agents moussants. La tension de surface & ’équilibre n’est pas un paramétre suffisant
pour expliquer ces différences car les solutions d’Arlacel 60 ont une valeur de vy, plus importante
que les Tween. La tension de surface dynamique, l'affinité avec le solvant, ainsi que la nature des

structures formées en solution par ces molécules sont d’une importance majeure.
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FIGURE 7.23 — Pouvoir moussant (a gauche) et tension de surface a I'équilibre (a droite)
de plusieurs molécules tensioactives de type LMWS d’aprés Kothekar et coll. [155].

Bezelgues et coll. [118] ont étudié I'impact de la structure des agrégats formés en solution sur
la stabilité des mousses dans le temps. Des molécules formant des mésophases en solution (SSL,
Cremodan, Datem) ont été comparées a une molécule formant des micelles (Tween 80). Les mousses
ont été formées en dispersant du Ng a 40 mL/s dans 25 mL de solution de surfactants & 2,55 mM
(Figure 7.24).
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FIGURE 7.24 — Stabilité dans le temps et taille de bulles des mousses produites a partir de
plusieurs LMWS d’aprés Bezelgues et coll. [118].

Les bulles des mousses formées avec les solutions de SSL et de Cremodan ont une taille qui
évolue trés peu dans le temps, ce qui est & mettre en relation avec la bonne stabilité de ces mousses.

A Tinverse, la taille des bulles de la mousse de Tween 80 croit rapidement et la mousse a une
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déstabilisation plus rapide. Les auteurs expliquent cette différence par le fait que les molécules
formant des structures cristallines en solution (Cremodan et SSL) sont capables de former autour
des bulles des couches plus compactes avec un caractére visco-élastique. De plus, les processus
d’adsorption et de désorption de ces molécules aux interfaces seraient extrémement lents, a 'instar

de ceux des protéines.

7.6.2.3 Foisonnement : protéines vs. surfactants

Les études comparatives entre protéines et surfactants sont nombreuses et concernent une grande
variété d’agents de surface comme le montre le Tableau 7.12. Les protéines qui reviennent le plus dans
ces travaux sont les protéines issues du lait (CPS, IPS, CNS, caséines, etc.). Quant aux surfactants,

les familles des Polysorbates et des Spans, ainsi que le SDS sont trés couramment rencontrés.

TABLEAU 7.12 — Exemples d’études comparatives de foisonnement entre protéines et LMWS.

Références Agents de surface

Mezdour et coll. [161] IPS, CNS, SDS, Saponine

De Préval et coll. [302] WPI, E 473

Cox et coll. [229] HEFBII, CNS, B-lac., Tween 80
Narchi [159] IPS, CNS, Tween 80

Rouimi et coll. [158] WPI, CNS, Spongolit

Saint-Jalmes et coll. [291] Caséines, SDS

Narchi [159] a réalisé une étude expérimentale de production de mousse a ’échelle pilote avec
une colonne de foisonnement. Cette étude a concerné deux solutions Newtoniennes de viscosité n =
1 Pa.s. Les agents de surface comparés sont un isolat de protéines sériques (IPS) et le polysorbate 80
(Tween 80). La capacité de ces solutions a produire des mousses stables a été évaluée. Les résultats
d’efficacité de foisonnement indiquent que la dispersion du gaz est plus efficace dans la solution de
protéines sériques que dans celle du Tween 80. Pourtant, ces substances a activités tensioactives
de faible masse moléculaire s’adsorbent plus rapidement aux interfaces gaz-liquide et abaissent plus
la tension de surface que les protéines tel que I'IPS. De plus, une analyse de la taille des bulles
constituants ces deux mousses a été effectuée. Elle indique que les bulles qui forment les mousses
d’IPS ont un diamétre moyen moins important que celui des mousses du Tween 80 (Figure 7.25).
En outre, la largeur de la distribution de la taille de bulles est plus importante avec le Tween 80
qu’avec 'IPS. Les auteurs ont conclu & partir de ces résultats que l'isolat de protéines sériques est

un meilleur agent moussant que le Tween 80.



Partie 2 Etat de Dart 177

50| : % %
40
g 30| b
1 20 s ¢
¢ :
101" [1PS=Tween 80
0 | | | |
400 800 1200 1600

N (trs/min)

FIGURE 7.25 — Taille des bulles des mousses produites a partir de solutions de protéines et
de surfactants d’aprés Narchi [159].

7.6.2.4 Foisonnement en présence d’un mélange de protéines et de surfactants

Le mélange de ces deux classes d’agents de surface a pour intérét de coupler 'aptitude des LMWS
& abaisser rapidement la tension de surface a celle des protéines & former des mousses stables. L’ajout
de LMWS & une solution protéique a pour conséquence une réduction plus ou moins significative
de I’élasticité de surface [158]. Plusieurs chercheurs se sont intéressés aux propriétés fonctionnelles

de mélanges trés divers (Tableau 7.13).

TABLEAU 7.13 — Exemples d’études comparatives de foisonnement en présence d’un mélange
de protéines et de LMWS.

Reférences Agents de surface
Lech et coll. [320] BSA et SDS

Lech et coll. [321] B-lac. et SDS

Zhang et coll. [168] BSA et Tween 20
Ruiz-Henestrosa et coll. [322] SPI et Tween 20
Rouimi et coll. [158] IPS et SP 70

Wei et Liu [323] BSA et Triton X-100

Clark et coll. [324] B-lac. et Tween 20
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Narchi [159] a étudié une solution d'un mélange de 2% (m) d’IPS et 2% (m) de Tween 80. La
tension de surface de ce mélange (33 mN/m) est trés proche de celle de la solution pure de Tween
80 (35 mN/m), indiquant que les interfaces sont dominées par les molécules de surfactants. La
capacité de ce mélange a former des mousses a été comparée a celle d'une solution d’IPS (Figure
7.26). L’ajout du Tween 80 a la solution d’IPS s’est montré défavorable a la dispersion du gaz :
Iefficacité de foisonnement de la solution d’IPS est plus importante que celle du mélange des deux
substances activités tensioactives. Par ailleurs, I’analyse de la taille des bulles de ces mousses permet
de s’apercevoir que la mousse d’IPS a un diamétre moyen de bulles moins important que celui de la
mousse du mélange. Tout ceci laisse entendre que ce mélange protéines-surfactants n’est donc pas

pertinent d’un point de vue fonctionnel.
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FIGURE 7.26 — Efficacité de foisonnement et taille des bulles d’'un mélange d’IPS et de
Tween 80 d’aprés Narchi [159)].

Rouimi et coll. [158] se sont quant & eux intéressés a un mélange d’isolat de protéines sériques
(IPS, Prolacta 90) et de sucrose ester (SP 70). Les auteurs ont testé plusieurs solutions avec diffé-
rentes valeurs de ratio surfactants/protéines (R) allant de 0 a 1 : 0 correspondant & une solution
constituée uniquement du SP 70, et 1 & une solution d’IPS. L’impact de ce ratio sur la tension de
surface dynamique a été évalué par les auteurs (Figure 7.27). D’aprés les résultats obtenus, I'augmen-
tation de la proportion massique de surfactants a conduit & une réduction plus rapide de la tension
de surface : la tension de surface se rapproche ainsi de plus en plus de celle du surfactant, comme
observé par Narchi [159]. De plus, les auteurs ont noté qu'il existe un rapport surfactants/protéines
optimal pour stabiliser les mousses. En-dessous de ce rapport, le réseau protéique a l'interface est
déstabilisé par les molécules de surfactants et la capacité stabilisante des protéines est limitée. Au-

deld de ce rapport, un réseau protéique plus dense ne peut se former du fait de la présence d’une
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quantité importante de molécules de surfactants, conduisant au méme effet. Un tel rapport optimal

a été observé par d’autres auteurs pour des mélanges de différentes SAT [168,320,323,324].
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FIGURE 7.27 — Tension de surface dynamique d’un mélange protéines-surfactants pour dif-
férentes fractions massiques d’aprés Rouimi et coll. [158].

7.6.3 Présence de glucides

Les mono- et poly-saccharides sont trés souvent incorporés aux formulations afin d’augmenter
la viscosité de la phase continue et stabiliser les mousses. Des chercheurs se sont questionnés sur
d’éventuels impacts de la structure/nature des molécules sur le pouvoir moussant et stabilisant des

solutions de substances a activités tensioactives.

C’est dans cette optique que Sun et coll. [325] se sont intéressés a l'impact de la présence
du glucose (G), du sucrose (SU) et de la maltodextrine (MD) sur les propriétés moussantes et
stabilisantes des protéines du blanc d’oeuf (EW). Ces glucides ont été rajoutés a des proportions
de 0,6 et 3% (m) aux PBO, le volume spécifique des mousses ainsi que leur stabilité ont été évalués
(Figure 7.28, a gauche). La présence des trois glucides étudiés favorise davantage la formation de
mousses stables. La maltodextrine est le glucide qui a le plus d’impact sur la formation de mousse :
le volume spécifique est augmenté de 16% par rapport aux mousses de PBO sans glucide. En
outre, la présence des glucides induit une réduction de la taille des bulles et génére une DTB plus

homogéne. De méme, les plus petites bulles sont obtenues avec la maltodextrine, suivie du sucrose
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et du glucose. Cette tendance semble indiquer que la longueur de la chaine carbonée est importante

dans la stabilisation des mousses.
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FIGURE 7.28 — Impact de la présence de glucides sur la formation et la stabilité des mousses
d’aprés Sun et coll. [325] (a gauche). Impact du degré de polymeérisation de la maltodextrine
sur la stabilité des mousses d’aprés Pycia et coll. [326] (a droite).

Pycia et coll. [326,327] ont également observé une meilleure stabilité des mousses de PBO
lorsque de la maltodextrine est introduite dans la formulation. En outre, les résultats de cette étude
indiquent que la stabilité des mousses dépend du degré de polymeérisation (D.E) de la maltodextrine
(Figure 7.28, a droite). Les faibles valeurs de D.E conduisent a des viscosités plus importantes et

une meilleure stabilité des mousses.

Par ailleurs, a des concentrations importantes, les glucides tels que le sucrose limitent fortement
les interactions protéines-protéines et peuvent étre un frein & la dispersion du gaz et a la stabilité des
mousses. C’est ce qu’ont observé Yang et Foegeding [328] avec un IPS et Raikos et coll. [329] avec
les PBO. Les auteurs justifient cela, du moins en partie, par une réduction de la vitesse d’adsorption

des protéines aux interfaces, ce qui induit une élasticité de surface moins importante.

7.7 Conclusion et problématique

L’état de ’art développé dans cette partie met clairement en évidence que les études sur la
production de mousses sont trés courantes. Les dispositifs expérimentaux et les matiéres premiéres

utilisés pour conduire ces opérations de dispersion sont aussi divers que variés. Toutes ces études ont
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permis d’améliorer les connaissances sur les opérations d’aération des solutions plus ou moins vis-
queuses. L’impact de nombreux parameétres opératoires a ainsi pu étre identifié : vitesse d’agitation,

pression, température, fraction volumique des phases, temps de séjour, etc.

De nombreuses questions restent néanmoins ouvertes, notamment sur 'origine des propriétés
fonctionnelles des protéines et des surfactants. La plupart des études sur les mousses s’intéressent
surtout aux parameétres macroscopiques : pouvoir moussant, taille des bulles et stabilité. Pourtant,
la compréhension des résultats observés & 1’échelle macroscopique passe nécessairement par une
bonne connaissance des phénomeénes se déroulant aux échelles inférieures (interfaces, films, bulles).
Des études couplant plusieurs de ces échelles, avec les mémes agents de surface, sont donc plus que

nécessaires afin de faire avancer les connaissances.

Trés peu d’études se sont intéressées a la fois & plusieurs de ces échelles ; celles qui 'ont entrepris
ont surtout travaillé aux échelles des interfaces, des films, et des mousses [160,291,330]. Le couplage

d’études concernant a la fois 1’échelle macroscopique et 1’échelle des bulles est rare.

Alors que la Partie I a été consacrée a I’échelle de la bulle et de 'interface, le but de la présente
partie sera d’étudier I'impact de la nature et de la concentration des agents de surface sur la
dispersion du gaz dans le cadre d’essais de foisonnement. Les résultats qui seront obtenus a I’échelle
macroscopique seront analysés et interprétés a la lueur des observations faites aux échelles de la
bulle et de I'interface gaz-liquide. Ainsi, trois différentes échelles auront été analysées avec les mémes

matiéres premiéres et des propriétés physico-chimiques similaires.
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8.1 Introduction

Ce chapitre présente et décrit le matériel et les méthodes utilisés pour réaliser les opérations de
foisonnement & partir des mémes solutions modéles utilisées pour I'étude & 1’échelle de la bulle et
de l'interface gaz-liquide. Les expérimentations qui seront effectuées dans cette partie permettront
de relier I’échelle de l'interface et de la bulle de la Partie I a I’échelle de la mousse de la présente
partie. Les propriétés physico-chimiques étant d’une importance capitale dans les phénoménes se
déroulant & ces différentes échelles, il est nécessaire que ces conditions soient les mémes & chaque

fois pour une analyse pertinente.

Les informations relatives & la préparation des solutions modéles et & leurs propriétés physico-
chimiques ont déja été décrites dans les Chapitres 3 et 4 de la partie précédente. Il ne sera présenté
ici que les dispositifs expérimentaux servant aux essais de foisonnement, la mise en oeuvre de cette
opération, et enfin, le programme informatique développé afin d’automatiser le traitement des images

de mousses.

8.2 Dispositifs expérimentaux

Deux dispositifs expérimentaux ont été utilisés pour réaliser les opérations de foisonnement :
un systéme rotor-stator (RS) et une colonne de foisonnement (CF) (Figure 8.1). Il s’agit de deux
systémes de foisonnement en continu congus au laboratoire et ayant fait 'objet de nombreuses
études [159,270,276,331].

Sortie double
enveloppe

Sortie
mousse

Sortie
mousse

Entrée
gaz Entrée double

enveloppe

Entrée
solution

Entrée

solution Entrée gaz

FIGURE 8.1 — Photographies des systémes de foisonnement : (a) rotor-stator et (b) colonne
de foisonnement.
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8.2.1 Description du rotor-stator

L’opération de foisonnement requiert un systéme de dispersion accompagné d’équipements de
transport et d’agitation des fluides. L’ensemble de ce dispositif est représenté schématiquement sur

la Figure 8.2.
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FIGURE 8.2 — Représentation schématique du dispositif de foisonnement incluant le systéme
rotor-stator.

Le rotor-stator est un systéme de dispersion constitué d’un bloc unique en acier inoxydable
(Figure 8.1-a). Il comprend un rotor et un stator de diamétres respectifs de 15 et 35 mm. Ils sont
tous deux équipés de sept rangées de six dents (7,5x4x4 mm) & bouts carrés (Figure 8.3-a). Les
entrefers axiaux et radiaux entre le rotor et le stator sont de 2,5 mm, avec un volume total utile du
dispositif de 140 mL.

Le rotor est lié & un moteur d’agitation IKA RE16 (Figure 8.3-¢) qui peut tourner théorique-
ment sur une plage de vitesse de rotation comprise entre 10 et 2000 tours par minutes (trs/min).
L’ensemble du systéme est muni d’une double enveloppe dans laquelle circule de I'eau glycolée qui
permet de maintenir la température constante. Une pompe péristaltique (Figure 8.3-d) permet d’ali-
menter le dispositif en liquide par la base latérale du rotor-stator. La phase gaz est quant a elle

introduite en co-courant au moyen d’un débitmeétre massique (Figure 8.3-¢).
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(a) (b)

(d)

FIGURE 8.3 — Photographie du (a) rotor, (b) stator, (¢) moteur d’agitation IKA RE 16, (c)
pompe péristatique Masterflex et (e) débitmétre massique

Une caméra CCD (Figure 8.4-a) couplée & un microscope Axiovert-25 (Figure 8.4-b) permet de

réaliser des photographies d’échantillons de mousses avec des grossissements allant de 5 & 40 fois.

(a) (b)

FIGURE 8.4 — (a) Caméra CDD QImaging et (b) microscope Axiovert-25.
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8.2.2 Description de la colonne de foisonnement

La colonne de foisonnement (CF) est un systéme de dispersion en acier inoxydable constitué de
3 étages qui peuvent fonctionner ensemble ou séparément (Figures 8.1-b et 8.5). Elle est haute de

420 mm avec un volume utile total de 375 mL.

Moteur

F:L.._—> Mousse (étage 3)

Liquide de
refroidissement

Agitateurs

E F..:—» Mousse (étage 2)

Double
enveloppe
E g—» Mousse (étage 1)
Solution
(C = Liquide de
i refroidissement
Pompe Fritté

Débitmétre massique

FIGURE 8.5 — Représentation schématique du dispositif de foisonnement incluant la colonne
de foisonnement.

Le stator de la colonne a un diamétre de 35 mm et la dispersion est réalisée par une agitation
mécanique & I'aide d’un arbre d’agitation. Cet arbre est muni de 21 agitateurs (7 par étage) a pales
droites de 33 mm de diamétre et de 30 mm de hauteur (Figure 8.6). Les agitateurs sont configurés de
sorte & ce que les pales soient compactes et décalées de 30° les unes par rapport aux autres. C’est la
configuration idéale pour optimiser la dispersion et la consommation d’énergie [3]. L’entrefer entre

les pales et la paroi est de 1 mm.
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FIGURE 8.6 — Arbre d’agitation et pales de la colonne de foisonnement.

Les appareils servant au transport des fluides et a ’agitation sont les mémes que ceux du rotor-
stator. L’une des particularités de la colonne de foisonnement est qu’elle est munie d’un fritté
métallique avec des pores de 20 wm disposé a la base de la colonne, permettant ainsi de faciliter la

dispersion du gaz.

8.3 Mise en oeuvre du foisonnement

Toute expérimentation commence par le montage du dispositif expérimental et par la vérifica-
tion du bon fonctionnement de tous les appareils. Ensuite, le bloc réfrigérant alimentant la double
enveloppe est mis en route afin de permettre au systéme d’étre a la température de foisonnement qui
est de 20°C. Le moteur est par la suite mis en route ; la plage de vitesse d’agitation (N) balayée dans
le cadre de cette étude part de 200 & 1200 trs/min. Enfin, la pompe péristaltique et le débitmeétre

massique sont mis en marche afin d’alimenter le systéme en solution et en gaz.

La fraction volumique de gaz a été fixée dans ce travail a 25% (v/v) car Narchi et coll. [332] ont
montré que cette valeur est un bon compromis pour une dispersion efficace de la phase gaz dans la
phase continue. Cette fraction volumique théorique a été mise en oeuvre en travaillant aux débits de
gaz G, = 10 mL/min (CNTP) et de liquide L; = 30 mL/min. Les conditions de régime permanent
sont considérées atteintes au bout de 5 fois le temps de séjour. Trois vérifications successives de la

masse volumique de la mousse produite permettent de confirmer que ces conditions sont atteintes.
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Dans le but d’étudier I'impact du temps de séjour (T,) sur la dispersion du gaz, un second couple
de débit a été étudié a fraction volumique de gaz fixe pour le rotor-stator : G, = 3,3 mL/min et
Li = 10 mL/min; les deux temps de séjour sont respectivement de 270 et 812 secondes. Pour la
colonne de foisonnement, le temps de séjour a été modifié en travaillant aux mémes débits sur un et

trois étages de colonne, correspondant respectivement & des temps de séjour de 188 et 564 secondes.

Les conditions opératoires sont résumées au Tableau 8.1 ou les seules variables opératoires sont la
vitesse de rotation et le temps de séjour. L’impact de ces paramétres sur 'opération de foisonnement

sera analysé.

TABLEAU 8.1 — Conditions opératoires de I'opération de foisonnement.

Parameétres Rotor-stator Colonne de foisonnement
Température (°C) 20
Pression (atm) 1
200 - 1200

400
Vitesse (trs/min) 800

1000

1200

270 188

Temps de séjour (s
P ) (s) 812 564

8.4 Evaluation de ’opération et caractérisation des mousses

Lorsque les conditions de régime permanent sont atteintes, trois échantillons de mousse sont
récupérés dans des cristallisoirs afin de les caractériser. Cette caractérisation passe par une mesure
de la masse volumique de la mousse par la méme technique que celle employée pour la phase continue
au Chapitre 3. Ces données permettent d’évaluer efficacité de foisonnement (voir Section 8.4.1). De
plus, un échantillon de mousse est soigneusement récupéré sur une lame de microscope en verre. Le
dispositif microscope + caméra CDD permet de réaliser des photographies de la mousse. Les bulles
qui constituent la mousse sont grossies entre 5 et 20 fois selon leur taille initiale ; cinq photographies
sont effectuées en moyenne par échantillon de mousses afin de disposer de suffisamment de bulles
pour que la distribution de taille soit représentative de la mousse. Ces photographies sont traitées

par un programme informatique afin de déterminer la taille des bulles (Section 8.5).
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8.4.1 Efficacité de foisonnement

La mesure de la masse volumique des trois échantillons de mousse permet de calculer la fraction

volumique de gaz (Pg) :
Pc — Pm Vg
P, = = 8.1
g Oc VC 4 Vg ( )

ol p¢ et Py, sont les masses volumiques de la phase continue et de la mousse, V. et V, les volumes de
la phase continue et du gaz. ®, a été comparée a la fraction volumique maximale qu’il est possible
d’atteindre en continu (ou a l’entrée de la colonne), dont la valeur théorique résulte d’un bilan de

masse :
@ max __ Ga
& Ga+ L

L’incorporation totale est alors atteinte lorsque @, — @g‘a". Il est ainsi possible de définir une

(8.2)

efficacité de foisonnement (Eff) qui le rapport entre la fraction volumique de gaz réellement incorporé

et la fraction volumique de gaz théorique maximale :

Pg

Eff = §  max
g

(8.3)

8.4.2 Taille des bulles et distribution
Le traitement des images de mousse permet d’accéder aux dimensions des bulles qui les consti-

tuent. Deux paramétres de taille ont été sélectionnés pour caractériser la taille des bulles : le diamétre

arithmétique moyen (djp) et le diameétre de Sauter (dss) :

dip = o Z Dy (8.4)

dgg = D (8.5)

ot D est le diamétre d’une bulle et n est le nombre de bulles pris en compte.

Incertitudes sur la taille des bulles
L’incertitude sur le diamétre moyen arithmétique est obtenue par :

ot
INg,, = — (8.6)
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ol o est 'écart-type et t le coefficient de Student & 95% d’intervalle de confiance.

L’incertitude sur le diamétre de Sauter est obtenue par :

Ay, D;»>>2+ (A(zi D?>>2 57

e = <2D e
1 1

> Df

Distribution de la taille des bulles (DTB)

Une fois les dimensions des bulles déterminées, la DTB a permis de caractériser la micro-structure
des mousses en représentant ’occurrence des bulles en fonction de leur taille. Pour ce faire, la plage
de diamétre de bulles a été scindée en plusieurs classes. Le nombre de classes a été déterminé a

partir de la régle de Sturges [333] :

1
Nombre de classes = 1 + 30 Logo (n) (8.8)

L’amplitude de chaque classe est par la suite déterminée :

Dmax - Dmin
Nombre de classes

Amplitude =

ol Dinax €t Dmin sont les diamétres maximum et minimum.

Nombre de bulles représentatif d’une mousse

L’analyse de la micro-structure des mousses ayant été réalisée & partir du traitement des pho-
tographies de mousse, il est nécessaire que le nombre de bulles pris en compte soit statistiquement
représentatif de la mousse. Il a donc fallu déterminer le nombre minimum de bulles pour définir
une « mousse équivalente ». Pour cela, il a été fait appel & la notion de « volume élémentaire re-
présentatif » (VER) : ¢’est le volume minimal d’un échantillon & partir duquel un paramétre donné
ne dépend plus de la taille de I’échantillon [334]. Les méthodes permettant d’évaluer les VERs sont
toutes basées sur des processus itératifs ot I'intégrale volumique de la propriété analysée est calculée

sur un volume croissant de taille.

Une méthodologie similaire a été adoptée afin de déterminer le nombre minimum de bulles pour
lequel le diamétre moyen ne dépend plus du nombre de bulles. Cela a été réalisé en déterminant le

diamétre moyen des bulles pour des nombres de bulles allant de 50 & 700 avec un pas de 50.
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8.5 Traitement des images de mousse

La détermination de la taille des bulles a été effectuée de facon automatique grace & un pro-
gramme informatique mis au point au cours de cette thése en collaboration avec un post-doctorant
du laboratoire. L’écriture du programme a été fait en langage Python et 'exécution a été réalisée
avec Fiji (version 2.11.0) et Spyder (version 5.4.3). Ce programme a spécifiquement été développé

pour le type d’images obtenues dans le cadre de ce travail.

L’évaluation de la taille des bulles par le biais de ce programme se déroule en trois principales
étapes : une étape de pré-traitement, une étape de traitement, et une étape de post-traitement.
Les deux premiéres sont des étapes de traitement d’images tandis que la derniére est plutét une

étape d’analyse de données.

8.5.1 Pré-traitement

L’étape de pré-traitement consiste dans un premier temps a ouvrir 'image initiale et a réaliser
un certain nombre d’opérations, I'une aprés 'autre, dans le but d’obtenir a la fin un squelette des
bulles présentes sur 'image initiale. L’algorithme du programme se base sur certaines opérations de
routine réalisées par le logiciel Fiji. Le code permettant de réaliser cette opération est exécuté sous

le logiciel Fiji et les 8 opérations de I’étape de pré-traitement sont les suivantes :

1. lecture de I'image initiale ;

2. conversion de I'image initiale en niveau de gris afin d’optimiser le traitement ;
3. flouttage de 'image de ’étape précédente pour réduire le bruit ;
4

. accentuation du contraste par ajustement de l'intensité de 'image afin de mettre en avant les

contours des bulles ;

ot

retrait de l'arriére-plan pour ne conserver que les contours des bulles;

6. binarisation de l'image sans arriére-plan pour n’obtenir que du blanc (contour des bulles) et
du noir (fond de 'image) ;

7. réduction des diameétres des contours des objets détectés;

8. superposition du squelette sur I'image initiale.

Pour chacune de ces sous-étapes, I'image résultante est sauvegardée, un exemple de ces sous-étapes
de traitement est présenté sur la Figure 8.7. Ainsi, une image initiale de mousse permet d’aboutir
a la fin de cette étape de pré-traitement, & une identification des contours des objets sphériques

détectés.
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2 - Conversion en 4 - Ajustement du

1 - Image initiale niveau de gris 3 - Floutage contraste

| L
100 pixels 100 pixels 100 pixels

5 - Retrait L 8 - Superposition
N 6 - Binarisation 7 - Squelette . L
arriere-plan sur lI'image initiale

| L
100 pixels 100 pixels

FIGURE 8.7 — Différentes étapes du pré-traitement automatique d’une image de mousse.

8.5.2 Traitement

La deuxiéme étape, celle du traitement, permet d’identifier et de caractériser les bulles & partir
du squelette issu du pré-traitement. La détection des bulles se base sur la transformée de Hough. Le
programme du traitement repose sur plusieurs fonctions qui permettent 'identification progressive
des bulles, des plus petites surfaces aux plus importantes. Les rayons des bulles sont déterminés en

pixels, leurs positions sur 'image sont sauvegardées.

Le programme utilisé pour cette étape est exécuté avec Spyder. Il fait appel a plusieurs librairies
de Python : numpy, pandas, cv2 (open cv), matplotlib et scipy. Deux images sont nécessaires a
la réalisation de cette étape de traitement : la premiére est I'image initiale de la mousse, et la
seconde est le squelette issu de 1'étape de pré-traitement. A la fin du traitement, trois documents

sont retournés par le programme :
e un tableur contenant la liste des bulles, leurs rayons et positions (Tableau 8.2);
e une image des bulles identifiées sur le squelette initial (Figure 8.8 a gauche);

e une image des bulles identifiées superposées a I'image d’origine de la mousse (Figure 8.8 a
droite).

Les données récupérées a la suite de cette étape de traitement sont suffisantes pour caractériser

la micro-structure des bulles & condition que le nombre de bulles identifiés soit statistiquement
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représentatif de la mousse. Si nécessaire, plusieurs images d’une méme mousse (prises a différents

endroits de la lame) sont traitées afin d’obtenir un nombre de bulles suffisant.

TABLEAU 8.2 — Exemple de tableur généré a la suite de 1’étape de traitement.

Label x circle (pixels) y circle (pixels)

Radii (pixels) Radii (voxels)

0

© 0 N O Ot e W NN

—_
e}

2810
1378
2164
4650
3248
5252
5358
152
e
4636
4942

1266
1202
696
1174
102
216
726
1090
216
1158
1268

14
11
15
12
11
14
13
16
14
14
14

58.64
46.07
62.83
50.26
46.07
58.64
54.45
67.02
58.64
58.64
58.64

Extraction des spheres

Superposition

FIGURE 8.8 — Images des bulles identifiées superposées a I'image initiale de la mousse.
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8.5.3 Post-traitement

L’étape de post-traitement consiste dans le traitement statistique des données de taille de bulles
obtenues dans le tableur du Tableau 8.2. Les bulles sont ainsi caractérisées complétement : diamétre
minimal et diamétre maximal, diamétre moyen, diamétre de Sauter, et incertitudes sur toutes ces
données. Comme le montre le Tableau 8.2, les données sont obtenues en pixels. Le facteur de

conversion du pixel au pm a été obtenu en deux étapes :

e photographie d’un objet de longueur connue (en pm) au microscope, au méme grossissement

que 'image initiale de la mousse ;

e mesure de cette méme dimension cette fois en pixel avec Fiji.
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9.1 Introduction

Des essais de foisonnement ont été réalisés avec les solutions modéles étudiées a la Partie I. 1l
s’agit de solutions Newtoniennes constituées de trois ingrédients : agent de surface (CPS, CNS et

), eau et sirop de glucose. Deux dispositifs expérimentaux ont permis de réaliser les opérations
de foisonnement : un systéme rotor-stator (RS) et une colonne de foisonnement (CF). L’objectif de
cette partie expérimentale est de produire des mousses a partir de ces solutions modéles et d’analyser
I'impact de certains parameétres sur les propriétés moussantes. Il s’agit des mémes paramétres étudiés
a la Partie I, & savoir : la nature et la concentration des agents de surface, et la viscosité de la phase
continue. Pour ce qui est des conditions opératoires, les données provenant des deux systémes de
dispersion seront comparées. De plus, 'impact de la vitesse d’agitation et du temps de séjour sera

mis en exergue.

Pour chacune des mousses produites dans les conditions ci-dessus rappelées, I'efficacité du foi-
sonnement (Eff) sera évaluée. La micro-structure de la mousse sera également caractérisée par la
détermination des diameétres minimum (dpin) et maximum (dpax), du diamétre moyen arithmétique
(d1o) et du diamétre de Sauter (ds2). Enfin, des distributions de taille de bulles seront obtenues a
partir des dimensions des bulles. Les résultats obtenus lors de ’ensemble de cette étude a 1’échelle
macroscopique seront analysés & partir des observations faites & ’échelle de la bulle et de 'interface

gaz-liquide.

9.2 Traitement des images

9.2.1 Validation de la méthode de traitement des images

Afin d’évaluer la fiabilité de la méthode de traitement automatique des images de mousses, les
données issues de ce type de traitement ont été comparées a celles issues des traitements manuels
prises comme référence (Tableau 9.1). L’écart relatif entre les données issues du traitement automa-
tique et celles issues du traitement manuel est d’au plus 10%, a I'exception du diamétre minimum.
L’écart sur ce diamétre n’est pas aberrant car il est plus difficile de mesurer précisément les petites
dimensions. Pour réduire cet écart, il faudrait utiliser un grossissement plus important, ce qui di-
minuerait le nombre de bulles sur une image.

Etant donné que les bulles de plus petits diamétres ne représentent pas une grande proportion de
la distribution (Figure 9.2), 'écart sur le diamétre minimum a été jugé acceptable. Par ailleurs, les
parameétres les plus importants que sont le dig et le dso ont un écart relatif inférieur & 5%. Le nombre
de bulles quasiment équivalent entre les deux méthodes montre que le traitement automatique ne

prend pas en compte les bulles hors-champs. L’analyse visuelle des images finales issues des deux
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traitements confirme cette tendance (Figure 9.1).

TABLEAU 9.1 — Comparaison des données issues des traitements automatiques et manuels.

Appin (pHm) 3,8 3,2 19
dimax (Hm) 31,0 31,7 3
dyo (pm) 13,5 13,3 2
INg,, (um) 4.5 2,0 10
dss (pum) 16,4 16,9 3
INg,, (um) 2,2 2,3 )
Nombre de bulles 665 675
Traitement manuel Traitement automatique

FIGURE 9.1 — Comparaison des images de mousses traitées automatiquement et manuelle-
ment.

Les DTB de ces deux jeux de données ont été représentées a des fins de comparaison (Figure
9.2). Les lois normales associées aux données des deux types de traitement présentent le profil
d’une distribution mono-modale. Le traitement automatique des images de mousses semble ainsi
étre une méthode de comptage fiable au vu des différences jugées négligeables observées avec le
comptage manuel qui faisait office de référence jusque-la. Le djg, le dss et la DTB de ces deux
types de traitement ne sont pas significativement différents. En outre, cette méthode de comptage
a permis de réduire la durée de traitement d’une série d’images (environ 5 images) d’une demi-
journée (traitement manuel) & moins d’une heure. Cette technique de comptage a donc été utilisée

pour traiter ’ensemble des images de mousses recueillies dans le cadre de ce travail.
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FIGURE 9.2 — Distributions de la taille des bulles (DTB) des données issues du traitement
automatique et du traitement manuel des images de mousses.

9.2.2 Nombre de bulles représentatif d’une mousse

Dans le but de déterminer le nombre minimum de bulles nécessaire pour représenter statistique-

ment une mousse, le diamétre arithmétique moyen a été représenté en fonction du nombre de bulles
étudié (Figure 9.3).

13,4] . 0o i
.. B o : 0.5 o él)
= 13 : :
E! ; s s
< | ! !
12,6] : :
| i L

0 200 400 600

Nombre de bulles

FIGURE 9.3 — Evolution du diamétre arithmétique moyen en fonction du nombre de bulles
étudié.

En utilisant la méthode du VER, la limite & partir de laquelle le dig est considéré comme
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indépendant du nombre total de bulles pris en compte dépend du domaine d’application. Dans ce
travail, cette limite a été considérée comme atteinte lorsque la variation du dj est inférieure a la
résolution de I'image : 0,31 wm/pixel. Sur les images traitées, le djg devient indépendant du nombre
de bulles & partir de 400 bulles. De ce fait, un nombre de bulles supérieur & 500 a été fixé pour
représenter les mousses de maniére statistiquement robuste. Un traitement automatisé similaire a

été mis en oeuvre par Mary [335] et 'auteur a abouti au méme nombre de bulles représentatives.

9.3 Impact de la nature de la SAT sur le foisonnement

L’étude de I'impact de la nature des agents de surface sur la dispersion du gaz a été réalisée
avec des solutions constituées de 2% (m) de SAT (CPS, CNS et ) avec une viscosité n. = 1

Pa.s. Deux dispositifs de foisonnement ont été utilisés pour ce travail : le RS et la CF.

9.3.1 Rotor-stator (RS)

9.3.1.1 Efficacité de foisonnement (Eff)

L’efficacité des essais de foisonnement effectués avec le RS a été représentée en fonction de N
a1, = 270 s (Figure 9.4). La phase gaz injectée est totalement incorporée dans la phase continue

lorsque Defficacité de foisonnement (Eff) vaut 1.

RS-71, =270s
1----- §””£ ,,,,,,,,, ¢ ¢ 3.
0.8] s * . 0
&':O,Gf
5
04|

0,2 [*CPSeCNS«P20

| | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200

N (trs/min)

FIGURE 9.4 — Efficacité de foisonnement des solutions de SAT avec le RS pour T, = 270 s.
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La solution de protéines sériques (CPS) est la seule & permettre une incorporation totale du
gaz, ce qui dénote d’une excellente capacité & produire de la mousse. Il ne peut pas en étre dit
autant au sujet de la solution de caséinate de sodium (CINS) : l'efficacité maximum atteinte est de
88%. De plus, des phénoménes de pistonnage ont été observés avec cette solution, indiquant une
mauvaise dispersion du gaz. Les deux solutions protéiques ont tout de méme en commun d’avoir

une efficacité de foisonnement qui est indépendante de la vitesse d’agitation.

A contrario, la solution de ne permet non seulement pas une incorporation totale du gaz,
mais en sus, 'efficacité de foisonnement décroit linéairement avec la vitesse d’agitation au-dela de
400 trs/min. Cela s’est manifesté lors des essais par une augmentation de la masse volumique de la
mousse en sortie du disperseur a mesure que la vitesse d’agitation augmente, se rapprochant ainsi
petit a petit de celle de la phase continue. Il semble donc que la solution de ne soit pas propice
a la formation de mousse, et ce, malgré la faible tension de surface a I’équilibre (ye = 35,2 + 0,2
mN/m). La capacité d’une molécule a abaisser suffisamment et/ou rapidement la tension de surface

n’est donc pas suffisante pour en faire un bon agent moussant.

Pour les deux solutions n’ayant pas conduit & une incorporation compléte du gaz, le temps de
séjour dans le rotor-stator a été augmenté de 270 & 812 s, et l'efficacité de foisonnement a été de

nouveau évaluée (Figure 9.5).

RS-, = 812
1f----a---®--------- U i
0,8]
= 06}
=
04|

0,2 |*CNSeP20

| | |
200 400 600 800 1000 1200
N (trs/min)

FIGURE 9.5 — Efficacité de foisonnement des différentes solutions de SAT en fonction de la
vitesse d’agitation avec le RS pour un temps de séjour T, = 812 s.

Cette augmentation de T, d’un facteur 3 a conduit & une disparition des phénomeénes de piston-

nage et & une incorporation totale de la phase gaz dans la solution de CNS. La dispersion compléte
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de la phase gaz dans la phase liquide est observable dés la plus faible vitesse d’agitation. L’effica-
cité de foisonnement reste constante & toutes les vitesses d’agitation, confirmant son indépendance

vis-a-vis de ce paramétre opératoire.

En revanche, 'augmentation de T, ne change pas la tendance avec la solution de , U'incor-
poration reste partielle et continue de baisser lorsque N augmente : I'efficacité de foisonnement vaut
72% & la plus faible vitesse d’agitation, elle diminue jusqu’a atteindre 29% a la vitesse d’agitation

la plus importante.

9.3.1.2 Diamétres des bulles et DTB

Les tailles de bulles ont été relevées pour toutes les mousses produites a partir des trois solutions
de SAT. Le paramétre choisi pour analyser cette taille est le diamétre de Sauter (dse) dont les valeurs

sont données dans le Tableau 9.2 pour les deux temps de séjour étudiés.

TABLEAU 9.2 — Diamétres de Sauter des mousses produites avec le RS a différents ,.

dzp (pm)
N (trs/min) RS-1, =270 s RS-t,=812s
CPS CNS CNS
200 50 £20 50420 90 £80|27£8 30+ 20
400 40+£20 217 5020|2048 30+£10
800 40+20 14+£5 3020165 21 +9
1000 40+10 14+£5 304+£20|15+5 22+9
1200 28+ 7 144+4 20£20|14+5 22+9

Pour 1, = 270 s, les diamétres des bulles et leurs incertitudes sont relativement importants a
faible vitesse de rotation quelle que soit la SAT utilisée. Lorsque N augmente, les diamétres des
bulles et 'incertitude sur ce paramétre diminuent, conséquence d’un cisaillement plus important,
divisant les grosses bulles en des bulles de plus en plus petites tailles. Les mousses de CPS, CNS
et de ont un diameétre moyen respectivement de 50, 50, et 90 um & 200 trs/min ; ces diameétres
sont réduits a 28, 14, et 20 wm, respectivement, a la vitesse de 1200 trs/min. Cette évolution est
en accord avec ce qui est classiquement décrit dans la littérature [270,292-294, 335|. Par ailleurs,
les bulles de la mousse de ont des tailles plus grandes que celles des mousses de solutions
protéiques, ce qui va dans le méme sens que les résultats d’efficacités de foisonnement obtenus,

confirmant la piétre dispersion du gaz avec cette solution.

L’augmentation de T, de 270 a 812 s a conduit & une réduction de la taille des bulles et de
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I'incertitude sur cette taille pour les deux solutions concernées (CNS et ). Ce résultat qui
concerne toutes les vitesses d’agitation est la conséquence des ruptures de bulles supplémentaires
qui ont lieu & la faveur de 'augmentation du temps que passe la mousse au sein du dispositif de
foisonnement. Malgré cette réduction de la taille des bulles, la mousse produite & partir de la solution

de reste celle qui présente le diamétre moyen le plus important.
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FIGURE 9.6 — Distribution de la taille des bulles (DTB) des mousses produites avec le RS
a 1200 trs/min avec T, = 270 et 512 s.

La DTB a la vitesse d’agitation de 1200 tpm aux deux temps de séjour étudiés est présentée a
la Figure 9.6 pour chacune des solutions. Pour des questions de clarté et de visibilité, les données
au temps de séjour de 270 s ont été représentées sur deux graphes distincts. Les distributions a T, =
270 s viennent étayer les résultats observés sur les diamétres de Sauter et leur incertitude. Pour les
protéines, les DTB ont globalement une allure de loi normale mais avec une largeur de distribution

qui varie selon la SAT : les mousses de CNS ont une DTB plus resserrée que celle de CPS. En ce
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qui concerne les mousses de , la DTB est plus proche d’une loi log-normale avec une distribution
plus large, d’ott 'importance de 'incertitude sur le diamétre moyen. De plus, bien que la stabilité
des mousses n’ait pas été évaluée quantitativement, il a été observé que la séparation des deux
phases de la mousse du se déroule en moins d’une demi-journée. Cette déstabilisation peut
justement étre liée a la distribution moins homogéne (phénomeéne de murissement). L’augmentation
de T, conduit & une homogénéisation de la taille des bulles de la mousse de , avec une DTB
plus resserrée. La gamme de taille des bulles a 1200 tpm est passée de 8 - 112 um pour T, = 217 s
a 3 - 93 um pour T, = 812 s. Malgré cela, les tailles de ces bulles restent plus importantes et plus

hétérogénes que celles des mousses de protéines.

9.3.2 Colonne de foisonnement (CF)

9.3.2.1 Efficacité de foisonnement (Eff)

A Tinstar des mousses produites avec le RS, celles produites avec la CF ont été caractérisées
par Defficacité de foisonnement et la taille caractéristique des bulles. Des résultats similaires & ceux

du RS ont été observés lors de ces essais de foisonnement (Figure 9.7).
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FIGURE 9.7 — Efficacité de foisonnement des solutions de SAT avec la CF & différents T,.

Avec la solution de CPS, le gaz est complétement incorporé aux deux temps de séjour. Par
contre, avec le CNS, aucun des deux temps de séjour n’a été suffisant pour atteindre I'incorporation
maximale possible. L’efficacité maximale avec cette solution est par ailleurs passée d’environ 50%

a T, = 188 s & 8% a 1, = 564 s. Cela signifie que la formation de mousse est dominée par la
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dispersion du gaz du fait des ruptures des grosses poches de gaz en des bulles de plus petites tailles.
Un temps de séjour plus important permet donc au gaz d’étre dispersé plus efficacement dans la
phase continue. Il donne également plus de temps aux SAT pour s’adsorber et stabiliser les bulles.
Il est alors envisageable qu’une augmentation supplémentaire du temps de séjour conduise & une

incorporation totale du gaz avec la solution de CNS.

Quant au Tween 20 ( ), Vefficacité de foisonnement a T, = 188 s atteint au maximum 80%
a 800 trs/min et diminue pour atteindre 28% & 1200 trs/min. L’augmentation du temps de sé-
jour d’un facteur trois a permis d’incorporer 98% du gaz a 200 trs/min, mais cette valeur décroit
avec l'augmentation de N pour atteindre 39% & 1200 trs/min. La décroissance de lefficacité de
foisonnement lorsque la vitesse d’agitation augmente vient confirmer les observations faites avec le
rotor-stator. En principe, 'augmentation de la vitesse d’agitation conduit & une augmentation des
forces de cisaillement et donc a une meilleure dispersion du gaz. C’est pourtant l’effet inverse qui est
observé avec le , comme si cette augmentation de N favorisait la séparation des phases et/ou
la coalescence des grosses bulles. Narchi et coll. [336] ont observé des tendances similaires avec le
Tween 80, un autre LMWS de la méme famille que le Tween 20. Il apparait ainsi clairement que ce

phénomeéne semble spécifique a certains agents de surface de faible masse moléculaire.

9.3.2.2 Diamétre des bulles et DTB

Pour la colonne de foisonnement (CF), les résultats de tailles de bulles différent selon les sub-
stances a activités tensioactives (Tableau 9.3). Pour T, = 188 s, ce sont les protéines sériques (CPS)
qui conduisent aux plus petites tailles de bulles, et ce, quelle que soit la vitesse d’agitation. Elles
sont en outre plus petites que celles obtenues avec le rotor-stator. L’augmentation du temps de
séjour pour le CPS n’a pas conduit & une réduction significative de ces tailles de bulles (données
non présentées) ; ceci indique que les bulles ont déja atteint leur diamétre critique minimal dans ce
dispositif & T, = 188 s. Les mousses issues des solutions de CNS et de ont toutes deux des
valeurs de dsg et des incertitudes plus importantes, méme si I’augmentation de la vitesse d’agitation
conduit & une réduction du diamétre des bulles. Si pour le , les valeurs sont similaires a celles du
rotor-stator, les mousses produites & partir de la solution de CNS ont des diamétres plus importants

avec la colonne de foisonnement.

L’augmentation de T, a entrainé une réduction considérable de la taille des bulles des mousses
de CNS et de . Cette réduction a été accompagnée d’une meilleure homogénéité de la taille
des bulles : la Figure 9.8 montre que la distribution de la taille des bulles est plus étroite avec
I’augmentation du temps de séjour pour ces 2 SAT'; elle tend en outre vers une distribution normale

en comparaison avec les données & T, = 188 s.
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TABLEAU 9.3 — Diamétres de Sauter des mousses produites avec la CF a différents ..
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FIGURE 9.8 — Distributions de la taille des bulles (DTB) des mousses produites avec la CF
(1200 trs/min) aux deux temps de séjour.

9.3.3 Comparaison rotor-stator et colonne de foisonnement

Les deux dispositifs de foisonnement utilisés pour aérer les solutions de SAT ont globalement

conduit a des résultats similaires, méme si des différences ont été relevées avec les protéines. Aux

débits de G, = 10 mL/min et L = 30 mL/min, la dispersion du gaz dans les phases continues est

globalement plus efficace avec le RS qu’avec la CF. Pourtant, la CF est munie d’un fritté métallique

censé améliorer la dispersion du gaz. Ce résultat peut s’expliquer & partir des caractéristiques des

deux systémes de foisonnement (Tableau 9.4).
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TABLEAU 9.4 — Principales caractéristiques des deux dispositifs de foisonnement.

Parameétres CF RS

Taux de cisaillement maximum & 1200 trs/min (s!) 2200 880

Taux de cisaillement volumique moyen & 1200 trs/min (s!) 386 364

T, (s) a 1 étage - G,/L; = 10/30 188 270
T, (s) & 3 étages - G,/Li= 10/30 564 -
T, (s) a 1 étage - G,/L; = 3,3/10 - 812

A débits constants (G, /Li= 10/30), le T, est plus important avec le RS (270 s) qu’avec la CF (188
s), ce qui laisse plus de temps pour la dispersion du gaz, et conduit in fine, & une meilleure efficacité
de foisonnement. L’efficacité de dispersion de ces deux dispositifs de foisonnement a été comparée
a T, équivalent (270 s) pour des protéines sériques par Narchi [159]. Cette étude a montré que les
deux dispositifs ont des performances équivalentes lorsque la vitesse d’agitation est inférieure & 600
trs/min : elles permettent toutes deux une incorporation totale du gaz. Au-dela de 600 trs/min,
Pefficacité de foisonnement de la CF baisse progressivement et atteint 36% & 1000 trs/min. Toutefois,
cette baisse de performance a été corrigée dans les travaux de Souidi [3] par 'ajout d’un angle entre
deux pales successives d’agitation. Les résultats observés dans le présent travail aux vitesses de 800

et 1200 trs/min confirment cette amélioration.

Pour les deux dispositifs de foisonnement, il peut étre constaté que le dso ne varie plus a partir
d’un seuil de N autour de 800 - 1000 trs/min. Balerin et coll. [301], tout comme Mary [335] ont
observé ce méme type de phénoméne. Le fait que ce seuil soit commun aux deux dispositifs de
foisonnement n’est pas surprenant dans la mesure ou les taux de cisaillement volumiques moyens,
calculés a partir de approximation de Metzner et Otto [337], sont trés proches dans ces deux
dispositifs (Tableau 9.4).

En outre, les résultats ont indiqué que la CF permet d’obtenir de plus petites bulles que le RS.
Narchi [159] a observé les mémes tendances dans son étude a T, équivalents. Cela est da au fait
que le taux de cisaillement maximum est plus important dans la CF que dans le RS. Ce taux de
cisaillement maximum est directement lié & U'entrefer entre la paroi et les dents de 'agitateur, il
vaut 1 mm pour la CF et 2,5 mm pour le RS. La dimension de I'entrefer est un parameétre clé pour

réduire et homogénéiser la taille des bulles comme 1’a observé Miiller-Fischer [6].

Si pour la solution de , il n’y a pas de différence notable des résultats entre les deux dispositifs
d’aération, des différences vis-a-vis de la taille des bulles apparaissent pour les solutions de CINS
et de CPS. Les mousses de CPS présentent une DTB assez large avec le RS malgré la dispersion
compléte du gaz; il semble donc que ces protéines aient besoin d’un cisaillement maximum élevé.

A contrario, le CINS semble nécessiter un gradient maximum moins important pour atteindre des
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bulles de petites tailles comme en témoignent les valeurs de dss dans le RS. Pour ce mélange de
protéines, les fortes variations de taux de cisaillement au sein de la CF (gradient moyen équivalent
au RS mais gradient maximum bien plus élevé) ne semblent pas favoriser I'incorporation totale et

I’obtention de bulles de petites tailles.

9.4 Impact de la concentration de la SAT

Les résultats de la section précédente ont permis de confirmer 'importance du choix des agents
de surface dans le cadre de la formation de mousses. Dans cette partie, il s’agira d’étudier I'impact
de la concentration du CNS sur la production de mousses. Les solutions utilisées pour ce travail
ont une concentration allant de 0,5 & 4% (m), et c’est le RS & T = 270 s qui a été utilisé pour cette

étude.

9.4.1 Efficacité de foisonnement

Il a tantdt été observé qu’a T = 270 s, une incorporation totale du gaz n’est pas possible avec
la solution de CNS 2%. Une influence importante de la concentration de caséinate a été observée

en la faisant varier (Figure 9.9).
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FIGURE 9.9 — Efficacité de foisonnement des solutions de CNS 4 différentes concentrations.
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En augmentant la concentration de 2 & 4% au méme T, l'efficacité maximale de foisonnement est
atteinte. Tout porte & croire que la concentration de 2% n’est pas suffisante pour stabiliser les bulles,
tandis que cette concentration était suffisante avec la solution de CPS 2%. D’aprés De Préval et
coll. [302], Paugmentation de la concentration des protéines accélére la cinétique d’adsorption, ce
qui conduit & une augmentation de la couverture de surface et donc & une meilleure stabilité des

bulles.

Une réduction de la concentration de CNS en dessous de 2% a D'effet inverse : lefficacité de
foisonnement diminue & mesure que la concentration de protéines baisse. Il n’y a donc pas suffisam-
ment de protéines dans la phase liquide pour stabiliser les bulles. De plus, les solutions de CINS 1%
et de CNS 0,5% générent des phénomeénes de pistonnage caractérisés par la présence de grosses

poches de gaz.

9.4.2 Diamétre des bulles et DTB

Une analyse visuelle des mousses produites & chaque pourcentage massique de CNS a 200 - 1200
trs/min permet de mieux appréhender l'effet de la concentration de protéines sur la dispersion du
gaz (Figure 9.10). Aux deux vitesses d’agitation, le nombre de bulles par unité de surface augmente
avec la concentration des protéines, ceci s’accompagne en outre d’'une réduction de la taille des

bulles comme en témoignent les valeurs du diameétre de Sauter (dsz) (Tableau 9.5).

0,5% 1% 2% 4%

200 tpm

1200 tpm

FIGURE 9.10 — Photographies microscopiques des mousses de CNS & différentes proportions
massiques.

Les données quantitatives obtenues sur la micro-structure des bulles confirment les observations

visuelles (Tableau 9.5). L’impact de la concentration se fait surtout sentir aux faibles vitesses d’agi-
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tation pour N inférieure a 400 trs/min. Au dela de cette vitesse d’agitation, la concentration du

CNS a de moins en moins d’effet sur la taille des bulles.

TABLEAU 9.5 — Effet de la proportion massique du CINS sur le diamétre de Sauter avec le
RS.

dso (Hm)
RS-t, =270s
N (tpm) ,
CNS 2% CNS 0.5%
200 2010 50 £20 304 20 40 £+ 20
400 17 £ 6 21 +£ 7 21 £ 8 30 + 20
800 13+ 5 14 + 4 16 £ 5 20+ 9
1000 12 £ 4 14 £ 4 15+7 18 £ 7
1200 13 +£3 14 £+ 3 17 £ 6 19 £ 7
RS-1, =270s
X 1001 CNS 4%
o *CNS 2%
5 801 CNS 1%
0 *CNS 0,5%
= 60|
=
Q )
& 40| °
g
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FIGURE 9.11 — Distribution de la taille des bulles (1200 trs/min) des mousses de CNS 2%
a différentes concentrations a t, = 270 s.

Par ailleurs, la DTB & 1200 trs/min devient plus homogéne lorsque la concentration de CNS 2%
est augmentée de 2 a 4% (Figure 9.11). Cet impact de la concentration des SAT sur les propriétés
des mousses a été mis en évidence par de nombreux auteurs avec différentes SAT [161, 302|. Les

grosses poches de gaz formées par pistonnage n’étant pas comptabilisées lors de I'évaluation de la
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taille des bulles, les diamétres moyens de ces solutions ne sont pas trés représentatifs de la micro-
structure de leur mousse. Toutefois, la réduction de la concentration de CNS contribue & accentuer

I’hétérogénéité de la taille des bulles des mousses.

L’augmentation du temps de séjour d’un facteur 3 a conduit & une incorporation totale du
gaz, y compris aux faibles concentrations de CNS (Figure 9.12). De plus, les tailles des bulles qui
forment ces mousses sont indépendantes de la concentration de CNS avec des distributions de taille
de bulles homogénes. Toutefois, la mousse de CNS 0,5% est trés peu stable et une séparation de
phases a lieu aprés quelques heures. Il va donc de soi que Defficacité de foisonnement et la nature

de la distribution de la taille des bulles ne sont pas suffisantes pour préjuger de la stabilité de ces

mousses.
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FIGURE 9.12 — Efficacité de foisonnement et distribution de la taille des bulles (1200 trs/min)
de différentes concentrations de CNS avec le RS a 1, = 812 s.

9.5 Impact de la viscosité de la phase continue

Les résultats présentés jusque-la concernent des solutions Newtoniennes de viscosité . = 1 Pa.s.
Ces résultats seront cette fois comparés a ceux obtenus avec une viscosité de 2 Pa.s en présence de
2% (m) de caséinate de sodium. La Figure 9.13 présente les données d’efficacité de foisonnement
obtenues avec le RS pour ces deux viscosités au temps de séjour de 270 s. Alors qu’il a été observé
que la solution a 1 Pa.s ne permettait pas une incorporation compléte du gaz, celle de 2 Pa.s a permis
d’atteindre cet objectif au plus faible temps de séjour étudié, et ce, a toutes les vitesses d’agitation.
L’augmentation d’un facteur 2 de la viscosité a ainsi permis d’améliorer la dispersion du gaz. Comme
évoqué dans la revue de littérature, la viscosité est un levier connu pour améliorer la stabilité des

mousses par ralentissement des phénomeénes de déstabilisation (drainage et coalescence). Le résultat
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obtenu ici vient confirmer cette assertion. Il donne également une piste de réponse sur le fait que la
solution de CNS 2% a la viscosité de 1 Pa.s n’ait pas permis d’atteindre une efficacité de 1 : les
mousses produites avec cette solution pourrait faire 'objet de phénoménes de déstabilisation que

I’augmentation de la viscosité a contribué A ralentir avec la solution de CNS 2%.
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041 on. = 1 Pa.sen, = 2 Pa.s
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| |
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N (tpm)

FIGURE 9.13 — Impact de la viscosité de la phase continue sur 'efficacité de foisonnement.

Les mousses produites a partir de la solution de 2 Pa.s ont un diamétre moyen de bulles et une
incertitude sur ce diamétre plus importants que les mousses produites & partir de la solution de 1
Pa.s (Tableau 9.6). Cette observation vaut autant pour les faibles vitesses d’agitation que pour les

plus importantes.

TABLEAU 9.6 — Effet de la viscosité de la solution & 2%(m) de CNS sur le diamétre de Sauter
avec le RS.

dzp (um)
N (trs/min) RS -7 = 280 s
CNS 1 Pa.s CNS 2 Pa.s

200 50 £ 20 40 4+ 30
400 21 £ 7 30 &+ 20
800 14 +4 30 + 20
1000 14+ 14 20 = 10
1200 14 £+ 3 20 £ 8
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De méme, la distribution de la taille des bulles devient bi-modale et plus hétérogéne lorsque la
viscosité augmente (Figure 9.14). Ce résultat va a l'encontre des observations les plus fréquentes
dans la littérature. L’augmentation de la viscosité est connue pour générer des bulles de plus petites

tailles et une distribution plus homogeéne [301,335].
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FIGURE 9.14 — Distribution de la tailles des bulles des mousses produites avec le RS a partir
de solutions de viscosités 1 et 2 Pa.s.

9.6 Discussions

L’étude de 'impact de la nature de ’agent de surface sur la dispersion du gaz a révélé que les
deux protéines (CPS et CNS) sont de meilleurs agents moussants que le . Elles permettent de
disperser le gaz dans la phase liquide avec une meilleure efficacité que le LMWS. De plus, les bulles
des mousses de CPS et de CNS ont des diamétres plus faibles et des distributions plus resserrées
que celles des mousses de . Ces résultats peuvent étre analysés & partir des observations faites

a la Partie I.

Le travail expérimental de la Partie I & I’échelle de la bulle a mis en évidence que les bulles
stabilisées par le CPS et le CINS ont un seuil de rupture plus faible que celles stabilisées par le
. De plus, le mode de rupture observé en présence des protéines est générateur de bulles-filles de
plus petits diamétres. Ces observations permettent ainsi d’expliquer les résultats obtenus a 1’échelle
pilote. En effet, les seuils de rupture en présence de protéines étant plus faibles (v = 50 - 76 s pour

une bulle de 600 pum), ils sont facilement accessibles dans les dispositifs de foisonnement utilisés
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(Tableau 9.4), conduisant ainsi & une meilleure dispersion du gaz au sein de la phase liquide. En se
basant uniquement sur la rupture due au cisaillement et sur les seuils obtenus, il est probable que la
micro-structure finale des mousses de CPS et de CNS soit le résultat de ruptures successives par

tip-streaming des bulles initiales injectées dans la phase continue.

Dans le cas du , ’étude a I’échelle de la bulle n’a pas permis d’observer de phénoménes de
rupture jusqu’a des gradients de vitesse d’environ 800 st. Cette absence de rupture a été expliquée
par la capacité des LMWS a diffuser rapidement de la solution vers une interface nouvelle créée,
limitant ainsi le gradient de tension de surface entre le centre et les extrémités de la bulle. Toutefois, a
ce niveau de contraintes, les bulles sont trés déformées et il n’est pas impossible que des ruptures par
I'extrémité adviennent en augmentant davantage le gradient de vitesse car, au sein des dispositifs de
foisonnement, des bulles de tailles aussi petites que celles observées avec les protéines sont obtenues
avec le . Les taux de cisaillement volumique moyens dans ces dispositifs apparaissent clairement
insuffisants, mais des maxima locaux, en particulier pour la CF (2200 s! pour 1200 trs/min) se
rapprocheraient du seuil de rupture des bulles stabilisées par le . La présence de bulles de
faibles diameétres a des vitesses inférieures & 1200 trs/min laisse par ailleurs supposer que d’autres
phénomeénes de rupture sont possibles. En outre, lors des mesures de la tension de surface dynamique,
le volume maximal qu’il était possible de générer avec le est de 3 puL; toute augmentation
supplémentaire conduisait & un décrochage de la bulle. Ainsi, la dynamique d’adsorption du
semble favorable & la formation spontanée de petites bulles lorsque la phase gaz est injectée dans la

phase liquide, ce qui devrait étre exacerbé en présence d’agitation.

Par ailleurs, comme observé lors du remplacement du cylindre interne par des pales d’agitations,
d’autres phénoménes de rupture sont susceptibles de se produire. Les ruptures observées dans cette
géométrie ont vraisemblablement lieu dans la CF. En ne considérant que 1’écoulement cisaillant,
I'insuffisance de gradients élevés au sein des dispositifs de foisonnement explique en partie les faibles
efficacités de foisonnement observées avec le . En outre, si le semble ne pas favoriser la
rupture de bulles, il ne les stabilisent pas suffisamment non plus. En effet, tel que observé avec les
résultats des modules visco-élastiques (E*, E’, et E”), ces LMWS forment une mono-couche mobile &
faible visco-élasticité de surface [338]. D’aprés Moyle et coll. [169], les LMWS tel que le « stabi-
lisent » les bulles grace au mécanisme de Gibbs-Marangoni. Ces mécanismes de « stabilisation » ne
semblent pas étre suffisants pour empécher des phénoménes de déstabilisation des mousses au cours
de leur formation au sein des foisonneurs; ils générent méme, dans le pire des cas, des poches de
gaz, caractéristiques d’'une mauvaise dispersion. La réduction de l'efficacité de foisonnement lorsque
la vitesse de rotation augmente atteste de ces phénoménes de déstabilisation qui sont accrues par
la mobilité des bulles. Cette déstabilisation rapide des mousses produites & partir de solutions de

a déja été mise en évidence par Samanta et Ghosh [156].

La comparaison des résultats d’efficacité de foisonnement et de tailles de bulles des deux dispo-

sitifs de foisonnement indique qu’une solution protéique donnée se comporte différemment selon le
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type d’écoulement présent au sein du systéme d’aération. En effet, il a été constaté que pour obtenir
une mousse avec de petits diameétres de bulles et une distribution homogéne a partir de la solution
de CPS 2%, il faudrait que le dispositif d’aération posséde un taux de cisaillement maximum élevé.
Dans le cas de la solution de CNS 2%, de tels valeurs de taux de cisaillement semblent ne pas étre
nécessaires. Ces résultats obtenus a 1’échelle pilote sont en accord avec les observations effectuées a
I’échelle de la bulle qui indiquent que pour rompre une bulle de taille donnée, il faut appliquer un
cisaillement plus important en présence de CPS 2% (v = 76 s™' pour une bulle de 600 pm) qu’en
présence de CNS 2% (v = 50 s™! pour une bulle de 600 um). Il semble ainsi que cette tendance
observée a I’échelle d’une bulle isolée de diamétre compris entre 300 et 900 um soit extrapolable a
I’échelle d’un pilote de foisonnement. Ceci se voit particuliérement sur les diamétres de Sauter dans
le RS qui sont plus grands pour le CPS 2% que pour le CNS 2%.

Par ailleurs, bien que le seuil de rupture a I’échelle de la bulle soit plus faible pour la solution de
CNS 2% que pour celle de CPS 2%, la solution ayant permis d’obtenir la meilleure efficacité de
foisonnement a 1’échelle pilote est le CPS 2%. Les résultats a ces deux échelles d’étude semblent ainsi
contradictoires & premiére vue. A I’échelle d’une bulle, la concentration de CNS 2% en solution
est suffisante pour créer un gradient de tension de surface et conduire & la rupture de la bulle
par tip-dropping. Pourtant, les résultats des essais de foisonnement n’ont pas permis de disperser
complétement le gaz dans la phase liquide. Deux principales hypothéses pourraient expliquer ces

observations :

e la premiére correspond & une insuffisance de la quantité de protéines : le passage a ’échelle
pilote conduit & la génération de nouvelles interfaces qui nécessitent plus de protéines pour leur
stabilisation ; cette hypothése est confortée par le fait que 'augmentation de la concentration

de protéines de 2 & 4% ait conduit a atteindre 'efficacité maximale de foisonnement ;

e la seconde hypothése est relative a 'apparition de phénoménes de coalescence : la présence de
nombreuses bulles, associée a la grande mobilité de ces derniéres est susceptible de conduire
a ce type de phénoménes de déstabilisation qui ont pour conséquence de créer des poches
de gaz et réduire l'efficacité de foisonnement ; le fait que I’augmentation de la viscosité de la
phase continue de 1 & 2 Pa.s ait conduit & atteindre le niveau d’incorporation maximale va

également en faveur de cette hypothése.

Ces résultats rappellent que la dispersion d’une phase gaz dans une phase liquide n’est pas
controlée uniquement par les phénomeénes de rupture, les phénoménes de déstabilisation telle que la
coalescence sont a prendre en compte. Ainsi, 'extrapolation des observations effectuées a 1’échelle
de la bulle, dans le but d’analyser les résultats a 1’échelle pilote, n’est pas toujours aisée, mais elle

permet de mieux comprendre les résultats obtenus.

La compétition entre les phénoménes de rupture et de coalescence est liée aux dynamiques
respectives de ces phénoménes et a la couverture des interfaces par les SAT. L’étude a I’échelle de

la bulle montre que le phénoméne de rupture prépondérant avec les protéines est le tip-streaming.
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Ainsi, en présence de protéines, une grosse bulle peut progressivement étre réduite en des bulles de
plus petites tailles par des ruptures successives si le gradient de cisaillement appliqué est suffisant,
ce qui est généralement le cas dans les dispositifs de foisonnement dés que les vitesses d’agitation
sont supérieures & 200 trs/min. En présence de plusieurs bulles (cas du foisonnement), la question
est de savoir si ces bulles peuvent coalescer ou non. Le taux de gaz cible dans ce travail (25%) limite
la probabilité de rencontre entre des bulles mais ne '’empéche pas totalement, notamment pour les

plus grosses bulles. Plusieurs cas sont ainsi envisageables :

e temps de séjour suffisamment long : quelle que soit la protéine utilisée ou la concentration
de CNS, toutes les bulles sont progressivement réduites par tip-streaming jusqu’a ’obtention
de la distribution de taille finale, & 'image de ce qui peut se passer a I’échelle d’une bulle.
Cela n’implique pas forcément une absence de coalescence mais les phénoménes de rupture

sont majoritaires. Il est ainsi possible d’obtenir une efficacité de foisonnement de 100%.

e temps de séjour court et interface stabilisée : I'efficacité de foisonnement est de 100%

et différents éléments viennent limiter les phénoménes de coalescence.

— augmentation de la concentration de caséinate de sodium : la dynamique d’adsorption
devient plus rapide et la couverture de surface en protéines est importante, c’est le
cas avec la solution de ; ceci permet d’obtenir une élasticité de surface plus

importante.

— utilisation d’une SAT auz propriétés visco-élastiques plus importantes : le CPS est connu
pour former des films avec un caractére visco-élastique plus important que le CNS, ap-
portant ainsi plus de stabilité a l'interface [79]. Méme si la mesure effective des modules
visco-élastiques de la solution de CPS 2% n’a pas été effectuée, les résultats de foison-

nement avec cette solution vont dans ce sens.

— augmentation de la viscosité : si 'augmentation de la viscosité de la solution n’est pas
favorable & la rupture d’une bulle isolée, elle permet la limitation des phénoménes de

coalescence [301,302]; ceci concorde avec les résultats de foisonnement sur le RS.

e temps de séjour court et interface insuffisamment stabilisée : dans ce cas, la coales-
cence prend partiellement le pas sur les phénoménes de rupture, et les bulles « méres » dont
les tailles n’ont pas suffisamment été réduites peuvent coalescer et former des poches de gaz.
La présence de CINS a l'interface gaz-liquide est ici insuffisante pour la stabilisation, ce qui
est d’autant plus vrai lorsque la concentration diminue, comme en témoigne les résultats de

foisonnement avec les solutions de CNS 2%, et CNS 0,5%.

En ce qui concerne les distributions de la taille des bulles, les tendances observées a 1’échelle d’une
bulle sont observables a 1’échelle pilote comme en attestent les résultats obtenus avec la solution de
CNS 2% :

e effet de la concentration : 'augmentation des Ca. avec la diminution du pourcentage de

CNS se traduit par des distributions plus hétérogénes a 1’échelle pilote ;
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o effet de la viscosité : 'augmentation de la viscosité de 1 a 2 Pa.s a également provoqué une
augmentation des Ca. et se traduit & nouveau par une distribution plus hétérogéne pour la
solution de CINS 2 Pa.s.



Une conclusion, c’est quand vous en
avez assez de penser.

Herbert Albert Fisher

caHAPITRE 10 B

Conclusion et Perspectives

Le travail expérimental présenté dans cette partie du manuscrit a concerné des essais de foison-
nement réalisés & partir de solutions Newtoniennes contenant des agents de surface : un concentré
de protéines sériques (CPS), du caséinate de sodium (CNS) et le Tween 20 ( ). Deux différents
dispositifs de foisonnement ont été utilisés dans le cadre de cette étude : un rotor-stator (RS) et
une colonne de foisonnement (CF). L’objectif de cette étude expérimentale était d’étudier I'impact

de la nature et de la concentration des agents de surface sur le procédé de foisonnement.

Cette approche a 1’échelle macroscopique a mis en évidence l'influence de la nature et de la
concentration des agents de surface sur l'efficacité de I'incorporation d’un gaz dans une phase conti-
nue. L’efficacité maximale de foisonnement a été atteinte assez facilement avec la solution de CPS.
Pour atteindre ce niveau d’efficacité avec la solution de CINS, il a fallu modifier certaines propriétés
physico-chimiques (viscosité, concentration) et/ou parameétres opératoires (temps de séjour, débits).
Quant au , il n’a pas permis de disperser complétement la phase gaz dans la solution. La grande
majorité des résultats obtenus & 1’échelle pilote ont pu étre analysés et interprétés a partir des ob-
servations réalisées & ’échelle de la bulle dans la Partie I. L’amélioration de la connaissance de ces
phénomeénes nécessite de continuer ce travail expérimental en explorant de nouvelles pistes, parmi

lesquelles :

1. 'extension de I’étude & I’échelle de la bulle vers des écoulements plus complexes tels que ceux
rencontrés dans les systémes de foisonnement : des écoulements & caractére plus élongationnel,

ou encore des écoulements & caractére variable créant des élongations et des relaxations;

2. la simplification des solutions modéles en utilisant des sous-fractions protéiques de composition

connue en remplacement des mélanges de protéines ;

219
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3. D'élargissement de I’étude a une grande variété d’agents de surface afin de mettre en évidence

des liens structure-propriétés fonctionnelles ;

Il faut toutefois rester conscient que ’extrapolation d’une échelle & I’autre n’est pas toujours aisée.
De nombreux verrous scientifiques restent encore a lever : compréhension plus fine de la déforma-
tion/rupture des bulles et des phénomeénes de déstabilisation, couplage avec les écoulements générées

dans les systémes de dispersions, etc.

Bien que les études concernant les propriétés moussantes des molécules & activités tensioactives
soient légion, l'origine de leurs propriétés fonctionnelles reste encore trés peu comprise. La multipli-
cation des études multi-échelles, prenant en compte les échelles macroscopiques, des bulles isolées,
voire des interfaces, est un moyen d’en apprendre plus sur les liens structure-propriétés. Cela passe
par le développement d’une stratégie de recherche adéquate et facilitant le passage d’une échelle a

une autre.



Troisiéme partie

TRANSFERT DE MATIERE A
L INTERFACE GAZ-LIQUIDE
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Je n’étais pas enchanté, enchanté, mais
enfin je n‘avais pas vraiment le choix
apres une telle introduction.

Jacques Roubaud

cHAPITRE 11 B

Introduction

Les contacteurs gaz-liquide tels que les réacteurs mécaniquement agités sont utilisés dans de
nombreux procédés industriels mettant en oeuvre des écoulements diphasiques. Ces procédés uti-
lisant la plupart du temps des micro-organismes doivent étre alimentés en nutriments (substances
organiques, gaz, sels, etc.) pour assurer une croissance optimale de ces organismes. Le controle des
apports en nutriments est donc indispensable au bon fonctionnement des réactions biologiques et/ou

chimiques se déroulant au sein des réacteurs.

Dans le cadre de cultures se déroulant en condition aérobie, certains gaz sont couramment
utilisés pour aérer les bioréacteurs : I'oxygéne (Og), l'azote (N2) et le dioxyde de carbone (COas).
L’absorption de I'oxygéne et de toutes les autres substances par les micro-organismes se fait dans la
phase liquide. L’oxygéne doit donc étre présent dans le milieu sous forme d’oxygéne dissous. Pour ce
faire, le réacteur est alimenté en oxygéne gazeux sous la forme de bulles au sein de la phase liquide.
Une agitation mécanique permet de disperser 'oxygéne dans le milieu et de faciliter son transfert
de Vintérieur des poches de gaz a la phase liquide ot il sera consommé par les micro-organismes.
L’étape de transfert de matiére des poches de gaz au milieu liquide représente, trés souvent, I’étape

limitant efficacité de ces procédés [339] : il est donc d’une importance majeure de la controler.

Le transfert de matiére aux interfaces gaz-liquide est impacté par de nombreux paramétres

pouvant étre regroupés en trois principales classes :

e le dimensionnement du réacteur (forme, taille, type d’agitation, géométrie des agitateurs,
etc.);

e les conditions de culture (débits, température, pH, pression, forces ioniques, etc.);

e les propriétés physico-chimiques de la phase liquide (viscosité, tension de surface, etc.).

223
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L’impact des deux premiéres classes de paramétres sur le transfert de matiére a été largement étudié
afin de dimensionner efficacement les réacteurs et identifier les conditions optimales favorisant a la
fois le transfert de matiére et la croissance des micro-organismes [339-345]. Quant a l'impact des
propriétés physico-chimiques de la phase liquide, les connaissances actuelles restent partielles et

continuent d’étre alimentées par de nombreuses investigations.

Les phases liquides utilisées dans les bioréacteurs ot se déroulent les opérations de transfert
de matiére ont des compositions plus ou moins complexes selon les besoins des micro-organismes :
protéines, sucres, lipides, sels, etc. De plus, au cours des procédés se déroulant dans les bioréac-
teurs, les micro-organismes « relarguent » des métabolites qui viennent rajouter de la complexité
a la composition de la phase liquide. Certaines de ces substances, notamment les protéines et les
tensioactifs, s’adsorbent aux interfaces gaz-liquide et modifient les conditions du transfert de ma-
tiére. Les conséquences de la présence de ces substances & activités tensioactives sur le transfert
de matiére ont surtout été mises en évidence en présence de tensioactifs [346-350]. Les études sur
I'impact des protéines sont rares, pourtant, ces macromolécules sont trés souvent retrouvées dans

les phases liquides en bioréacteurs.

L’objectif de cette partie de la thése sera donc d’étudier 'impact des propriétés physico-chimiques
de la phase liquide sur le transfert de matiére a 'interface gaz-liquide au sein d’une cuve mécani-
quement agitée. Deux types de substances & activités tensioactives seront utilisées pour modifier
ces propriétés, les mémes que celles utilisées dans les deux précédentes parties du manuscrit : deux
protéines et un tensioactif de faible masse moléculaire. D’autres paramétres seront également ex-
plorés, a savoir, 'impact de la viscosité de la phase liquide, et celui de la vitesse d’agitation. Plus
en détail, 'objectif visé est cependant différent de celui de la littérature car les conditions étudiées
vont étre celles de la fermentation sombre, procédé anaérobie ot un biogaz est produit par des
micro-organismes & partir de substrats organiques. Les débits de biogaz sont alors bien plus faibles
que dans les bioréacteurs aérobies ot l'air est injecté et ou le débit d’air est un paramétre opératoire
indépendant. De plus, une autre différence importante est que ces procédés doivent étre en général
producteurs nets d’énergie, ce qui impose une agitation de faible intensité qui sert simplement &
homogénéiser le milieu et non a réduire la taille des bulles. Méme dans ces systémes anaérobies, il
existe une limitation par le transfert de matiére car il est bien connu que l'injection d’azote permet
d’accroitre la production de biogaz et de biohydrogéne en fermentation sombre en favorisant sa dé-
sorption. Ce mode d’entrainement du biohydrogéne a ’azote est cependant inapplicable & 1’échelle
industrielle pour des raisons évidentes de cofit. Or le role des agents de surface et en particulier
des protéines dans ces conditions reste mal connu, mais pourrait également contribuer a ralentir
les processus de transfert interfacial. Un deuxiéme point important sur lequel les agents de sur-
face jouent un role clé dans ces systémes est celui du moussage qui est souvent observé dans ces
bioréacteurs et qui résulte de la présence de protéines, qu’elles proviennent du substrat organique

(déchets agroalimentaires, etc.) ou des micro-organismes eux-mémes (par exemple dans le cas de la
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méthanation biologique du COy réalisée en 1’absence de susbtrat organique).

Pour commencer, un état des lieux des connaissances actuelles sera effectué au prochain chapitre.
Il permettra de quadriller le sujet d’études avant d’en dégager les principales pistes d’études restant
& explorer. Ensuite, les Chapitres 13 et 14 serviront & présenter le matériel et les méthodes utilisés,
ainsi que les résultats et discussions. Une conclusion permettra, pour finir, de faire le point sur le

travail réalisé et les perspectives qui en découle.






L’homme de l'avenir est celui qui aura la
mémoire la plus longue.

Friedrich Nietzsche
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12.1 Introduction

Cette partie de la thése traite du transfert de matiére a l'interface gaz-liquide en milieu plus
ou moins complexe. Elle s’intéressera au transfert de matiére au cours du procédé d’aération des
contacteurs gaz-liquide, et plus spécifiquement au cas particulier des réacteurs mécaniquement agi-
tés. Cette synthese bibliographique reviendra dans un premier temps sur les connaissances théoriques
relatives au transfert de matiére, avant de présenter les principaux modéles d’estimation du coef-
ficient de transfert de matiére. Les méthodes de quantification de ce transfert seront présentées
dans un deuxiéme temps. Pour finir, les connaissances emmagasinées sur 'impact des conditions
opératoires et des propriétés physico-chimiques de la phase liquide seront abordées. Les pistes d’in-
vestigations seront ainsi mises en évidence avant la présentation de la stratégie d’études de cette

partie de la thése.

12.2 Théorie sur le transfert de matiére

12.2.1 La diffusion moléculaire

Dans un systéme immobile ou en écoulement stationnaire dans lequel il existe une hétérogénéité
de concentrations, une évolution spontanée tend a uniformiser ces concentrations : c’est la diffu-
sion moléculaire. Ce phénoméne de transport fait tendre le systéme vers un état correspondant &

l’équilibre thermodynamique (Figure 12.1).

SOl e L S L T
(3) °. o.. o....: ..0.... ..: . o .o.o.

FIGURE 12.1 — Exemple de mélange de deux espéces par diffusion [351].

Les lois de diffusion de Fick [352] permettent de décrire les phénoménes de diffusion. La premiére

loi de Fick exprime le flux molaire d’un constituant A da a la diffusion moléculaire (J4). Ce flux
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est proportionnel au gradient de concentration de A, avec comme coefficient de proportionnalité le

coefficient de diffusion de A, tel que :
H
Jon = — Dap VCa (12.1)

_>
ot Ja est le vecteur densité de flux molaire de diffusion de I'espéce A (au sein du fluide B) orienté

2

dans la direction de la diffusion, et dont la norme s’exprime en mole.m™2.s!, Dap est le coefficient

251 et Cp la concentration de A. L'utilisation de

de diffusion de A dans B, qui s’exprime en m
cette loi pour le calcul du flux diffusif assume que la diffusion de matiére résulte uniquement d’un
gradient de concentration. Elle postule ainsi que le flux va des régions de forte concentration vers
les régions de faible concentration. Le coefficient de diffusion (D) est la grandeur caractéristique
du phénoméne de diffusion de la matiére. Il mesure la capacité d’une substance a diffuser dans une

autre substance ; il dépend de la pression et de la température.

Les valeurs du coefficient de diffusion binaire sont parfois disponibles dans la littérature, no-
tamment dans les Handbooks. Sinon, elles peuvent étre déterminées par diverses méthodes expé-
rimentales présentées de fagon exhaustive par Couderc et coll. [353]. Par ailleurs, le coefficient de
diffusion binaire en phase liquide peut étre estimé par des méthodes telles que celles de Wilke et

Chang [354] :

(12.2)

ou (¢ est un coefficient empirique lié au solvant B, T est la température en K, Mp est la masse
molaire de B en g.mole™, p la viscosité dynamique en poise, et Vi, a le volume molaire de A au
2 —1

point d’ébullition normal en cm?®.mole™!. La valeur de Dap est ainsi obtenue en cm?.s7 1.

12.2.2 Le transfert de matiére : des poches de gaz aux micro-organismes

Le transfert d’oxygéne de la phase gaz vers la phase liquide peut, selon la théorie la plus répandue,
étre décomposé en une série d’étapes supposées subvenir en série (Figure 12.2) [355]. L’oxygéne
traverse donc successivement une série de couches matérielles de dimensions variées en partant
de la phase gaz jusqu’a son lieu de consommation, c’est-a-dire les cellules des micro-organismes. A
chacune de ces étapes est associée une résistance au transfert qui induit un gradient de concentration
d’oxygéne. Chaque résistance au transfert est caractérisée par un coefficient de transfert de matiére
qui prend la forme d’une conductance. La résistance globale au transfert est la somme des résistances
en série. Dans la majorité des cas, la plupart des résistances au transfert de matiére sont négligeables
devant celles localisées autour de la poche de gaz [355,356]. L’étape limitante de ce processus est

donc celle du transfert de 'oxygéne des poches de gaz a la solution.
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nterface gaz-liquide

Phase liquide

/ cellule

Interface cellule-liquid

FIGURE 12.2 — Représentation schématique des résistances au transfert de matiére de la
phase gaz a la cellule des micro-organismes. Adaptée de Chisti [355].

Les coeflicients de transfert de matiére dépendent des propriétés physico-chimiques du systéme
et des conditions hydrodynamiques. De nombreux auteurs se sont attelés a relier ces coefficients aux
grandeurs caractéristiques du systéme. Cela a donné lieu au développement de plusieurs modéles
visant a prédire les coefficients de transfert de matiére. Les trois principaux modéles utilisés sont
les modeéles de : (i) Lewis et Whitman, (ii) Higbie, et (iii) Danckwerts. Ces trois modéles reposent

sur des hypothéses communes :
e l’équilibre de concentration est atteint a I'interface ;
e la résistance interfaciale au transfert est nulle;
e il n’y a pas de réaction entre le liquide et le gaz;

et des hypothéses complémentaires, spécifiques a chaque modéle.

12.2.2.1 Le modéle du double film de Lewis et Whitman

Proposé par Lewis et Whitman [357], ce modéle est applicable aux systémes gaz-liquide et
liquide-liquide. Une représentation schématique de ce modéle est présentée sur la Figure 12.3.

Ce modéle repose sur plusieurs hypothéses qui peuvent étre résumées en ces points :

e il existe un double film stagnant de part et d’autre de 'interface gaz-liquide;

e chaque film est caractérisé par un coefficient de transfert ;

e le transport d’une espéce A au sein du film liquide ou gaz se fait par diffusion moléculaire ;
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FIGURE 12.3 — Représentation schématique du modéle du double film pour le transfert
d’oxygéne a une interface gaz-liquide d’aprés Lewis et Whitman [357].

Avec ce modéle, la densité de flux d’oxygéne transféré peut s’écrire :

Jo, = ki, (25, — 20,) = k& (¥6, — yo.) (12.3)

oll k% et k% sont les coefficients de transfert de I'oxygéne dans les films gazeux et liquides, respective-
ment, en mole.m2.s7!; arrio2 et y62 sont les fractions molaires d’oxygéne a l'interface qui sont suppo-
sées & I'équilibre thermodynamique. L’inaccessibilité expérimentale des fractions molaires d’oxygéne

rend nécessaire l'introduction de coefficients de transfert globaux :

JOQ = Kg (x*OQ - sz) = K% (y62 - yOz) (12'4)

avec x(, la concentration en oxygene & saturation dans la phase liquide avec une phase gaz de
concentration yo,, et y5, la concentration en oxygéne a saturation dans la phase gaz avec une

phase liquide de concentration xq,.

L’oxygéne étant peu soluble dans l'eau, le terme de résistance du coté du gaz peut presque
toujours étre négligé kg < kOG [358,359], indiquant ainsi que toute la résistance au transfert d’oxygeéne
se situe du coté liquide. Cela permet d’aboutir & une expression générale simplifiée du flux d’oxygéne

transféré par unité de volume liquide dans le réacteur si I’on suppose qu’il est parfaitement mélangé :

dC

5 = ka(Cr-0) (12.5)

oll a est l'aire interfaciale (m%.m™), c’est-a-dire la surface d’échange offerte par volume de liquide,
C la concentration d’oxygéne dans le liquide, et C* (mole.m™) est la concentration d’oxygéne a
saturation. Le produit du coefficient de transfert de matiére et de 'aire interfaciale (kpa) correspond

au coefficient volumétrique de transfert de matiére (s=1).
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12.2.2.2 Le modéle de la pénétration ou de Higbie

Ce modeéle développé par Higbie [360] repose sur '’hypothése que des éléments issus du coeur du
liquide atteignent l'interface, y séjournent tous un temps identique au cours duquel ils échangent
de la matiére avec l'autre phase par des mécanismes de diffusion moléculaire, avant de retourner
se mélanger dans le coeur du liquide [361] (Figure 12.4). La vitesse d’absorption physique dépend

alors du temps d’exposition de ces éléments a l'interface (ts).

Gaz
ts temps de séjour des éléments a l'interface
— -h-hc J'h—h T Interface
Co, Liquide

FIGURE 12.4 — Modéle de renouvellement de surface d’aprés Higbie [360].

Le flux d’oxygéne issu de ce modéle s’écrit alors :

Do,
7t tg

Jo, =2 ( i()g - COz) (12.6)

oll Cio2 et Cp, sont les concentrations en oxygéne respectivement a l'interface et dans la phase
liquide et Do, le coefficient de diffusion de I'oxygéne dans la phase liquide. Le temps d’exposition
des éléments & l'interface peut étre calculé & partir du diameétre de bulles dg et de la vitesse de

glissement (vg) :

fy = 2 (12.7)

12.2.2.3 Le modéle de Danckwerts : théorie du renouvellement de surface

Ce modeéle proposé par Danckwerts [362] se base sur les mémes hypothéses que celui de Higbie
[360], a I'exception de celle concernant le temps d’exposition des éléments a l'interface. Il postule
alors que tous les éléments de surface ne sont pas exposés avec le méme temps de contact et que
les temps d’exposition varient entre ts et (ts + dt). En considérant que u désigne la fréquence de
remplacement ou de renouvellement des éléments de l'interface, le flux de matiére transféré est

donné par I'Equation 12.8.
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Jo, = (Co, — Co,) v/ Do, u (12.8)

12.2.3 Modéles prédictifs du coefficient de transfert par corrélation

Il existe de nombreuses corrélations permettant 1’évaluation du coefficient de transfert de ma-
tiére selon la géométrie et le régime d’écoulement. Ces corrélations sont baties avec des nombres
adimensionnels dont certains ont déja été abordés a la Partie I, a savoir le nombre de Reynolds.
D’autres nombres adimensionnels non encore abordés sont importants dans ’étude du transfert de
matiére : les nombres de Sherwood (Sh), de Schmidt (Sc), de Péclet (Pe), et de Stanton (St).

12.2.3.1 Nombres adimensionnels utiles

Le nombre de Sherwood (Sh) est défini comme le rapport entre le transfert de masse par

convection et le transfert de masse par diffusion :

kD,
D

ott ki, est le coefficient de transfert (m.s!), D une dimension caractéristique (m) et D le coefficient

Sh (12.9)

de diffusion (m2.s!). Ce nombre représente le rapport des flux correspondant au transfert de masse

total sur le transfert de masse uniquement di & la diffusion.

Le nombre de Schmidt (Sc) est le rapport entre la diffusivité de quantité de mouvement (ou

viscosité cinématique) et la diffusivité massique :

"
Se = (12.10)

2 2 1

oll vy, est la viscosité cinématique en m?.s! et D le coefficient de diffusion de la matiére en m?.st.
Il est utilisé pour comparer les cinétiques d’échange de quantité de mouvement et de matiére a

I’échelle moléculaire.

Le nombre de Péclet (Pe) permet d’estimer I'importance relative des fluctuations aléatoires
dans un phénomeéne de transport [363|. Il se décline sous des formes différentes en fonction de
I’extensité considérée. Par exemple, pour la quantité de mouvement en écoulement monophasique,

il est confondu avec le nombre de Reynolds. Pour le transport de la matiére, son expression est :

VD
D

Pe = Re Sc (12.11)

ol V est la vitesse d’écoulement, D, une dimension caractéristique et D le coefficient de diffusion.
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Il est utilisé pour comparer I'influence du mélange convectif et la contribution diffusionnelle au

mélange dans une phase.

Le nombre de Stanton (St) est une combinaison des nombres de Sherwood, Reynolds et Schmidt

(Equation 12.12).
Sh kg

ReSc V.

Il représente ainsi le rapport entre deux vitesses : une « vitesse » de transfert de matiére et une

St = (12.12)

vitesse d’écoulement.

12.2.3.2 Corrélations dans le cas de systémes gaz-liquide

Une équation dérivant du modéle du double film exprime le coefficient de transfert de matiere
coté liquide comme étant le rapport entre le coefficient de diffusion D et 1’épaisseur du film coté
liquide &1, (Equation 12.13).

k= — (12.13)
o,

La principale limite de ce modéle est que I’épaisseur du film n’est pas connue, méme s’il est possible
de lestimer a l'aide de la théorie de la couche limite [364]. De nombreux auteurs ont cherché a
proposer des modéles plus accessibles permettant de calculer le coefficient de transfert de matiére
coté liquide (kg,). Ces modeéles sont classiquement divisés en deux groupes : ceux valables pour des

diamétres de bulles supérieurs & 2,5 mm, et ceux valables pour des diamétres inférieurs a 2,5 mm.

Cas des bulles avec dg > 2,5 mm

Dans ce cas, la bulle est considérée comme ayant une interface fortement cisaillée et donc faci-
lement mobile et renouvelable, favorisant ainsi le transfert de matiére. Une équation provenant du
modele de Higbie [360] permet d’exprimer la relation entre le coefficient de transfert de matiére coté

liquide et le temps de contact & l'interface :

Dy
kr, = 2\/ 1/7_( I dB \F VRe Sc (12.14)

Ce modéle fournit donc un coefficient de transfert de matiere proportionnel a D¥/2. Le modéle de

Higbie est caractéristique des systémes dans lesquels les échanges s’effectuent par des contacts de

courte durée [361].

L’équation issue du modeéle de Danckwerts [362| fait également partie de cette catégorie. Elle
permet d’exprimer le coefficient de transfert de matiére en fonction du coefficient de diffusion et de

la fréquence de remplacement des éléments de U'interface v (Equation 12.15). Ce modéle présente la



Partie 3 Etat de Dart 236

difficulté de la détermination de la fréquence de remplacement u.
ky, = /Do, u (12.15)

Calderbank et Moo-Young [365] ont également proposé un modéle exprimant le coefficient de
transfert de matiére en fonction du coefficient de diffusion et des propriétés physico-chimiques du
liquide (Equation 12.16) : p, et pg sont les masses volumiques du liquide et du gaz, respectivement ;

N, est la viscosité dynamique du liquide, et g est I'accélération de la pesanteur.

B 1/3
ky, = 0,42 <(pL 2(;) nL g) Sc1/2 (12.16)
L

Pour finir, il est important de mentionner le modeéle de Hughmark [366] :

1,16
dr ¢0-333 0,0727
Sh =2+ q [Sc?39 Re484 <Bg> (12.17)

0,666

avec ¢ = 0,061 pour une bulle isolée, et q = 0,0187 dans le cas d’un essaim de bulles.

Cas des bulles avec dg < 2,5 mm

Pour cette catégorie de taille, la bulle présente une interface peu déformée, assimilable & une
paroi rigide et se comporte comme une sphére rigide. Ainsi, les équations établies pour I’étude du
transfert de matiére entre des solides et un liquide ou un gaz peuvent étre utilisées. Les modéles les
plus connus pour ces conditions sont ceux de Fréssling [367] (Equation 12.18) et de Calderbank et
Moo-Young [365] (Equation 12.19).

D
Iy, = — (2 +0,66 Rel/? Sc1/3) (12.18)
dp
N
ky, = 0,31 (gp L) Sc%/3 (12.19)
L

12.3 Techniques expérimentales de mesure

Les corrélations permettant de prédire le coefficient de transfert de matiére sont trés souvent
basées sur certains paramétres hydrodynamiques mesurables directement ou indirectement a 1’échelle

d’un bioréacteur. Ces paramétres ont été largement abordés dans la littérature en raison du large
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éventail d’utilisation des bioréacteurs. Les paramétres les plus répandus dans la littérature sont :
le type et la géométrie du bioréacteur, le régime d’écoulement, la puissance consommeée, les temps
de mélange et de séjour, les taux de rétention, la morphologie et la taille des bulles, la vitesse
ascensionnelle des bulles, la chute de pression locale, etc. [368|. Certains de ces paramétres sont par

ailleurs indispensables lors du dimensionnement d’un bioréacteur.

12.3.1 Caractérisation de I’hydrodynamique d’un réacteur agité

12.3.1.1 Puissance consomimeée

La puissance mécanique consommée par les mobiles d’agitation (P) constitue une part impor-
tante du colit opératoire d’un bioréacteur. Par ailleurs, elle intervient dans certaines corrélations
du coefficient de transfert de matiére. Elle correspond & 1’énergie mécanique que le mobile transmet
au fluide par unité de temps. Ce paramétre traduit donc la résistance mécanique du fluide due aux

frottements que rencontre le mobile & vitesse fixe. Son expression est :
P =p N, N3 D° (12.20)

ot py, est la masse volumique de la phase liquide, N, est le nombre de Newton, N est la vitesse
d’agitation et D le diamétre de 'agitateur. La présence de gaz a un impact sur la puissance consom-
mée du fait de la réduction de la densité. Michel et Miller [369] ont proposé une équation donnant

une bonne approximation de la puissance consommée en cuve agitée pour les fluides Newtoniens :

P2 N T3 B
P=o <0> (12.21)

0,56
Gy

ol Py est la puissance consommée de la phase continue sans gaz, G, est la vitesse volumétrique
du gaz, « et 3 sont des constantes dépendant du type et la configuration de I'agitateur. Abrardi
et coll. [370] ont utilisé cette équation pour calculer la puissance consommée dans des conditions
opératoires diverses. D’aprés ces auteurs, & et (3 valent, respectivement, 0,783 et 0,459 pour une
turbine Rushton, et respectivement 1,224 et 0,432, pour un mobile d’agitation bi-étagé a deux

turbines Rushton.

Il est également possible de mesurer expérimentalement cette puissance. Trois principales tech-
niques sont couramment utilisées : mesure électrique, mesure calorimétrique, et mesure de couple.
Les mesures de couple sont les plus simples & mettre en oeuvre a 1’échelle du laboratoire, tandis que

les mesures électriques sont les plus appropriées a 1’échelle industrielle [368].
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12.3.1.2 Temps de mélange

Merchuk [371] définit le temps de mélange comme le temps nécessaire pour atteindre un niveau
d’homogénéisation donné. Dans les bioréacteurs fonctionnant en batch, ce temps est associé a la
durée de dispersion compléte d'une espéce injectée localement. Ce paramétre est d’une importance
majeure car un systéme non-homogéne génére un gradient de concentration, ce qui a un impact direct
sur le transfert de matiére. Ce parameétre peut étre mesuré par différentes méthodes : colorimétrie,

tomographie, trageurs, conductométrie, pH-métrie, etc. [372]

En cuve agitée, le temps de mélange peut étre exprimé de fagon adimensionnelle par [373] :
NA, =K (12.22)

ot N est la vitesse d’agitation en trs/s, Ay, le temps de mélange et K un parameétre qui dépend de
la taille du réacteur, de sa géométrie et du régime d’écoulement [374]. Moo-Young et coll. [375] ont

proposé une autre expression faisant directement apparaitre le nombre de Reynolds :
NA, = «(Re)P (12.23)

Il existe de nombreuses corrélations reliant le temps de mélange aux conditions hydrodynamiques
au sein des réacteurs agités. Une analyse de ces correlations a été réalisée par Ascanio [373] et il en

ressort que :

e en régime laminaire, Ay dépend principalement du nombre de Reynolds et de la puissance

des agitateurs;

e en régime turbulent, A, dépend surtout de la géométrie de la cuve et des agitateurs.

12.3.1.3 Taille des bulles et vitesse ascensionnelle

Les techniques de mesure de la taille des bulles en bioréacteur sont nombreuses. Plusieurs re-
vues de littérature et articles de recherche traitent de ce sujet [376-378]. Les méthodes les plus
employées sont les méthodes de visualisation. Le paramétre de caractérisation communément utilisé
pour les bulles sphériques est le diamétre de Sauter (ds2) présenté au Tableau 7.6. Pour les bulles
non-sphériques, le diamétre de Sauter devient moins pertinent. Lorsque les bulles sont de forme
ellipsoidale avec un axe majeur B et un axe mineur L, un diamétre équivalent peut étre introduit
tel que présenté a I'Equation 12.24 [378]. Il correspond au diamétre d’une bulle ellipsoidale ayant le

meéme volume qu’une bulle sphérique.

1/3

deq = (B?L) (12.24)
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Si les bulles ne sont pas des ellipsoides parfaites, un paramétre d’ellipsoidité peut étre calculé :

L2
E=y1-5 (12.25)

Il peut ainsi étre introduit dans le calcul du diameétre équivalent [378] :

1 12 (1+E
Y o I Y (e 12.2
deq \/2< +2En<1—E>> (12.26)

Les méthodes de visualisation permettent par ailleurs de mesurer la vitesse ascensionnelle d’'une

bulle (v,). Cela peut se faire en mesurant la distance parcourue par une bulle entre deux images.

Connaissant la vitesse d’acquisition de la caméra, il est possible d’en déduire la vitesse ascensionnelle.

Les méthodes de visualisation n’étant possibles que lorsque ’opacité de la dispersion le permet, il
existe des méthodes alternatives faisant appel aux sondes optiques [379], & la radiographie [380,381],
a la PIV [382], etc.

12.3.1.4 Aire interfaciale d’échange (a)

L’aire interfaciale d’échange (a) est un parameétre nécessaire pour la modélisation et le dimen-
sionnement des bioréacteurs [364]. L’évaluation de cette aire n’est pas toujours aisée car elle dépend
de nombreux paramétres, notamment : la géométrie du réacteur, les conditions opératoires et les
propriétés physico-chimiques du systéme gaz-liquide. Plusieurs méthodes ont été proposées dans le
but de déterminer l'aire interfaciale d’échange d’une population de bulles. En supposant que les
bulles sont sphériques et que la population de bulles est uniforme et homogéne, I'aire interfaciale

d’échange peut étre estimeée par [355] :

_ 6 &
Codsy 11—y

a

(12.27)

ol d3z est le diameétre de Sauter et @, est le taux de rétention du gaz. Pour des bulles non-sphériques,
I'Equation 12.27 reste valable, mais le diamétre de Sauter est remplacé par le diamétre équivalent

deq présenté aux Equations 12.24 et 12.26.

Dans les cas ot la taille des bulles est inaccessible, d’autres méthodes de détermination de I’aire
interfaciale sont envisageables, notamment les méthodes chimiques. Ces méthodes sont utilisées
dans des systémes spécifiques pour lesquels la vitesse d’adsorption est une fonction connue de laire
interfaciale d’échange. Certaines de ces méthodes ont été étudiées par Vazquez [383]; elles se sont

montrées assez fiables pour évaluer 'aire interfaciale d’échange.



Partie 3 Etat de Dart 240

12.3.1.5 Taux de rétention du gaz P,

Le taux de rétention du gaz correspond & la fraction volumique de gaz par rapport au volume
total du réacteur. C’est 'un des paramétres les plus importants dans la caractérisation de I’hy-
drodynamique des systémes car nécessaire a I'estimation de I'aire interfaciale d’échange (Equation
12.27); il a donc directement un impact sur le coefficient volumétrique de transfert de matiére. Les
techniques d’évaluation du taux de rétention dépendent du type de contacteur gaz-liquide (colonne
a bulles, colonne & garnissage, cuves agitées, etc.). Le livre de Kadic et Heindel [368] présente les

différentes techniques de mesure selon le type de contacteur.

En cuve agitée comme dans beaucoup d’autres systémes, I'un des moyens les plus simples d’es-
timer ce paramétre consiste a mesurer 'augmentation de volume de milieu due au volume de gaz
dispersé dans le volume de liquide initial. Cette technique n’est cependant utilisable que lorsque la
vitesse du liquide est nulle ou faible; sur un écoulement, un prélévement est nécessaire. D’autres

techniques instrumentales se basent sur des mesures de pression et de tomographie numérique.

De nombreux auteurs se sont attelés a développer des corrélations permettant de prédire le taux
de rétention du gaz. Les corrélations les plus courantes pour les cuves et réacteurs agités sont de la

forme [384-386] :
P

B
Gy =o|— ) v 12.28
—aly) @ (12.29
oil P est la puissance consommeée (W), V1, le volume du liquide (m?) et vs est la vitesse superficielle
du gaz (m/s), , B et y sont des constantes. Ces constantes ont été déterminées pour différentes

conditions expérimentales et différents types d’agitateurs [384, 387].

Une autre forme de modeéle couramment utilisé est celle de Yawalkar et coll. [388] qui prend en

compte le niveau d’homogénéité du systéme gaz-liquide :

B, — <Nl\ICD>ﬁ (%)Y (12.29)

ol G, est le débit volumique du gaz, N est la vitesse d’agitation et Nop est la vitesse d’agitation
nécessaire & une dispersion compléte du gaz. Cette forme de corrélation s’est montrée efficace pour

une large gamme de configuration de systémes.

12.3.2 Meéthodes de mesure du kya

La mesure expérimentale directe du coefficient de transfert de matiére (kg,) est assez difficile a
mettre en oeuvre. En outre, les corrélations permettant de le prédire (Section 12.2.3) sont trés sou-

vent dépendantes des conditions dans lesquelles elles ont été établies. Il est donc plutét de coutume
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de mesurer le coefficient volumétrique de transfert de matiére (kpa), ainsi que l'aire interfaciale
d’échange (a) afin d’en déduire le coefficient de transfert de matiére (k). Pour cela, il existe de
nombreuses méthodes dont le choix dépend de plusieurs parameétres : les systémes d’aération et
d’homogénéisation, le design du bioréacteur, la composition de la phase liquide, et 'effet éventuel

de la présence de micro-organismes [389].

Les méthodes de mesure du coefficient volumétrique de transfert de matiére sont trés souvent
divisées en deux catégories : les méthodes dynamiques et les méthodes statiques. Les premiéres
consistent en un suivi de ’évolution de la concentration d’oxygéne dans la phase liquide, en réponse
a l'injection d’un gaz au sein de la dite phase. Quant aux méthodes statiques, elles induisent la
disparition simultanée de I'oxygéne absorbé, soit par un systéme & flux continu, soit par une réaction
chimique ou enzymatique de consommation, et reposent donc sur un bilan de matiére sur ’oxygéne.
La deuxiéme classification la plus répandue oppose les méthodes chimiques aux méthodes physiques.
La revue de littérature de Garcia-Ochoa [390] et le livre de Kadic et Heindel [368| présentent dans les
détails les principales méthodes, dont les plus répandues dans la littérature sont listées au Tableau
12.1.

TABLEAU 12.1 — Principales méthodes expérimentales de mesure du coefficient volumétrique
de transfert de matiére.

Méthodes Références
Oxygénation-désoxygénation Painmanakul et coll. [347], Hébrard et coll. [349|
Echelon de pression (DPM)  Linek et coll. [391,392], Scargiali et coll. [393]

Absorption gazeuse Danckwerts et Gillham et [394], André et coll. [395]
Oxygénation du NaySO; Poughon et coll. [396], Liu et coll. [397]
Eau oxygénée Hickman [398], Gogate et Pandit [399]

Ces méthodes ont toutes leurs avantages et leurs limites dont il faudrait tenir compte avant de
décider de les mettre en oeuvre. Dans le cas des réacteurs agités, les méthodes les plus utilisées pour
étudier l'effet des paramétres opératoires sont les méthodes faisant appel a 'utilisation de sondes a

oxygeéne [390]. Certaines de ces méthodes seront présentées dans les détails.

12.3.2.1 Meéthode de désoxygénation-oxygénation

Souvent considérée comme la méthode « classique », cette technique repose sur un bilan matiére
établi sur la molécule de Oz en régime transitoire. La mise en oeuvre consiste dans un premier temps
a oxygéner de facon compléte la phase liquide grice & une alimentation en air. La concentration en
O3 tend alors vers une valeur de saturation C* correspondant a 1’équilibre thermodynamique des
fugacités coté gaz et liquide. Dans un deuxiéme temps, la solution est désoxygénée par injection

d’un flux de No jusqu’a ’atteinte d’une concentration nulle de Os. Enfin, la derniére étape consiste a
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réoxygéner le milieu en injectant de nouveau de l'air. Le transfert d’oxygéne se fait donc sous ’action
du gradient de concentration en oxygéne en l’absence de réaction chimique et sous I’hypothése d’un
réacteur parfaitement mélangé. Durant toutes ces étapes, un systéme de mesure permet d’accéder

a la concentration de Og dissous dans la phase liquide.

La variation de la concentration de Oz au cours du temps lors de la seconde phase d’oxygénation
peut étre décrite par 'Equation 12.5. Par intégration de cette équation différentielle entre les temps
t1 et ta, il est possible d’exprimer ’évolution de la concentration d’oxygéne dissous en fonction du

temps :
C* — Cq

In <C*Cl) = —kya (tQ — tl) (12.30)

Cette méthode est largement utilisée dans le but d’étudier I'impact des conditions opératoires sur
le coefficient volumétrique de transfert de matiére [341,343,344,347,349,378|. Pour que ’équation
précédente soit applicable, le temps de réponse de la sonde (T,p) est un parameétre critique car
pouvant impacter la mesure dynamique de la concentration de O9. Afin d’assurer une bonne fiabilité
de cette méthode de mesure, Ty, doit étre largement inférieur au temps nécessaire au processus de
transfert de matiere (1/kga) [358,400|. D’apres Garcia-Ochoa [390], I'impact de Ty, est négligeable si
1/kpa > 10 T,p. Lorsque ces conditions ne sont pas réunies, il est nécessaire d’introduire un facteur
de correction dans I'Equation 12.5 [390)].

Deux principaux types de sondes sont utilisés pour suivre I’évolution dynamique de la concentra-
tion de Os dissous : les sondes de type galvaniques ou polarographiques, dites électrodes de Clark,

et les sondes optiques.

Les électrodes de Clark sont constituées d’une cathode et d’une anode reliées par une so-
lution d’électrolytes. La présence d’oxygéne induit un courant proportionnel & la concentration en
oxygéne. Une calibration de la sonde permet d’établir une relation quantitative entre ce courant et
la concentration d’oxygéne. Le temps de réponse de ces sondes est de 'ordre de quelques secondes,

mais il décroit avec la taille de 1’élément sensible.

Les sondes optiques reposent sur la méthode d’extinction de la fluorescence et sont constituées
d’une membrane contenant un fluorophore dont l'intensité de fluorescence est proportionnelle & la
concentration en oxygéne. A la différence des sondes de type Clark, les sondes fluorescentes reposent
sur la conservation de 'oxygéne qui n’est pas consommé par la sonde. En revanche, le temps de
réponse de ces sondes, de l'ordre de la minute, est en général plus long que celui des électrodes de
Clark.



Partie 3 Etat de Dart 243

12.3.2.2 Méthode d’échelon de pression

Cette méthode décrite en détail par Linek et coll. [391] consiste & modifier soudainement la
concentration de gaz en augmentant ou réduisant légérement la pression dans le systéme (£ 15 -
20 kPa) [368]. Cette soudaine modification de la pression du systéme est censée modifier simulta-
nément la pression dans toutes les bulles, quel que soit le niveau d’homogénéisation du mélange.
Dés la modification de la pression du systéme, une sonde & oxygéne suit I’évolution du Oo dans le
temps, ce qui permet de remonter au kra, comme décrit par Scargiali et coll. [393].

A la différence de la méthode précédente, cette méthode n’est pas soumise a ’hypothése du réac-
teur parfaitement agité, la valeur du kpa y est donc insensible [399]. Cette méthode est de ce fait
recommandée pour les systémes comportant plusieurs agitateurs et présentant un comportement
hydrodynamique complexe [399]. De nombreux auteurs considérent cette méthode comme la mé-
thode de référence car ’estimation est plus précise que par la méthode d’oxygénation-désoxygénation

lorsque 'air est utilisé comme source de Oy [401,402].

12.3.2.3 Meéthode d’oxydation du sulfite de sodium

Cette méthode est basée sur la réaction d’oxydation du sulfite de sodium, un agent réducteur,
par 'oxygene dissous pour produire du sulfate de sodium, en présence d’un catalyseur (trés souvent
des ions divalents tels que le Cu?" et le Co?") [403].

1 Cat.
NasSO3 + 502 —— NagSOy

La vitesse de cette réaction est beaucoup plus importante que la vitesse de transfert d’oxygéne;
par conséquent, le taux d’oxydation est controlé par la vitesse de transfert d’oxygéne. La vitesse
d’oxydation du sulfite est ainsi proportionnelle au coefficient volumétrique de transfert de matiére
(kpa). Le transfert de matiére associé a la surface libre est inactivé par injection continue d’azote,

le ky,a peut ainsi étre estimé par ’équation :

_ dCsulﬁte
dt

La quantité initiale de sulfite est déterminée par pesée. La détermination de cette quantité & un

~ 2kpa - C* (12.31)

instant t passe par le prélévement d’un échantillon de la phase liquide, suivi d’'une oxydation par
une solution d’iode ; 'excés d’iode est par la suite titré par un dosage en retour par le thiosulfate de
sodium [404,405|. La Figure 12.5 présente un exemple d’évolution du signal donné par une micro-
sonde d’oxygéne au cours du temps [350]. Ce signal permet grace a une calibration de remonter a

la concentration de Os.
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FIGURE 12.5 — Exemple d’évolution du signal donné par une micro-sonde & oxygéne au
cours du temps, d’aprés Jamnongwong [350].

12.3.2.4 Méthodes colorimétriques

A la différence des techniques précédentes, les méthodes colorimétriques dont les plus connues
sont explicitement décrites par Lebrun [89], ne requiérent pas 1'usage de sondes. Elles reposent sur des
changements dans les propriétés d’absorption des molécules en fonction de leur degré d’oxydation.
Parmi celles-ci, la méthode dite de la « bouteille rouge », développée par Dietrich et coll. [406], utilise
les propriétés d’oxydoréduction de la résazurine en présence de glucose et d’hydroxyde de sodium. La
résazurine (bleue) est réduite en résorufine (rose), pouvant ensuite étre réduite en dihydroresorufine
(incolore). L’oxydation rapide de la dihydroresorufine par 'oxygéne permet de visualiser le transfert
d’oxygéne. L’application de la loi de Beer Lambert & I’absorption de la résazurine permet de tracer
les gradients de concentration en oxygéne et de mesurer le coefficient de transfert d’oxygéne du coté

liquide.

Une méthode similaire, utilisant cette fois un complexe de cuivre incolore, a été décrite par Felis
et coll. [407]. Dans cette méthode, le complexe de cuivre dissous dans 'acétonitrile s’oxyde en un
complexe de couleur orangée. Ce dernier, instable & température ambiante, se désintégre rapidement

en deux autres complexes de cuivre, laissant un produit final de couleur vert pale permanente.

Les propriétés fluorescentes de certaines molécules sont également exploitées pour visualiser le
transfert de matiére gaz-liquide. Ainsi, les techniques de Fluorescence Induite par Laser (LIF) ou

Plan Laser (PLIF) ont été développées Jimenez et coll. [408|. Ces méthodes peuvent utiliser un
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fluorophore sensible au pH, comme la rhodamine ou la fluorescéine. Les baisses de pH induites par
le transfert du CO2 dans l'eau permettent la visualisation grace aux fluorophores dont 'intensité

de fluorescence est proportionnelle au pH.

12.3.2.5 Forme des corrélations en réacteurs mécaniquement agités

Les corrélations empiriques développées pour prédire le coefficient volumétrique de transfert de
matiére (kpa) sont nombreuses. Pour les systémes non-visqueux, les corrélations les plus utilisées
dans la littérature sont de la forme [368,409] :

kpa = K NBt DP2 oY (12.32)

ol K est une constante, N est la vitesse d’agitation, D est le diamétre de 'agitateur, vs est la vitesse
superficielle du gaz, 31, 2 et v sont des exposants. Il existe une variante de cette équation qui fait

plutot apparaitre la puissance (P) et le volume du liquide (Vp,) :

P \P

kra=K <> vy (12.33)
Vi

Certaines valeurs expérimentales des principaux paramétres de cette forme de corrélation (K, 3, y)

sont présentées au Tableau 12.2.

TABLEAU 12.2 — Certaines valeurs expérimentales des paramétres de la forme de corrélations
de I'Equation 12.33 obtenues avec des systémes eau-air.

kr,a =K (P/VL)P vy
K B Y Référence
0,005 0,59 0,40 Linek et coll. [410]
0,027 - 0,027 0,4-054 0,57-0,68 Hickman [398]
0,2 -31,1 0,01-0,83 0,48 -0,92 Gagnon et coll. [411]
0,005 0,59 0,27 Gezork et coll. [412]
0,022 0,50 0,60 Bouaifi et coll. [413]

0,005 - 0,018 0,39 - 0,59 0,29 - 0,40 Pinelli et coll. [414]
0,0001 - 0,0002 0,58 - 0,67 0,43 - 0,53 Puthli et coll. [415]
0,040 0,47 0,60 Kapic et Heindel [416]
0,005 - 0,006 0,69- 0,78 0,50 - 0,53 Fujasova et coll. [417]
0,28 - 1,64 0,46 - 0,67 0,58 - 0,81 Karimi et coll. [387]
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Bien que cette forme de corrélation soit largement utilisée, elle ne tient pas compte de la rhéologie

de la solution. De nombreux auteurs ont alors proposé d’y rajouter un terme de viscosité (nr,)
[418-420] :

P\P

kra = K nr° <> vy (12.34)
Vi,

Ywalkar et coll. [421] ont proposé d’introduire le parameétre N/Nep et le diameétre du réac-

teur (D;) aux corrélations existantes. Kapic et Heindel [416] ont alors utilisé la forme présentée a

I'Equation 12.35 afin de modéliser les données expérimentales provenant de plusieurs études effec-

tuées avec des réacteurs/cuves agités (Figure 12.6).

(IZ; —K (1\1N®>ﬁ <12[))r>“ (12.35)

L
Smith et al. (1977); T=1.83to T = 0.61 o’ ]
Yawalkar et al. (2002); T=0.39to T=2.7 . .
Chandrasekharan and calderbank (1981); T=1.22 N
Martin et al. (1994); T = 0.56 . ’
Hickman (1988); T = 0.6 M
Hickman (1988); T =2
Pollard (1978); T = 1.81
Figueiredo and calderbank (1979); T = 0.91
Van't Riet (1979); T=0.5
Linek et al. (1987); T=0.29
Fuchs et al. (1971); T=0.6
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FIGURE 12.6 — Modéle de ’'Equation 12.35 appliqué & des données expérimentales issues de
diverses études, d’aprés Kadic et Heindel [368].

Le travail réalisé par Kapic et Heindel [416] présenté & la Figure 12.6 montre que I’'Equation
12.35 permet de prédire efficacement le coefficient volumétrique de transfert de matiére pour une
grande variété de taille de cuves/réacteurs. En revanche, cette forme de corrélation n’est valide que

pour des agitateurs de type turbine Rushton et des systémes dans lesquels le gaz est complétement
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dispersé.

Il existe une autre approche qui consiste a exprimer le coefficient volumétrique de transfert de
matiére en fonction de nombres adimensionnels (Sh, St, Re, Sc, We, Fr). Hassan et coll. [422] ont
exploré cette approche en analysant 70 données expérimentales de kya obtenues en cuves agitées
dans des conditions de mesure telles que : 200 < N (trs/min) < 1000 et 0,33 < G, (L/min) < 3,33.
Une analyse dimensionnelle & partir de ces données a permis aux auteurs de proposer un modéle

prédictif du coefficient volumétrique de transfert de matiére (kpa) pour des milieux Newtoniens :
kpa* = 0,2097 (Fr-v)?/3) (n*)70591 (g)70.245 (12.36)

ot le symbole « * » signifie que ces paramétres sont adimensionnels. Ce modéle dont U'erreur a été

estimé & moins de 17% est valide dans les conditions suivantes :

e 0,096 < Fr < 24

0,0029 < v* < 0,029

54 < n* < 1886

Sc = 7850

847 < p* <1015

e 50704 < o* < 73385

12.4 Influence des conditions opératoires sur le transfert

de matiére

12.4.1 Design et configuration des agitateurs

Les agitateurs utilisés dans les cuves mécaniquement agités sont de deux principaux types : a
mélange radial ou axial. Avec les agitateurs & mélange radial, le fluide part du centre du récipient et
est propulsé par 'agitateur vers les parois d’ot il est renvoyé vers le centre ; ’exemple le plus connu
est la turbine Rushton (Figure 12.7-a). Les agitateurs & mélange axial provoquent quant a eux un
mouvement du fluide le long de son axe avant de le rejeter vers le bas ou vers le haut ; les agitateurs
du type hélice marine en sont une bonne illustration (Figure 12.7-b). Pour chacune de ces classes,

il existe une trés grande variété d’agitateurs avec des design et des configurations tout aussi divers.
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(b)

FIGURE 12.7 — Principaux types de turbine : (a) turbine Rushton et (b) hélice marine.

L’impact d’une trés grande variété d’agitateurs a été évalué expérimentalement [340, 341,384,

387,415,423,424] et numériquement [425-428] sur le transfert de matiére a l'interface gaz-liquide. La

turbine Rushton est probablement le type d’agitateur le plus populaire, elle est parfois considérée

comme la référence a laquelle les autres types d’agitateurs sont comparés [368|. Karimi et coll. [387]

ont comparé une turbine Rushton (TR) a des turbines de type hélice marine a 4 et 2 pales (HM4 et

HM2). Le kpa a été mesuré par la méthode d’échelon de pression avec ces trois types d’agitateurs.

Ces travaux ont été réalisés dans une cuve agitée contenant 1,77 L d’eau déionisée sur une gamme

de débit volumique de gaz comprise entre 1 et 5 mL/min (Patm) et une vitesse d’agitation allant
de 0 & 1000 trs/min (Figure 12.8 & gauche).
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FIGURE 12.8 — Impact du type d’agitateur sur le coefficient volumétrique de transfert de
matiére (a gauche) ; et comparaison des données expérimentales de Karimi et coll. [387] & la

forme de corrélations de 'Equation 12.33.

Les résultats obtenus par Karimi et coll. [387] indiquent que la turbine Rushton permet d’obtenir
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des valeurs de ky,a plus élevées que les deux autres types d’agitateur, et ce, quels que soient la vitesse
d’agitation et le débit d’aération. Quant aux agitateurs & mélange axial, il peut étre observé que
plus il y a de pales, plus important est le kpa. Des observations similaires ont été effectuées par
d’autres chercheurs [384]. D’aprés ces auteurs, la TR permet de rompre plus efficacement les poches
de gaz, ce qui a pour conséquence une augmentation de 'aire interfaciale d’échange, et par ricochet
un meilleur transfert de matiére. Le nombre de Newton (Np) élevé avec la TR serait a l'origine
de cette meilleure capacité de rupture des bulles : les zones de cisaillement maximum sont plus
nombreuses, produisant ainsi de plus petites bulles [368,384]. En outre, la structure des disques de
la turbine Rushton force les bulles a se diriger vers les régions fortement cisaillées, ce qui favorise

davantage leur rupture [374,429].

Karimi et coll. [387] ont par ailleurs utilisé la forme de corrélations présentée a ’Equation 12.33
pour prédire les valeurs de kypa et les comparer aux données expérimentales. Ce modeéle prédit
relativement bien leurs données expérimentales, avec une incertitude de + 10% (Figure 12.8 4
droite).

Nienow et coll. [430] ont identifié différents régimes de dispersion en réacteurs agités avec des
agitateurs a mélange radial & vitesse superficielle de gaz fixe (Figure 12.9). La représentation schéma-
tique réalisée par Kadic et Heindel [368] décrivant ces différentes observations présente 5 principaux

régimes de dispersion :

e régime (1) : il est observé a trés faible vitesse d’agitation, le gaz n’est pas dispersé, il se

concentre le long de ’axe d’agitation sans étre présent en dessous de la pale la plus basse;

e régime (2) : il est observé a une vitesse d’agitation un peu plus importante que le précédent
régime, le gaz commence a étre dispersé au dela du périmétre de 'axe d’agitation, tout en

restant absent en dessous de la pale la plus basse;

e régime (3) : une augmentation de la vitesse d’agitation entraine une recirculation du gaz
dans la partie supérieure du réacteur avec un début de présence de gaz en dessous de la pale

la plus basse;

e régimes (4) : il est observé a une vitesse d’agitation plus importante entrainant une inten-
sification de la recirculation du gaz avec une dispersion compléte ; c’est le régime idoine pour

une dispersion et un transfert de matiére optimal [368] ;

e régime (5) : il est caractérisé par une dispersion compléte ainsi que par 'apparition de fortes

turbulences favorisant 1'aération par la surface [430].
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FIGURE 12.9 — Représentation schématique des principaux régimes de dispersion en réac-
teurs agités avec des agitateurs & mélange radial, d’apres Kadic et Heindel [368], adaptation
de Nienow et coll. [430].

Les transitions des régimes de dispersion peuvent étre déterminées quantitativement a partir
d’un graphe représentant le nombre de Newton (Np) du gaz en fonction du nombre d’aération (Na)
ou :

Ga
" ND?

avec G, le débit volumétrique de la phase gaz, N la vitesse d’agitation et D le diamétre de la pale

Na (12.37)

d’agitation. La Figure 12.10 présentant ’allure de cette courbe indique les zones de transition entre
différents régimes. Le premier maximum local indique le passage du régime (2) au régime (3). Le
minimum local permet quant & lui de déterminer la vitesse d’agitation nécessaire & une dispersion
compléte du gaz (Nep), représentant la frontiére d’entrée dans le régime (4). D’aprés Kapic et
Heindel [416], N doit étre supérieur & N¢op afin d’assurer une utilisation optimale de 1'énergie et du

gaz.
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FIGURE 12.10 — Représentation schématique de la forme générique des transitions des ré-
gimes de dispersion d’aprés Kapic [431], adaptée de Noenow et coll. [430].

12.4.2 Vitesse superficielle du gaz

La vitesse superficielle du gaz (vs) se définit comme le débit volumétrique de gaz par unité de
section transversale du réacteur. Ce paramétre décrit la quantité de gaz présente dans le volume du
réacteur [368]. La grande majorité des données de la littérature présente une corrélation positive
entre la vitesse superficielle du gaz et le coefficient volumétrique de transfert de matiére [339,411,413,
432-434]. En dessous d’une certaine vitesse d’agitation, le coefficient volumétrique de transfert de
matiére est contrdlé par la vg [435]. Beaucoup de travaux de recherche représentent systématiquement
les résultats du kpa en fonction de la vs. C’est le cas des travaux de de Jesus et coll. [344] qui se

sont intéressés a 'impact de la vs sur le ky,a dans une solution de xanthane (Figure 12.11 & gauche).

Ces auteurs, comme beaucoup d’autres, ont observé une augmentation du coefficient volumé-
trique de transfert lorsque la vg croit. La vitesse superficielle est connue pour étre positivement
corrélée a la rétention de gaz (Pg) dans certaines conditions expérimentales. L’impact de ce para-
meétre opératoire sur le kra s’explique donc par une amélioration de la rétention du gaz dans la
phase liquide, ce qui a pour conséquence d’augmenter l’aire interfaciale d’échange, et par ricochet
le coefficient volumétrique de transfert de matiére. Ce lien entre la rétention du gaz et la vitesse
superficielle du gaz a été observé expérimentalement par de nombreux auteurs, notamment par

Gagnon et coll. [411] comme présenté a la Figure 12.11 a droite.



Partie 3 Etat de Dart 252

107?
5 WDQOO trs/min 0400 trs/min 800 trs/min ° .
. 6 0100 trs/min @ 600 trs/min
4 .
2 . of I 4|
< 3 - o o 00 .
-z o S
2| o ° 2| .
L ! ! ! ! ! ! 0 " ! ! ! !
16 18 2 22 24 26 0 02 04 06 08 1
vs (m.st) 1072 vg (m.st)

FIGURE 12.11 — Impact de la vitesse superficielle du gaz sur (a gauche) le coefficient volu-
métrique de transfert de matiére d’aprés de Jesus et coll. [344]; et sur (a droite) la rétention
du gaz d’aprés Gagnon et coll. [411].

Cependant, des vitesses superficielles trop élevées peuvent réduire le coefficient volumétrique de
transfert de matiére dans certaines conditions. C’est le cas, a titre d’exemple, avec les phases liquides
dans lesquelles des phénoménes de coalescence des bulles sont susceptibles de se produire. Dans ces
conditions, une trop importante vitesse superficielle du gaz augmente la probabilité de collision
des bulles, et par conséquent celle des phénomeénes de coalescence. Ces coalescences entrainent une
augmentation de la taille des bulles, ce qui a deux principales conséquences : (i) la réduction de
Paire interfaciale d’échange, et (ii) 'augmentation de la vitesse ascensionnelle des bulles, et donc la
réduction de leur temps de sé¢jour. Ces deux conséquences conduisent directement & une réduction

du transfert de matiére aux interfaces gaz-liquide.

12.4.3 Distribution du gaz

L’alimentation des réacteurs en gaz se fait via un distributeur qui libére le gaz sous la forme de
plus ou moins petites poches. Les caractéristiques du distributeur (design, dimensions, position) ont
un impact sur le transfert de matiére. De nombreux auteurs se sont intéressés & I'impact de tous ces
paramétres sur la dispersion du gaz et sur le transfert de matiére. Birch et Ahmed [423] ont étudié
I'impact de la position d’un distributeur de gaz de type couronne : en dessous de l'agitateur, au
niveau de ’agitateur, et au-dessus de l'agitateur. Les résultats obtenus indiquent que la rétention
du gaz est meilleure lorsque le distributeur est positionné au niveau de ’agitateur et en dessous de

lagitateur. Ces positions devraient donc favoriser un meilleur transfert de matiére.
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Sardeing et coll. [348] ont quant & eux analysé 'impact du diamétre du distributeur sur le trans-
fert de matiére en présence d’une turbine Rushton de diamétre D. Trois diamétres de distributeur
ont été utilisés par les auteurs : 0,6D, D, et 1,6D (Figure 12.12). Les résultats obtenus indiquent

que les diamétres de distributeur les plus importants favorisent le transfert de matiére.
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FIGURE 12.12 — Impact du diameétre du distributeur sur le coefficient volumétrique de
transfert de matiére, d’aprés Sardeing et coll. [424].

12.5 Influence de la physico-chimie de la phase continue

sur le transfert de matiére

12.5.1 Effet de la viscosité de la phase liquide

Les solutions utilisées comme phase liquide au sein des bioréacteurs peuvent présenter des
comportements rhéologiques variables. En outre, ces comportements peuvent évoluer au cours des
cultures par la production de métabolites primaires et secondaires provenant des organismes en pré-
sence [420]. 11 est donc indispensable de comprendre l'impact de ces propriétés physico-chimiques
sur le transfert de matiére afin de piloter efficacement les opérations de transfert. Pour ce faire, de
nombreux auteurs ont formulé des solutions modéles en faisant varier la viscosité afin d’en étudier
I'impact sur le transfert de matiére aux interfaces gaz-liquide. Ces modifications de viscosité sont
réalisées par I’ajout de concentrations variables de mono- et polysaccharides (glucose, maltodextrine,

etc.) ou encore de glycérol. D’autres polyméres conduisent & une modification plus importante de
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la rhéologie, passant du comportement Newtonien de I'eau & des comportements non-Newtoniens :

la gomme de xanthane, la carboxyméthylcellulose (CMC), etc.

Thobie et coll. [436] ont étudié 'impact de la concentration de glycérol (10 et 50% m) sur le
coefficient volumétrique de transfert de matiére et sur la rétention du gaz dans une colonne a bulle.
Les deux concentrations étudiées correspondent a des viscosités dynamiques de, respectivement,
1,46.10° et 5,66.1072 Pa.s. Les données de ces deux viscosités ont été comparées a celles d’une eau

déminéralisée de viscosité 1073 Pa.s (Figure 12.13).
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FIGURE 12.13 — Impact de la viscosité de la phase liquide sur le coefficient volumétrique de
transfert de matiere, d’aprés Thobie et coll. [436].

Les résultats de ces travaux indiquent qu’en dessous de la vitesse superficielle de gaz vs = 0,01
m.s!, la présence de glycérol n’a pas d’'impact sur le kpa. En analysant le diamétre de Sauter
et la rétention du gaz, les auteurs observent qu’il en est de méme : ces paramétres ne sont pas
significativement différents pour les trois solutions lorsque vs < 0,01 m.s™! (Figure 12.14-a,b,c). Les
auteurs expliquent ces résultats par un effet antagoniste entre 'augmentation de la viscosité et la
réduction de la tension de surface générée par la présence de glycérol : d’une part, ’augmentation de
la viscosité entrainerait une plus importante probabilité de coalescence, et d’autre part, la réduction

de la tension de surface du fait de la présence de glycérol retarderait les phénomeénes de coalescence.

Lorsque la vitesse superficielle du gaz est supérieure & 0,01 m.st, le kpa diminue quand la
concentration de glycérol augmente. L’impact de la viscosité sur le ky,a est particulierement impor-

tant & la concentration massique de glycérol de 50% : le kpa est divisé d’un facteur 2 par rapport
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& celui de I'eau. Les auteurs ont également observé un accroissement de la taille des bulles lorsque
la viscosité augmente (Figure 12.14-d e f). Ils justifient ainsi la réduction du kpa par une réduction
de 'aire interfaciale d’échange du fait des phénoménes de coalescence accentués par la viscosité. De
tels impact négatifs de la viscosité sur le coefficient de transfert de matiére ont été observés par
d’autres auteurs 341,415,420, 432,437, 438].
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FIGURE 12.14 — Impact de la viscosité de la phase liquide sur la taille des bulles, d’apreés
Thobie et coll. [436].

Jamnongwong et coll. [350] ont eux aussi étudié¢ 'impact de la viscosité sur les conditions du
transfert de matiére en présence de différentes concentrations de glucose (0,05 & 100 g/L), correspon-
dant & une gamme de viscosité dynamique allant de 1,003 a 1,263 mPa.s. Les données du coeflicient
de transfert de matiére coté liquide (ki) et du coefficient de diffusion du Oy ont été représentées
en fonction de la viscosité a la Figure 12.15. Ces résultats montrent que le ki, est considérablement
réduit en présence de concentrations croissantes de glucose. Pour la concentration maximale utilisée
(100 g/L), le coefficient de transfert de matiére est réduit de 52% par rapport a celui de l'eau. Les
données obtenues ont permis aux auteurs de proposer un modéle décrivant 1’évolution du ki, en

fonction de la concentration de glucose (C), avec une incertitude de + 16% :

kr,

kL eau

= 0,826 - C0098 (12.38)
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FIGURE 12.15 — Impact la viscosité de la phase liquide sur : a gauche le coefficient de
transfert de matiére ky, ; et a droite le coefficient de diffusion du O, d’aprés Jamnongwong
et coll. [350].

D’autre part, les auteurs ont observé une réduction du coefficient de diffusion du O lorsque
la viscosité augmente (Figure 12.15 a droite). D’autres chercheurs ont obtenus les mémes résultats
en s'intéressant a des bulles isolées [439,440]. Cette réduction du coefficient de diffusion lorsque la
viscosité croit va dans le sens de I’équation de Stokes—Einstein qui prédit que la viscosité évolue
inversement par rapport au coefficient de diffusion. Jamnongwong et coll. [350] ont expliqué la baisse
du coefficient de transfert de matiére (ki) par une réduction du coefficient de diffusion du Og, tout

en précisant qu’aucun modéle ne permet, pour 'heure, de relier ces deux grandeurs.

Pour résumer, la viscosité provoque une réduction du coefficient volumétrique de transfert de
matiére (kpa). Cette réduction peut étre due & une modification du ki, et/ou de l'aire interfaciale

d’échange (a) :

e dans le cas du kg, la viscosité induit une augmentation de ’épaisseur de la couche de diffusion,

qui résulte de la diminution du coefficient de diffusion D ;

e pour laire interfaciale d’échange, la viscosité augmente la probabilité de coalescence des bulles,
générant ainsi de plus grosses bulles et donc une aire d’échange réduite. De plus, les grosses
bulles ayant une vitesse ascensionnelle plus importante, leur temps de séjour dans le milieu

est réduit.
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12.5.2 Effet des sels

La salinité est connue pour modifier les propriétés physicochimiques telles que la tension de
surface et la force ionique [441,442], ce qui est susceptible d’influencer les conditions du transfert
de matiére. Benedek et Heideger [443] ont entrepris d’étudier I'impact de la présence de différentes
concentrations de chlorure de sodium (NaCl) sur le transfert de matiére au sein d’une cuve agitée
par la méthode de désoxygénation-oxygénation. Le coeflicient volumétrique de transfert de matiére

(kra) a été évalué pour chacune des concentrations de NaCl (Figure 12.16 & gauche).
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FIGURE 12.16 — Impact de la présence de chlorure de sodium sur le kpa (4 gauche) et aire
interfaciale d’échange (a droite), d’aprés Benedek et Heideger [443].

Les données de la Figure 12.16 (a gauche) indiquent que le coefficient volumétrique de transfert
de matiére est plus important en présence de NaCl que dans les solutions d’eau pure. De plus,
l’augmentation de la concentration de sel conduit & une augmentation du kya jusqu’a une concen-
tration seuil a partir de laquelle le kya reste insensible & toute autre augmentation de NaCl. Afin
de comprendre l'origine de cet accroissement du coefficient volumétrique de transfert de matiére,
les auteurs se sont également intéressés a l'aire interfaciale d’échange a (Figure 12.16 a droite) : ce
paramétre a montré une évolution similaire & celle du kr,a. Ce type d’évolution du kya et de a avec
la concentration d’électrolytes a été largement observé dans la littérature [350,444-446]. 11 est donc
clair que 'augmentation du coefficient volumétrique de transfert est due a une augmentation de
I’aire interfaciale d’échange. La justification la plus communément admise explique que la présence
d’électrolytes inhibe les phénoménes de coalescence, ce qui permet donc d’obtenir des bulles de
plus petites tailles avec une faible vitesse ascensionnelle [447|. Lessard et Zieminski [448| ont mis
ce phénomeéne en évidence en testant l'effet de nombreux sels sur la coalescence de bulles (Figure
12.17).
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FIGURE 12.17 — Impact de la présence d’électrolytes sur les phénomenes de coalescence de
bulles, d’aprés Lessard et Zieminski [448].

Cette courbe d’évolution des phénoménes de coalescence par rapport a la concentration de sels
présente deux plateaux. Le premier plateau correspond & une concentration critique de sels a partir
de laquelle les phénoménes de coalescence sont considérablement réduits, et avant laquelle la présence
de sels n’a pas d’impact sur la coalescence. Le second plateau correspond & une concentration de
sels au dela de laquelle la fréquence des phénoménes de coalescence n’est plus impactée. Ces deux

concentrations seuils dépendent de la nature des sels.

L’impact de la présence de sels sur le coefficient global de transfert de matiére (k) a aussi été
étudié par plusieurs auteurs [350,434,443-446]. Il en ressort pour la quasi-totalité de ces études que ce
paramétre diminue en présence de sels. En revanche, la magnitude de cette réduction est inférieure
a la magnitude de 'augmentation de l'aire interfaciale d’échange, ce qui fait que le coefficient
volumétrique de transfert de matiére (kpa) augmente globalement. Par ailleurs, Jamnongwong et
coll. [449] ont observé une diminution du coefficient de diffusion en présence de NaCl (Tableau
12.3), ce qui pourrait expliquer I'impact de la présence de sels sur le coefficient global de transfert

de matiére.
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TABLEAU 12.3 — Coefficient de diffusion en présence de différentes concentrations de NaCl,
d’aprés Jamnongwong et coll. [449].

C (g.L'') C (g.mole?t) D (x10° m?st)

0 _ 1,98
1,6 2,76.10°2 1,99
2.4 4,14.10°2 1,81
3,2 5,52.10°2 1,43
4 6,90.10°2 1,53
6 1,03.10°! 1,44
32 5,52.10'! 1,46
100 1,72 1,16

12.5.3 Effet de la présence de SAT

Les SAT peuvent se retrouver dans la composition des milieux liquides servant de milieu de
culture. Dans ce cas, elles peuvent servir de nutriments ou d’indicateurs de réactions ou de pré-
sence. D’autre part, elles peuvent étre produites en tant que métabolites au cours des cultures en
bioréacteur [229,235]. La présence de ces molécules qui s’adsorbent aux interfaces gaz-liquide est sus-
ceptible d’influencer le transfert de matiére. La littérature concernant cette influence est abondante,

mais elle s’intéresse dans la totalité des cas aux tensioactifs de faible masse moléculaire.

La présence de tensioactifs en milieu aqueux a d’abord un impact direct sur la formation des
bulles du fait de la modification de la tension de surface qu’elle induit. La formation de bulles dans
les milieux contenant des tensioactifs, trés souvent appelés dans la littérature des « impuretés », a
fait 'objet de nombreuses investigations [347,450-453|. Les principales conclusions sur la génération
des bulles peuvent étre résumées en trois points : (i) le diamétre des bulles est réduit comparé aux
diameétres obtenus en I’absence de tensioactifs; (ii) les plus petits diamétres de bulles ne sont pas
obtenus avec les solutions ayant la plus faible tension de surface a I’équilibre; et (iii) les fréquences

de formation des bulles sont plus importantes en présence de tensioactifs.

La présence de tensioactifs affecte également la vitesse ascensionnelle des bulles. Plusieurs mo-
deles ont été proposés afin de décrire ’ascension d’une bulle au sein d’une solution contenant des
tensioactifs. Le modéle de la « capsule stagnante » développé par Sadhal et Johnson [454] part du
principe que l'arriére de la bulle est contaminé par les tensioactifs, tandis que I'avant en est complé-
tement dépourvu, créant ainsi un gradient de tension de surface trés important. Une force appelée
force de Marangoni pousse & homogénéiser la tension de surface, créant ainsi un flux de tensioactifs
depuis I'arriére vers les zones dépourvues de molécules tensioactives. La force de Marangoni ralentit

alors la bulle. A partir de leur modéle, Sadhal et Johnson [454] ont introduit le coefficient de trainée
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Cp qui est un nombre sans dimension représentant la résistance a l’ascension de la bulle au sein de
la solution. Il est défini pour une bulle sphérique isolée & volume constant par 'Equation 12.39. Un

coefficient de trainée élevé signifie que la bulle en ascension rencontre une grande résistance.

4g (pc - pair) dB

Cp =
b 3 nCV%

(12.39)

En utilisant ce modéle, plusieurs travaux ont permis de montrer que la présence de tensioactifs
ralentit ’ascension des bulles [455-457]. Des études purement expérimentales ont également conduit
aux mémes résultats [458|. Lorsque la vitesse ascensionnelle des bulles est ralentie, leur temps de

séjour dans le milieu est mécaniquement prolongé, ce qui est avantageux pour le transfert de matiére.

Les études relatives & I'impact de la présence de tensioactifs sur le transfert de matiére sont
abondantes dans la littérature. Toutefois, rares sont les travaux effectués avec des cuves agitées; la
grande majorité des études concernent des colonnes & bulles. Il ressort de ces travaux que la présence
des tensioactifs agit différemment sur les deux composantes du coefficient volumétrique de transfert

de matiére : le kg, et I'aire interfaciale d’échange (a).

Impact des tensioactifs sur 1’aire interfaciale d’échange (a)

En comparant 'aire interfaciale d’échange en présence et en ’absence de tensioactifs, la grande
majorité des articles s’accordent & dire que la présence de tensioactifs contribue & réduire la taille
des bulles et & augmenter 'aire interfaciale d’échange [347,348,459-461]. De plus, I'aire interfaciale
d’échange augmente en méme temps que la concentration de tensioactifs. Les travaux de Sardeing

et coll. [348] analysant I'impact de trois tensioactifs illustrent bien cette tendance (Figure 12.18).
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FIGURE 12.18 — Impact de la présence de tensioactifs sur le diameétre des bulles
interfaciale d’échange, d’apres Sardeing et coll. [348].
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Dans cette étude avec trois tensioactifs, deux ioniques, et un non-ionique, la taille des bulles
évolue dans le sens inverse : deq non-ionique < deq cationique < deq anionique < deq eau. L’aire
interfaciale d’échange évolue dans le sens : a eau < a anionique < a cationique < a non-ionique.
Chen et coll. [460] ont également mené une étude avec plusieurs tensioactifs et ont observé une
tendance différente de celle de Sardeing et coll. [348]. Ces auteurs ont alors souligné I'importance
du HLB sur 'augmentation de l'aire interfaciale d’échange : les tensioactifs avec le plus important

HLB induirait une aire interfaciale d’échange plus importante.

Il n’existe pour I'heure aucun consensus concernant les origines des différences observées avec
des tensioactifs de diverses natures (charge ionique, HLB, masse moléculaire, etc.). En revanche, les
phénomeénes contribuant & 'augmentation de I’aire interfaciale d’échange en présence de tensioactifs

sont bien connus :

e la réduction de la tension de surface et de la fréquence des phénomeénes de coalescence
conduisent & la réduction du diameétre des bulles, et donc a 'augmentation de l'aire inter-

faciale d’échange ;

e la présence de bulles de faible diamétre contribue & augmenter la rétention du gaz et 'aire

interfaciale d’échange car les vitesses ascensionnelles des bulles sont réduites ;

e la vitesse ascensionnelle des bulles est également réduite du fait de la résistance a ’ascension

générée par les forces de Marangoni.

Impact des tensioactifs sur le kg,

La plupart des travaux comparant le transfert de matiére en I’absence et en présence de tensioac-
tifs ont abouti & une diminution du kg, lorsque les tensioactifs sont présents [347,449,458,461-464].
D’aprés Garcia-Abuin [459], cela est da a la réduction du taux de renouvellement des éléments
liquides a l'interface du fait de la présence de couches adsorbées de tensioactifs. Lebrun et coll. [464]
ont évalué I'épaisseur de la couche de diffusion (8y,) en présence et en I’absence d’'un tensioactif a
'aide de I'Equation 12.13 basée sur la théorie du double film de Lewis et Whitman. I s’est avéré que
cette épaisseur est beaucoup plus importante en présence de tensioactifs qu’en ’absence, ce qui gé-
nére donc une résistance plus accrue au transfert de matiére. D’autre part, de nombreux auteurs ont
observé une réduction du coefficient de diffusion en présence de tensioactifs 347,349,449, 464]. Les
auteurs concluent donc que la diminution du &1, observée serait liée & une diminution du coefficient

de diffusion proche de l'interface.

Garcia-Abuin et coll. [459] ont étudié I’évolution du kg, en fonction de la concentration d’hexa-
decyltrimethylammonium bromide (HTABr) (Figure 12.19). L’étude a consisté a déterminer indé-

pendamment le kpa et ’aire interfaciale d’échange dans un premier temps, avant d’en déduire le
ki,.
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FIGURE 12.19 — Evolution du ky, en fonction de la concentration d’hexadecyltrimethylam-
monium bromide (HTABr), d’aprés Garcia-Abuin et coll. [459).

Les résultats de ces travaux contrastent avec la tendance de la grande majorité des études. Le sens
d’évolution du ki, s’avére étre dépendant de la concentration de tensioactifs. Dans un premier temps,
le k1, augmente jusqu’a une certaine concentration de molécules tensioactives, avant de commencer
& décroitre au deld de cette concentration; cette concentration a laquelle s’effectue la transition
est autour de 10 mol.L"t. Gomez-Diaz et coll. [465] ont observé une tendance similaire avec le
dodecyltrimethylammonium bromide (DTABr) & des concentrations autour de 103 mol.L! ; Alvarez
et coll. [466] ont également obtenu des résultats similaires avec le SDS a des concentrations de 'ordre
de 104 mol.L'!. Les auteurs attribuent I'augmentation du ky, aux trés faibles concentrations a effet
Marangoni qui aurait un effet positif en « augmentant la turbulence » et donc le renouvellement de
fluide proche de l'interface. Une augmentation de la concentration de tensioactif conduit peu & peu
a réduire le gradient de tension de surface qui est le moteur de I'effet Marangoni. Ces études ont
souligné I'importance de la concentration de tensioactifs dans ces phénomeénes, et surtout celle de

la concentration & l'interface I

Painmanakul et coll. [347], ainsi que Sardeing et coll. [348] se sont intéressés a I'impact du taux
de couverture (I'/Is) sur le kr,. Les auteurs ont observé les plus faibles valeurs de ky, au taux de
couverture de 1, ce qui indique une saturation de l'interface en tensioactifs. Cela va dans le sens
des précédentes observations. De plus, les résultats de Sardeing et coll. [348] indiquent que le ki,
est quasiment le méme lorsque le taux de couverture est proche de 1, tandis que des différences

significatives sont observées aux taux de couverture moins importants.
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Par définition, I'impact de la présence de tensioactifs sur le kya dépend de son influence sur
I’aire interfaciale d’échange et sur le ky,. Il a été observé que laire interfaciale d’échange a tendance
a augmenter en présence de tensioactifs. Quant au kg, son évolution dépend de la compétition entre
leffet Marangoni et '« effet barriére » des tensioactifs. Selon 'impact des tensioactifs sur laire
interfaciale d’échange et le k,, le kpa a parfois été observé en baisse [339,347,348,433,463,467| ou

plutdt en augmentation [461] en présence de tensioactifs.

12.6 Conclusion partielle et problématique

La littérature concernant le transfert de matiére a 'interface gaz-liquide est abondante et riche.
Beaucoup d’études sont relatives aux cuves agitées, mais elles sont anciennes et manquent de données
sur certains mobiles d’agitation récents. Quant aux études avec des colonnes & bulles qui sont plus
récentes, leurs données ne sont pas aisément extrapolables aux cuves agitées. La présence d’agitation
mécanique dans les cuves agitées modifie I’hydrodynamique du systéme et donc nécessairement les

conditions du transfert de matiére.

L’impact de nombreux paramétres opératoires sur le transfert de matiére a été clairement docu-
menté (design et configuration des agitateurs, vitesse superficielle du gaz, distribution du gaz, etc.).
Les tendances observées concernant ces paramétres font pour la plupart consensus et sont bien ap-
préhendées par les chercheurs. Il en est de méme pour certains parameétres physico-chimiques tels
que la viscosité de la phase liquide et la tension de surface. En revanche, on ne peut pas en dire
autant au sujet de 'impact de la présence des substances a activités tensioactives. Bien qu’une
grande quantité de tensioactifs ait été analysée, de nombreux verrous restent & lever concernant leur
impact sur le transfert de matiére. Il s’agit notamment de l'influence de leur structure chimique,
de leur masse moléculaire, de leur concentration, etc. D’autre part, il n’existe pas d’études sur des
macromolécules telles que les protéines. Pourtant, au vu de la taille de ces molécules et de leur
capacité & former des couches plus ou moins structurées aux interfaces, on peut s’attendre & ce que
I'impact de ces macromolécules soit & minima tout aussi important, voire plus important que celui
des tensioactifs. Par ailleurs, il n’existe que trés peu d’études sur les milieux réels. Il s’agit 1a d’un
potentiel sujet d’études qui pourrait apporter de la connaissance et améliorer la compréhension de

I’ensemble de ces phénoménes.

Le but du travail qui sera réalisé dans cette partie du manuscrit sera d’étudier expérimentalement
les phénoménes de transfert de matiére a ’aide d’une cuve agitée. L’influence de la nature et de la
concentration des substances & activités tensioactives sera analysée, ainsi que celle de la viscosité de
la phase liquide. De plus, différentes vitesses d’agitation seront testées afin de mettre en évidence
I'impact de ce paramétre, et le confronter aux données de la littérature. Les conditions étudiées ne

seront cependant pas celles utilisées classiquement dans la littérature. Elle se caleront sur les travaux
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antérieurs de production de biohydrogéne par fermentation sombre & partir de déchets organiques,
qui correspondent & des nombres de Reynolds d’agitation relativement bas et & de faibles vitesses
superficielles de gaz, bien que des phénoménes de moussage aient déja été fréquemment observés

dans ces réacteurs.
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13.1 Introduction

Ce chapitre s’intéressera & la mise en oeuvre d’expérimentations permettant de quantifier le
transfert de matiére a l'interface gaz-liquide. Ces mesures seront réalisées au sein d’une cuve agitée
contenant un fluide modéle. La stratégie adoptée est la méme que celle des parties précédentes : des
solutions modéles contenant des substances & activités tensioactives seront utilisées comme phase
liquide afin d’évaluer leur impact sur le transfert de matiére. Le dispositif expérimental utilisé dans
le cadre de ce travail sera explicitement décrit dans un premier temps. Ensuite, la composition des
milieux modéles et leur mode de préparation seront exposés. La technique de mesure sera par la suite
décrite, tout comme les techniques de traitement d’images et de données utilisées pour caractériser

la taille des bulles présentes dans la cuve agitée durant les mesures.

13.2 Dispositif expérimental

Le dispositif ayant servi a réaliser ’étude du transfert de matiére & 'interface gaz-liquide est
constitué d’une cuve, d'un systéme de mesure de la concentration d’oxygéne dissous, de systémes

d’agitation et de transport des fluides, ainsi que d’un systéme d’acquisition d’images (Figure 13.1).

- Cuve en verre

- Micro-sonde a oxygéne
- Moteur d'agitation

- Distributeur de gaz

- Débitmeétre massique

- Vanne a trois voies
- Azote

- Oxymeétre

- Ordinateur _

© 0 NGOV A WNHRH

Pay

FIGURE 13.1 — Représentation schématique du dispositif expérimental utilisé pour étudier
le transfert de matiére.
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Le réacteur utilisé est une cuve transparente en verre borosilicaté (Figure 13.2). I a une forme
cylindrique & fond hémisphérique pour un diamétre interne de 0,13 m. La cuve est équipée d’un
agitateur en aluminium composé de deux étages de turbines Rushton. Elle comporte également des
contre-pales montées sur un support en aluminium qui viennent se plaquer sur le diamétre intérieur

de la partie cylindrique.

(a) (b) (c)

FIGURE 13.2 — Photographies (a) de la cuve en verre borosilicaté, (b) des turbines Rushton
a disques a 6 pales, et (c) des contre-pales en acier inoxydable.

Les mobiles d’agitation (turbines Rushton) sont montés sur un axe en aluminium de 0,01 m. Le
mobile bas est située & une distance de 0,21 m du fond de la cuve. Le diamétre de chaque turbine
est de 0,055 m, ’espace qui sépare les deux turbines de 0,076 m, et ’écartement entre deux pales
successives est de 60°. Les pales ont une largeur de 0,015 m, une hauteur de 0,01 m et une épaisseur
de 0,105 m. Le disque a un diamétre de 0,032 m et une épaisseur de 0,0015 m. Toutes ces dimensions

sont notées sur la représentation schématique du réacteur sur la Figure 13.3.

L’arbre d’agitation est relié & un moteur électrique a vitesse réglable (Eurostar 20 digital) ca-
pable de fonctionner sur une plage de vitesse comprise entre 30 et 2000 trs/min (Figure 13.4-a).
L’alimentation en gaz au sein de la cuve se fait au moyen d’un fritté en inox fixé au bout du dif-
fuseur de gaz. Ce fritté est placé sous ’axe d’agitation, bien centré en fond de cuve. Une vanne
& trois voies permet de controler les injections de gaz en offrant la possibilité de pouvoir basculer
rapidement entre un flux d’air et un flux de Ny & débit constant. Le débit de gaz injecté dans la
cuve est contrdlé par un débitmeétre massique (Bronkhorst) avec une plage de débits allant de 2 &
250 NmL/min (Figure 13.4-b).
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MASS-STREAM. s o e
o

10,000 =

(a) (b)

FIGURE 13.4 — (a) Moteur d’agitation (IKA Eurostar 20 digital) et débitmeétre massique
(Bronkhorst)

Le suivi de la concentration en O dissous dans le liquide présent dans la cuve s’effectue a
l’aide d’une micro-sonde & Oy Unisense OX-500 (Figure 13.5-a). Cette sonde est immergée de 0,1 m
dans le liquide, elle est placée & 0,015 m de la paroi de la cuve et & 0,02 m des pales de la premiére
turbine (de haut en bas). La micro-sonde est reliée a un oxymeétre controlé par le logiciel SensorTrace
Pro fournit par Unisense (Figure 13.5-b). Un récipient en plexiglass de 0,3 litres est utilisé comme

chambre de calibration du dispositif de mesure de la concentration en Oz dissous (Figure 13.5-c).
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- .

e

(a) (b) (c)

FIGURE 13.5 — (a) Micro-sonde a oxygeéne (Unisense OX-500), (b) oxymétre Unisense et (c)
chambre de calibration.

L’acquisition des images et vidéos a été réalisée avec un appareil photo Canon EOS 90D (Figure
13.6-a). Cet appareil est muni d’un objectif de la méme marque (Canon, EF 24-105mm IS STM),
de distances focales minimum et maximum respectivement de 24 mm et 105 mm. En mode vidéo,
la caméra a une fréquence d’acquisition de 100 images par seconde. Au moment de ’acquisition, la

cuve d’aération est éclairée grace a un projecteur LED (Figure 13.6-b).

(a) (b)

FIGURE 13.6 — (a) Caméra et (b) source de lumiére.

13.3 Meéthodes

13.3.1 Préparation et caractérisation des solutions modéles

Les solutions formulées pour la réalisation de ce travail sont des milieux modéles constitués
des mémes ingrédients que les études effectuées aux Parties I et II. En revanche, elles différent
par les proportions des ingrédients utilisés (Tableau 13.1). Les solutions ont été formulées avec

deux viscosités cibles (1073 et 102 Pa.s) et trois concentrations massiques de substances a activités
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tensioactives : 0,001, 0,01 et 0,1% (m/m). Les concentrations étudiées ont été choisies de sorte a étre
proches des conditions retrouvées en bioréacteurs. Quant aux concentrations de SAT, elles répondent

a la nécessité d’éviter un moussage excessif qui pourrait rendre difficile les expérimentations.

TABLEAU 13.1 — Paramétres d’étude et proportions des ingrédients pour les différentes
formulations étudiées.

Proportion en % (m/m)

Viscosité Agents de surface Glucose  Eau
10 Pa.s 0,001 - 0,1 - > 99
102 Pa.s 0,001 - 0,1 31-33 66-69

Les solutions ont été préparées par la méme méthode que celles de la Partie I. La viscosité, la
masse volumique et la tension de surface a ’équilibre de ces solutions ont été déterminées 24 heures
aprés la préparation. Les techniques de caractérisation sont les mémes que les solutions des autres

parties du manuscrit.

13.3.2 Mise en oeuvre de la mesure du (kpa)o,

La mesure du coefficient volumétrique de transfert (kpa)o, dans ce travail a été réalisée suivant
la méthode de désoxygénation/oxygénation présentée a la Section 12.3.2.1. Les mesures ont
été effectuées le lendemain de la préparation des solutions, soit le jour de leur caractérisation.
Pour chacune des conditions étudiées, trois tests furent réalisés afin de garantir la fiabilité et la
reproductibilité du travail. Le montage du dispositif de mesure du (kpa)p, débute par I'installation
de la cuve, au sein de laquelle sont positionnées les contre-pales. Ensuite, ’arbre d’agitation est
installé dans la cuve et connecté au moteur d’agitateur. Les voies d’arrivée du gaz sont connectées
et enfin, la solution est introduite dans la cuve. Un instrument gradué est utilisé pour positionner

avec précision I'arbre d’agitation, le distributeur de gaz et la sonde tel que décrit a la Figure 13.3.

13.3.2.1 Conditions opératoires

Le volume de la solution dans la cuve a été fixé a 2,5 litres et le débit d’entrée du gaz (air et
N3) & 80 NmL/min aux pressions de 4,4 atm (air) et de 4,05 atm (Ng2). Les expérimentations se
sont déroulées a pression atmosphérique et a température ambiante. La vitesse d’agitation durant

les expérimentations a été fixée & 120 et 200 tours par minute.
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13.3.2.2 Polarisation et calibration de la micro-sonde a oxygéne

Avant chaque expérimentation, la sonde a O3 est branchée et mise a I’air libre pendant au moins 2
heures pour la phase de polarisation. Ensuite, la sonde est positionnée dans la chambre de calibration
en plexiglass (Figure 13.5-¢) remplie d’eau distillée saturée en Oy grace a un barbotage, jusqu’a
obtenir une tension (en mV) maximale stable. Ensuite, la solution est complétement désoxygénée
grace & un flux de Ng, puis une nouvelle mesure de tension est effectuée afin de déterminer la tension
correspondant & une absence totale de O2. Selon une loi linéaire, il est alors possible pour le logiciel

de convertir les signaux (tension) en concentration de Oz dissous pour la suite des mesures.

13.3.2.3 Déroulé de la mesure

Aprés avoir installé tous les éléments du réacteur et mis la solution dans la cuve, la mesure est
entamée. Elle se déroule en trois étapes : une étape de saturation en Oz de la solution, une étape
de désoxygénation et enfin, une étape d’oxygénation. L’évolution temporelle de la concentration

en Oz dissous est suivie en direct via le logiciel SensorTrace Pro (Figure 13.7).

Saturation

[O2]

Désoxygénatior

Temps

FIGURE 13.7 — Courbe caractéristique d'un cycle de mesure de [O4] dissous.

La premiére étape, c’est-a-dire la saturation en Osg, consiste a incorporer dans la solution du
O2 jusqu’a saturation. La saturation est détectée par l'obtention d’une valeur de concentration
constante sur le logiciel ; cette phase dure de 15 & 30 minutes. Une fois terminée, I'arrivée du gaz
est modifiée pour passer de 'air au No, conduisant ainsi a une désoxygénation du milieu. Comme

lors de la premiére étape, I’atteinte d’une concentration constante est le marqueur de la fin de cette
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deuxiéme étape qui dure en général entre 45 et 90 minutes selon la solution. Pour finir, la cuve
agitée est de nouveau alimentée en Oz jusqu’a saturation. La durée de cette derniére phase est la

meéme que la phase précédente & condition opératoire identique.

13.3.2.4 Acquisition des images

Le (kg,a)0, est le produit du coefficient volumétrique de transfert (kg,)o,, représentant la capacité
du gaz a passer de I'état de bulle a I’état dissous dans le milieu liquide, et de la surface d’échange
a, représentant l'aire interfaciale entre le gaz et le liquide par unité de volume de phase liquide.
L’estimation de cette surface d’échange passe nécessairement par ’évaluation de la taille et la forme

des bulles présentes dans le réacteur.

Pour ce faire, six photographies sont réalisées pendant la mesure de la concentration de Og
dissous, trois a I’étape de désoxygénation et trois autres lors de 'oxygénation. Les photographies
sont reparties sur ’ensemble de la mesure : une en début de mesure, une deuxiéme en milieu de
mesure et une derniére en fin de la phase. La Figure 13.8 indique la zone du réacteur ot les prises
d’images ont été réalisées. Par ailleurs, une régle graduée a été installée entre la paroi de la cuve et

les pales afin de calculer le facteur de conversion pixel /pum.

FIGURE 13.8 — Zone de prise d'images dans la cuve.

13.3.2.5 Calcul du coefficient volumétrique de transfert de matiére (kpa)o,

Les cycles de mesure du transfert de matiére ayant été relativement longs, de 90 & 180 minutes,
la phase liquide a été considérée comme parfaitement mélangée et aucune corrélation de premier

ordre du signal de la microsonde n’a été nécessaire. De méme, l'effet du temps de réponse de la
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microsonde (environ 15 secondes) est considéré comme négligeable.
Pour chacune des conditions opératoires étudiées dans ce travail, six valeurs de (kpa)p, ont été
obtenues (trois répétitions et deux phases). Ces valeurs sont déterminées par I'Equation 13.1 dans

le cadre de la désoxygénation, et par I'Equation 13.2 dans le cadre de I'oxygénation :

Cmax - Cmin
In [ =2ax  —mh) _ (k -t 13.1
(Gm=Em) = Gaao, (13.1)
1 Cmax - Cmin
Crax — C(t)

olU Chax et Cpin sont respectivement les concentrations maximale et minimale d’oxygéne dissous,

> = (kLa)o, - t (13.2)

et C(t) la concentration en Oz mesurée a l'instant t. La détermination du coefficient volumé-
trique de transfert (kpa)o, se fait en tragant la droite In ((Cmax — Cmin)/(C(t) — Cmin)) ou In
((Cmax — Cmin)/(Cmax — C(t))) en fonction du temps. La détermination de la pente de cette droite
conduit a I'obtention de la valeur du (kg,a)o,. Un exemple de droite obtenue est présenté a la Figure
13.9.

e Données expérimentales | o
— Régression linéaire v

In ((Crnax — Crin)/(C(t) — Cmax))

Temps

FIGURE 13.9 — Détermination du coefficient volumétrique de transfert par tracé.

Au cours du traitement des données, il a été constaté que quelles que soient les conditions opéra-
toires, les valeurs de (kp,a)o, sont identiques au cours des phases de désoxygénation et d’oxygénation.
De ce fait, une valeur unique de (kga)p, représentant la moyenne arithmétique des six valeurs ob-
tenues a été retenue. Une incertitude sur ces six valeurs a été calculée a partir de 'Equation 13.3

ol o et t sont respectivement 1’écart-type et le nombre de Student, et n le nombre de mesures de
(kpa)o,-
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IN (kpa)o, = (13.3)

B2

13.3.3 Traitement des images

Les six photographies prises au cours de ’expérimentation ont été utilisées pour évaluer la taille
des bulles pour chaque condition étudiée. Pour ce faire, le programme informatique utilisé pour
traiter automatiquement les images de mousses a été modifié et adapté au traitement des images

issues des mesures du (kpa)o,. Les adaptations réalisées sont inhérentes a deux parameétres :

e la forme des bulles : les bulles présentes sur les photographies des mousses ont une forme

sphérique tandis que celles du réacteur sous agitation sont déformées (Figure 13.10);

e Darriére-plan : les images issues des mousses sont exemptes de tout autre élément en dehors
des bulles tandis que des objets (arbre et pales d’agitation, sonde) sont présents sur les

photographies de bulles dans la cuve d’aération.

De plus, une fonction supplémentaire permettant d’identifier les bulles qui sont dans le plan a été

ajoutée au programme.

FIGURE 13.10 — Forme des bulles pendant 'aération. (a) Image issue d’une expérimentation
avec de l'eau distillée, et (b) image issue d'une expérimentation avec du CNS a la concen-
tration de 0,1 % (m/m).

Le traitement automatique des images a été réalisé en deux étapes. La premiére étape consiste
en la création d'un squelette comportant tous les objets identifiés sur I'image (Figure 13.11). Ce

squelette est généré a partir de I'image brute captée pendant I’expérimentation.
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FIGURE 13.11 — Différentes étapes du pré-traitement automatique d’une image issue de
I’aération de 1'eau distillée.

13.12).

1 -Image
pré-traitée

tion d’eau distillée.

2 - Fittage
des ellipses

La seconde étape a pour objectif de caractériser les dimensions des objets. Les bulles déformées
sont considérées ici comme des ellipses : la longueur des axes majeur et mineur est ainsi déterminée.

A la fin de cette étape, les bulles/ellipses identifiées sont superposées a I'image initiale (Tableau

3 - Superposition sur
I'image initiale

¥4

0

FIGURE 13.12 — Différentes étapes du traitement automatique d’une image issue de l'aéra-
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Une fois le traitement terminé, un tableur récapitule les données récupérées et sauvegardées. Les
données récupérées sont entre autres : un numéro d’identification (label), 'axe majeur (1) et 1’axe

mineur (m) en pixels, 'angle par rapport au plan horizontal, etc. (Figure 13.2).

TABLEAU 13.2 — Exemple de tableur généré a la suite de I’étape de traitement.

Label comment m (pixels) 1 (pixels) angle (°) in focal plan?

1 too small True
2 fitted 18.53 25.85 130.67 True
3 fitted 14.54 33.21 0.83 True
4 too small True
) too small True
6 fitted 16.71 22.93 48.27 True
7 to small True
8 fitted 13.13 16.79 171.85 True
9 too small True
10 too small True
11 fitted 14.07 18.48 179.01 True

13.3.4 Traitement des données de bulles

Les données des axes majeur (L) et mineur (B) des bulles en mm déduites de valeurs en pixels ont
permis de calculer un diameétre équivalent deq dont la méthode de calcul est présentée a I'Equation
12.24. Une fois chaque bulle caractérisée par le diametre équivalent deq, le diamétre arithmétique
moyen (dip) et le diameétre de Sauter (ds2) ont été calculés, ainsi que les incertitudes sur ces données.
Pour finir, des distributions de la taille des bulles ont été représentées dans les mémes conditions

que celles réalisées dans la Partie II.
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14.1 Introduction

Cette partie de la thése résume les résultats obtenus sur le transfert de matiére a l'interface gaz-
liquide dans des milieux plus ou moins complexes dans le cas particulier des cuves mécaniquement
agitées. Elle s’intéresse principalement au cas d’un procédé d’aération des contacteurs gaz-liquide,
mais dans des conditions d’agitation peu intenses (600 < Re < 12000) avec des débits de gaz faibles
(de V'ordre de 2 L de gaz par L de réacteur et par heure, soit 2 vvh) qui sont plus proches de ceux
observés dans le cas des procédés anaérobie de fermentation sombre produisant du biohydrogéne
& partir de déchets organiques. Les résultats présentés porteront en particulier sur I'influence des
propriétés physico-chimiques de la phase continue (viscosité, type et concentration des substances

a activités tensioactives, etc.).

14.2 Propriétés physico-chimiques des solutions modéles

Deux groupes de solutions ont été formulées : le premier dans le but d’obtenir une viscosité proche
de celle de 'eau, soit ~ 0,001 Pa.s, et le second une viscosité de 0,01 Pa.s & température ambiante.
Pour le premier groupe, les propriétés physico-chimiques obtenues suite aux caractérisations sont
présentées dans le Tableau 14.1. La viscosité cible pour ’ensemble des dix solutions a été atteinte,

et toutes ces solutions possédent bien un comportement Newtonien (Annexe C).

TABLEAU 14.1 — Propriétés physico-chimiques des solutions modéles Newtoniennes prépa-
rées dans le but d’obtenir une viscosité de 0,001 Pa.s (T = 20°C).

Viscosité cible (Pa.s) Solutions Ne (Pa.s) Ye (mN.m™?) p. (kg/m?)
CPS 0,001% 2,1.10% + 2.10% 51+ 2 999 + 5
CPS 0,01%  2,1.10% + 1.103 53 £ 2 1003 + 7
CPS 0,1% 1,0.10° £ 1.10% 50 £ 1 1001 £+ 6
CNS 0,001% 15107+ 2.10% 51+ 1 999 + 6
0,001 CNS 0,01% 1,2.10° £ 1.10°3 49 + 1 1002 £+ 4
CNS 0,1% 2,1.10% £ 2.10% 49+ 1 1004 + 5
1,7.10% + 4.10% 42+ 2 998+ 5
1,8.10° £ 8.10* 36 + 1 1004 £+ 4
1,8.10° £ 4.10* 36 £ 1 1008 £+ 6
EAU 1,1.10°% &£ 1.10* 69 + 1 998 £+ 3
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En ce qui concerne les valeurs de la tension de surface a 1’équilibre, la solution utilisée comme
référence c’est-a-dire 'eau du réseau présente une valeur de 69 mN.m™'. En présence des agents
de surface, la tension de surface & 1’équilibre est diminuée de maniére beaucoup plus significative.
Ces valeurs dépendent de la nature de la SAT et comme attendu, le Tween 20 qui est un LMWS
a une capacité d’abaissement de la tension de surface plus importante que les deux protéines. Par
ailleurs, les valeurs de vy, présentées dans le Tableau 14.1 sont similaires aux données obtenues a la

concentration de 2% (m/m) dans le cadre des études des Parties I et II.

La dynamique de réduction de la tension de surface qui peut étre observée sur la Figure 14.1 met
en évidence deux phases : une phase non-linéaire et un plateau. La phase non-linéaire correspond
a la baisse de la tension de surface, qui finit par atteindre sa valeur d’équilibre au point de départ
de la deuxiéme phase. La vitesse & laquelle la tension de surface baisse au cours de la premiére
phase renseigne sur le processus d’adsorption des agents de surface aux interfaces. La pente de ces
courbes qui représente le taux de réduction de la tension de surface est plus grande avec le Tween
20 qu’avec les protéines. Cela laisse entendre que ’adsorption du Tween est plus rapide que celle
des protéines, ce qui parait logique au vu de leurs masses moléculaires respectives. De plus, pour
un agent de surface donné, le temps nécessaire pour atteindre la tension de surface a 1’équilibre
(plateau) est réduit lorsque la concentration de la SAT augmente. Des tendances similaires ont déja

été observées pour les solutions de 2% (m/m) des Parties I et II.
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FIGURE 14.1 — Courbes de tension de surface a ’équilibre pour les solutions de concentra-
tions variables de SAT & une viscosité proche de 0,001 Pa.s.

Les solutions formulées pour obtenir une viscosité de 0,01 Pa.s ont toutes atteint leur cible
(Figure 14.2). Par ailleurs, ’ajout d’une fraction plus importante de sirop de glucose n’a pas modifié

le comportement Newtonien de ces solutions (Annexe C). Quant aux valeurs de la tension de surface
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a ’équilibre, la présence de sirop de glucose n’a pas eu d’impact considérable, confirmant la trés

faible voire inexistante activité de surface de ces glucides.

TABLEAU 14.2 — Propriétés physico-chimiques des solutions modéles Newtoniennes prépa-
rées dans le but d’obtenir une viscosité de 0,01 Pa.s.

Viscosité cible (Pa.s) Solutions Ne (Pa.s) Ye (mN.m™?) p. (kg/m?)
CPS 0,001% 1,3.10%2 + 1.10° 56 + 1 1135 £+ 10

CPS 0,01% 13102+ 210% 51+ 2 1142 + 10

CPS 0,1%  1,0.102+ 910* 50+ 1 1129 + 20

CNS 0,001% 1,4.10% + 3.10° 53 £ 1 1145 + 20

0,01 CNS 0,01% 1,5.10%2 £ 2.103 49 + 4 1148 + 10
CNS 0,1% 8,1.10° £ 1.103 50 £ 1 1149 + 10

1,3.102% £ 4.10% 39+ 1 1142 + 10

1,2.102 £ 1.10°3 35+ 1 1140 £ 20

1,8.10% + 2.103 36 £ 1 1144 + 10

GLU 9,6.10% + 9.10° 68 £ 1 1145 £+ 10

14.3 Nature de I’écoulement et traitement des images

14.3.1 Nature de ’écoulement au sein dans la cuve agitée

L’évaluation du nombre de Reynolds (Re) a été effectuée afin de déterminer le régime d’écou-
lement au sein de la cuve agitée. Au vu des nombreuses solutions, chacune ayant ses propriétés
physico-chimiques, et des deux vitesses d’agitation, deux nombres de Reynolds ont été calculés a
partir de 'Equation 2.7 : un minimum et un maximum. Le calcul du Re minimum a été réalisé a
partir de la solution ayant la plus faible masse volumique, avec la plus faible vitesse d’agitation, et la
viscosité la plus importante. A contrario, le Re maximum a été calculé avec la solution la plus dense,
la vitesse d’agitation la plus importante, et la viscosité la plus faible. Les données utiles au calcul de
ces valeurs sont présentées au Tableau 14.3. Les valeurs du Re ainsi obtenues sont comprises entre
604 et 11586 : les valeurs basses, correspondant a la vitesse de rotation de 120 trs/min, indiquent un
écoulement en régime de transition alors que les valeurs hautes, correspondant & N = 200 trs/min,

sont caractérisées par un écoulement turbulent.



Partie 3 Résultats et Discussions 282

TABLEAU 14.3 — Données servant au calcul du nombre de Reynolds au sein de la cuve agitée.

Reynolds le plus bas 998 120 0.055 0,01 604
Reynolds le plus haut 1149 200 ’ 0,001 11586

Dans une étude conduite dans les mémes conditions que la présente étude, Chezeau [468] s’est
intéressé a 'impact du régime d’écoulement sur le transfert de matiére. Il a observé que le transfert
de matiére est favorisé lorsque Re est important. Cette observation a été confirmée plus tard par
Danican [469] qui a travaillé dans des conditions similaires. Ainsi, le fait que le Re calculé pour le
présent travail corresponde au régime de transition et au régime turbulent est supposé conduire a

un meilleur transfert de matiére.

14.3.2 Validation de la méthode de traitement d’images

Dans le but d’évaluer la fiabilité et la robustesse du traitement automatisé des images, plusieurs
photographies issues des expérimentations avec de I'eau ont été traitées manuellement, puis avec le
code informatique développé. Ces deux types de traitement ont été comparés, avec comme référence

le traitement manuel (Tableau 14.4).

TABLEAU 14.4 — Comparaison des données issues des traitements automatiques et manuels.

dpmin (mm) 0,25 0,24 4,17
dmax (mMm) 5,94 4,64 28,02
dyo (mm) 1,07 1,04 2,88
INg,, (mm) 0,07 0,07 -
dsz (mm) 3,07 2,99 2,68
INg,, (mm) 0,02 0,03 -
Nombre de bulles 785 916 -

L’écart relatif entre les données issues du traitement automatique et celles issues du traitement
manuel (référence) est d’au plus 4%, a I'exception du diamétre maximum détecté. Ces écarts relatifs

semblent raisonnablement acceptables. Les distributions de la taille des bulles (DTB) de ces deux
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jeux de données ont été représentées a des fins de comparaison (Figure 14.2). Elles sont quasi-
superposables, ce qui indique la fiabilité de la méthode de traitement automatique des bulles. De
plus, le traitement d’une série d’images recueillies lors de lexpérimentation avec de l'eau (N =
120 trs/min) a été réalisé en 30 minutes (5 images) avec le programme informatique, alors que le
traitement manuel nécessitait une demi-journée. Par ailleurs, le traitement manuel devenait quasi-
irréalisable en présence des substances & activités tensioactives du fait du nombre important de
bulles. La technique de comptage automatique a donc été utilisée pour traiter I’ensemble des images

recueillies dans le cadre de ce travail.
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FIGURE 14.2 — Distribution de la taille des bulles (DTB) a partir des données issues des
traitements automatique et manuel.

14.4 Reésultats obtenus avec 'eau

14.4.1 Régimes de dispersion

Avant 'utilisation des solutions modéles, trois essais de mesure de la concentration d’oxygéne
dissous ont été réalisés avec de l'eau du réseau aux vitesses de 120 et 200 trs/min. L’observation
des enregistrements a permis de caractériser la nature du régime de dispersion aux deux vitesses
d’agitation. Cette caractérisation a été réalisée sur la base des principaux régimes de dispersion
décrits par Nienow et coll. [430] (Figure 12.9).
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A la vitesse de 120 trs/min, la phase gaz est essentiellement regroupée le long de I’axe d’agitation,
avec une minorité de bulles se rapprochant des parois de la cuve grace au mouvement des pales
d’agitation; le gaz ne s’étend pas au dela de la partie supérieure de la cuve (Figure 14.3). Cette
description permet d’identifier le régime (2) en terme d’état de dispersion du gaz; la phase gaz n’est
donc pas complétement dispersée dans la phase liquide. Lorsque la vitesse d’agitation est augmentée
a 200 trs/min, toute la partie supérieure de la cuve est pourvue en gaz et un début de recirculation
permet d’observer une minorité de bulles au début de la partie basse de la cuve. La dispersion
du gaz a 200 trs/min se rapproche de la description faite du régime (3), régime précédent celui
de la dispersion compléte. L’augmentation de la vitesse d’agitation a donc entrainé une meilleure
dispersion du gaz au sein de la cuve. Bien que la dispersion ne soit pas compléte aux deux vitesses
d’agitation, dans les deux cas, le gaz présente une dispersion relativement correcte dans la partie

supérieure, zone dans laquelle la mesure du transfert de matiére est effectuée.

A
120 tpm 200 tpm

FIGURE 14.3 — Photographies de la cuve contenant de 'eau a 120 et 200 trs/min.

14.4.2 Coefficient volumétrique de transfert de matiére

Les trois cycles de mesure réalisés avec I’eau de réseau aux vitesses de 120 et 200 trs/min se sont
montrés reproductibles; un cycle par vitesse d’agitation est présenté a la Figure 14.4. Il peut étre
constaté pour les deux vitesses étudiées que la concentration d’oxygéne dissous n’atteint jamais 0%
pour les trois essais réalisés. Cette subsistance d’oxygéne dans la solution est probablement due au

transfert de matiére en surface du fait que la cuve soit ouverte a l’air libre.
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FIGURE 14.4 — Evolution de la concentration en oxygéne dissous dans de 1'eau aux vitesses
de 120 trs/min et 200 trs/min.

A partir des données des cycles de mesure, les valeurs du coefficient volumétrique de transfert
de matiere (kpa)o, ont été calculées pour chaque cycle et chaque phase de mesure (désoxygéna-
tion, oxygénation). Ces valeurs présentent une incertitude relative de moins de 1%, ce qui est trés
acceptable compte tenu du fait que le coefficient volumétrique de transfert n’est connu en général
qu’avec une incertitude assez grande. Les valeurs obtenues dans la phase de désoxygénation n’étant
pas significativement différentes de celles obtenues pour la phase d’oxygénation, une valeur moyenne
a été calculée pour chaque vitesse étudiée (Tableau 14.5). L’incertitude sur cette valeur moyenne
atteint quant a elle 7% avec I'eau.

TABLEAU 14.5 — Données du coefficient volumétrique de transfert de matiére pour de 1'eau.

(ka), en !

N = 120 trs/min et Re = 2778 N = 200 trs/min et Re = 4629

Mesure Désoxygénation Oxygénation Désoxygénation Oxygénation

Mesure 1 3,58 + 0,01 3,34 + 0,01 4,27 + 0,01 4,24 + 0,01
Mesure 2 3,60 £+ 0,01 3,36 = 0,01 4,25 + 0,01 4,12 + 0,01
Mesure 3 3,57 + 0,01 3,39 + 0,01 4,79 £+ 0,01 4,74 + 0,01
Moyenne 3,5 £ 0,2 44+ 0,3

La validation de ces résultats passe par la comparaison avec des données de la littérature.
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Pourtant, du fait de la grande variabilité des conditions expérimentales retrouvées dans la littérature,
il est difficile de retrouver des études ayant été réalisées dans les mémes conditions. En effet, la
littérature est centrée sur les procédés aérobies ot les débits de gaz sont élevés, alors qu’en procédés
anaérobies ou le gaz est produit, les débits sont bien plus faibles. De méme, I'agitation est bien
moins intense, du fait que ces procédés doivent en général étre producteurs nets d’énergie. Les
travaux les plus pertinents a comparer aux données du présent travail sont ceux de Chezeau [468]
et Danican [469] (Tableau 14.6) qui ont été réalisés avec le méme dispositif et dans des conditions
similaires. La seule différence entre les travaux de ces auteurs et le présent travail concerne le volume
de liquide : il est de 2 litres pour Chezeau [468| et Danican [469] et de 2,5 litres pour le présent

travail.

TABLEAU 14.6 — Données du coefficient volumétrique de transfert de matiére issues des
travaux de Chezeau [468] et Danican [469].

Références N (trs/min) n. (Pa.s) Re (kpa), (h)

120 6722 69,3
Chezeau [468|
200 . 11204 75,6
0,9.10°
_ 120 6722 6,3
Danican [469]
200 11204 7,2

Les valeurs de (kya)g, obtenues par Chezeau [468] et Danican [469] sont significativement diffé-
rentes malgré que les tests aient été réalisés dans les mémes conditions expérimentales. Danican [469]
a expliqué ces résultats par une différence de l'aire interfaciale d’échange. En effet, les bulles géné-
rées lors des travaux de Chezeau [468| ont des diameétres plus faibles que ceux de Danican [469]. La
solution étant la méme et les conditions expérimentales étant similaires, la seule explication possible,
celle envisagée par Danican [469], est le vieillissement du fritté utilisé, modifiant ainsi la qualité du
bullage et les conditions d’aération. Un bouchage partiel de ce matériel peut avoir un impact sur la

dispersion du gaz et donc sur le (kpa)q, .

Quant aux données obtenues dans le présent travail (Tableau 14.5), 'ordre de grandeur du
(kpa)o, est relativement proche de celui de Danican [469], méme si les valeurs restent inférieures.
Une analyse visuelle de la taille et de la quantité de bulles présentes indique clairement des différences
de dispersion du gaz (Figure 14.5). Le travail de Danican [469] présente beaucoup plus de bulles,
avec des tailles qui semblent plus petites, contrairement a notre travail. Cela devrait conduire & un

taux de rétention de gaz (@) plus grand pour Danican [469], et donc un (kya)g, plus élevé.
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Danican Montage actuel

FIGURE 14.5 — Photographies des cuves agitées contenant de I’eau pendant la phase d’aé-
ration.

Ces différences de (kpa)g, entre nos travaux et ceux de Danican [469] peuvent résulter du
colmatage du disperseur de gaz avec le temps. Une observation minutieuse de ce disperseur en cours
d’expérimentation a permis de s’apercevoir que certains pores du fritté sont bouchés ; seule la partie
avant du dispositif est impliquée dans la distribution du gaz. En partant du principe que ce n’était
pas le cas au cours des travaux de Danican [469], cela pourrait expliquer les différences relatives
aux (kpa)g, obtenus. Une seconde différence entre les deux travaux concerne le volume de liquide
présent dans la cuve (2 litres pour Danican [469] et de 2,5 litres pour nos travaux). A débit de
gaz et vitesse d’agitation constants, un volume plus important de la phase liquide est susceptible

d’impacter a la baisse le taux de rétention et donc l'aire interfaciale d’échange.

Les valeurs du coeflicient volumétrique de transfert de matiére (kLa)O2 indiquent un impact de
la vitesse d’agitation. Le passage de 120 a 200 trs/min a conduit & une augmentation du (kja)g,
d’environ 27%. Chezeau [468] et Danican [469] ont observé des tendances similaires avec une aug-
mentation de 9 et 14%, respectivement. Cette tendance a 'augmentation du (kg a)g, avec la vitesse
d’agitation a été notée avec d’autres types de contacteurs gaz-liquide [470]. L’augmentation de la
vitesse d’agitation est donc un levier d’action susceptible d’impacter positivement le transfert de
matiére. L’analyse du coefficient de transfert de matiére et de I’aire interfaciale d’échange ci-dessous

menée permettra d’interpréter avec plus de précision cette observation.

14.4.3 Forme des bulles

Les photographies recueillies pendant les expérimentations avec de 1'eau a 120 et 200 trs/min

sont présentées sur la Figure 14.6. Il peut étre observé que les bulles sont déformées sous ’action
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de I’écoulement alentour, elles ont donc dans un premier temps été considérées comme des ellipses

dans le cadre de leur caractérisation.

FIGURE 14.6 — Photographies des cuves agitées contenant de I’eau pendant la phase d’aé-
ration aux vitesses de 120 et 200 trs/min.

La longueur des axes majeur (B) et mineur (L) de chaque bulle a été mesurée. L’avantage de
cette méthode réside dans le fait que si le principe de départ est erroné, c’est-a-dire que si les
bulles sont sphériques par exemple, ces deux paramétres permettent tout de méme de déterminer le
diamétre de la bulle. Les valeurs de B et de L ainsi que la distribution du paramétre d’ellipsoidité

(Equation 12.25) ont été représentées pour les deux vitesses d’agitation (Figure 14.7).
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FIGURE 14.7 — Axes majeur et mineur ainsi que le paramétre d’ellipsoidité a 120 et 200
trs/min.

Les données de B et L des bulles générées dans l'eau a 120 et 200 trs/min montrent deux



Partie 3 Résultats et Discussions 289

tendances selon la taille des bulles : (i) les bulles ayant les plus petites dimensions ont des valeurs
de L et B qui évoluent linéairement, ce qui signifie qu’elles sont sphériques; (ii) les bulles ayant
les paramétres L et B les plus importants dévient de la linéarité. La distribution du paramétre
d’ellipsoidité représentée avec les fréquences cumulées montre que le paramétre d’ellipsoidité est a
chaque fois plus important & 120 trs/min. Cela laisse entendre que les bulles sont plus déformées
a 120 qu’a 200 trs/min. De plus, 'évolution du paramétre E tend beaucoup plus rapidement vers
l'unité (ellipsoide parfaite) a 120 trs/min. Il est nécessaire de s’intéresser a la taille des bulles afin

d’analyser avec pertinence cette différence de sphéricité aux deux vitesses d’agitation.

14.4.4 Taille de bulles et DTB

Le traitement des photographies de la Figure 14.6 a permis de caractériser la taille des bulles.
Il a été d’abord constaté que le nombre de bulles & surface de traitement équivalente n’est pas
significativement différent aux deux vitesses. En outre, du fait de la forme ellipsoidale des bulles,
le paramétre choisi pour caractériser la taille des bulles est le diameétre équivalent (deq, Equation
12.24). Les valeurs du deq obtenues ont ensuite été utilisées pour calculer le diameétre de Sauter

(ds2) pour chacune des vitesses d’agitation (Tableau 14.7).

TABLEAU 14.7 — Données du diameétre de Sauter obtenu avec 1’eau.

dsp en mm
N = 120 trs/min N = 200 trs/min
Mesure Désoxygénation Oxygénation Désoxygénation Oxygénation
Mesure 1 2,99 + 0,01 3,00 + 0,01 2,51 + 0,03 2,33 + 0,01
Mesure 2 2,98 + 0,02 2,99 + 0,01 2,33 £ 0,01 2,39 £+ 0,02
Mesure 3 3,00 + 0,01 2,98 + 0,03 2,33 + 0,03 2,40 + 0,01
Moyenne 2,99 £+ 0,01 2,38 + 0,07

Les résultats indiquent que la taille moyenne des bulles est plus grande a 120 qu’a 200 trs/min :
la différence relative par rapport aux données a 120 trs/min est de l'ordre de 21%. Les propriétés
physico-chimiques de la phase liquide étant identiques, cette différence de diamétre des bulles ne
peut étre due qu’a la vitesse d’agitation. La visualisation des enregistrements met en évidence
des phénoménes de rupture des bulles allant au contact des pales d’agitation. Ces ruptures sont
plus fréquentes & 200 trs/min avec une vitesse de cisaillement plus importante. Par ailleurs, cette
différence de diamétre des bulles pourrait expliquer les résultats observés au niveau de leur forme. Les

bulles de diamétre plus grand seraient plus susceptibles d’étre déformées que les petites bulles [471].

La distribution de la taille des bulles a été représentée pour les deux vitesses d’agitation (Figure

14.8). La loi log-normale monomodale trés souvent utilisée pour décrire ce type de données ne permet
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pas de le faire assez précisément car les données semblent décrire une distribution multimodale.
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FIGURE 14.8 — Distribution de la taille des bulles (DTB) a 120 et 200 trs/min.

A la vitesse de 120 trs/min, la distribution de la taille des bulles est dominée par une classe
centrée autour de 0,79 mm, représentant 65% de ’ensemble des bulles. Le reste de la distribution est
partagé entre plusieurs classes de diamétres plus grands visibles en « queue » de distribution (points
en rouge). L’observation des enregistrements a cette vitesse d’agitation indique des phénoménes
de rupture des bulles allant au contact des pales d’agitation tandis que certaines bulles arrivent
& éviter ces pales. La dispersion finale de la taille des bulles est donc le résultat des phénomeénes
de rupture, mais aussi de ces bulles qui échappent aux ruptures et qui conservent donc leur taille

initiale résultant de leur génération.

A la vitesse de 200 trs/min, la classe de bulles la plus importante est cette fois centrée autour
d’'un diameétre de 0,64 mm, représentant 46% de I'ensemble des bulles. Cette réduction du diamétre
de la classe dominante est probablement due a 'augmentation de la fréquence des phénoménes de
rupture : la visualisation des enregistrements vidéo permet de confirmer cette analyse. Par ailleurs,
une nouvelle classe de bulles centrée autour du diameétre de 2 mm apparait a 200 trs/min, signalant
une augmentation de la taille de certaines bulles. Cela laisse entendre que des phénomeénes de coales-
cence auraient eu lieu a cause de 'augmentation de la vitesse d’agitation. Bien que ces phénomeénes
n’aient pas pu étre détectés a partir des enregistrements, cette hypothése reste pertinente pour deux
raisons : la premiére est que I'eau est considérée comme un milieu « coalescent » c’est-a-dire une
phase liquide dans laquelle les phénoménes de coalescence sont fréquents; la seconde est que 1'aug-
mentation de la vitesse d’agitation est connue pour favoriser les phénoménes de coalescence (sous
le disque dans le cas présent) car la probabilité de rencontre des bulles est augmentée en ’absence
de stabilisant [293-295, 378|.
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14.4.5 Coefficient de transfert de matiére

Le coefficient volumétrique de transfert de matiére (kja)q, et la taille des bulles (ds2) ayant été
déterminés, il ne restait plus qu’a estimer le taux de rétention du gaz (Pg), puis 'aire interfaciale
d’échange (a) afin d’en déduire le (k; )o, (Tableau 14.8). La détermination du taux de rétention du
gaz (Pg) a 6té réalisée en comptant manuellement le nombre de bulles présentes sur une image, puis
en multipliant ce nombre par le volume moyen calculé & partir du dse. La valeur obtenue correspond
au volume de gaz présent dans la cuve; ce volume est divisé par le volume total de fluide présent

au sein de la cuve afin d’obtenir ®g.

TABLEAU 14.8 — Aire interfaciale d’échange et coefficient de transfert de matiére dans de
I'eau & 120 et 200 trs/min.

. Données expérimentales Danican [469]
Parameétres _ : . .
N = 120 trs/min N = 200 trs/min | N = 120 trs/min N = 200 trs/min
o, (%) 0,17 0,06 3 -
a (m?.m3) 347 1,53 45 46
k (mbl) 1,0 2.9 1,1 1.5

Le diamétre de Sauter étant plus faible & 200 trs/min, il était attendu que laire interfaciale
d’échange soit plus important a cette vitesse d’agitation. Les résultats indiquent la tendance in-
verse car le taux de rétention est plus important a 120 trs/min. Cela pourrait s’expliquer par les
phénomenes de coalescence a 200 trs/min ayant généré une classe de bulles avec un diamétre plus
important et donc une vitesse ascensionnelle plus importante. Par ailleurs, les données d’aire in-
terfaciale d’échange obtenues par Danican [469] (par CFD) sont largement supérieures aux notres,
conséquence de la différence de la qualité du bullage tantot évoquée. Il faut tout de méme noter
que laire interfaciale d’échange a été légérement sous-évaluée : certaines bulles présentes juste en

dessous de 'agitateur et sortant & peine du distributeur n’ont pas été prises en compte du fait du

......

Les résultats du coefficient de transfert de matiére indiquent un impact positif de la vitesse d’agi-
tation sur le (k; )o,. Cette tendance est en accord avec les résultats de I’étude numérique effectuée par
Danican [469]. De plus, I'ordre de grandeur des données de (k; )o, obtenues expérimentalement cor-
respond & celui reporté dans la littérature par de nombreux auteurs [348,433,444,446,449,463,472].
L’augmentation du (k; )o, avec la vitesse d’agitation va dans le sens de tous les modeéles présentant
une corrélation positive entre le (k;)o, et Re (Equations 12.17, 12.18, 12.19). Chen et coll. [470]
expliquent 'effet de N sur le (k; )o, par une réduction de la résistance au transfert de matiére due

a l'augmentation des forces centrifuges.

Pour récapituler donc, le passage de la vitesse d’agitation de 120 & 200 trs/min a conduit a :

e une réduction de l'aire interfaciale d’échange de 56% ;
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e une augmentation du coefficient de transfert de matiére (k; )o, de plus de 100%.

La comparaison des ordres de grandeur de I'ampleur de l'augmentation du (k;)o, par rapport
a celle de la réduction de laire interfaciale d’échange (a) explique I'augmentation du coefficient

volumétrique de transfert de matiére (kpa)g, observée.

14.5 Impact des propriétés physico-chimiques

Les solutions modéles contenant les agents de surface (CPS, CNS et ) en 'absence (N =
0,001 Pa.s) et en présence de sirop de glucose (1. = 0,01 Pa.s) ont fait 'objet de la méme étude que
celle réalisée avec I'eau de réseau. Les valeurs moyennes de (kpa)g, et de dsz ont été déterminées
pour chaque condition expérimentale. Elles seront représentées afin de mettre en évidence I'impact
de la nature et de la concentration des SAT, ainsi que celui de la viscosité de la phase liquide. De
plus, afin de normaliser les résultats, les données de (kLa)O2 et de d32 obtenues en présence d’agents
de surface ont été rapportées a celles obtenues avec 'eau. L’ensemble des valeurs utilisées pour

réaliser les graphes est & retrouver dans I’Annexe E.

14.5.1 Impact de la présence d’agents de surface

14.5.1.1 Reégime de dispersion

En labsence de toute SAT, il avait été observé avec 'eau & 120 trs/min que le niveau de
dispersion correspondait au régime (2) décrit par Noenow et coll. [430] (Figure 12.9). Dans la méme
veine, les enregistrements vidéos réalisés en présence de SAT ont été visionnés afin de caractériser
qualitativement le régime de dispersion. Il a été observé que la nature de la dispersion de la phase

gaz dans la phase liquide est modifiée par la présence des substances a activités tensioactives.

En présence de la concentration la plus faible (0,001%), le niveau de dispersion ressemble &
celui observé avec ’eau du réseau : la phase gaz est essentiellement regroupée le long de ’axe avec
une présence plus importante de petites bulles vers les parois (Figure 14.9). De plus, une faible
recirculation permet d’observer la présence de certaines petites bulles a la frontiére de la partie

basse de la cuve. Le niveau de dispersion ainsi décrit correspond au régime (3).

La dispersion observée a 0,01% ressemble a celle de la plus faible concentration, avec en sus, une
recirculation un peu plus importante (Annexe D). Le niveau de dispersion a cette concentration se
situe entre les régimes (3) et (4). Lorsque la concentration maximale de SAT est utilisée, la phase
gaz est complétement dispersée dans le liquide, les bulles sont présentes partout et la recirculation

est intensifiée au sein de la cuve (Annexe D).
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CPS 0,001%

FIGURE 14.9 — Photographies de la cuve agitée contenant 0,001% de SAT a la vitesse de
120 trs/min.

Cette dépendance du régime de dispersion & la concentration de SAT semble étre liée a la
réduction progressive de la taille des bulles visibles & 1'oeil. La recirculation est intensifiée lorsque
la proportion de petites bulles augmente. Ces bulles de petites tailles ont non seulement une vitesse

ascensionnelle plus faible, mais également un temps de séjour plus important.

14.5.1.2 Coefficient volumétrique de transfert de matiére

Les résultats issus de I’étude de I'impact de la nature et de la concentration des agents de surface
ont été représentés pour les trois agents de surface et les trois concentrations analysées (Figures 14.10
et 14.11). Ces données concernent une viscosité correspondant a celle de 'eau, ¢’est-a-dire de 'ordre
de 0,001 Pa.s. Le coefficient volumétrique de transfert de matiére (kLa)O2 en présence d’agents de
surface est comparé a celui de 'eau et aux valeurs obtenues par Garcia-Abuin et coll. [472] en

présence de Tween 80 dans une colonne a bulles (Figure 14.10).

Quelle que soit la nature de I'agent de surface, une augmentation du (kLa)O2 est perceptible
des la plus faible concentration (0,001% m/m). Les valeurs du (kpa)g, & cette concentration valent
respectivement 3,6, 4,2 et 4,9 h™! pour le CNS, le CPS et le . Cela représente une différence
relative par rapport au (kya)g, de I'eau (3,5 h'!) de I'ordre de respectivement 5, 20 et 41% pour
le CNS, le CPS et le . Cet ordre de grandeur de 'augmentation du (kLa)02 est identique
aux autres concentrations de SAT. Ces résultats confirment les observations de Belo et coll. [467]

affirmant qu'il faut trés peu de SAT pour modifier le (kpa)q,
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FIGURE 14.10 — Effet de la nature et de la concentration d’agents de surface sur le coefficient
volumétrique de transfert de matiére.

Le (kpa)o, augmente avec la concentration d’agents de surface pour atteindre respectivement
des valeurs de 6,04, 7,29 et 43,23 h™! & la concentration la plus importante pour le CNS, le CPS
et le . En outre, la Figure 14.10 indique que les conditions du transfert de matiére ne sont pas
modifiées de la méme ampleur pour les trois agents de surface. Un classement de la SAT la plus

impactante & la moins impactante serait : > CPS > CNS.

Le rapport (kpa)gap/(kpa)e,, @ également été représenté pour chaque SAT et chaque concen-
tration (Figure 14.11). Deux tendances sont observées selon la nature des agents de surface. Avec
les protéines (CPS et CNS), le rapport (kya)g,r/(kya)

et 0,01%, puis il augmente lorsque la concentration atteint 0,1%. Cela signifie que I'impact des

cau €5t le méme aux concentrations de 0,001
concentrations de 0,001 et de 0,01% n’est pas significativement différent, les réelles différences sont
obtenues avec la concentration de 0,1%. En présence du Tween 20, le rapport (kya)gap/(kpa) e
augmente avec la concentration sur toute la plage de concentration étudiée. L’augmentation du
rapport (kpa)gar/(kpa),,, signifie que I'impact des SAT sur le (kpa)q, est d’autant plus important
que la concentration est élevée. Par ailleurs, ces données confirment 'impact majeur de la molécule
ayant la plus faible masse moléculaire : le rapport (kja)gar/(kpa)e,, est plus grand avec 0,01%

(m/m) de Tween 20 qu’en présence de 0,1% de protéines (CPS et CNS).
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FIGURE 14.11 — Effet de la nature et de la concentration d’agents de surface sur le coefficient
volumétrique de transfert de matiére.

L’augmentation du (kpa)g, observée avec les molécules tensioactives étudiées contraste avec la
grande majorité des résultats de la littérature concernant les tensioactifs. Pour le cas spécifique du
Tween 20, Chen et coll. [460] ont observé dans le cadre d’une étude dans un systéme sans agitation
mécanique, une réduction du (kpa)g, avec une gamme de concentration de 0 - 20 mg/L. Belo et
coll. [467] ont également observé une réduction du (kya)g, dans une colonne a bulles avec le Tween
80 (0 - 1,2.103 mole.L '), une molécule de la méme famille que le Tween 20. L'une des rares études
a avoir noté une augmentation du (kya)g, en présence de SAT est 'oeuvre de Garcfa-Abuin et
coll. [472] avec du Tween 80 a des concentrations proches de celles du présent travail (1 - 3 g/L)

dans le cadre d’une étude utilisant une colonne & bulles.

14.5.1.3 Forme des bulles en présence de SAT

A Dinstar de ce qui a été réalisé avec les données de l'eau, les paramétres L et B des bulles
obtenues ont été représentés pour chaque SAT et chaque concentration (Figure 14.12). Ces données
sont & mettre en perspective par rapport a celles obtenues en I'absence de toute substance a activités

tensioactives (Figure 14.7).
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FIGURE 14.12 — Axes majeur et mineur des bulles en ’absence et en présence de SAT.

En présence de SAT, I’évolution des paramétres L et B tend de plus en plus vers un com-

portement linéaire &

N

mesure que la concentration de SAT augmente. Il peut ainsi en étre déduit

que Paugmentation de la concentration de SAT conduit a I'obtention de bulles de plus en plus

sphériques. Lebrun [89] a observé des résultats similaires en présence de plusieurs LMWS. Funfshil-

ling [473] explique la tendance des petites bulles & étre sphérique par l'importance relative de la

tension de surface qui tend & maintenir la forme qui minimise I’énergie. D’aprés Mendelson [471], les

bulles commencent & se déformer dans I'eau dés lors que le diamétre équivalent dépasse 1,4 mm. Les

diameétres de Sauter en présence de 0,1% de SAT sont inférieurs a cette limite, ce qui expliquerait la

sphéricité de la majorité des bulles retrouvées dans ces systémes. Par ailleurs, du fait de 'agitation

continue, il subsiste toujours une part plus ou moins importante de bulles non-sphériques.
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14.5.1.4 Taille des bulles et DTB

Des photographies des phases liquides ont été effectuées au cours des expérimentations pour
chaque condition opératoire mise en oeuvre. La Figure 14.13 présente les images des expérimenta-

tions réalisées en présence des trois SAT a la vitesse d’agitation de 120 trs/min.

0,001% 0,01% 0,.1%

CNS

P20

FIGURE 14.13 — Photographies des cuves agitées contenant des solutions de SAT & N = 120
trs/min.

Par comparaison avec les images obtenues avec de 'eau (Figure 14.6), il peut étre constaté que
la présence de SAT induit une réduction de la taille des bulles dés les plus faibles concentrations.
Le nombre de bulles par unité de surface semble également avoir considérablement augmenté. Par
ailleurs, lorsque la concentration de SAT augmente, I’on peut observer une diminution de la taille des
bulles ainsi qu'une augmentation du nombre de bulles. A la concentration de 0,001%, une différence
peut déja étre observée quant & 'impact des SAT : le Tween 20 semble conduire & des tailles de
bulles plus faibles que les protéines. Afin de confirmer ces premiéres analyses visuelles, le diamétre

de Sauter a été évalué pour chacune de ces images (Figure 14.14).
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FIGURE 14.14 — Effet de la nature et de la concentration d’agents de surface sur la taille
des bulles.

Les bulles obtenues en présence d’agents de surface ont systématiquement des diamétres in-
férieurs a celles générées dans de l'eau. Avec de 'eau, le diamétre de Sauter obtenu est de 2,99
mm, tandis que cette valeur oscille entre 0,33 et 2,10 mm en présence de SAT. Cette tendance
observable dés la plus faible concentration de SAT confirme ce qu’avait déja observé d’autres au-
teurs [347,348,378,474]. Certaines de ces études ayant été réalisées avec des colonnes & bulles sans
agitation mécanique, la réduction de la taille des bulles n’est donc pas due & des phénoménes de
rupture, mais plutot a la baisse de la tension de surface qui facilite le décrochage des bulles [475].
C’est probablement pour cette raison que la SAT ayant le plus d’impact sur la taille des bulles est le
Tween 20 : c’est non seulement la molécule qui permet d’atteindre la tension de surface a I’'équilibre
la plus faible, mais c’est également celle qui a la cinétique d’adsorption aux interfaces gaz-liquide la

plus rapide.

Comme dans la grande majorité des études retrouvées dans la littérature [89,348,378|, le diamétre
des bulles est réduit lorsque la concentration en agents de surface augmente, et ce, quel que soit
I’agent de surface utilisé. L’évolution de la taille des bulles peut étre décrite selon une expression
empirique de la forme :

d3s = —k In (Cm) +q (14.1)

o Cy, est la concentration massique de SAT (%), k et q des coefficients. Les valeurs des coefficients

ainsi que les erreurs relatives sur les valeurs calculées & partir de ces modéles sont présentées au
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Tableau 14.9.

TABLEAU 14.9 — Coefficients empiriques relatifs a ’'Equation 14.1 décrivant 1’évolution du
diamétre de Sauter.

dss = —k In (C) +q |

SAT k q Erreur relative (%)
CPS 0,126 0,543 0,41
CNS 028 0,16 1

0,185 -0,080 3

Le Tableau 14.1 montre que la tension de surface a 'équilibre est déja stable a 0,01% (m/m)
de SAT. Le fait que la taille des bulles continue de diminuer au dela de cette concentration indique
que la tension de surface & 1’équilibre n’est pas le seul paramétre qui controle la taille des bulles.
La visualisation des enregistrements réalisés montre des phénoménes de rupture des bulles allant
au contact des pales d’agitation. Ces phénoménes sont plus fréquents lorsque la taille des bulles
est élevée (0 - 0,01% de SAT), et deviennent de moins en moins importants aux faibles tailles de
bulles (0,1%). La réduction de la taille des bulles a donc deux origines : une physico-chimique,
et une autre relative aux contraintes de cisaillement imposées. Ces deux origines coexistent aux
faibles concentrations de SAT, tandis qu’a la concentration la plus importante, la taille des bulles
est surtout pilotée par les propriétés physico-chimiques de la phase liquide. Dans ce dernier cas, les

bulles conservent donc leur taille initiale en ’absence de phénoménes de coalescence.
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FIGURE 14.15 — Effet de la nature et de la concentration d’agents de surface sur la taille
des bulles.
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La Figure 14.15 montre que le rapport (dz2)gar/(d32)e,, diminue également lorsque la concen-

eau
tration de SAT augmente. Cela confirme que I'ampleur de la réduction de la taille des bulles est
d’autant plus importante que la concentration de SAT D’est. L’évolution de ce rapport peut éga-
lement étre décrite par une expression de la méme forme que celle de I'Equation 14.1. En outre,
I'ampleur de la réduction de la taille des bulles n’est pas la méme pour toutes les SAT. A la concen-
tration la plus importante, la taille des bulles est réduite respectivement de 89, 81 et 73% pour le

, le CPS et le CNS; la tendance est la méme aux autres concentrations de SAT. Cet ordre

correspond exactement & l'inverse de 'ordre observé avec les données de (kpa)q, -

Les données sur le diameétre équivalent (deq) ont été utilisées pour représenter la distribution
de la taille des bulles pour ’ensemble des conditions expérimentales. La Figure 14.16 présente des

DTB pour la viscosité de 0,001 Pa.s et la vitesse d’agitation de 120 trs/min.
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FIGURE 14.16 — Distribution de la taille des bulles a 120 trs/min en fonction de la nature
et de la concentration des agents de surface.
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A Tinstar des données obtenues avec de I’eau (Figure 14.8), les DTB présentées ne peuvent pas
étre précisément décrites par une loi log-normale monomodale ; elles peuvent étre considérées comme
multimodales. Les dispersions les plus importantes sont observées & la plus faible concentration de
SAT; elles se resserrent de plus en plus lorsque la concentration de SAT augmente. Cette réduction
de la dispersion dénote d’une homogénéisation de la taille des bulles, ce qui peut étre observé sur les
photographies de la Figure 14.13. Cela s’explique par une réduction de la taille des bulles & mesure

que la concentration de SAT augmente.

L’ensemble des distributions est dominé par une classe qui correspond aux bulles de plus faibles
diamétres. A la plus faible concentration (0,001%), le Tween 20 présente en plus du pic principal,
une autre classe de bulles de diamétre et de fréquence (en nombre) plus grands. Cette classe qui est
moins visible avec les protéines disparait peu a peu lorsque la concentration de Tween augmente.
Il peut s’agir ici de la conséquence de phénoménes de coalescence se déroulant a la concentration
de 0,001%, et qui sont inhibées aux concentrations les plus importantes. Les protéines forment des
couches a caractére visco-élastique qui ralentissent les phénoménes de coalescence, a la différence
du Tween 20 qui stabilise les bulles par effet Marangoni et qui est plus susceptible de laisser libre

cours aux phénomeénes de coalescence [156,324].

14.5.1.5 Coefficient de transfert de matiére en présence de SAT

La détermination du coefficient de transfert de matiére (k;)o, passe nécessairement par une
évaluation précise de laire interfaciale d’échange (a). Dans le cadre du travail réalisé sur l'eau,
cette aire a été estimée en comptant manuellement le nombre de bulles présentes au sein de la cuve
d’agitation. En présence de SAT, ce nombre est extrémement important, rendant inenvisageable un
comptage manuel. Par ailleurs, le code informatique n’étant pas capable de mesurer avec précision
le diamétre des bulles présents en arriére-plan, son utilisation ne serait pas trés pertinente. Pour
toutes ces raisons, il n’a pas été possible d’évaluer I'aire interfaciale d’échange en présence des SAT.
L’analyse de I'impact de la présence de ces molécules sera donc uniquement basée sur les valeurs de

(kLa)O2 et de d3z obtenues.

Les précédents résultats indiquent que la présence de SAT conduit & une augmentation du co-
efficient volumétrique de transfert de matiére (kpa)g,. De plus, il a été observé que le ds2 diminue,
ce qui a pour conséquence une augmentation de l'aire interfaciale d’échange (a). La revue de litté-
rature a par ailleurs mis en évidence que la grande majorité des travaux a abouti a la conclusion
que le kp, est réduit en présence de tensioactifs. Il peut ainsi en étre déduit que le (kLa)o2 croit
en présence de SAT parce que 'augmentation de 'aire interfaciale d’échange prend le pas sur la

probable diminution du ki,.

Les auteurs qui se sont intéressés & ’évolution du kp, en fonction de la concentration de SAT

ont observé deux tendances : une décroissance du ki, jusqu’a une certaine concentration ; puis le ki,
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devient indépendant de la concentration [460,467]. La concentration a partir de laquelle le ki, devient
indépendant de la présence du Tween 20 a été évaluée a environ 10 mg/L par Chen et coll. [460]. Les
concentrations de Tween 20 utilisées dans le présent travail sont supérieures ou égales a ce seuil. Il se
pourrait donc que 'augmentation de la concentration de Tween 20 n’ait que trés peu d’impact sur le
ki, avec la gamme de concentration de Tween 20 sur laquelle la présente étude a été effectuée. Belo
et coll. [467] expliquent cette tendance par le fait que la concentration de molécules tensioactives

aux interfaces reste inchangée au dela d’une concentration seuil.

En comparant les deux types de SAT étudiés, il a été observé que 'ampleur de I'augmentation

du (kLa)O2 est plus importante avec le qu’avec les protéines. Deux raisons peuvent étre a
l'origine de cette observation :

e le Tween 20 utilisé est un produit pur tandis que les protéines sont plut6t un mélange complexe

comportant notamment des molécules non-solubles dans 1’eau. Les concentrations massiques

utilisées ne sont donc pas réellement comparables.

e Les deux types de SAT n’ont pas la méme dynamique d’adsorption aux interfaces, et forment

différents types de structures une fois adsorbés.

Les mesures de tension de surface dynamique réalisées & la Partie I ont mis en évidence que le
Tween 20 s’adsorbe plus rapidement aux interfaces gaz-liquide que les protéines, permettant ainsi
une réduction plus rapide de la tension de surface. C’est la raison pour laquelle les bulles générées
ont un diamétre plus faible en présence de qu’en présence de protéines. La présence du Tween
20 est donc plus susceptible de compenser toute éventuelle baisse du ki, causée par une accumulation

aux interfaces. C’est ce qui explique pourquoi le rapport (kja)gar/(kpa)e,, est plus important en

eau

présence de qu’en présence de protéines.

Par ailleurs, les protéines formant une couche d’une épaisseur plus importante aux interfaces
que le Tween, il est envisageable que la diffusion du O2 soit significativement impactée et donc que
le kg, soit plus impacté qu’en présence du Tween 20. Il faudrait pour cela que les protéines aient
suffisamment de temps pour s’adsorber aux interfaces, ramenant ainsi la question & la comparaison

de deux temps caractéristiques : les temps caractéristiques de transfert de matiére et d’adsorption.

14.5.2 Impact de la viscosité de la phase liquide

14.5.2.1 Reésultats obtenus avec ’eau de réseau

Aprés avoir effectué la premiére partie du travail sur la viscosité de 'eau (=~ 0,001 Pa.s), la
viscosité de la phase continue a été augmentée d’un facteur 10 afin d’en étudier I'impact sur les
conditions du transfert de matiére. Pour commencer, une premiére analyse a consisté a comparer les
résultats obtenus avec de 'eau aux deux viscosités étudiées a la vitesse d’agitation de 120 trs/min
(Tableau 14.10).
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TABLEAU 14.10 — Valeurs moyennes du coefficient volumétrique de transfert de matiére et
du diameétre de Sauter pour de I'eau a 0,001 et 0,01 Pa.s.

(kpa)o, (h) dsz (mm) (kpa)o, (h) d3p (mm)
3,5 0,2 2,99 £+ 0,01 | 16 =1 0,40 £+ 0,01

L’augmentation de la viscosité dynamique de la phase continue d’un facteur 10 a conduit & une
augmentation du coefficient volumétrique de transfert de matiére (kja)g, de plus de 360%. Ces
résultats ne vont pas dans le sens de la grande majorité des études de la littérature qui ont observé
une réduction du (kpa)q, lorsque la viscosité augmente [339,436,472|. La Figure 14.17 présentant les
photographies de la cuve agitée pour les deux viscosités permet de se rendre compte que la présence
de sirop de glucose impacte grandement le diamétre des bulles. Il peut étre observé au Tableau
14.10 que le diamétre de Sauter a été réduit d’un facteur 7,48, ce qui induit mécaniquement une
augmentation de la rétention du gaz et de I'aire interfaciale d’échange. Une partie de ’explication de
l'augmentation du (kLaL)O2 se trouve ainsi dans I'augmentation de Iaire interfaciale d’échange. Du
fait du grand nombre de bulles et de leur faible diamétre, il n’a pas été possible d’évaluer précisément

cette aire interfaciale d’échange afin d’en déduire le kp,.

0,001 Pa.s 0,01 Pa.s

FIGURE 14.17 — Impact de la viscosité de la phase continue sur la dispersion du gaz.

Le modéle empirique proposé par Jamnongwong et coll. [449] (Equation 12.38) permet de prédire
le ki, en présence de sirop de glucose. Sachant que la solution de viscosité 0,01 Pa.s a été obtenue
en utilisant une concentration massique de glucose de 32% et que le ky .., en 'absence de glucose a
préalablement été estimé a 1 m.h™!, le calcul du kg, en présence de sirop de glucose donne : ki, = 0,3

m.h!. L’écart relatif du ky, a la viscosité de 0,01 Pa.s par rapport au k., est donc de ordre de 70%.
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Comme développé dans la revue de littérature, la réduction du kr, s’explique par une augmentation
de la résistance au transfert du O2. Ces résultats vont dans le sens de ’équation de Stokes—Einstein

qui prédit que la viscosité évolue inversement par rapport au coefficient de diffusion (D).

Apreés avoir déterminé expérimentalement le (kLa)O2et estimé le kp,, l'aire interfaciale d’échange
peut en étre déduit : a = 53,92 m%.m™. L’ampleur de augmentation de I’aire interfaciale d’échange
(+1454%) en présence de sirop de glucose est largement supérieure a celle de la diminution du kp,

(-70%). Cela explique I'augmentation du (kpa)g, observée expérimentalement.

14.5.2.2 Coefficient volumétrique de transfert de matiére en présence de sirop de
glucose et de SAT

Les sections précédentes ont mis en évidence 'impact de la présence de sirop de glucose et
de SAT sur le transfert de matiére. Il s’agira ici d’analyser celui de la présence simultanée de ces
deux types de soluté qui modifient les propriétés physico-chimiques de la phase liquide (viscosité
et tension de surface). Il avait déja été observé avec les solutions de viscosité 0,001 Pa.s que le
coefficient volumétrique de transfert de matiére est augmenté en présence des trois SAT étudiées.

Ces premiers résultats sont comparés a ceux de la viscosité 0,01 Pa.s (Figures 14.18 et 14.19).
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FIGURE 14.18 — Effet de la viscosité de la phase liquide sur le coefficient volumétrique de
transfert de matiére a 120 trs/min en présence de protéines.

A la différence des résultats observés en I’absence du sirop de glucose, la tendance d’évolution du
(kpa)o, & la viscosité de 0,01 Pa.s est dépendante de la nature de la SAT. En présence de protéines,
le (kLaL)O2 diminue lorsque la concentration de SAT augmente, ce qui correspond & l'inverse de
la tendance observée en ’absence du sirop de glucose. En outre, a la plus faible concentration de

protéines, le (kya)g, est plus important & 0,01 Pa.s qu’a 0,001 Pa.s. Le (kpa)q, diminuant lorsque la
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concentration de SAT augmente, I'écart de (kpa)g, entre les deux viscosités se réduit a mesure que
la concentration de SAT augmente. Ces résultats indiquent clairement que la présence simultanée
du sirop de glucose et des protéines est a I'origine de cette baisse du (kya)g, non observée avec les

systémes binaires (eau + sirop de glucose et eau + protéines).

Quant aux systémes eau + glucose + Tween 20, les résultats obtenus différent des observations
faites avec les protéines. Les données a la viscosité de 0,01 Pa.s indiquent une augmentation du
(kp,a)p,lorsque la concentration de molécules tensioactives croit. Cette tendance correspond a celle
qui avait été observée en I’absence du sirop de glucose. Dans ’étude de Garcia-Abuin et coll. [472]
avec du Tween 80 (1 - 3 g/L) en présence de k—carraghénane (3 g/L), les auteurs ont eux aussi
noté une augmentation du (kya)q,avec la concentration de molécules tensioactives. Par ailleurs, aux
faibles concentrations de Tween 20, la valeur du (kpa)g, est plus élevée & la viscosité de 0,01 qu’a
celle de 0,001 Pa.s. Puis, & mesure que la concentration de molécules tensioactives augmente, les
courbes s’inversent jusqu’a ce que le (kLa)O2 soit plus grand & 0,001 Pa.s. Une évolution similaire a

été observée avec les protéines.
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FIGURE 14.19 — Effet de la viscosité de la phase liquide sur le coefficient volumétrique de
transfert de matiére & 120 trs/min en présence de Tween 20.

Les valeurs du rapport (kpa)gar/(kp,a)e,, indiquent que le taux d’augmentation du (kg a)g, avec
le est plus important en ’absence du glucose qu’en sa présence. Pourtant, une augmentation
du (kLa)02 avait été observée dans le systéme binaire eau + glucose. Cela confirme que des « in-
teractions » Tween - glucose se développent et modifient les tendances observées avec les systémes
binaires. Une meilleure compréhension de ’ensemble de ces observations passe dans un premier

temps par 'analyse de la taille des bulles obtenues dans ces systémes.
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14.5.2.3 Talille des bulles et DTB en présence de SAT

Le diamétre de Sauter des bulles a été représenté en ’absence et en présence du sirop de glucose
(Figure 14.20). En l'absence du sirop de glucose, il avait été observé que la taille des bulles était

considérablement réduite par la présence des SAT.
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FIGURE 14.20 — Effet de la viscosité de la phase liquide sur la taille des bulles.

En présence de sirop de glucose, la taille des bulles est cette fois augmentée pour toutes les
solutions de SAT. Les deux courbes de la Figure 14.20 montrent que les bulles sont de plus en
plus grosses a mesure que la concentration de SAT augmente. La SAT pour laquelle le niveau
=435 4 la
concentration de 0,1% ; ce rapport est respectivement de 2,05 et 2,28 pour le CPS et le Tween 20.

d’augmentation est le plus important est le CNS avec un rapport (dz2)gar/(d32)ean
Par ailleurs, & la plus faible concentration de SAT, le diamétre des bulles est plus grand & la viscosité
de 0,001 Pa.s qu’a celle de 0,01 Pa.s. Cette tendance finit par s’inverser avec I’augmentation de la
concentration de SAT au vu du précédent constat. Il s’agit ici de I’évolution inverse & celle qui a été

obtenue avec le (kpa)q, .

14.5.2.4 Analyse des résultats

Les résultats obtenus avec les systémes binaires eau + SAT et eau + glucose ont a chaque
fois affichés les mémes tendances : augmentation du (kpa)g, et réduction du dsp (Tableaux 14.11,
14.12 et 14.13). Par ailleurs, la comparaison des résultats de ces deux systémes binaires permet
de remarquer que la viscosité a un impact plus important sur le (kLa)O2 et le dzo que les SAT.
La présence simultanée des deux solutés permet d’obtenir des résultats intermédiaires qui différent

cependant parfois entre protéines et surfactants.
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TABLEAU 14.11 — Données des ratios du (kja),, et du dz; pour les systémes binaires eau
+ SAT a 120 trs/min.

Systéme eau + SAT (n. = 0,001 Pa.s)
SAT C <% m/m) (kLa)SAT/<kLa)eau (d32)SAT/(d32)eau

0,001 1,2 + 0,2 0,47 & 0,02
CPS 0,01 1,2 + 0,2 0,38 + 0,01
0,1 2,1 £04 0,28 & 0,01
0,001 1,1 0,1 0,70 & 0,01
CNS 0,01 1,1 +£0,1 0,48 & 0,01
0,1 1,7 4+ 0,4 0,27 & 0,01
0,001 1,4 + 0,2 0,39 & 0,01
0,01 34 +04 0,27 & 0,01
0,1 12,5 + 0,8 0,11 & 0,01

TABLEAU 14.12 — Données des ratios du (kya),, et du ds; pour le systéme binaire eau +
glucose a 120 trs/min.

(kL a) glu/(kL a) eau (d32)glu/(d32)eau
46405 0,13 + 0,01

L’augmentation de la taille des bulles en milieu visqueux lorsque la concentration de SAT aug-
mente s’explique par une diminution du coefficient de diffusion des molécules tensioactives. En effet,
la présence de sirop de glucose ralentit ’adsorption des protéines et du Tween 20. Ce ralentisse-
ment des phénomeénes d’adsorption semble plus important avec les protéines que le Tween 20, sans
doute a cause de leur masse moléculaire, ce qui se répercute sur les données du transfert de ma-
tiere. Garcia-Abuin et coll. [472] ont observé le méme phénomeéne en présence du Tween 80 et de la
k—carraghénane. De méme, Kovats et coll. [476] ont obtenu des résultats similaires en étudiant le
transfert du COg en présence de SDS et de glycérol. Ce phénomeéne induit in fine une augmentation
de la vitesse ascensionnelle des bulles et une réduction de I'aire interfaciale d’échange, ce qui impacte

directement les résultats du (kpa)g, .

Malgré la tendance a la baisse des données de (kLa)o2 lorsque la concentration de protéines
augmente, les données restent supérieures a celle de ’eau. Cela signifie que la présence simultanée
de sirop de glucose et de protéines permet d’augmenter suffisamment ’aire interfaciale d’échange

pour compenser la baisse du ki, qu’induit leur présence. Dans le cas du Tween 20, le (kLa)O2 continue
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d’augmenter malgré la présence du sirop de glucose, indiquant que la diffusion de ce surfactant de

faible masse moléculaire est moins impactée que celle des protéines.

TABLEAU 14.13 — Données des ratios du (kpa),, et du dsp pour les systémes eau + SAT +
glucose a 120 trs/min.

Systéme eau + SAT + glucose (n. = 0,01 Pa.s)
SAT C (% m/m) (kLa)SAT + glu/(kLa)eau (d32)SAT + glu/(d32)eau

0,001 2,7+ 0,2 0,17 + 0,03

CPS 0,01 1,8 + 0,2 0,18 + 0,01
0,1 1,9 £+ 0,2 0,27 + 0,01

0,001 5,6 + 0,3 0,10 + 0,01

CNS 0,01 254+ 04 0,15 + 0,01
0,1 1,1 +0,3 0,58 + 0,02

0,001 2,9+ 0,3 0,09 + 0,01

0,01 3,6 & 0,7 0,22 + 0,01

0,1 5,9 + 0,9 0,30 + 0,01

14.6 Influence de la vitesse d’agitation

Le travail présenté jusqu’ici pour la vitesse de 120 trs/min a également été réalisé a la vitesse
de 200 trs/min. L’'impact de cette augmentation de la vitesse d’agitation a deja été analysé avec de
I'eau du réseau uniquement (Section 14.4). La présente section sera cette fois dédiée a 'analyse de

I'impact de la vitesse d’agitation en présence des SAT a la viscosité de 0,001 Pa.s.

14.6.1 Coefficient volumétrique de transfert de matiére

Les coefficients volumétriques de transfert de matiére (kya)p, deja présentés & 120 trs/min sont
comparés a ceux obtenus a 200 trs/min en présence de protéines et de Tween 20 (Figures 14.21 et
14.22). Les données des protéines et du Tween 20 ne sont pas représentées sur le méme graphe pour

une question d’ordre de grandeur et de clarté de lecture.
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FIGURE 14.21 — Effet de la vitesse d’agitation sur le coefficient volumétrique de transfert
de matiére en présence de SAT.

Les valeurs de (kpa)g, obtenues en présence de SAT a 200 trs/min sont supérieures a celles
obtenues avec de I'eau & la méme vitesse d’agitation. Cela correspond & la tendance observée & 120
trs/min, permettant de conclure que la présence de SAT induit donc une augmentation du coefficient

volumétrique de transfert de matiére aux deux vitesses d’agitation.

Par ailleurs, le (kpa)q, a 200 trs/min augmente avec la concentration de substances tensioactives.

Deux tendances sont tout de méme identifiables :

e avec les protéines, le (kLa)02 n’est pas significativement différent aux deux plus faibles concen-
trations, le rapport (kpa)gap/(kp,a)e,, Permet de s’en rendre compte. La réelle augmentation
est observée a la concentration de 0,1% avec un rapport (kya)gap/(kya)e,, respectivement de
2,63 et 4,41 pour le CPS et le CNS.

e Avec le Tween 20, l'effet de la SAT est identifiable & tous les niveaux de concentrations.
Les données du rapport (kya)gap/(kpa),,, indiquent respectivement 1,14, 3,95 et 11,08 aux
concentrations de 0,001, 0,01 et 0,1.

Une comparaison des données a 120 et 200 trs/min permet de se rendre compte qu’a une concen-
tration donnée, la valeur de (kLa)O2 est supérieure & 200 trs/min, et ce, quel que soit 'agent de

surface considéré.
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L’écart entre les valeurs de (kpa)o, & 120 et 200 trs/min croit & mesure que la concentration de

SAT augmente. Quant au rapport (kja)gap/(kya) il est globalement plus élevé & 200 trs/min

eau’
avec les protéines, ce qui n’est pas le cas avec le Tween. Les valeurs de (kLa)02 du Tween semblent
tendre vers une valeur limite & la concentration de 0,1%. A cette concentration, le (kpa)o, vaut 43,2
h! & 120 trs/min, et 48,8 h™* & 200 trs/min, d’otl un écart relatif de 13%. Cet écart relatif & cette

concentration est de plus de 50% pour les protéines.

© CPS 120 trs/min 0 CPS 200 trs/min
® CNS 120 trs/min0CNS 200 trs/min

P20 120 trs/min P20 200 trs/min
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FIGURE 14.22 — Effet de la vitesse d’agitation sur le coefficient volumétrique de transfert
de matiére en présence de SAT.

14.6.2 Taille des bulles et DTB

Le diameétre des bulles a 120 trs/min était considérablement réduit en présence de SAT. Ces
données sont comparées aux résultats obtenus a la vitesse de 200 trs/min pour les trois agents de
surface (Figures 14.23 et 14.24). Il peut de prime & bord étre observé que le diamétre des bulles en
présence de SAT est inférieur & celui obtenu avec 'eau a la méme vitesse d’agitation. Ce résultat,
conséquence de la modification des propriétés physico-chimiques de la solution, était attendu au
vu des précédentes observations a 120 trs/min. Par ailleurs, 'augmentation de la concentration
de SAT conduit & une réduction du diamétre des bulles pour atteindre environ 0,80 mm pour les
protéines, et 0,33 mm pour le Tween 20 ([SAT| = 0,1%). Cela confirme les précédentes observations

qui montrent que les bulles obtenues avec le Tween 20 sont de plus petites tailles.
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FIGURE 14.23 — Effet de la vitesse d’agitation sur la taille des bulles en présence de SAT.
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FIGURE 14.24 — Effet de la vitesse d’agitation sur le rapport (dss)gar/(ds2)

eau”’

A la concentration la plus importante de SAT, le diamétre des bulles est le méme aux deux
vitesses d’agitation quel que soit 'agent de surface. Cela semble indiquer que les bulles sont suffi-
samment de petites tailles pour que 'augmentation de la vitesse n’engendre pas de phénoménes de
rupture supplémentaires. Par ailleurs, le taux de réduction de la taille des bulles reste globalement
plus important & 120 qu’a 200 trs/min pour 'ensemble des SAT (Figure 14.24). La présence de SAT
associée a une vitesse d’agitation de 120 trs/min réduit donc de fagon significative le diamétre des

bulles, de sorte & marginaliser I'effet d’'une augmentation de la vitesse d’agitation. En outre, comme
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observé a 120 trs/min, c’est le Tween 20 qui permet d’obtenir le taux de réduction de la taille des

bulles le plus important grace & la modification rapide des propriétés physico-chimiques.

Bien que le diamétre de Sauter ne soit pas significativement différent a 120 et 200 trs/min pour
la concentration de 0,1%, une différence a été observée dans la distribution de la taille des bulles
(Figure 14.25). Avec les protéines, la distribution de la taille des bulles est beaucoup plus large a
200 qu’a 120 trs/min. Le méme constat avait précédemment été fait en ’absence de toute SAT. Cet
élargissement de la DTB conduirait & une aire interfaciale d’échange plus faible a 200 trs/min qu’a
120 trs/min. L’augmentation de la probabilité des phénomeénes de coalescence pourrait expliquer
cette différence de DTB. Si cette hypothése est juste, cela signifie que la vitesse d’adsorption des
protéines est tellement lente que les bulles n’ont pas le temps d’étre stabilisées. Dans le cas du Tween
20, la rapidité de la dynamique d’adsorption permet d’éviter ces phénoménes de coalescence, d’ou

I'obtention de DTB similaires aux deux vitesses d’agitation.
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FIGURE 14.25 — Distribution de la taille des bulles & 120 et 200 trs/min en présence 0,1%
de SAT (m/m).
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14.6.3 Analyse des résultats

Les résultats du coefficient volumétrique de transfert de matiére et du diamétre de Sauter pré-

sentés peuvent étre résumés en ces quelques points :
e le (kja)p, en présence de SAT est plus élevé & 200 qu’a 120 trs/min;

e l'écart entre les données de (kya)g, & ces deux vitesses se creuse lorsque la concentration de

SAT augmente;

e l'augmentation relative du (kpa)g, est plus importante & 200 trs/min qu’a 120 trs/min pour

les protéines, il est le méme pour le Tween 20 ;

e 4 la concentration la plus grande de SAT (0,1%), le ds2 des bulles n’est pas significativement

différent aux deux vitesses d’agitation ;
e le taux de réduction de la taille des bulles est plus important & 120 trs/min qu’a 200 trs/min.

Le fait que le passage de 120 & 200 trs/min conduise & une augmentation du (kLa)O2 peut
étre du a 'augmentation du ki, et/ou de laire interfaciale d’échange. Pour ce qui est du kp,, deux
effets antagonistes sont a prendre en compte : (i) la présence de SAT conduit & une réduction de
ce paramétre et (ii) augmentation de la vitesse est un facteur favorable & I'augmentation de ce
parameétre comme il a été observé avec de 'eau. L’évolution du kp, est donc la résultante de ces deux
effets antagonistes. Les expérimentations n’ont pas permis d’avoir accés & ce paramétre.

Quant a l'aire interfaciale d’échange, tout porte a croire qu’elle n’est, dans le meilleur des cas, pas
impactée par I'augmentation de la vitesse d’agitation, et que dans le pire des cas, elle est réduite
du fait de I’élargissement de la DTB.

14.7 Discussions

Les résultats des mesures du coefficient volumétrique de transfert de matiére dans une cuve
agitée contenant de I'eau du réseau indiquent que la valeur du kra est de l'ordre de 3,5 h™!, pour
un diamétre moyen de bulles dzz = 3 mm (N = 120 trs/min). L’ajout de molécules a activités
tensioactives (CPS, CNS et ) & cette eau du réseau, dans des proportions massiques allant
de 0,001 & 0,1%, a conduit a une augmentation du kya dés les plus faibles concentrations de SAT.
Les résultats de kpa ont ainsi atteint des valeurs comprises entre 3,6 et 43,2 h'! selon la nature
et la concentration de la SAT. La présence de ces SAT a également conduit & une réduction de la
taille des bulles pour atteindre d32 = 0,33 - 2,10 mm. Il n’a pas été possible de dissocier le ki, de
laire interfaciale d’échange (a) afin d’analyser indépendamment ces deux paramétres, mais I’ajout
de SAT se traduit par une forte augmentation du nombre de bulles et du taux de gaz sur les images
et permet d’obtenir des conditions d’écoulement en apparence beaucoup plus proches de ce qui est

observé expérimentalement en fermentation sombre (i.e., de nombreuses bulles, trés petites).
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Les agents de surface tels que les protéines et le Tween 20 s’adsorbent aux interfaces gaz-
liquide et forment des couches plus ou moins épaisses avec des propriétés visco-élastiques; c’est ce
qu’ont permis d’observer les mesures de rhéologie interfaciale de la Section 4.1.6. La présence de ces
molécules aux interfaces ajoute donc une résistance supplémentaire au transfert de matiére, induisant
ainsi une diminution du coefficient de diffusion [347,349, 449, 464]. Tout cela conduit, dans le pire
des cas, & une réduction du ki, comme il a déja été relevé dans la littérature [347,449,458,461-464].
L’ampleur de la réduction de ce paramétre devrait dépendre de la nature des SAT présents : les
couches de protéines étant plus épaisses que celles du Tween 20, la résistance au transfert devrait
étre beaucoup plus importante en présence de ces macro-molécules.

Le kg, étant probablement diminué, ’augmentation du kg a résulte purement de I'augmentation de
I’aire interfaciale d’échange. Cela est confirmé par les données de tailles de bulles qui ont montré que
les diamétres de bulles sont considérablement réduits lorsque les SAT sont présentes, ce qui induit
une augmentation de ’aire interfaciale d’échange. Cette augmentation de laire interfaciale d’échange
est directement liée au fait que la présence des SAT modifie les propriétés physico-chimiques de la
phase liquide, en abaissant notamment la tension de surface, ce qui a pour conséquence une réduction

de la taille des bulles & la génération (Figure 14.26).

EAU CPS, CNS

FIGURE 14.26 — Représentation schématique de I'impact de la présence de SAT sur la taille
des bulles.

Le coefficient volumétrique de transfert de matiére (kpa) n’a pas été impacté de la méme maniére
par les protéines et le Tween 20. La présence du a eu un impact bien plus considérable sur le ky,a
que celle du CPS et du CNS. Ce résultat est & mettre en relation avec ’aire interfaciale d’échange.
Le s’adsorbant rapidement aux interfaces et modifiant la physico-chimie de la phase liquide,
permet d’obtenir des tailles de bulles plus faibles (ds2 = 0,33 - 1,18 mm) que les protéines (dzz = 0,81
- 2,10 mm). Les petites bulles générées en présence du ont par ailleurs une vitesse ascensionnelle
plus faible, ce qui concourt également & augmenter le temps de séjour et donc l'efficacité du transfert

de matiére.

Des mélanges binaires composés de sirop de glucose et d’eau ont également conduit a une aug-
mentation du kya. En présence de sirop de glucose, entrainant une augmentation de la viscosité de

la phase continue d’un facteur 10, il était attendu que la capacité a transférer le gaz soit réduite du
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fait de ’augmentation de la résistance au transfert. Pourtant, les résultats ont indiqué une augmen-
tation du kpa due, de nouveau, a 'accroissement de ’aire interfaciale d’échange. L’augmentation
du kpa induite par le sirop de glucose est méme plus importante que celle induite par la présence
des SAT.

Des systémes composés d’eau, de sirop de glucose et de SAT ont également fait ’objet d’études.
Les résultats obtenus avec ces systémes se situent entre les résultats des deux systémes binaires. La
présence du sirop de glucose ralentit ’adsorption des SAT, ce qui aboutit a des aires interfaciales
d’échange moins importantes qu’en I'absence de glucides. Les solutions & base de protéines, qui ont
une dynamique d’adsorption plus lente, sont beaucoup plus impactées par ce phénoméne que celle
du Tween 20.






Success isn’t about the end result, it's
about what you learn along the way.

Vera Wang

cHAPITRE 1D B

Conclusion et Perspectives

Cette partie de la thése avait pour objectif d’étudier les conditions du transfert de matiére aux
interfaces gaz-liquide en présence de trois substances a activités tensioactives (SAT) : un concentré
de protéines sériques, du caséinate de sodium et le Tween 20. Des solutions de différentes viscosités
de ces SAT ont été préparées afin d’évaluer le coefficient volumétrique de transfert de matiére
(kpa) dans le cadre de laération d’une cuve mécaniquement agitée. Les conditions mises en oeuvre
correspondent & des nombres de Reynolds d’agitation relativement bas (et donc & des puissances
dissipées volumiques faibles), ainsi qu’a de faibles vitesses superficielles de gaz qui correspondent a
des nombres d’aération de 'ordre de 0,01, certes un facteur 10 au-dessus de la méthanisation, mais

trés faibles par rapport aux bioréacteurs aérobies.

Les résultats indiquent que la présence de ces substances & activités tensioactives conduit & une
augmentation du kra, et ce, méme & de trés faibles concentrations. La nature des SAT influence
fortement les résultats obtenus : le Tween 20 induit des variations plus importantes que les protéines.
Ces augmentations du ky,a sont essentiellement dues a ’accroissement de ’aire interfaciale d’échange
qui est avéré par la forte diminution du diamétre de Sauter. Les agents de surface s’adsorbent
rapidement aux interfaces et modifient les propriétés physico-chimiques de la phase liquide, ce
qui conduit & la formation de petites bulles avec une aire interfaciale élevée. Un point important
est que les SAT sont capables de modifier le régime d’écoulement du gaz et donc sa dispersion,
permettant d’obtenir des écoulements représentatifs de I'influence de 'agitation sur les bulles dans
les bioréacteurs anaérobies (bulles de petites tailles, insensibles & la rupture et a la coalescence).
Un autre point clé concerne aussi I'influence de la viscosité qui est connue pour ralentir le transfert
de matiére gaz-liquide quand la distribution de taille de bulles est peu modifiée. Pourtant, une

augmentation de la viscosité s’est traduite comme précédemment par une diminution de la taille
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des bulles et par une augmentation du flux transféré dans notre étude, malgré la faible dépendance
de la puissance volumique dissipée a la viscosité dans la gamme de nombre de Reynolds considérée.
La principale raison est que I'agitation a faible nombre de Reynolds joue ici principalement un role
de brassage et non de dispersion, contrairement au cas des bioréacteurs aérobies et que les tailles de
bulles mesurées sont quasiment les tailles de bulles primaires. Le choix d’un fritté comme systéme
de distribution est judicieux pour former des petites bulles représentatives de ce qui est observé
dans les bioréacteurs en conditions réelles, mais il présente I’inconvénient de complexifier les études

plus théoriques.

Ces premiers résultats ouvrent la voie & d’autres études expérimentales. En effet, il n’existe
encore que peu de travaux sur le transfert de matiére menés dans des milieux modéles en présence
de protéines, alors qu’elles sont considérées comme les principales responsables du moussage qui peut
survenir dans les bioprocédés. Aussi, il faut noter que les protéines utilisées dans ce travail ne sont
pas celles des bioréacteurs. Il serait ainsi nécessaire de poursuivre cette étude en testant d’autres
protéines et surfactants modéles plus pertinents, comme les hydrophobines, ou méme des protéines
et résidus extraits de déchets organiques réels qui servent de substrats a la fermentation sombre,
voire de métabolites produits au cours de cultures en bioréacteur. La connaissance de I'impact de
ces molécules sur le transfert de matiére est d’'une importance majeure pour 'optimisation de ces
procédés et pour le dimensionnement des bioréacteurs dédiés. En termes opératoire, il s’agira aussi
d’éviter 'ajout d’agents antimousse qui sont susceptibles de ralentir, voire d’inhiber la production

de biogaz.

Dans ce travail, il n’a pas été possible d’évaluer laire interfaciale d’échange (a) a la vue de
la géométrie du réacteur. La détermination de ce paramétre permettra d’identifier I'impact de la
présence des SAT sur le coefficient global de transfert de matiére (ki,). Une procédure de déter-
mination de ce paramétre, fondée sur un programme informatique développé dans ce travail, a été
testée. Elle n’a pas permis d’aboutir a la détermination de I’aire interfaciale d’échange, sauf pour
I’eau, a cause de la qualité des photographies obtenues et de la grande quantité de bulles présentes
au sein de la cuve agitée. L’utilisation d’une caméra plus performante permettrait de faire un pas
vers ’évaluation de ce parameétre. Une autre option serait d’utiliser une colonne a bulles, géométrie
pour laquelle ’évaluation du taux de gaz est plus aisée, mais qui est incompatible avec les milieux

visqueux et pateux de la fermentation sombre.

Les données expérimentales recueillies & partir de la présente étude et de celles & venir devront
pouvoir étre utiles au développement de modéles prédictifs du kpa, du ki, et surtout du taux de
rétention du gaz. Cela passe par une meilleure compréhension de I'influence de la physico-chimie de
la phase continue (propriétés rhéologiques et interfaciales, tension de surface, etc.) et des conditions

d’écoulement au sein de la cuve agitée.



Conclusion générale

Ce travail de thése s’est donné pour objectif d’étudier 'impact de la présence de substances
A activités tensioactives sur deux phénoménes importants pour plusieurs opérations unitaires en
génie des procédés : la rupture des bulles d'une part avec pour application principale 'opération
de foisonnement dans les industries agroalimentaires, et le transfert de matiére a l'interface gaz-
liquide d’autre part en lien avec les bioréacteurs dans des conditions opératoires proches de celles
des systémes anaérobies de fermentation sombre ou les objectifs sont & la fois de désorber le gaz
et d’éviter le moussage. Recueillir des données expérimentales et comprendre les mécanismes mis
en jeu dans ces processus ont été les principaux moteurs de cette étude. L’originalité de ce travail
repose tout d’abord sur son approche multi-échelles caractérisée par ’étude de ces phénomeénes aux
échelles macroscopique et mésoscopique. Elle repose également sur le fait que peu de travaux sont
disponibles dans la littérature d’une part sur la rupture des bulles dans les milieux visqueux, mais
aussi de fagon plus étonnante sur le réle des protéines aux interfaces sur le transfert de matiére gaz-
liquide. La méthodologie mise en oeuvre a ainsi été développée dans le but de faire communiquer

autant que possible ces différentes échelles.

Ce manuscrit a été structuré autour de trois principales parties expérimentales, la premiére
(Partie I) s’étant attelée a étudier 'impact de la nature et de la concentration des agents de surface
sur les mécanismes de déformation et de rupture de bulles isolées dans des milieux modéles visqueux.
Cette étude a I’échelle de la bulle a été couplée a une étude a I’échelle de 'interface gaz-liquide
visant a suivre la dynamique d’adsorption des agents de surface, ainsi qu’a évaluer les propriétés
rhéologiques qu’ils conférent aux interfaces une fois adsorbés. Les expériences ont montré que les
bulles stabilisées par les protéines (protéines sériques et caséinate de sodium) rompent par tip-
streaming ou tip-dropping & une valeur critique de gradient de vitesse dans les milieux visqueux. La
dépendance de cette valeur critique a la concentration de protéines a également été mise en évidence.
Par ailleurs, les bulles stabilisées par le Tween 20 n’ont pas permis d’aboutir a des phénomeénes de

rupture, malgré des vitesses de cisaillement largement supérieures a celles appliquées aux bulles

stabilisées par les protéines. Pour réussir & déterminer expérimentalement le seuil de rupture des
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bulles stabilisées par le Tween 20, il est nécessaire de concevoir un dispositif permettant de générer

une gamme de gradients de vitesse beaucoup plus grande que celle mise en oeuvre dans ce travail.

Des mesures de tension de surface dynamique et de rhéologie interfaciale, grace & un systéme
acquis dans le cadre de ce travail, ont permis d’émettre un certain nombre d’hypothéses sur les
différences observées entre ces deux classes d’agents de surface (protéines et surfactant). Il a ainsi
été postulé que la rupture par 'extrémité (tip-dropping et tip-streaming) observée avec les protéines
est le résultat d’'une compétition entre le temps caractéristique de contraintes (1.), favorable a la
rupture, et le temps caractéristique de diffusion (tq4), qui s’oppose a la rupture. Dans le cas des pro-
téines, T, > T4, tandis que dans le cas du Tween 20, ces temps sont plus du méme ordre de grandeur.
Cette hypothése développée pour la premiére fois dans ce travail reste a étre explorée avec d’autres
agents de surface et avec des techniques de mesure encore plus précises ou permettant de travailler
a des dynamiques de temps encore plus courtes, par exemple avec un tensiométre dynamique a
pression de bulle, de facon & s’approcher encore plus des phénomeénes au temps caractéristique du

procédé qui est imposé par la vitesse de cisaillement.

Les observations réalisées aux échelles de la bulle et de I'interface gaz-liquide ont servi & analyser
les résultats d’essais de foisonnement décrits a la Partie II. Ces résultats ont indiqué que les protéines
sont de meilleurs agents moussants que le Tween 20, ce qui est en adéquation avec les observations
effectuées a I’échelle de la bulle. En effet, les phénomeénes de rupture de bulles sont indispensables &
la dispersion du gaz dans la phase continue, et donc a la formation de mousse. Le fait que les bulles
stabilisées par les protéines soient plus « faciles » & rompre justifie leur meilleur pouvoir moussant.
De plus, les phénoménes de coalescence sont également d’une importance majeure dans le procédé
de foisonnement. Les mesures de rhéologie interfaciale ont montré que les protéines s’adsorbent aux
interfaces gaz-liquide et forment un réseau qui confére des propriétés visco-élastiques aux interfaces.
Ces couches protéiques permettent ainsi de stabiliser les bulles et limiter les phénoménes de coa-
lescence, tout ceci concourant & l’obtention d’une mousse stable. Le Tween 20 n’est pas capable de
conférer de telles propriétés aux interfaces, les mousses de ce surfactant sont donc sujettes & des

phénomeénes de déstabilisation.

La présence de substances a activités tensioactives n’impacte pas uniquement les phénomeénes de
rupture de bulles, elles influencent également le transfert de matiére a 'interface gaz-liquide. C’est ce
qui a été démontré dans la Partie I1I qui a été consacrée a des mesures du coefficient volumétrique de
transfert de matiére (kpa) au sein d'une cuve mécaniquement agitée a faibles nombres de Reynolds
et faibles vitesses superficielles de gaz. L’originalité de ce travail provient & la fois de ces conditions
opératoires, peu investiguées dans la littérature, mais aussi de la mise en oeuvre de protéines. Le
travail expérimental réalisé dans cette partie a montré une augmentation du ky,a en présence de ces
agents de surface. Cette augmentation est essentiellement due a l'aire interfaciale d’échange qui est
plus importante en présence de ces agents de surface. En outre, une différence a de nouveau été

observée entre les protéines et le Tween 20. Le Tween 20 a un impact plus important sur le kpa que
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les protéines, car il permet une augmentation plus importante de l'aire interfaciale d’échange. Les
résultats démontrent qu’il est assez difficile de découpler les effets de viscosité et de surface dés que
les milieux deviennent visqueux et qu’il est aussi possible d’avoir une distribution assez homogéne du
gaz dans le bioréacteur en présence de SAT en milieu visqueux grace a 'agitation, malgré sa faible
intensité. Plusieurs questions restent a explorer dans le suite de ce travail : (i) comment évolue le
coefficient global de transfert de matiére indépendamment de la surface d’échange et comment mo-
déliser son évolution dans un premier temps sur le systéme modéle et ensuite en conditions réelles ?
(ii) que se passe-t’il avec d’autres types d’agents de surface, en particulier des agents de surface
plus représentatifs de ceux réellement rencontrés dans les systémes de fermentation sombre 7 (iii)
quelle serait la concentration en agent de surface représentative de ce qui se produit réellement dans
le bioréacteur anaérobie et comment la relier & terme & 'occurrence du moussage ? (iv) comment
la rhéologie non-newtonienne du milieu réel affecterait les processus observés? Ces questions sont
encore ouvertes et constituent des perspectives intéressantes. En particulier, ’acquisition d’un ten-
siométre & pression de bulle permettra des mesures de tension de surface dynamique sur les milieux

réels, trop opaques pour le dispositif actuel.

Pour conclure, les objectifs initialement annoncés pour cette thése ont globalement été atteints.
Les résultats obtenus ouvrent non seulement de nouvelles perspectives, mais conforte également la
stratégie multi-échelles mise en oeuvre. Des perspectives détaillées ont été formulées pour aller plus
loin sur chacun des sujets traités dans ce travail. Ces derniéres nécessiteront (1) un investissement
dans de nouveaux matériels, ou alors (2) des partenariats, et (3) la conception de nouveaux dispositifs

expérimentaux. L’objectif ultime étant de pouvoir, a long terme, modéliser ces phénoménes.
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Comportement rhéologique des solutions
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A.1 Comportement rhéologique des solutions de viscosité

cible 1 Pa.s avec 2% (m/m) d’agent de surface

TABLEAU A.1 — Comportement rhéologique des solutions modéles Newtoniennes préparées
dans le but d’obtenir une viscosité cible de 1 Pa.s avec une concentration massique d’agent
de surface fixée a 2%. Les résultats ont été modélisés suivant la loi d’Ostwald—de Waele
(T = K- vy") ou T représente la contrainte de cisaillement en Pa, y le taux de cisaillement
en s, K l'indice de consistance, et n I'indice d’écoulement (sans dimension). Lorsque n > 1,
le fluide a un comportement rhéo-épaississant, lorsqu’il est < 1 le fluide a un comportement
rhéo-fluidifiant, et enfin, lorsqu’il — 1, le fluide est Newtonien.

Solutions Viscosité (Pa.s) n K (Pa.s™)
CPS 2 % 1,08 4 0,01 1,01 £ 0,03 1,1+02
CNS2%  092+003  092+001 22006

0,84 + 0,06 0,96 +£ 0,060 1,7+£0,2
GLU 1,11 4+ 0,09 099 +£0,06 1,1 +0,1

A.2 Comportement rhéologique des solutions modéles de

viscosité cible 1 Pa.s avec variation de la proportion
de SAT

TABLEAU A.2 — Comportement rhéologique des solutions modéles Newtoniennes préparées
dans le but d’obtenir une viscosité cible de 1 Pa.s. L’agent de surface est le caséinate de
sodium (CNS), avec une proportion massique allant de 0,1 a 4%. Les résultats ont également
été modélisés suivant la loi d’Ostwald—de Waele.

Solutions Viscosité (Pa.s) n K (Pa.s™)
CNS 4 % 1,14 + 0,01 1,024 005 1,3+ 02
CNS 2 % 0,92+ 0,03 092+ 006 22+06
CNS 1 % 1,04 40,05 1,004 0,01 1,140,
CNS 0,5 % 1234012  1,02+001 12+0,1
CNS 0,1 % 0,98 + 0,09 0,99 0,02 1,2 +0,1
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A.3 Comportement rhéologique de la solution modéle de

viscosité cible 2 Pa.s avec une proportion de SAT de

2 % (m/m)

TABLEAU A.3 — Comportement rhéologique de la solution solution modéle Newtonienne
préparée dans le but d’obtenir une viscosité cible de 2 Pa.s avec le caséinate de sodium.

CNS 2 % 2,03 & 0,04 1,00 £ 0,01 2,05 & 0,07







ANNEXE B B

Dynamique d’adsorption des agents de

surface

Des mesures de tension de surface dynamique ont été effectuées avec le Tracker dans le but de
suivre la dynamique d’adsorption des substances a activités tensioactives. Les données recueillies ont

fait 'objet de modélisation selon ’équation de Sutherland [167] valable pour de « small deviation

Y(t) = Ye = (Yo — Ye) €xp (;) erfc\/z (B.1)

o y(t) est la tension de surface & un temps t, y. la tension de surface a 1’équilibre, yq la tension de

from equilibrium ». :

surface a la création de l'interface (t = 0), Tq le temps caractéristique de diffusion dont la définition

T = % <jg)2 (B.2)

avec D le coefficient de diffusion, I"la concentration surfacique de SAT & l'interface, et C la concen-

est donnée ci-dessous :

tration de SAT dans le volume.

Le modele de Sutherland [167] a été appliqué aux données obtenues avec les solutions de CNS
2% , ,et CINS 0,5%. Une comparaison des données expérimentales et du modeéle théorique

est presentée pour ces trois solutions a la Figure B.1.
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avec les solutions de SAT.
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C.1 Comportement rhéologique des solutions de viscosité
cible 0,001 Pa.s

TABLEAU C.1 — Comportement rhéologique des solutions modéles Newtoniennes préparées
dans le but d’obtenir une viscosité cible de 0,001 Pa.s.

CPS 0,001%
CPS 0,01%
CPS 0,1%
CNS 0,001%
CNS 0,01%
CNS 0,1%
P20 0,001%
P20 0,01%
P20 0,1%
EAU

2,1.103 &
2,1.10°3 &
1,0.10% +
1,5.10% +
1,2.10% +
2,1.103 &
1,7.10% +
1,8.10°% &
1,8.10°% +
1,1.10% +

2.10
1.10°3
1.10*
2.10
1.10°3
2.10
4.10
8.10
4.10
1.10*

1,1+
0,9 +
1,1+
0,9 +
0,9 +
0,9 +
1,1+
1,1+
12+
0,9 +

0,2
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,2
0,1

2,3.10% &+
3,6.10* +
6,2.103 +
1,3.10°% £
1,6.10°% £
2,3.103 +
5,9.10° +
6,8.107 +
5,7.10° &
2,7.10° +

2.10%
3.10%
6.10%
7.10
5.10
6.10
4.10°
4.10°
5.10°°
3.10°

C.2 Comportement rhéologique des solutions de viscosité
cible 0,01 Pa.s

TABLEAU C.2 — Comportement rhéologique des solutions modéles Newtoniennes préparées
dans le but d’obtenir une viscosité cible de 0,01 Pa.s.

CPS 0,001%
CPS 0,01%
CPS 0,1%
CNS 0,001%
CNS 0,01%
CNS 0,1%
P20 0,001%
P20 0,01%
P20 0,1%
GLU

1,3.102 £
1,3.102 &
1,0.10°2 &
1,4.102 +
1,5.10% +
8,1.103 &
1,3.102 &
1,2.10% +
1,8.10% +
1,1.102 +

1.10°
2.10°
9.10"
3.10°
2.10°
1.10°
4.10*
1.10°
2.10°
9.10°

0,9 £ 0,1
0,9 +0,1
1,1 +0,1
1,1 +0,1
1,1 +0,1
0,9+ 0,1
0,9+ 0,1
0,9+ 0,1
1,1 +0,1
1,1 +0,1

1,4.102% £
1,4.102 £
5,8.10°3 &
4,2.103 +
1,0.102 £
1,1.10°2 £
1,4.102 £
1,4.10% +
1,3.102 £
1,1.102 £

4.10
5.10
2.10
2.107
1.10°
9.10
5.10
6.10
5.10
4.10
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CPs

CNS

FIGURE D.1 — Photographies du réacteur en présence de solutions de SAT & 120 trs/min.
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E.1 Données en présence de SAT a la vitesse de 120

trs/min

E.1.1 Viscosité de 0,001 Pa.s

TABLEAU E.1 — Données du coefficient volumétrique de transfert de matiére et du diameétre
de Sauter a la viscosité de 0,001 Pa.s et la vitesse d’agitation de 120 trs/min.

CPS 0,001% 42+ 03 141+ 0,05
CPS 0,01% 43+ 0,3 1,13+ 0,02
CPS 0,1% 73+ 09 083+ 0,02
CNS 0,001% 3,6+ 02 2,10+ 0,01
CNS 0,01% 3,6+ 02 144+ 0,01
CNS 0,1% 61+ 09 081+ 001
P20 0,001% 494+ 05 1,18+ 0,02

P20 0,01% 1241 080+ 0,02
P20 0,1% 434+ 2 033+ 0,01
EAU 35+ 0,1 299+ 0,01

TABLEAU E.2 — Données de I’évolution du coefficient volumétrique de transfert de matiére
et du diameétre de Sauteur a la viscosité de 0,001 Pa.s et la vitesse d’agitation de 120 trs/min.

CPS 0,001% 12+ 02 0,47 £ 0,02
CPS 0,01% 12+ 02 0,38 &= 0,01
CPS 0,1% 21+ 0,3 0,28 & 0,01
CNS 0,001% 1,1+ 01 0,70 &= 0,01
CNS 0,01% 1,1+ 01 0,48 £ 0,01
CNS 0,1% 1,74+ 0,3 0,27 £ 0,01
P20 0,001% 14+ 02 0,39 & 0,01
P20 0,01% 34+ 04 0,27 &£ 0,01

P20 0,1% 13+ 1 0,11 £ 0,01
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E.1.2 Viscosité de 0,01 Pa.s

TABLEAU E.3 — Données de I’évolution du coefficient volumétrique de transfert de matiére
et du diamétre de Sauter a la viscosité de 0,001 Pa.s et la vitesse d’agitation de 120 trs/min.

CPS 0,001%
CPS 0,01%
CPS 0,1%
CNS 0,001%
CNS 0,01%
CNS 0,1%
P20 0,001%
P20 0,01%
P20 0,1%
EAU

95+ 0,3
6,6+ 0,4
6,6 + 0,3
194 + 0,4
94+ 1
39+ 0,7
10+ 1
134+ 2
21 + 3
16 + 1

0,52 £ 0,08
0,54 £ 0,04
0,82 £ 0,01
0,20 £+ 0,01
0,40 £ 0,02
1,74 + 0,04
0,27 + 0,01
0,66 £ 0,01
0,91 £ 0,02
0,40 £ 0,01

TABLEAU E.4 — Données de I’évolution du coefficient volumétrique de transfert de matiére
et du diameétre de Sauteur & la viscosité de 0,001 Pa.s et la vitesse d’agitation de 120 trs/min.

CPS 0,001%
CPS 0,01%
CPS 0,1%
CNS 0,001%
CNS 0,01%
CNS 0,1%
P20 0,001%
P20 0,01%
P20 0,1%

0,6 +
04+
04 +
12 +
0,5 +
0,2 +
0,6 &
0,8 &
1,3 +

0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,1
0,1
0,2
0,3

1,3 +
14 +
2,1 +
0,7 +
1,1 +
44 +
0,7 +
1,7 +
2,3 +

0,3
0,2
0,1
0,1
0,1
0,3
0,1
0,1
0,2
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E.2 Données en présence de SAT a la vitesse de 200

trs/min

TABLEAU E.5 — Données du coefficient volumétrique de transfert de matiére et du diameétre

de Sauter a la viscosité de 0,001 Pa.s et la vitesse d’agitation de 200 trs/min.

CPS 0,001%
CPS 0,01%
CPS 0,1%
CNS 0,001%
CNS 0,01%
CNS 0,1%
P20 0,001%
P20 0,01%
P20 0,1%
EAU

44+ 04
54+ 08
11,6 £ 0,9
6,1+ 04
58+ 0,8
19 £ 2
49 + 04
18,1 + 0,8
49 + 2
44+ 03

0,52 + 0,08
0,54 £+ 0,04
0,82 + 0,01
0,20 £+ 0,01
0,46 £ 0,02
1,74 & 0,04
0,27 £ 0,01
0,66 £ 0,01
0,91 + 0,01
2,38 + 0,07

TABLEAU E.6 — Données de I’évolution du coefficient volumétrique de transfert de matiére
et du diameétre de Sauteur a la viscosité de 0,001 Pa.s et la vitesse d’agitation de 200 trs/min.

CPS 0,001%
CPS 0,01%
CPS 0,1%
CNS 0,001%
CNS 0,01%
CNS 0,1%
P20 0,001%
P20 0,01%
P20 0,1%

0,9 +
1,2 +
2,6 +
14 +
1,3 +
44 +
1,1+
4,1 +

0,2
0,3
0,4
0,2
0,3
0,6
0,2
0,5

11+ 1

0,22 &
0,23 &
0,34 &
0,12 &
0,19 &
0,73 &
0,11 &
0,28 &
0,38 &

0,04
0,02
0,01
0,01
0,01
0,04
0,01
0,01
0,02




Nomenclature

Abbréviations

2D Deux dimensions

ACETEM Acetic acid ester of monoglycerides

ASB Albumine de sérum bovin

CFD Computational fluid dynamics

CITREM Citric acid ester of monoglycerides

CMC Concentration micellaire critique

CNS Caséinate de sodium

CNTP Conditions normales de température et de pression
CPSo Concentré de protéines de soja

CSL  Lactylates de calcium

D.E  Dextrose équivalent

DATEM Diacetyl tartaric acid ester of mono- and di-glycerides of fatty acids
DSE Diamétre de spheére équivalente

DTB Distribution de la taille des bulles

ESR  Echangeur a surface raclée

GePEB Génie des procédés, énergétique et biosystémes
HFBI Hydrophobines de Classe I

HFBII Hydrophobines de Classe 11
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Nomenclature 340
HLM Hydrophilic-lipophilic balance
HMWS High molecular weight surfactant
IN Incertitude
IPS  Isolat de protéines sériques
LACTEM Lactic acid ester of monoglycerides
LMWS Low molecular weight surfactant
MAT Matiére azotée totale
NIST National Institute of Standards and Technology
OR  Owerrun
OR,,  Owerrun réel de la mousse en sortie de foisonneur
OR:; Owerrun au sein du foisonneur
P20  Polysorbate 20
PBO Protéines de blanc d’oeuf
PC Phosphatidylcholine
PE Phosphatidyléthanolamine
pH Potentiel hydrogéne
PI Phosphatidylinositol
pl Point isolélectrique
PM  Pouvoir moussant
RS Rotor-Stator
SAT Substances a activités tensioactives
SPI  Soy Protein Isolate
SSL  Lactylates de sodium
TSD Tension de surface dynamique
VER Volume élémentaire représentatif
Caractéres grecs
x Perméabilité d’une mousse m?



Nomenclature 341
r Concentration de molécules tensioactives a l'interface mol m ™2
I's Concentration de molécules tensioactives & 'interface & saturation mol m~2
8% Tension de surface Nm~!
Yo Tension de surface d’une interface exempte de tensioactifs Nm™!
8% Vitesse de cisaillement s1
1 Viscosité dynamique Pas
e Viscosité dynamique de la phase continue Pas
N4 Viscosité de la phase dispersée Pas
L Viscosité dynamique de la phase liquide Pas
0 Angle entre 'axe majeur d’une bulle/goutte déformée et le plan horizontal °
L Paramétre /type/nature d’écoulement —
Am Temps de mélange s
A Rapport de viscosités —
i Potentiel chimique J mol
Wi Potentiel chimique de ’espéce i Jmol
I Pression de surface Pa
P Masse volumique kgm ™3
Pe Masse volumique de la phase continue kgm™3
P1 Viscosité dynamique du liquide Pas
T Contrainte de cisaillement Pa
Te Temps caractéristique de contrainte s
Tq Temps caractéristique de diffusion S
Ty Temps de séjour S
Trp Temps de réponse d’une sonde S
L Viscosité cinématique de la phase liquide m?s!
D, Fraction volumique de gaz —
P, Fraction volumique de liquide —



Nomenclature 342
(P Vitesse angulaire du cylindre interne rads—!
{29 Vitesse angulaire du cylindre externe rads—!
Caractéres latins
D Coefficient de diffusion m?s~!
ka Coefficient d’adsorption —
kq Coeflicient de désorption —
me Masse d’un échantillon kg
Vol Volume molaire Lmol™!
Ta Flux molaire de matiére molm—2s~!
A Surface m?
C Courbure moyenne d’une interface —
D Parameétre de déformation d’une bulle ou d’une goutte —
D, Parameétre de déformation critique d’une bulle ou d’une goutte —
e Distance entre deux objets m
F Force N
P, Pression & 'extérieur d’une bulle Pa
P Pression a l'intérieur d’une bulle Pa
R Rayon d’un objet (bulle ou goutte) sphérique m
R Rayon de courbure d’une interface m
Ry Rayon de courbure d’une interface m
v Vitesse ms!
Va Vitesse ascensionnelle d’une bulle ms!
Vg Vitesse de glissement des bulles ms™!
Vs Vitesse superficielle du gaz ms~!
Amin  Surface minimale occupée par une molécule de SAT adsorbée m?
Ky Constante d’adsorption de Frumkin —
Ky Constante d’adsorption de Henry —



Nomenclature 343

B Longueur de I’axe mineur d’une ellipse m
C Concentration de molécules tensioactives mol L1
dio Diamétre arithmétique moyen m
dso Diamétre de Sauter m
D¢ Dimension caractéristique m
d; Diamétre initial m
dy Diamétre du cylindre interne m
ds Diamétre du cylindre externe m
g Accélération de la pesanteur 9.806 ms 2
Ga Débit volumique de la phase gaz Ls~!
Nombre d’unités de rotor —

Hy Hauteur initiale d’'une mousse dans un récipient m
kg Constante de Boltzmann 1.380649 x 10723 JK~!
L Longueur de I’axe majeur d’une ellipse m
L Débit volumique de la phase liquide Ls™!
N Vitesse d’agitation ms~!
Ncp Vitesse d’agitation nécessaire & une dispersion compléte du gaz trs/min
P Puissance W
q Largeur des dents d’une unité de type Rotor-Stator m
Tj Rayon initial m
S Distance axiale entre le rotor et le stator m
T Température °C
t(1/2) Temps de demi-vie d’'une mousse S
Ve Volume occupé par la phase continue m3
V4 Vitesse débitante ms!
Vi Volume de la mousse produite m3
Voc  Volume occupé par un échantillon m3



Nomenclature 344
Vr Volume de la téte de mélange m3
7z Distance entre deux dents d’une unité Rotor-Stator m

Nombres adimensionnels

B, Nombre de Bond

M,  Nombre de Morton

We. Nombre de Weber

We Nombre de Weber

Re,  Nombre de Reynolds particulaire
Ta Nombre de Taylor

Ca. Nombre Capillaire critique

Ca Nombre Capillaire

Re Nombre de Reynolds

Re,  Nombre de Reynolds particulaire
Cp Coefficient de trainée

Fr Nombre de Froude

Kg Constante de cisaillement

Ny Nombre de Newton

Na Nombre d’aération

Pe Nombre de Péclet

Sc Nombre de Schmidt

Sh Nombre de Sherwood

St Nombre de Stanton
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