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Concentration

Nombre capillaire
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Temps de réorganisation de 'interface (modéle monoexponentiel développé par Ser-
rien et coll. (1992))

Température

Rapport des composantes élongationnelles et cisaillantes des gradients de vitesse
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Vitesse de cisaillement

Vitesse élongationelle
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Tension de surface a 1’équilibre
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Introduction

Les mousses sont des structures omniprésentes dans notre quotidien et se retrouvent
dans un grand nombre d’applications : isolation - acoustique, thermique ou électrique
-, décontamination, extinction d’incendies, ainsi que dans le domaine agroalimentaire
et cosmétique. Pour I’ensemble de ces produits leur structure fait partie intégrante de
leur qualité. Jusqu’a peu, le savoir-faire des technologues était le seul garant de cette
qualité, mais aujourd’hui, avec le développement de techniques de formulation raison-
née et les besoins d’innovation croissants, il apparait essentiel de maitriser les processus
de structuration, ce qui passe par la compréhension des mécanismes impliqués.

Il y a quelques années Balerin et coll. (2005, 2007) faisaient le constat que le pro-
cédé de foisonnement par battage en continu était peu étudié dans la littérature malgré
son utilisation croissante dans l'industrie. En effet, 'opération de foisonnement est
trés complexe et met en ceuvre plusieurs phénomenes physiques comme la diffusion de
gaz, la convection de matiere, la coalescence et le fractionnement de bulles, ou encore
des échauffements visqueux. Grace & ces travaux et des études complémentaires (Vial
et coll., 2006; Narchi et coll., 2007; Mary et coll., 2013) V'effet de certains facteurs de
formulation et de procédé sur la structure de mousse élaborée sur ce type d’équipement
a pu étre éclairci. L’hypothese principale dégagée de ces différents travaux est que la
taille de bulle dans une mousse est le résultat d’un équilibre entre les forces qui visent a
rompre les bulles, et celles visant a les stabiliser, ces derniéres étant la plupart du temps
évaluées par la tension de surface. Des travaux réalisés a des échelles de laboratoire et
sur des produits de formulation simplifiée ont mis cependant en évidence l'effet d’autres
propriétés d’interface sur la foisonnabilité de produits ainsi que sur la structure et la
stabilité de mousses (Carrera Sanchez et Rodriguez Patino, 2005; Perez et coll., 2012;
Pizones Ruiz-Henestrosa et coll., 2014). Ces résultats sont cependant difficilement ex-
trapolables aux procédés industriels, étant donné la différence des équipements utilisés.
De plus, ces études ne s’appliquent qu’a des formules spécifiques et ne proposent pas
de modeles de prédiction généralisables.

L’objet de ce travail est donc d’identifier et de quantifier les effets des propriétés
d’interface impactant la structuration de mousses générées par battage en continu pour
des formulations diversifiées, sur des équipements de type rotor-stator, ainsi que les
mécanismes impliqués.

Dans un premier temps nous présenterons des éléments bibliographiques sur 1’état
des connaissances sur la structuration de produits foisonnés. Nous y aborderons tout
d’abord quelques aspects génériques sur les mousses avant de détailler les mécanismes de
création d’interface et leur prise en compte dans les modeles de prédiction de structure
de mousse. L’étude présente ne portant pas les mécanismes de stabilité des mousses aux
temps longs, nous ne nous sommes pas penchés sur les différents types de vieillissement
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des mousses. Cette synthese sera suivie de la présentation de la stratégie adoptée dans
le cadre de ce travail de recherche.

Le deuxiéme chapitre sera dédié aux Matériels et Méthodes, et incluera la descrip-
tion détaillée de la démarche de formulation suivie, qui nous a permis d’aboutir a un
ensemble de produits modeles.

L’ensemble des résultats sera présenté dans les chapitres 3 et 4. Le chapitre 3 sera
consacré spécifiquement aux propriétés des produits modeles et a leurs leviers de pilo-
tage. Les résultats concernant les structures de mousse et le lien aux propriétés d’in-
terface seront détaillés dans le chapitre 4, avec dans un premier temps une analyse
qualitative des effets des propriétés considérées sur la taille de bulle, suivie d’une quan-
tification de ces effets. Enfin, une syntheése de ces résultats et une discussion sur les
mécanismes de structuration seront proposées a la suite de ces deux chapitres.



Chapitre 1

Bibliographie

1.1 Généralités sur les mousses

1.1.1 Définition et classifications

Les mousses sont des dispersions d’une phase gazeuse au sein d’une phase continue
sous la forme de bulles. En raison des propriétés tres diverses qu’elles peuvent présenter,
on les retrouve dans un grand nombre d’applications et dans des secteurs tres diver-
sifiés (Salager et Choplin, 2008) : dans le secteur du batiment elles sont utilisées par
exemple pour leurs propriétés isolantes - acoustiques, thermiques ou électriques. Les
propriétés d’étalement et de mouillage des mousses sont également mises a profit dans
des domaines tels que la teinture des textiles, la décontamination, les boues de forage
ou les fluides extincteurs. Dans le secteur de 'agroalimentaire et de la cosmétique cette
structure aérée permet aussi de modifier les propriétés organoleptiques du produit final,
comme la texture ou la cinétique de libération des arémes (Schorsch, 2007), et de les
rendre particulierement attractives pour le consommateur. Bee et coll. (1987) détaillent
certaines de ces propriétés texturales, qui peuvent prendre différentes formes selon le
type d’aliment concerné : contribution au caractére cassant en confiserie, légereté pour
les cremes fouettées, souplesse pour certains bonbons tels que les marshmallow ou en-
core la "facilité de moulage" pour les crémes glacées.

Etant donné la diversité des mousses, il existe un grand nombre de classifications
possibles, selon des criteres divers et variés. Le critere le plus immédiat est le critere d’
écoulement : une mousse peut ainsi étre liquide, solide ou semi-liquide, selon I’état de
la phase continue (Halling, 1981; Salager et Choplin, 2008; Schorsch, 2007). On citera
comme exemple pour les mousses liquides les mousses de biere, et pour les mousses so-
lides le nougat ou encore la créme glacée. Le fractionnement de gaz dans un solide étant
impossible, les mousses solides sont des mousses liquides qui ont été transformées par
des opérations complémentaires comme la congélation, la cuisson ou encore le séchage
, comme c’est le cas pour le pain ou la meringue.

Le temps de stabilité des mousses peut étre utilisé comme un autre critere de
classification, pour lequel on distingue de maniére tres nette les mousses éphémeres
transitoires, comme la mousse de biere ou la mousse de savon, qui ne persistent que
quelques dizaines de secondes, et les mousses durables. La durée de vie d’une mousse
peut étre estimée par différentes méthodes, notamment en suivant 1’évolution du vo-
lume, ou en mesurant la quantité de liquide drainé au cours du temps. En général, la
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durée de vie est fortement corrélée a la rhéologie de la phase continue comme le montre
la Figure 1.1.

Meringues
Solid RTE cereals Snacks
3 Crackers
Chocolate Confectionery
Soft solid Cakes L lee eream
, Bread Marshmallow SWiss cheese
. . . Wafiles
High viscosity Pancake Vousse
Soufflé ancakes Mousse
Intermediate Beaten egg whites
ViSCDSil}’ Batter Whipped cream
Milkshakes
Low viscosity Wine foam  Beer foam
Cappuccino
Seconds Minutes Hours Days Weeks Months Years

FIGURE 1.1 — Relation entre la rhéologie de la phase continue et la durée de vie des
aliments aérés (Campbell et Mougeot, 1999)

La fraction volumique de gaz ® dans la mousse est un autre critere de distinc-
tion car elle impacte directement la morphologie des bulles. Il s’agit du rapport entre
le volume de gaz et le volume total de la mousse. Pour des valeurs de ® inférieures a
la fraction volumique de gaz ®. d’un empilement compact de spheéres, le systéme n’est
physiquement pas considéré comme une mousse mais comme un liquide & bulles. Cette
limite, appelée transition de blocage, est de 0,64 pour les mousses monodisperses désor-
données et de 0,74 pour les mousses monodisperses ordonnées de structure cubique a
faces centrées ou hexagonale compacte. Pour des fractions volumiques de gaz légere-
ment supérieures a cette limite, le systéme est appelé "mousse humide". La quantité de
liquide dans les interstices de 'empilement est importante et les bulles sont quasiment
sphériques (Costa, 2012). Lorsque le fraction volumique augmente encore, la quantité
de liquide dans les interstices est tres faible et les bulles s’organisent en un réseau po-
lyédrique (Figure 1.2); on parle de "mousse seche'. Par abus de langage les produits
présentant une fraction volumique inférieure a ®, sont en général également désignés
par le terme de mousse. L’importance de la fraction volumique de gaz est détaillée dans
la partie 1.1.2 page 12.

En plus de ces criteres principaux, il existe bien entendu d’autres classifications pos-
sibles comme le degré d’ouverture des alvéoles, pertinent a considérer pour des mousses
solides de type génoise ou pain, ou encore le ratio d’expansion pour les mousses a raser
ou les mousses extinctrices utilisées dans la lutte contre les incendies. Dans la suite
de ce travail nous nous limiterons aux mousses liquides, humides et durables car elles
correspondent aux mousses classiquement trouvées dans les secteurs agroalimentaires
et cosmétiques.

1.1.2 Description des structures de mousse

A I'image des produits multiphasiques, les propriétés macroscopiques d’une mousse,
a savoir ses propriétés sensorielles, sa stabilité ou encore son comportement mécanique
sont reliées aux phénomenes se produisant aux échelles plus petites. Ces phénomeénes
dépendent en partie de la structure de la mousse, pour laquelle il faut donc avoir des
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FIGURE 1.2 — Exemples de morphologie de bulles : a. Liquide a bulle (50% de fraction
volumique de gaz) ; b. Mousse séche (90% de fraction volumique de gaz)

descripteurs pertinents. Les structures des produits foisonnés sont ainsi traditionnelle-
ment décrites par trois grandeurs : la fraction volumique de gaz, la taille moyenne des
bulles et la distribution en taille de bulle.

La fraction volumique de gaz ® est tres importante car comme décrit dans le pa-
ragraphe précédent, au-dessus d’un certain seuil, les bulles ne sont plus individualisées.
Elles sont au contact les unes des autres et adoptent des morphologies polyédriques.
D’un point de vue pratique, la fraction volumique de gaz correspond au volume occupé
par le gaz (Vyq.) par rapport au volume total de la mousse (Vinousse)-

Vgaz ‘/gaz

P = = 1.1
Vmousse ‘/liquide + ‘/gaz ( )

Les mousses alimentaires balayent un grand panel de fractions volumiques (Loisel et
Lefebvre, 2013). Pour les produits aérés de type tartinables, elles varient entre 5 et
20%. Les crémes glacées présentent des fractions volumiques de 50 % tandis que pour
les blancs en neige, on peut atteindre des valeurs de 80%. D’autres exemples de produits
alimentaires foisonnés avec leur fraction volumique respective ont été recensés par Vial
et Djelveh (2013).

Une autre grandeur peut étre trouvée dans la littérature pour décrire la quantité
de gaz dispersée dans la mousse. Il s’agit de 'augmentation du volume initial liquide,
désigné par le terme d’ "overrun" qui se calcule de la maniére suivante :

Overrun = <M - 1) (1.2)

Pmousse

On peut passer d’une grandeur a ’autre par la relation suivante :

Overrun = @ . Lliauide (1.3)

Pmousse
La taille des bulles est également capitale dans la caractérisation de la structure
de mousses. Selon le domaine d’application, on cherchera plutot a avoir des bulles
microscopiques, comme pour la créme glacée ou les bonbons de type chamallow (50 —

100 pm), ou des bulles plus grosses, voire visibles, comme pour la mousse au chocolat
(0,5 — 1 mm). Afin de décrire la dispersion de bulles dans une mousse, on utilise le
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diametre moyen volumique en surface. Ce diametre, que I’on appelle diametre de Sauter
(ds2), représente le diametre équivalent d’un ensemble uniforme de bulles qui aurait le
méme volume et la méme surface globale.

_ Xni-d}

Aoy — =0T
32 andg

(1.4)

Outre ce diametre moyen, il est important d’évaluer la dispersité en taille de
bulle. Deux mousses peuvent présenter des diametres de Sauter similaires et pourtant
étre structurées de maniere totalement différente avec des distributions tres resserrées
(bulles de taille homogene), ou au contraire des distributions larges (bulles de taille
tres hétérogene). Pour décrire cette dispersité en taille plus ou moins importante on
peut faire appel a des histogrammes de distribution, qui constituent une représentation
graphique de la distribution en taille de bulle. Si I'on veut quantifier la dispersité, on
peut considérer les diametres dsg, dig et dgg. Le dsg représente le diametre médian,
c’est-a-dire qu’il divise le volume de la phase dispersée en deux volumes égaux. Dans le
cas d’une distribution en volume, 50% du volume de gaz total dispersé dans la mousse
est ainsi contenu dans des bulles de diametres inférieurs au dsg. De la méme maniere
on définit le dyg et le dgg : respectivement 10% et 90% du volume de gaz est contenu
dans des bulles de diametres inférieur a dyg ou dgg. Ces trois diametres caractéristiques
sont utilisés pour calculer le span, qui est un indicateur classique de la dispersité en

taille de bulle.
dgo — dio

dso

L’écart-type en taille au sein d’un échantillon peut aussi servir de descripteur de la
dispersité.

(1.5)

span =

1.1.3 Compositions typiques de mousses

Une mousse est constituée d’une phase gazeuse et d’une phase continue, elle-méme
pouvant étre une dispersion (émulsion ou parfois dispersion de particules solides),
comme c’est le cas pour les mousses laitieres. Les mousses les plus complexes sont
représentées par la famille des cremes glacées, dont la phase continue est une émulsion
cristallisée. Les formulations des mousses peuvent étre tres différentes d’un produit a
I’autre. Il est ainsi difficile de comparer la composition d’une creme chantilly avec celle
d’une mousse de légume par exemple. On peut cependant établir des points communs
entre les formulations de mousse, en s’appuyant sur les fonctionnalités des ingrédients.

La fabrication d’une mousse requiert tout d’abord la présence de tensioactifs, qui
ont pour fonction de stabiliser les interfaces. Sans eux, la dispersion durable du gaz
n’est pas possible . Ces tensioactifs peuvent prendre la forme d’ingrédients de nature
protéique ou d’additifs de type émulsifiants. Les protéines les plus utilisées sont les
protéines laitieres ainsi que les protéines d’ceuf. Les protéines végétales sont employées
aussi de plus en plus dans les formules actuelles, en raison de leur faible coiit et de la
tendance des produits 100% végétal, naturel ou biologique par exemple. Les émulsifiants
les plus utilisés sont les lécithines, les monoglycérides ou encore les polysorbates. Les
travaux de recherche récents ont mis également en évidence la possibilité de stabiliser
des mousses par des particules solides (Dickinson, 2010), a 'instar des émulsions de
Pickering.
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Afin de garantir la stabilité des mousses, leur formulation comporte en général des
épaississants et des gélifiants qui modifient la rhéologie de la phase continue. L’aug-
mentation de la viscosité apparente ou la gélification permettent de limiter le drainage
et donc de rallonger la durée de vie des mousses. Les ingrédients les plus fréquemment
utilisés dans cette catégorie sont des polyosides tels le xanthane, le guar, la pectine ou
encore I’amidon. Les maltodextrines, qui sont des hydrolysats d’amidon, ainsi que le si-
rop de glucose peuvent également faire office d’épaississant dans certaines formules. La
gélatine est une protéine qui peut étre utilisée comme gélifiant et qui a la particularité
d’avoir également des propriétés aux interfaces intéressantes (Domenek et coll., 2008).

D’autres additifs peuvent également étre présents comme des conservateurs, des
arémes ou encore des colorants mais ils ne sont a priori pas nécessaires a la structu-
ration du produit. Les listes d’ingrédients présentées ci-dessous sont celles de produits
foisonnés commerciaux et illustrent les catégories d’ingrédients cités ci-dessus.

Mousse & la créme de marron : créme de marron (54%) (chataigne, sucre, sirop de
glucose, brisures de marrons glacés, aréme vanille), creme (24%), eau, émulsifiants :
EA471, gélatine, lait écrémé en poudre, stabilisant : E410.

Creme glacée au chocolat : eau, creme, lait écrémé réhydraté, sirop de glucose-
fructose, sucre, cacao maigre en poudre, pate de cacao, lactose et protéines de lait,
émulsifiants (mono- et diglycérides d’acides gras, lécithines), stabilisants (farine de
graines de caroube, gomme guar, carraghénanes), ardme.
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1.2 Mécanismes fondamentaux a la création d’interface

1.2.1 L’origine de la tension de surface

Les mousses ne sont pas des structures stables d’'un point de vue énergétique :
la surface de contact entre deux phases non miscibles tend en effet a étre minimale
(Campbell et Mougeot, 1999). Ceci s’explique par les forces intermoléculaires auxquelles
sont soumises les molécules dans chacune des deux phases. Comme le montre la Figure
1.3 dans le cas d’une interface air/liquide, pour une molécule située dans le liquide
ces forces intermoléculaires se compensent. Pour une molécule située au contact de
I’air, les interactions moléculaires "vers le haut" n’existent pas, ce qui conduit & une
résultante dirigée vers l'intérieur du liquide : le liquide réduit sa surface de contact
autant que possible. Pour augmenter cette interface il faut donc apporter de I’énergie au

1 2 ,,l*:,w;::
#
* % ¥

FIGURE 1.3 — Schéma des forces d’attraction entre les molécules dans un liquide

systéme. La tension superficielle o correspond au travail (OW') a fournir pour augmenter
'interface d’une unité d’aire (0A). Plus les liaisons intermoléculaires dans le liquide sont
fortes, plus la tension superficielle est élevée (Tableau 1.1). Un gaz sera donc d’autant
peu dispersible dans un liquide que la tension de surface de ce liquide au contact du

gaz sera élevée.
ow
"= (94) s )

Tableau 1.1 — Valeurs de tension de surface de quelques catégories de liquide

Liquide Type de liaison intermoléculaire o (mN.m™1)
Métaux liquides Meétallique 350-1800
Verres fondus Tonique 200-400
Eau Hydrogene 72,8
Hydrocarbures Van der Waals 18-28

1.2.2 Déformation de l’interface et pression de Laplace

Le fractionnement d’une bulle nécessite au préalable une déformation de son inter-
face. Cette déformation est contrainte par la pression de Laplace : de part et d’autre
d’une interface courbe regne un différentiel de pression qui dépend des rayons de cour-
bure de l'interface en question. Dans le cas d’une bulle ellipsoidale, Laplace (1749-1827)
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a montré ainsi que :

1 1
Pi—P =0 +) L7
i~ Po=o (g (L7)
ou P; et P. sont respectivement les pressions régnant a l'intérieur et a l'extérieur de
la bulle et R et Rs les deux rayons de courbures principaux de la bulle. Dans le cas

d’une bulle sphérique, ’équation 1.7 devient :

1 1 20
P-P=o(=t-)=22 1.
a<R+R> = (1.8)

1.2.3 Fractionnement des bulles et nombre capillaire

Considérons un cas simple de fractionnement d’une bulle en des bulles plus petites.
La bulle de départ étant d’une taille R et tension de surface o données, si la contrainte
imposée est suffisante pour contrebalancer I'effet de la pression de Laplace, la bulle est
fractionnée en au moins deux bulles "filles". En supposant que l'adsorption des ten-
sioactifs a l'interface est instantanée, ces bulles filles présentent la méme tension de
surface qu’avant rupture. Etant de taille inférieure & leur "bulle mére" la contrainte
minimale & apporter pour les rompre est ainsi supérieure a celle nécessaire au premier
fractionnement. Si la contrainte appliquée est toujours plus élevée que cette contrainte
minimale, le fractionnement des bulles se poursuit jusqu’a atteindre une taille critique,
pour laquelle la contrainte n’est plus suffisante pour continuer le fractionnement des
éléments dispersés.

Le rapport entre le champ de contrainte 7 qui vise a déformer les bulles et la diffé-
rence de pression entre l'intérieur et 'extérieur des bulles, est appelé le nombre capillaire
(Ca) (Taylor, 1932, 1934). 1l s’agit d’'un nombre adimensionnel, caractéristique de 1’état

de dispersion d’'un systeme.
.

" AP
Dans le cas d’une bulle isolée, on peut simplifier cette expression en considérant la loi
de Laplace (1.7) :

Ca (1.9)

_ TR
T 20
Au cours de 'opération de foisonnement, tant que la contrainte appliquée est suffisante
pour poursuivre le fractionnement des bulles, ce nombre capillaire diminue, jusqu’a
atteindre lui aussi une valeur critique, noté Ca,,, caractéristique du dispositif de foi-
sonnement et du produit. Ce nombre capillaire critique peut étre déterminé a priori en
estimant les contraintes appliquées au cours du foisonnement et en mesurant une taille
moyenne de bulle et la tension de surface des bulles d’une mousse.

Ca (1.10)

1.2.4 Variation du capillaire critique

Plusieurs auteurs se sont attachés a étudier les facteurs de variation de ce nombre
capillaire critique (Windhab et coll., 2005; Grace, 1982; Williams et coll., 1997; Jans-
sen et coll., 1994; Jansen et coll., 2001) afin d’identifier les leviers d’optimisation d’une
dispersion. Toute variable diminuant expérimentalement le Cla., favorise le fractionne-
ment des bulles. La majorité de ces travaux, dont certains sont présentés ci-dessous, ont
été réalisés sur des dispersions de type émulsion et non sur des mousses. Prins (1988)
explique que malgré le fait que mousses et émulsions soient tous deux des dispersions
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d’un fluide au sein d’un autre, un certain nombre de différences doivent étre soulignées
afin d’éviter des généralisations trop hatives.

1. La compressibilité de bulles de gaz est environ cinq fois plus grande que celle de
gouttelettes d’émulsion.

2. La taille de bulles est en général trois fois plus grande que celle de gouttelettes
d’émulsion.

3. La tension de surface air/eau est beaucoup plus élevée que la tension interfaciale
huile/eau.

4. La différence de masse volumique entre les deux phases est beaucoup plus impor-
tante pour les systemes foisonnés que les systémes émulsionnés.

Ces différences ne changent cependant en rien la nature des phénomeénes physiques
impliqués dans le foisonnement. Ils n’ont simplement pas le méme impact quantitatif
selon s’il s’agit de mousses ou d’émulsions.

Dans un écoulement laminaire, les contraintes visqueuses 7, - responsables de la
déformation des bulles - sont proportionnelles au gradient de vitesse G observé pour un
fluide Newtonien (Eq. 1.11). L’importance théorique de la viscosité du produit trans-
parailt de cette équation : plus la viscosité est grande, plus les contraintes subies par les
bulles sont importantes : le fractionnement des bulles est plus efficace.

=n(¥+¢) (1.11)

Les contraintes visqueuses peuvent étre exprimées en fonction des gradients de vitesse
cisaillants (%) et élongationnels (é). Lorsque I'une de ces deux composantes augmente, la
fragmentation des éléments dispersés est favorisée. La valeur relative des composantes
cisaillante et élongationnelle du gradient de vitesse joue également un role dans le
comportement des bulles & 1’écoulement. Le rapport des deux composantes, noté «,
impacte directement le mode de déformation subi par 1’élément dispersé et donc la
valeur du capillaire critique comme le montre la Figure 1.4.

é

Q=
Y]+ [€]

(1.12)

La Figure 1.4 met également en évidence l'effet de A, qui représente le rapport des
viscosité des deux phases en présence sur le Cag,.

N = Tlphase dispersée (113)
Tlphase dispersante

L’effet de X\ est principalement dii aux modes de déformations des éléments disper-
sés tres différents selon sa valeur. Dans des écoulements purement cisaillants (o = 0),
Rumscheidt et Mason (1961) ont montré que la déformation (et donc potentiellement
la rupture) de gouttes sous contrainte dépendait fortement de A. La Figure 1.5 sché-
matise quatre modes de déformation différents. Le premier mode correspond & un tres
faible rapport de viscosité (Figure 1.5a). La goutte adopte une forme sigmoide avec
éjection de petites gouttelettes aux extrémités. Pour des niveaux de A de l'ordre de 0,1
ou 0,2, la déformation est plus marquée (Figure 1.5b) : la goutte s’allonge en sa zone
centrale, qui prend la forme d’un tube. Si les contraintes appliquées sont suffisantes,
le tube s’amincit jusqu’a se fractionner en trois gouttelettes satellites en plus des deux
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FIGURE 1.4 — Effet du type d’écoulement, caractérisé par les ratios a et A, sur la valeur
du Ca., (Windhab et coll., 2005)

gouttes filles formées aux extrémités. Lorsque le rapport de viscosité entre les deux
phases augmente, toute la goutte s’allonge et finit par se fractionner en un chapelet
de gouttes filles (Figure 1.5¢, fractionnement non représenté sur la figure). Le dernier
cas schématisé sur cette figure (Figure 1.5d) correspond & un rapport de viscosité tres
élevé (A > 3). La goutte ne se déforme que légérement (pas de rupture) et s’aligne selon
I’axe des contraintes. Le fractionnement d’une goutte semble donc étre favorisé pour
des valeurs de A proches de 1.

CrrrEg

QoY= e

d@/g’g@iﬁ

NONZR=2="

FIGURE 1.5 — Modes de déformation proposés par Rumscheidt et Mason (1961) : a.
A<<0,1;b.A€[0,102]5¢c. A=1;d A>3

D’autres auteurs se sont intéressés a l’effet de A dans le cadre d’écoulements lami-
naires plus complexes, ¢’est-a-dire avec ¢ # 0 (Grace, 1982; Windhab et coll., 2005). Les
Figures 1.4 et 1.6 indiquent des tendances similaires a celles présentées par Rumscheidt
et Mason (1961) : la dispersion est facilitée pour des valeurs de A proches de 1, que I'on
soit en écoulement cisaillant simple ou en écoulement laminaire plus complexe (Cac,
comparativement plus faible).
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FI1GURE 1.6 — Effet du rapport des viscosités A sur la valeur du Ca,, pour deux types
d’écoulement (Grace, 1982)

Le nombre capillaire a été défini & l’origine sur une goutte isolée. On peut supposer
a priori que pour des milieux plus concentrés en éléments dispersés, les interactions
entre ces derniers ne sont pas négligeables et peuvent impacter de maniere notable la
déformation de gouttes d’émulsion ou de bulles. Les travaux de Jansen et coll. (2001)
montrent en effet que le Ca.- diminue avec le niveau d’encombrement, c’est-a-dire la
fraction volumique d’éléments dispersés dans le milieu (Figure 1.7a). Il est donc plus
facile de disperser un volume important. Afin de pouvoir comparer les différents niveaux
de fraction volumique, les auteurs proposent de considérer la viscosité de I’émulsion et
non de la phase continue dans ’expression de A et du Ca,,. Ces corrections permettent
d’obtenir une bonne correspondance entre le cas d’une goutte isolée et d’un ensemble
de gouttes susceptibles d’interagir ensemble (Figure 1.7b).

_ TNémulsion ’YR

*
Ca’, (1.14)
g
A = Tlphasedispersée (115)
Némulsion
10 3 T
3 T :
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g : —=
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0 % %
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FIGURE 1.7 — Courbe de Grace (Jansen et coll., 2001)

L’ensemble des éléments précédents permettent de comprendre les mécanismes de
dispersion et I'impact théorique de certaines propriétés sur la structuration de mousse.
Dans la section suivante nous verrons comment ces concepts sont intégrés dans les
études réalisées sur des dispositifs de foisonnement par battage en continu.
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1.3 Le foisonnement par battage en continu

1.3.1 Procédés de fabrication

Au regard de la diversité de mousses que 'on peut trouver sur le marché et de leur
différentes utilisations et applications, il existe beaucoup de procédés permettant d’ob-
tenir les structures de mousses souhaitées. Campbell et Mougeot (1999) en évoquent un
grand nombre : fermentation (alcools effervescents, fromages, pains), mélange (blancs
en neige, chantilly), injection de gaz, vaporisation de ’eau par cuisson (gauffres, blinis),
utilisation de poudre a lever (gateaux), etc. Ils les regroupent en trois grands principes
d’incorporation du gaz dans la matrice continue :

— Apparition du gaz in situ par le biais de réactions chimiques ou de vaporisation
d’eau par augmentation de température ou diminution de la pression.

— Injection de la phase gazeuse dans la phase liquide sous forme dissoute ou par
barbotage.

— Mélange du gaz au liquide par agitation forte.

Cette derniére catégorie, appelée foisonnement par battage, peut étre réalisée de
maniere continue ou discontinue. Dans ce dernier cas, que ’on désigne aussi par procédé
"batch" une quantité finie de produit est traitée simultanément dans un contenant donné
- bol, cuve ou autre. En bol ou cuve "ouverte", pour une géométrie donnée, la quantité
d’air incorporée n’est controlée que par le temps de battage : le produit est fouetté
jusqu’a obtention de la fraction volumique de gaz désirée. C’est le cas lorsque 'on
monte des blancs en neige ou que 1’on fait de la chantilly a partir de creme fraiche avec
un batteur ménager classique. L’évolution de la fraction volumique de gaz avec le temps
est liée a la géométrie de I'appareil et aux propriétés physico-chimiques du produit en
cours de foisonnement (Prins, 1988). La Figure 1.8 représente I’évolution classique de
la fraction volumique de gaz au cours du temps. Contrairement a ce que ’on pourrait
penser, la fraction volumique maximale n’est pas forcément obtenue pour des temps de
battage tres longs. Lorsque ’on compare la foisonnabilité de deux formules, il est donc
important de contrdler avec précision le temps de battage.
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FI1GURE 1.8 — Evolution de la quantité d’air incorporée en fonction du temps de battage,
(Massey et coll., 2001)

Ces batteurs, notamment ceux de petit format comme les batteurs ménagers de
type Kitchen Aid® sont en général utilisés en recherche dans les étapes de criblage
ou dans l'optimisation de formule. Quelques travaux sur les mécanismes de structu-
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ration de mousses ont été également réalisés sur ces batteurs (Bee et coll., 1987; Lau
et Dickinson, 2005, 2007; Delaplace et coll., 2012). Certaines études utilisent aussi ces
batteurs pour relier les propriétés d’interface de molécules a leurs propriétés foison-
nantes ou comparer la foisonnabilité de molécules (Allen et coll., 2008; Pernell et coll.,
2002; Yang et Foegeding, 2011). Les variantes industrielles permettent de produire des
quantités de mousses plus importantes du fait de leur capacité plus élevée.

Les rotors-stators a dents

La famille des rotors-stators a dents constitue les équipements les plus utilisés en
industrie pour le foisonnement, a la fois dans le domaine de ’agroalimentaire et des
cosmétiques (Kroezen et coll., 1988). Le gaz est dispersé dans le produit au sein d’une
téte de foisonnement thermostatée, dont le rotor et le stator présentent des dents (Figure
1.9). La géométrie des tétes de foisonnement peut différer selon les équipementiers. Les
principales différences entre les équipements disponibles sont le nombre de dents, la
taille de I'entrefer, et la taille des dents dont l'effet sur la qualité du foisonnement a été
décrit par Kroezen et coll. (1988). Les travaux réalisés sur le foisonnement par battage
en continu ont été majoritairement réalisés sur des rotors-stators de la marque HaAS-
MonbpoMiX (Kroezen et Groot Wassink, 1986; Hanselmann et Windhab, 1999b; Balerin
et coll., 2005; Mary, 2011) ou KINEMATICA (Miiller-Fischer et Windhab, 2005; Miiller-
Fischer et coll., 2007b) mais d’autres équipementiers fournissent également I'industrie
de géométries de ce type comme TONELLI ou encore TREFA. L’injection du gaz se
fait en amont de la zone de dispersion, matérialisée ici par la téte de foisonnement.
La dispersion du gaz est réalisée par le cisaillement dans les entrefers délimités par le
stator et le rotor. En général les domaines de vitesse accessibles avec ces foisonneurs
vont de 100 & 2000 tr.min~!. Les produits sont généralement foisonnés sous pression, et
un systéeme de double enveloppe au niveau de la téte de mélange permet de limiter les
échauffements du produit et de controler la température de foisonnement. Le controle
de la température constitue cependant la principale faiblesse des unités rotor-stator :
bien qu’équipées de cette double-enveloppe, les temps de séjour courts et la géométrie de
la téte ne permettent pas un transfert de chaleur efficace, le systéme de refroidissement
servant principalement & limiter ’échauffement du produit foisonné et & maintenir une
température de sortie acceptable.

Phénoménologie du foisonnement dans un rotor-stator a dents

Un trés grand nombre de phénomenes physiques interviennent au cours de I'opé-
ration de mélange, et a fortiori du foisonnement. La simulation de cette opération est
donc assez délicate. Peu d’auteurs se sont par conséquent essayés a la description de sa
phénoménologie. Méme si a ’échelle d’une bulle le fractionnement de son interface se dé-
roule en un temps treés court - inférieur & la milliseconde (Wilde, 2000) - la structuration
d’une mousse est une opération plus longue. Elle résulte d’une succession de fraction-
nement et coalescence dynamique de bulles qui sont en agitation constante, jusqu’a
atteindre la taille finale des bulles en sortie de ligne, contrairement a 1’émulsification,
pour laquelle les gouttelettes atteignent leur taille finale beaucoup plus rapidement
(Murray, 2007). Kroezen et coll. (1988) proposent un modele selon lequel il y aurait
dans la téte de foisonnement une phase gazeuse et une phase mousse - au lieu d’une
phase gazeuse associée a une phase liquide. En raison de la force centrifuge, la phase
mousseuse serait concentrée au niveau des parois externes de la téte de foisonnement.
Cette mousse s’enrichirait en gaz au fur et a mesure de sa progression dans la téte de
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F1GURE 1.9 — Foisonneur HAAS-MONDOMIX et découpe de la téte de foisonnement

foisonnement, chaque rangée de dents du rotor-stator permettant la dispersion de gaz
supplémentaire a partir des poches localisées autour de 'axe de rotation (Figure 1.10).
La dispersion du gaz serait totale a partir d’'un nombre de rangées de dents donné. Plus
la quantité de gaz a incorporer au milieu est importante, plus le nombre minimal de
rangées de dents nécessaires pour assurer une dispersion totale est élevé. Avant d’at-
teindre ce nombre seuil de rangées de dent, le fractionnement des poches et des bulles
de gaz est prépondérant par rapport a leur coalescence : la mousse n’est pas encore
totalement structurée en sortie de ligne. Au-dela de ce nombre seuil, fractionnement et
coalescence s’équilibrent en sortie de téte.
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FIGURE 1.10 — Hydrodynamique dans la téte de mélange selon Kroezen et coll. (1988);
schémas illustratifs adaptés a partir des mémes travaux
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Comparaison avec d’autres dispositifs de foisonnement en continu

Les travaux réalisés sur le foisonnement par battage en continu n’ont pas tous été
effectués sur des rotors-stators a dents. D’autres dispositifs existent, comme notamment
les mélangeurs statiques, les échangeurs a surface raclée ou encore les membranes de
foisonnement. Le Tableau 1.2 reprend les principales différences de ces dispositifs avec
les rotors-stators a dents décrits ci-dessus.
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1.3.2 Facteurs d’impact sur la taille de bulle identifiés dans la litté-
rature et mesure des grandeurs physiques

Un certain nombre de facteurs ont été étudiés dans la littérature pour leurs effets sur
la taille de bulle de mousses élaborées par battage en continu. Les équipements utilisés,
les produits étudiés ainsi que les conditions opératoires appliquées different beaucoup
selon les études comme le montre le Tableau 1.3 page 29. Cette diversité rend la com-
paraison difficile entre ces études, si bien que peu de tendances globales peuvent étre
dégagées. Pour certaines variables les effets identifiées sont néanmoins similaires.

La taille de bulle est la plupart du temps estimée par I'intermédiaire du diameétre
de Sauter (dsz). Certains auteurs privilégient cependant d’autres expressions comme le
diametre moyen en nombre (Kroezen et Groot Wassink, 1987) ou encore le diametre
médian en volume (Miiller-Fischer et coll., 2007b; Miiller-Fischer et Windhab, 2005).

Les auteurs s’accordent tous sur 'importance de la vitesse de foisonnement : plus
la vitesse du rotor est élevée, plus la taille des bulles diminue, jusqu’a atteindre une
valeur limite basse (Hanselmann et Windhab, 1999b; Kroezen et Groot Wassink, 1987;
Balerin et coll., 2007; Indrawati et Narsimhan, 2008). Cette évolution peut étre reliée
a l'expression des contraintes visqueuses 7, subies par les bulles. Ces contraintes aug-
mentent avec le taux de cisaillement et donc la vitesse de foisonnement. Cet aspect est
détaillé dans la partie 1.2.3 page 17. L’effet de la vitesse de cisaillement sur la taille de
bulle s’amoindrit quand la vitesse augmente : cela peut étre expliqué par les propriétés
rhéologiques du produit. En effet, pour des produits Newtoniens, méme si la viscosité
apparente est constante quelle que soit le taux de cisaillement, des échauffements vis-
queux peuvent étre a l'origine d’un abaissement de sa valeur, et donc provoquer des
contraintes de cisaillement plus faibles que prévues (Balerin et coll., 2007; Mezdour
et coll., 2008). De méme pour des produits rhéofluidifiants, la viscosité apparente di-
minuant avec le taux de cisaillement, les contraintes visqueuses sont plus faibles aux
fortes vitesses et les tailles de bulle plus grandes (DeLorgeril et coll., 2000).

Lorsque des valeurs de vitesse de cisaillement sont requises dans un modele prédictif,
elles sont estimées par la méthode de Metzner et Otto (1957) qui stipule entre autre
que le taux de cisaillement est proportionnelle a la vitesse de rotation du rotor (N) (Eq.
1.16) :

¥ = Kéquip N (1.16)

ou Kggyip st une constante caractéristique d’une géométrie et indépendante du produit
considéré.

L’impact de la géométrie du foisonneur a été également illustré par différents au-
teurs. Des géométries différentes engendrent des champs de contraintes distincts, ce
qui a pour conséquence un effet sur la taille de bulle. Les premiéres études (Kroezen
et coll., 1988) se sont intéressées a leffet de la géométrie sur la puissance dissipée
pendant l'opération de foisonnement. Ces travaux ont montré que quelle que soit la
géométrie du foisonneur (nombre et taille des dents, taille de I’entrefer) la puissance
dissipée a conditions opératoires fixes était proportionnelle au nombre de rangées de
dents, au nombre de dents sur une méme rangée et a la surface de contact des dents,
en régime turbulent. En régime laminaire, cette puissance est en plus dépendante de
la taille de lentrefer entre deux rangées de dents. Par la suite Narchi et coll. (2011)
ont fait directement le lien entre des caractéristiques géométriques de rotors-stators et
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les tailles de bulle obtenues. L’effet de la géométrie a également été mis en évidence
pour des foisonneurs de type colonne de foisonnement (Thakur et coll., 2004; Indrawati
et coll., 2008). Ces travaux montrent I'importance capitale du type de pale monté sur la
colonne. Nous évoquerons également ici les travaux de Narchi (2008) et Narchi et coll.
(2011) dans lesquels des structures de mousse obtenues soit avec un foisonneur de type
rotor-stator, soit de type colonne de foisonnement sont comparées, avec des produits
Newtoniens et rhéofluidifiants. Ces deux derniers travaux révelent I'importance d’adap-
ter la géométrie du foisonneur a la rhéologie du produit : le foisonnement de produits
Newtoniens apparailt ainsi plus efficace avec des géométries de type rotor-stator, tandis
que la colonne de foisonnement semble plus adaptée pour des produits rhéofluidifiants.

La pression de fonctionnement est généralement considérée comme n’ayant pas
d’effet sur la structure de mousse dans la téte de foisonnement (Mary, 2011; Balerin
et coll., 2007). Par contre, en fonction de la pression imposée dans la téte, la détente du
gaz contenu dans la mousse est plus ou moins importante en sortie de ligne. Les bulles
augmentent en volume et donc en taille selon la loi de Boyle-Mariotte. Le diameétre

a pression atmosphérique dég“””)dépend de la pression de fonctionnement p selon la

relation suivante : 1/3
atm p
dpem) — g (p t > (1.17)

L’effet de la fraction volumique de gaz dans la téte - que nous appellerons par la
suite taux de foisonnement - sur la taille de bulle ne fait en revanche pas 'unanimité :
certains auteurs ont mis en évidence que lorsque ce taux de foisonnement augmente,
la taille de bulle augmente (Balerin et coll., 2004; Miiller-Fischer et coll., 2007b). Ceci
serait dii & une probabilité de rencontre entre les bulles plus importante pour les hauts
taux de foisonnement. Mary (2011) nuance ces résultats : ces travaux ne montrent
aucune tendance nette d’évolution de la taille de bulle en fonction du taux de foison-
nement. Des travaux réalisés sur des émulsions par Jansen et coll. (2001) montrent
au contraire que la taille des gouttelettes diminue lorsque la fraction volumique aug-
mente. Comme évoqué plus haut, il semblerait que les conditions de foisonnement tres
différentes selon les études réalisées sur le sujet soient a 'origine de ces observations
antagonistes.

L’influence du temps de séjour a également été étudié dans quelques travaux
(Kroezen et Groot Wassink, 1987; Hanselmann et Windhab, 1999b). Les effets ne sont
pas nets et il semblerait qu’au-dela d’un temps de séjour critique, la taille de bulle ne
varie plus avec le temps de séjour.

Concernant 'effet des propriétés physico-chimiques du produit, deux facteurs ont
été étudiés dans la littérature : la viscosité apparente, ainsi que la tension de surface
a l’équilibre. L’effet de la viscosité du produit a été décrit par plusieurs auteurs,
pour des produits Newtoniens et rhéofluidifiants (Balerin et coll., 2004; Hanselmann
et Windhab, 1999a; Thakur et coll., 2003a). Plus la viscosité apparente du produit est
grande, plus la contrainte appliquée aux bulles est importante (Eq.1.11), ce qui favorise
leur dispersion : de plus petites bulles sont formées. La viscosité apparente du produit
(Napp) est mesurée par rhéométrie. Le caractere rhéofluidifiant ou Newtonien du produit
avant foisonnement est important a identifier car il détermine son comportement aux
vitesses de foisonnement. Un produit Newtonien aura un comportement a ’écoulement
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identique, quelle que soit la vitesse de foisonnement considérée, tandis qu'un produit
rhéofluidifiant verra sa viscosité apparente diminuer aux grandes vitesses de foisonne-
ment. Cette viscosité apparente peut étre impactée aux fortes vitesses de foisonnement
par des phénomeénes d’échauffements visqueux, mis en évidence sur différents dispositifs
de foisonnement (Balerin et coll., 2007; Mezdour et coll., 2008).

L’influence de la tension de surface sur la taille de bulles obtenu par foisonnement
en continu a été traitée par tres peu d’auteurs (Mary et coll., 2013; Narchi, 2008). I1
semblerait que des tensions de surface a I’équilibre faibles favorisent la dispersion de la
phase gazeuse et donc la formation de petites bulles. La plupart des travaux étudient
I’effet de la tension de surface en intégrant en exces des tensioactifs de nature diffé-
rente. L’influence directe de la tension de surface sur la taille de bulle est alors difficile &
mettre en évidence car la nature du tensioactif peut modifier non seulement la tension
de surface a I’équilibre, mais également le comportement rhéologique de la matrice,
les cinétiques de tension de surface, ainsi que la rhéologie de l'interface. En d’autres
termes, l'effet de la tension de surface est difficile & découpler de ceux d’autres pro-
priétés d’interface ou rhéologiques. La tension de surface est en général mesurée sur le
produit dilué, afin de faciliter la caractérisation. Les produits tres visqueux ou opaques
sont en effet tres difficiles a caractériser avec les dispositifs classiques de tensiométrie.
La valeur utilisée dans les modeles prédictifs existants est souvent une valeur prise a
I’équilibre, ou & un temps défini.
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1.3.3 Compréhension et modélisation de 'opération de foisonnement

Afin d’intégrer a la fois les effets du procédé et de variables physico-chimiques du
produit et de mieux comprendre 'opération de foisonnement dans sa globalité, une
étape de modélisation est indispensable. Il existe différentes approches de modélisation
de l'opération de foisonnement. La littérature permet de dénombrer deux méthodes
principales : la premiére s’appuie sur les phénomeénes mécaniques mis en évidence a
I’échelle d’une bulle ou d’une gouttelette, c’est-a-dire essentiellement le nombre capil-
laire critique ou le nombre de Weber critique. L’autre méthode consiste a réaliser une
analyse dimensionnelle propre a ’opération de foisonnement.

Modélisation de opération de foisonnement par le nombre capillaire cri-
tique

Les facteurs d’impact identifiés dans la littérature incitent les auteurs a modéliser la
taille de bulle en s’appuyant sur le capillaire critique et/ou le nombre de Weber critique
selon le régime d’écoulement. Cette démarche requiert 'estimation des contraintes, ces
derniéres ne pouvant pas étre mesurées directement. La plupart des auteurs s’appuient
alors sur I’approche de Metzner-Otto qui leur permet d’accéder a un taux de cisaillement
(4) et une viscosité apparente (7qpp). Les résultats de ces travaux montrent la possi-
bilité d’utiliser ces nombres adimensionnels pour prédire une taille de bulle moyenne
puisqu’ils apparaissent indépendants des conditions opératoires. Le Tableau 1.4 récapi-
tule les valeurs de ces deux nombres adimensionnels obtenus dans ces différents travaux.

Tableau 1.4 — Valeurs du capillaire critique ou du nombre de Weber pour différents
produits foisonnés en rotor-stator, repris de Mary (2011); Vial et Djelveh (2013)

Produit utilisé Cae ou Référence
Weer
eau +amidon ~ 0,6 Kroezen et Groot Wassink (1987)
aliment modele 0,21 a 0,37 Djelveh et Gros (1995)
aliments modeles 0,57 &4 0,63 Djelveh et coll. (1998)

(k=16,7Pa.s";n=0,5) 0,33 & 0,36
(k =4vPa.s™ ; n=0,64)

lait + gélatine 0,24 a 0,31 DeLorgeril et coll. (2000)
viande creme glacée 0,4 40,85 Thakur et coll. (2003c)
0,24 0,5
sirop de glucose 04a5 Balerin et coll. (2007)

On remarque que selon la formulation du produit étudié, la valeur du nombre de
Weber ou du nombre capillaire varie. Vial et Djelveh (2013) proposent deux explications
a cela : d’une part les effets de 1’élasticité de la phase continue ne sont pas pris en
compte dans ces deux nombres adimensionnels. D’autre part, la tension de surface, qui
est 'unique propriété de surface prise en compte dans ’expression de ces nombres, est
une propriété d’équilibre, qui varie peu d’une formulation a ’autre, alors que ce seraient
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les propriétés de transport et d’adsorption qui devraient intervenir dans les modeles de
prédiction de taille de bulle, sans toutefois en avancer de démonstration expérimentale.

Modélisation de Iopération de foisonnement par analyse dimensionnelle

Une autre méthode de modélisation consiste a considérer uniquement des grandeurs
caractéristiques et accessibles de 'opération de foisonnement pour estimer la taille de
bulle. Cette démarche, appelée analyse dimensionnelle est une technique d’analyse qui
permet de décrire un phénomene physique en étudiant les dimensions des grandeurs qui
le caractérisent. L'ouvrage de Delaplace et coll. (2014) expose de maniére précise les
intéréts et le principe de ’analyse dimensionnelle, en illustrant cette méthode par des
exemples tirés du domaine du génie des procédés. D’apres le théoreme de Buckingham
(ou théoreme IT) (Buckingham, 1914), si un phénomene physique dépend de n variables
indépendantes (1), elles-mémes mettant en jeu k unités fondamentales, il existe une
équation équivalente composée de n— k variables sans dimension (II;) construites a par-
tir des variables originelles. Grace au regroupement des variables caractéristiques d’un
procédé sous la forme de ces nombres sans dimension, ’espace des grandeurs a étudier
peut étre ainsi réduit. Les nombres adimensionnels obtenus sont alors caractéristiques
du phénomene étudié.

‘/cible :f(‘/lu‘/Q77‘/;)Vn) (118)
Meipe = F(Iy, Ty .., T p) (1.19)
p
= Ay (T T T T ) (1.20)
1

La fonction F est une somme de monoémes & p# (n— k) inconnues, qui sont les exposants
b;p et les constantes A, (Delaplace et coll., 2014). Plus le nombre p est élevé, plus la
fonction sera fidele par rapport aux données expérimentales. Par simplicité d’identifica-
tion il est d’usage de considérer dans un premier temps uniquement le premier mondme.
L’équation descriptive du procédé étudié devient alors :

Hejpe = Ap - 171132 - 1058 - - 115 F (1.21)

En général les nombres adimensionnels obtenus dans un premier temps sont réar-
rangés pour faire apparaitre des nombres adimensionnels existants, tels que le nombre
de Reynolds, le nombre capillaire ou le nombre de Weber par exemple (caractéristiques
des phénomenes de dispersion en écoulements respectivement laminaires ou turbulents).
Ces nombres adimensionnels correspondent & des rapports de flux, et donc de méca-
nismes impliqués. Les phénomenes physiques en jeu dans le procédé étudié sont ainsi
mis en évidence.

Outre 'avantage d’apporter de la compréhension dans les mécanismes impliqués dans
un procédé de transformation complexe, I'analyse dimensionnelle présente également
I’avantage de pouvoir prendre en compte des variables concernant a la fois le procédé et
les variables opératoires, le produit et ses propriétés physico-chimiques et la géométrie.
Enfin, cette démarche permet de développer des modeles de prédiction robustes aux
changements d’échelle.

Dans le cadre de travaux sur le foisonnement, ’analyse dimensionelle a déja fait ses
preuves a plusieurs reprises, notamment dans les travaux de Delaplace et coll. (2012)



32

CHAPITRE 1. BIBLIOGRAPHIE

et Mary et coll. (2013). Dans cette derniére étude, les tailles de bulle ont été prédites
a l'aide du diametre caractéristique de la téte de foisonnement, la viscosité apparente
de la phase continue et la tension de surface & I’équilibre, avec un R? de 0,78 pour
des produits de comportements rhéologiques différents et contenant deux tensioactifs
différents (Equation 1.22).

b
d:(gg) . DOSN\™ ' ( U] )b2 _ ( Ocq >b3 (1.22)
D 0 05 pD15g05 pD2g :

Suite a une recombinaison des trois ratios Il et une simplification du modeéle, ce travail
a abouti a 'expression suivante :

d(P) ND —0,4
%52 _ 371,63.107° (") (1.23)
D Oeq

Ce ratio, qui fait le rapport entre les forces visqueuses et les forces de tension super-
ficielle, représente ainsi un nombre capillaire (Ca) défini a 1’échelle du procédé (Mary
et coll., 2013).

Ainsi, les mousses sont le fruit d’'un couplage entre un procédé, caractérisé par ses
variables opératoires, et un produit, décrit par ses propriétés physico-chimiques. Les
modeles de prédiction de taille de bulle en sortie de foisonneur s’appuient principale-
ment sur ’hypothése que la structure d’une mousse est le résultat d’un équilibre entre
les forces visant a rompre les bulles et celles qui les stabilisent. Tandis que les forces a
I'origine de la rupture des bulles sont assez bien décrites dans les travaux de modéli-
sation de l'opération de foisonnement, les forces stabilisatrices des interfaces sont peu
prises en compte : seule la tension de surface est considérée, et cela pour des valeurs
déterminées sur le produit dilué, et a 1’équilibre. Il convient de revenir de maniere plus
détaillée sur le role des propriétés d’interface et sur leur dynamique.
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1.4 Importance des propriétés d’interface pour la disper-
sion de gaz

Outre l'effet de la tension de surface présenté dans la section précédente, il est
probable que d’autres propriétés d’interface, telles les cinétiques d’abaissement de la
tension de surface ou encore le comportement rhéologique de I'interface aient un effet
sur la structuration de mousse par battage en continu. La partie suivante fait ’état des
connaissances sur les tensioactifs, les propriétés physico-chimiques qu’ils conferent aux
interfaces et le lien avec leurs capacités foisonnantes.

1.4.1 Classification des tensioactifs

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles qui par 14 méme présentent au
moins deux entités au comportement opposé vis-a-vis de l'eau. La littérature scien-
tifique distingue deux voire trois catégories de tensioactifs pour la création et stabi-
lisation d’interface (Baeza et coll., 2006) : les tensioactifs de faible masse molaire et
les tensioactifs macromoléculaires, eux-mémes pouvant étre subdivisés en protéines et
polysaccharides, chacune de ces catégories présentant des caractéristiques spécifiques
détaillées ci-dessous.

Les tensioactifs de faible masse molaire

Ces tensioactifs sont comme leur nom 'indique de petite taille, avec des masses mo-
laires pouvant aller de quelques grammes par mole, comme le sodium dodecyl sulphate
par exemple, & environ mille grammes par mole (cas des saponines). Ils sont en général
classés selon la nature de leur téte hydrophile (Larpent, 1995) (Figure 1.11) :

Les tensioactifs ioniques : ils peuvent étre cationiques (principalement les sels d’am-
monium) ou anioniques, ces derniers étant majoritairement utilisés en industrie. Ils
liberent un ou plusieurs contre ions au niveau de leur téte polaire et présentent des
propriétés qui dépendent ainsi fortement du pH et de la force ionique du solvant.

Les tensioactifs non ioniques : ces tensioactifs se caractérisent par des groupements
fonctionnels non chargés polaires (alcool, éther, ester, amide). En raison de la faible
contribution hydrophile de ces fonctions, les composés tensioactifs non ioniques sont le
plus souvent polyfonctionnels : polyéthers (tensioactifs polyéthoxylés) ou polyols (ten-
sioactifs dérivés de sucres).

Les tensioactifs zwitterioniques : cette derniere classe de tensioactif a la particularité
de présenter a la fois des fonctions cationiques et des fonctions anioniques. Les phos-
pholipides (1écithines) font partie de cette catégorie.

Ces tensioactifs ont la particularité de s’agréger sous la forme de structures plus ou
moins complexes lorsque leur concentration en solution dépasse un certain seuil, appelé
concentration micellaire critique (CMC). La concentration a 1’état soluble reste
alors constante, égale a la CMC, tandis que le surplus en tensioactif s’organise sous
forme d’agrégats plus ou moins gros (Figure 1.12). La température joue un roéle impor-
tant dans l'apparition de ces structures. En-deca d’une température propre a chaque
tensioactif et & son solvant appelée point de Krafft (7%), la solubilité du tensioactif
diminue fortement et des structures cristallines apparaissent. La structure soluble la
plus commune est la micelle, mais selon la nature du tensioactif, sa concentration et
la température d’autres structures peuvent étre mises en évidence comme le montre



34

CHAPITRE 1. BIBLIOGRAPHIE

Partie lipophile Téte hydrophile
apolaire polaire
chaine hydrocarbonée Cy - Cap ionique ou non ionique
Anionigque
- C:CJEM‘4
- DSD;M*'
Aliphatigue : -
- lingaire - S0; M am .
- ramifige - (RO) PO (3-m M
— insaturee Cationique
Aromatigque = (R),NHY, . X
Alkylaromatique - Ra N*, X~
Origine : Zwitterionigue
- pétrochimie i (:oq‘
= huiles végétales o I 2
- graisses animales - -
9 = N o SO3
Mon ionique
- 0R, -OH, -CO; R, -CONHR
— {CH;—CH.-0} -
paolyal

Ficure 1.11 — Classifications des tensioactifs de faible poids moléculaire - tiré de
Larpent (1995)

la Figure 1.13. La présence de ces structures impacte principalement la rhéologie du
milieu, ce qui se traduit en général par un épaississement de la solution ainsi que par
Papparition d’un caractére rhéofluidifiant (Leser et coll., 2006). Des diagrammes de
phase ont été établis pour les tensioactifs les plus utilisés (Krog, 1990).

Les tensioactifs sont également souvent décrits par leur HLB (Balance Hydrophile
- Lipophile), qui permet de les classer selon I'importance respective de leurs parties
hydrophiles et lipophiles. Cette échelle va de 0 a 20, 20 correspondant a une molécule
totalement hydrophile. Pour des applications de foisonnement la gamme de HLB pos-
sible est assez restreinte, allant de 3 a 8.

Les tensioactifs de faible masse molaire les plus utilisés en industrie agroalimentaire
et cosmétique pour des applications de dispersion sont les 1écithines, les mono- et di-
glycérides, les polysorbates (tweens) ainsi que les sucroesters. Une liste plus exhaustive
des tensioactifs et de leurs utilisations en industrie agroalimentaire est disponible dans
Loisel et Lefebvre (2013).

Les protéines

Naturellement présentes dans des ingrédients tels que le lait, les ceufs ou les légumi-
neuses par exemple, les protéines sont les tensioactifs les plus utilisés dans le domaine
agroalimentaire, en raison des fonctionnalités complémentaires qu’elles apportent : nu-
tritionnelles, foisonnantes, ou encore structurantes (Damodaran, 1997). Leur fonction-
nalité foisonnante est apportée par la présence de résidus hydrophiles et hydrophobes,
portés par les acides aminés qui les composent. La séquence des résidus d’acides aminés
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FIGURE 1.12 — Diagramme de phase simplifié d’un tensioactif en milieu aqueux (gauche)
et évolution de la concentration en tensioactif soluble avec la concentration totale
(droite), d’apres Walstra (2003)
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FIGURE 1.13 — Structures typiques d’agrégation de tensioactif (Krog, 1990) (gauche)
et évolution selon la teneur en eau (Leser et coll., 2006) (droite)

d’une protéine détermine sa structure secondaire et tertiaire, dont dépend sa conforma-
tion, sa compacité, sa flexibilité et sa capacité a se déplier, autant de caractéristiques
influencant ses propriétés d’interface. En plus de ces caractéristiques intrinseques, cer-
tains facteurs physico-chimiques de ’environnement, tels que le pH, la température
et la force ionique peuvent modifier la conformation d’une protéine et donc modifier
ses propriétés de surface. Les protéines les plus étudiées sont les protéines laitieres -
principalement la S-lactoglobuline et la caséine - ainsi que I’albumine de sérum bo-
vin, l'ovalbumine et les protéines de soja (Damodaran, 1997; Rodriguez Patino et coll.,
2008; Wierenga et Gruppen, 2010). Les protéines les plus utilisées dans le domaine
agroalimentaire sont listées par Loisel et Lefebvre (2013).

De la méme maniere que pour les tensioactifs de faible poids moléculaire on peut
définir une concentration critique en macromolécule & partir de laquelle la tension
de surface a I’équilibre n’évolue plus. Cette concentration est appelée concentration
d’agrégation critique (CAC).
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Les polysaccharides

L’utilisation principale des polysaccharides est a des fins d’épaississement de pro-
duits. Parmi eux, les polysaccharides tensioactifs sont assez rares, mais ils sont tres
étudiés du fait de leurs fonctionnalités multiples. On citera pour leurs propriétés tensio-
actives la gomme arabique, les amidons modifiés, les pectines et les dérivés de cellulose
(Dickinson, 2003). Pour la gomme arabique et les pectines, les propriétés tensioactives
seraient apportées par des fragments protéiques intégrés a la chaine polysaccharidique.
Pour les dérivés de cellulose, notamment ’hydroxypropylcellulose (HPC) leur structure
amphiphile serait a l'origine de leurs propriétés d’interface (Mezdour et coll., 2007).
Ce polysaccharide est utilisé dans la formulation de nombreux produits foisonnés, no-
tamment les mousses laitieres (Michon et coll., 2006). D’autres polysaccharides non
tensioactifs tels le guar, le xanthane ou encore le carraghénane sont également étu-
diés pour leur effet sur le comportement aux interfaces en raison des interactions qu’ils
peuvent avoir avec les composants tensioactifs présents dans le milieu (Dickinson, 2003;
Baeza et coll., 2004, 2006).

1.4.2 Modes d’action des tensioactifs
Adsorption a I’interface

Lorsqu’une interface est créée dans un milieu contenant des tensioactifs, ces derniers
vont spontanément se placer a cette interface pour diminuer la tension de surface. Loca-
lement, au niveau de 'interface, la concentration en tensioactif est donc plus importante
qu’en solution (Figure 1.14). Plus la quantité de tensioactif adsorbé est importante, plus
la baisse de tension de surface engendrée est conséquente. La loi d’adsorption de Gibbs
(Equation 1.24) fait le lien entre cette concentration d’interface I' et la variation de
tension de surface a 1'équilibre (doeq) en fonction de la concentration du tensioactif
dans la solution (C).

doeg

d InC
ou R est la constante des gaz parfaits et T' la température.

= —RIT (1.24)
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FIGURE 1.14 — Adsorption de tensioactifs & une interface gaz-liquide : exemple d’un
tensioactif de faible poids moléculaire

Cette adsorption est cependant rarement irréversible : les tensioactifs s’adsorbent et
se désorbent en permanence a l'interface. L’atteinte de 1’équilibre d’adsorption signifie
ainsi que la méme quantité de tensioactif s’adsorbe et se désorbe a l'interface a un
instant t.
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La maniere dont se placent les tensioactifs a I'interface dépend tres étroitement de
la nature du tensioactif. La Figure 1.14 illustre la cas d’un tensioactif "simple" : faible
masse molaire, une téte polaire et une seule chaine aliphatique. La partie hydrophile
est orientée vers la phase continue, tandis que la chaine aliphatique hydrophobe se
place au niveau de la phase gazeuse. Les protéines présentent des structures beaucoup
plus complexes (Dickinson, 1992, 1999) puisqu’elles contiennent des régions polaires,
apolaires et ioniques, en fonction des résidus d’acides aminés qui les composent. L’aire
de contact avec l'interface n’est donc pas totale et suit le modele "train-loop-tail’ (zone
d’accrochage - boucle - queue) décrit par Dickinson (1992) (Figure 1.15).

Zonesd’accrochage

ST

Queue

Boucles

FI1GURE 1.15 — Adsorption d’une protéine a une interface gaz-liquide ; d’apres Dickinson
(1992)

En fonction de leur affinité avec l'interface (ou non-affinité pour la phase continue)
et de leur taille, les tensioactifs colonisent plus ou moins rapidement l'interface.

Stabilisation de ’interface

Outre le fait de diminuer la tension de surface, les tensioactifs ont aussi un roéle
stabilisant sur linterface. Différents mécanismes peuvent étre décrits (Wilde, 2000;
Schorsch, 2007) :

L’effet Gibbs-Marangoni : lorsqu’une interface comportant des tensioactifs est dé-
formée, un gradient de tension de surface se crée. Face a cela, les tensioactifs migrent
vers les zones de plus hautes tensions, pour rétablir ’équilibre et la structure du film.
Les tensioactifs peuvent provenir de la phase continue (effet Gibbs) ou du film interfa-
cial (effet Marangoni). La Figure 1.16 schématise ces deux effets. Ces deux mécanismes
sont surtout observables pour les tensioactifs trés mobiles, capables de diffuser et de
s’adsorber rapidement a l'interface, donc de faible poids moléculaire.

L’effet Gibbs-Marangoni est particulierement efficace aux concentrations proches de la
CMC. En effet, c’est a des concentrations légerement inférieures a cette derniere que
les variations locales de concentration en tensioactif engendrent les gradients de tension
de surface les plus élevés, et accélerent la migration des tensioactifs. C’est pour cette
raison que l’on constate en général un pouvoir moussant maximum a la CMC (Figure

1.17).

L’élasticité d’interface : les tensioactifs macromoléculaires sont moins mobiles que
leurs homologues de faible poids moléculaire : ils ne peuvent pas compenser des défor-
mations par migration rapide et ne présentent pas d’effet Gibbs-Marangoni marqué.
Gréce a des liaisons intermoléculaires les macromolécules peuvent cependant former &
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FIGURE 1.16 — Représentation schématique des effets Marangoni et Gibbs
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FIGURE 1.17 — Evolution classique de la tension de surface avec la concentration en
tensioactif et lien avec la moussabilité (Salager et Choplin, 2008)

la surface de la bulle un réseau tridimensionnel tres cohésif qui s’oppose a la défor-
mation de l'interface. Cela se traduit par une élasticité d’interface tres élevée, et une
adsorption quasi irréversible : une fois a l'interface les protéines sont trés peu mobiles
(Dickinson, 1999; Wilde, 2000).

Ces deux effets - Gibbs-Marangoni et I’élasticité d’interface - réduisent ainsi la défor-
mation des bulles sous contrainte et s’opposent en méme temps a I’écoulement de la
phase continue, limitant le drainage et 'amincissement des films interfaciaux.

Les répulsions électrostatiques et stériques : les tensioactifs de faible poids molécu-
laire présentent la plupart du temps des fonctions ioniques. Leur surconcentration a I'in-
terface provoque donc également une augmentation importante de la densité de charge
de l'interface, ce qui peut avoir pour conséquence des répulsions électrostatiques entre
bulles. Pour les macromolécules il peut y avoir un effet de répulsion électrostatique,
mais également et surtout un effet de répulsion stérique (Dickinson et McClements,
1996) : lorsque l'interface est occupée par des tensioactifs de grande taille, I'encom-
brement du milieu empéche le rapprochement de bulles similaires. Ces phénomenes de
répulsion peuvent réduire de maniére conséquente les phénomeénes de coalescence.
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1.4.3 Les propriétés d’interface et leurs descripteurs

La présence de tensioactifs aux interfaces modifie un certain nombre de propriétés.
La propriété la plus immédiate est la tension de surface, que nous avons déja évoquée
dans les paragraphes précédents. Cette tension de surface diminue au fur et a mesure de
I’adsorption des tensioactifs jusqu’a atteindre un niveau d’équilibre. Plus la quantité de
tensioactif adsorbé est importante, plus la tension de surface est faible. De plus, la valeur
de la tension de surface a 1’équilibre est propre a chaque tensioactif, dans une confor-
mation donnée. La tension de surface dépend en effet de 'affinité du tensioactif pour
la phase gazeuse : plus elle est importante, plus la tension de surface est diminuée. Les
tensioactifs de faible poids moléculaire présentent ainsi des tensions de surface généra-
lement plus faibles (0¢; & 30 —40 mN.m™1) que les protéines (oeq ~ 45 —55 mN.m™1),
ces dernieres étant moins hydrophobes. Tout facteur impactant la conformation ou
I’état physique d’un tensioactif peut modifier les propriétés qu’il confére aux interfaces.
La force ionique, le pH, la présence d’autres molécules dans le milieu ou tout simple-
ment un traitement thermique sont tres souvent étudiés pour les effets qu’ils ont sur
les propriétés d’interface de certains tensioactifs (Wiistneck et coll., 2012; Ganzevles
et coll., 2006a; Pizones Ruiz-Henestrosa et coll., 2014; Kolodziejczyk et coll., 2006).

Cette valeur d’équilibre est atteinte au bout d’un temps qui dépend principalement
de la taille du tensioactif, de son affinité pour la phase continue et de sa concentration.
La température joue également un role sur la vitesse d’adsorption : plus la tempé-
rature est élevée, plus les vitesses de migration des tensioactifs sont importantes, et
plus I'abaissement de la tension de surface est rapide et important (Rodriguez Patino
et coll., 2001; Firooz et Chen, 2012). Les cinétiques d’abaissement sont tres souvent
utilisées comme facteur discriminant entre les tensioactifs de faible poids moléculaire et
les macromolécules. Les premiers présentent en effet des cinétiques d’adsorption tres ra-
pides, tandis que les seconds diminuent la tension de surface de maniére beaucoup plus
graduelle. Différents auteurs se sont attachés a décrire les cinétiques d’adsorption des
tensioactifs a l'interface (Graham et Phillips, 1978; MacRitchie et Alexander, 1963).
Le modele le plus utilisé dans la littérature est celui de Ward et Tordai (1946), qui
s’appuie sur un mécanisme principalement diffusif. La différence de tension de surface
(o9 — op = m) peut s’écrire :

D-t 1/2

m_z-c.K-T(&M) (1.25)
ou K est la constante de Boltzmann, T' la température, C' la concentration en tensioactif
et D le coefficient de diffusion. En mesurant 1’évolution de la tension de surface au cours
du temps, il est donc possible de déterminer la vitesse de migration d’un tensioactif. La
plupart des auteurs déterminent un coefficient de diffusion apparent (kgirr = —2-K-T))
qui n’est autre que le coefficient directeur de la courbe o = f (tl/ 2), en s’appuyant sur
cette loi de Ward et Tordai (Ganzevles et coll., 2006a; Perez et coll., 2009; Liu et coll.,
2011). Pour les tensioactifs de faible poids moléculaire étant sous des formes plus com-
plexes que des micelles, une étape de solubilisation est parfois & prendre en compte
dans la description des cinétiques d’adsorption.

Pour la plupart des protéines la baisse de tension de surface ne peut pas étre modéli-
sée par une loi d’adsorption s’appuyant essentiellement sur la diffusion. En effet, dés lors
qu’elles présentent des structures secondaires, voire tertiaires, leur dépliement préalable
est nécessaire a leur adsorption a l'interface. Dickinson et McClements (1996) détaillent
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de maniere tres précise les différentes étapes de diffusion, dépliement et adsorption pour
différents type de protéines. Les protéines flexibles comme la 8 — caséine, avec peu de
structures tertiaires, présentent ainsi des cinétiques d’adsorption plus rapides que les
protéines tres repliées de type B — lactoglobuline. Une fois I'interface complétement
recouverte, les molécules supplémentaires se fixent aux premieres par des liaisons ou
des interactions interprotéiques, et provoquent ’épaississement du film. Cet épaississe-
ment n’est cependant pas "illimité", dans le sens ou la couche déja adsorbée constitue
une barriére stérique et électrostatique pour les autres molécules (Balerin et coll., 2005).

Des modeles cinétiques de tension de surface plus complexes ont été développés par
différents auteurs afin de prendre en compte ces étapes de dépliement et de structura-
tion de l'interface par les protéines (Graham et Phillips, 1978; Serrien et coll., 1992).
Dans les travaux de Serrien et coll. (1992) les auteurs définissent ainsi un temps de
réorganisation de l'interface (¢,) (Equation 1.26). Pour les tensioactifs de faible poids
moléculaire quelques modeles cinétiques ont également été ajustés pour prendre en
compte les étapes de solubilisation comme ceux de Fainerman (1992). La revue biblio-
graphique publiée par Chang et Frances (1995) donne un apergu de la multitude de
modeles d’adsorption existants, chacun étant adapté a un mécanisme spécifique, propre
a un tensioactif ou a des conditions environnementales particuliéres.

Op = Oe¢q + Acge t/tr (1.26)

ol Ao correspond a la différence de tension de surface aux temps longs.

Les parametres obtenus a partir de ces modeles sont utilisés dans certains travaux
pour comparer quantitativement les propriétés d’adsorption entre différentes molécules
tensioactives ou les relier a une capacité foisonnante ou a une stabilité de mousse.
Carrera Sanchez et Rodriguez Patino (2005) montrent ainsi une corrélation positive
entre la vitesse d’adsorption des tensioactifs et la "capacité foisonnante" du caséinate
de sodium via le coefficient de diffusion apparent déterminé d’apres la loi de Ward et
Tordai. En 2007 le méme phénomene est mis en évidence pour des solutions contenant
un isolat de protéines de tournesol (Rodriguez Patino et coll., 2007). Tripp et coll.
(1995) s’appuient sur le modele développé par Hua et Rosen (1988) (Equation 1.27)
pour identifier les étapes d’adsorption limitantes selon la conformation de protéines.

00 — Om

W (1.27)

Ot = Om +

ou o, correspond & la tension de surface au méso-équilibrium, et t* et n étant des
constantes.

Concernant les propriétés rhéologiques de 'interface, deux types de mesures peuvent
étre réalisés pour les caractériser, selon le type de déformation appliquée. Cette défor-
mation peut étre en effet effectuée par cisaillement, ou par compression - dilatation.
C’est cette derniere méthode qui est principalement utilisée dans les études de foison-
nabilité pour corréler les propriétés rhéologiques d’interface aux capacités foisonnantes
de tensioactifs. Le comportement viscoélastique de l'interface se détermine alors en
lui imposant une déformation sinusoidale d’une certaine amplitude (AA/A) et & une
fréquence particuliere (w) (Huang et coll., 2010). La réponse en termes de variation
de tension de surface (Ac) est mesurée et comparée a la déformation appliquée pour
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déterminer le module viscoélastique F.

B Ao B do
- AA/A - d(InA)

E (1.28)
Dans la plupart des cas, un déphasage ¢ apparait entre le signal de déformation AA/A
et la variation de tension de surface. Le module viscoélastique F devient un nombre
complexe, noté E* et comportant un module élastique E’ et un module visqueux E”.

E*=FE +iE" (1.29)
= |E*|cos¢ + |E*|ising (1.30)

i
o tang (1.31)

La valeur de |E*| permet de quantifier le niveau de structuration de l'interface, tandis
que le rapport entre les modules élastique et visqueux caractérise la fluidité d’interface.
Lorsque ce rapport est proche de 0, ¢ tend vers 0° et 'interface est considérée comme
tres élastique : les tensioactifs s’adsorbent et désorbent tres lentement et sont tres peu
mobiles. A 'inverse, lorsque le rapport %/,/ tend vers l'infini, ¢ est proche de 90°. On
parle alors d’une interface de type liquide, avec une tres grande mobilité des tensioac-
tifs.

Le comportement viscoélastique d’une interface peut la plupart du temps étre ratta-
ché a la structure de la molécule tensioactive. Pour les protéines, la flexibilité et la
structure de la molécule sont ainsi tout aussi primordiales que pour les cinétiques d’ad-
sorption. Les protéines flexibles migrent et s’adsorbent rapidement a l'interface, ou elles
constituent un film peu rigide. A I'inverse, les protéines globulaires se dénaturent spon-
tanément & l'interface, exposent leur résidus hydrophobes, ce qui favorise 'apparition
d’interactions et de liaisons intermoléculaires (hydrophobes ou par des ponts disul-
fures). Le film interfacial obtenu est plus cohésif et compact que pour les protéines non
globulaires (Damodaran, 1997; Loisel et Lefebvre, 2013). L’influence de la structure de
tensioactifs de faible poids moléculaire a également été étudiée (Salager et Choplin,
2008).

La foisonnabilité de tensioactifs est tres souvent reliée a leur comportement rhéo-
logique d’interface (Halling, 1981; Wilde, 2000). Les corrélations entre ces propriétés
rhéologiques et les propriétés foisonnantes ont été étudiées pour de nombreux tensioac-
tifs et dans des conditions tres variables, donnant lieu a des résultats spécifiques a un
tensioactif, et pas toujours concordants. Quelques exemples sont donnés dans le Tableau
1.5. La complexité des effets des propriétés d’interface a donné lieu a de nombreuses
revues bibliographiques, notamment celles de Dickinson (1999); Bos et van Vliet (2001);
Murray (2002); Rodriguez Patino et coll. (2008) qui démontrent la pertinence de les
étudier dans le cadre d’opération de dispersion.

Il est important de ne pas confondre la capacité foisonnante et celle a stabiliser
les mousses. Des molécules flexibles ou de faible poids moléculaire auront tendance &
coloniser rapidement l'interface et constitueront de bons agents moussants, mais ne
permettront pas de former des mousses stables, en raison de la faible cohésion du film
interfacial. On pourrait penser que la présence simultanée de tensioactifs de faible poids
moléculaire et macromoléculaires optimise la stabilité de l'interface au cours du temps.
Quelques travaux ont cependant montré qu’un mélange de tensioactifs pouvait engen-
drer des phénomenes de compétition aux interfaces, entrainant une stabilité moindre
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(Courthaudon et coll., 1991a,b; Wilde, 2000) : les macromolécules ralentissent la dif-
fusion des tensioactifs de petite taille, ce qui amoindrit I'effet Gibbs Marangoni, et les
tensioactifs de petite taille fragilisent le réseau interprotéique. Maldonado-Valderrama
et Rodriguez Patino (2010) exposent les différents types d’interaction qu’il peut y avoir
entre tensioactifs macromoléculaires et de faible poids moléculaire ainsi que les com-
portements rhéologiques d’interface qui en découlent.
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Autres propriétés d’interface d’importance pour le foisonnement

Au cours de 'opération de foisonnement la structure finale de la mousse n’est pas ob-
tenue uniquement par fractionnement des bulles. Pendant le mélange les bulles peuvent
également fusionner par coalescence lorsqu’elles se rencontrent. L’importance du phé-
nomene de coalescence dépend d’une part de la probabilité de rencontre entre deux
bulles, et d’autre part des propriétés des interfaces qui les séparent. La densité de
charge participe fortement a la diminution des phénomenes de coalescence grice aux
effets de répulsions stériques et électrostatiques entre les molécules tensioactives (Amine
et coll., 2014).



Problématique et stratégie de la
these

Les caractéristiques macroscopiques structurales des mousses sont le fruit d’un cou-
plage entre une opération unitaire - le foisonnement - et les caractéristiques du produit,
décrit par ses constituants et ses propriétés physico-chimiques. Ces propriétés physico-
chimiques - allant de I’échelle moléculaire & I’échelle macroscopique - sont en effet
essentielles a prendre en compte pour expliquer la structure d’une mousse acquise suite
au foisonnement.

Compte tenu du succes et des applications nombreuses des produits foisonnés la
littérature scientifique fournit un certain nombre de modeles prédictifs de structure,
mais seuls certains auteurs abordent la modélisation de la structuration des mousses
par une démarche intégrative, prenant en compte a la fois 'effet du procédé et les ca-
ractéristiques de produit. Dans ce cas, la taille de bulle est en général expliquée par le
rapport entre les forces visant a rompre les bulles, c’est-a-dire les contraintes cisaillantes
- exprimées ou évaluées en fonction des variables opératoires et des propriétés d’écou-
lement du produit - et les forces visant a stabiliser les bulles, exprimées en fonction
des propriétés d’interface. Tandis que les propriétés d’écoulement des produits sont le
plus souvent bien caractérisées et décrites dans les travaux de prédiction de taille de
bulle, les propriétés d’interface y sont relativement peu détaillées. En raison de diffi-
cultés de mesure la plupart des auteurs considérent uniquement la valeur de tension
de surface a I’équilibre. Cette derniere est alors obtenue en général par caractérisation
du produit dilué. En effet la composition et les caractéristiques physiques des produits
étudiés compliquent tres fortement la mesure des propriétés d’interface aussi bien en
statique qu’en dynamique. La viscosité et I’'opacité du produit ainsi que ’agrégation des
tensioactifs sous forme de structures complexes sont autant de facteurs qui empéchent
la caractérisation de la tension de surface et de la rhéologie d’interface.

Les études réalisées a des échelles de laboratoire sur les propriétés foisonnantes de
certains tensioactifs, seuls ou en mélange avec d’autres ingrédients montrent cependant
I'importance d’autres propriétés de surface comme les cinétiques de tension de sur-
face ou encore les propriétés viscoélastiques d’interface. Ces propriétés conditionnent
la déformation des interfaces sous contrainte et peuvent donc potentiellement avoir un
effet significatif sur la taille de bulle obtenue par des procédés de foisonnement par
battage en continu. A notre connaissance aucun travail de modélisation de ces effets
pour des mousses produites par ce type de procédé n’a été réalisé, malgré sa pertinence
scientifique. Pour cette raison, nous nous sommes intéressés a la prise en compte des
propriétés d’interface dans la prédiction de structure de mousses élaborées par battage
en continu par ’étude de produits modeles.

45
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Dans ce contexte nous avons dans un premier temps formulé des produits modeéles
présentant des caractéristiques rhéologiques et d’interface définies. L’effet des proprié-
tés d’écoulement sur la taille de bulle étant déja bien décrit dans la littérature, nous
avons choisi de ne pas étudier cet aspect dans ce travail et de limiter notre domaine
d’étude aux produits de rhéologie simple et facilement pilotable. Les propriétés d’inter-
face considérées dans cette étude ont été les cinétiques de tension de surface, les niveaux
de tension de surface a 1’équilibre, ainsi que les propriétés rhéologiques d’interface. Les
produits modeles ont été concus de maniere a ce que ces propriétés d’interface varient
de maniere indépendante les unes des autres et balayent I’ensemble de cet espace de
propriétés d’interface.

Apres cette étape nécessaire de formulation, nous avons fabriqué ces produits mo-
deles en plus grande quantité pour pouvoir les foisonner sur une ligne pilote instru-
mentée et déterminer les tailles de bulle obtenues pour chacun d’eux. Afin d’identifier
d’éventuelles interactions entre les effets des propriétés d’interface et ceux de variables
opératoires, nous avons balayé plusieurs conditions opératoires pour la pression de fonc-
tionnement et la vitesse de foisonnement.

Suite & une analyse qualitative des effets des différents facteurs considérés, nous
avons procédé a la modélisation de I'opération de foisonnement en suivant une démarche
d’analyse dimensionnelle. Cette derniére étape nous a permis de mettre en évidence
leurs impacts de maniére quantitative et de proposer des hypothéses explicatives sur
les mécanismes mis en jeu dans la structuration de mousses.

Modélisation des mécanismes de structuration |

Foisonnement

Formulation

Sélection . , Génération " Obtentiond’un
o . raisonnéede ) en conditions .
d’ingrédients - d’un espace : : espace produits
. produits ) opératoires )
fonctionnels . propriétés a dispersés
modeles contrélées
* Tensioactifs o * Rhéologie de la phase o
* Epaississants continue * Diameétre moyen de bulle
* Rhéologie de l'interface * Distribution de taille de
* Tension de surface bulle

FIGURE 1.18 — Démarche expérimentale de la these



Chapitre 2

Matériels et Méthodes

2.1 Démarche de formulation des produits modeles

Une étude préliminaire sur deux produits modeles contenant des protéines sériques
ou un sucroester a différentes concentrations a permis de valider expérimentalement
la pertinence d’intégrer des propriétés d’interface autres que la tension de surface a
I’équilibre dans la prédiction de taille de bulle. Les résultats principaux de ce travail
sont résumés en Annexes. Ce travail nous a permis de définir de maniére précise le
cahier des charges a adopter pour la formulation des produits modéles au regard des
objectifs de la these :

— Conservation du caractere newtonien de la phase continue et maintien du niveau
de viscosité fixe pour garantir une indépendance avec les propriétés de surface
étudiées.

— Capacité foisonnante laboratoire supérieure & 10% : en effet, méme si les procédés
de foisonnement laboratoire et pilote sont tres différents, un produit foisonnant
trés peu en laboratoire aura peu de chance de foisonner correctement sur un
équipement pilote.

— Caractérisation possible et répétable des propriétés d’interface du produit sans
dilution préalable. Les effets du milieu environnant sont ainsi totalement pris en
compte.

— Tension de surface a ’équilibre fixe pour une partie des produits modeles pour
quantifier les effets spécifiques d’autres propriétés de surface.

La littérature nous a permis d’identifier deux types de propriétés d’interface per-
tinentes a prendre en compte en plus de la tension de surface a I’équilibre pour la
structuration de mousse : les cinétiques de tension de surface ainsi que les caracté-
ristiques rhéologiques de l'interface. L’objectif de I’étape de formulation a donc été
d’aboutir & des produits les plus différents possibles sur ces deux grands axes. Pour y
parvenir, nous avons pris soin de choisir les tensioactifs parmi les différentes classes dé-
taillées précédemment : tensioactifs de faible poids moléculaire ou macromoléculaires,
ionique ou pas, alimentaire ou pas. De plus, afin d’étre représentatifs de produits réels
industriels, nous avons utilisé des tensioactifs commerciaux. La diversité des produits
modeles a été validée par une Analyse en Composantes Principales, dont les conclusions
sont présentées dans le chapitre dédié aux résultats.
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Le caractere newtonien de la phase continu a été obtenu en utilisant du sirop de
glucose comme épaississant dans les formules. Le niveau de dilution du sirop nous a
permis de controler le niveau de viscosité. L’effet de la viscosité étant déja documenté
dans la littérature, nous avons pris le parti de ne pas aborder cet aspect, et avons
maintenu le niveau de viscosité de tous nos produits constant, a 0,7 Pa.s. Les propriétés
d’interface ont été apportées par I’ajout d’un tensioactif. La nature et la concentration
du tensioactif ont été choisies de maniére a satisfaire les critéres énoncés ci-dessus. Un
premier groupe de produits a été formulé de maniére & ce qu’ils présentent une tension
de surface a I’équilibre similaire, afin de pouvoir négliger I’effet de la tension de surface
sur certains points. D’autres produits a des tensions de surface a 1’équilibre distinctes
sont venus complétés ’ensemble. L’intégralité des produits modeles sont donc constitués
de sirop de glucose, d’un tensioactif (nature et concentration variables) et d’eau.
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2.2 Les bases foisonnantes

2.2.1 Composition et ingrédients
Le sirop de glucose

Deux références de sirop de glucose ont été utilisées dans le cadre de ce travail : du
Glucomalt 360 ainsi que du Glucoplus 361, toutes deux produites par Syral (France).
Nous les noterons respectivement sirop de glucose A et B. Ces sirops sont obtenus par
hydrolyse acide de I'amidon. Ces deux sirops sont comparables en termes de pourcen-
tage en matiére séche et viscosité. Les principales caractéristiques de ces deux sirops
sont présentées dans le Tableau 2.1. Ils ont été incorporés aux produits modeles a une
certaine concentration afin d’ajuster leur viscosité au niveau voulu (0,7 Pa.s). Ce niveau
est assez élevé pour garantir une stabilité des mousses produites pendant leur caracté-
risation sans pour autant générer des phénomenes d’échauffements visqueux pendant
I’opération de foisonnement que ’on peut observer pour des viscosités plus élevées. La
composition du sirop de glucose a eu un effet important sur les propriétés d’interface des
produits modeles. Ceci nous a d’une part obligé a ajuster la composition de certaines
formules mais nous a permis d’autre part d’étudier l'effet de la composition du sirop
de glucose sur les propriétés d’interface prises en compte dans le cadre de ce travail et
sur les structures de mousse générées. Les résultats de cette étude sont décrits dans la
partie Résultats.

Tableau 2.1 — Caractéristiques des sirops de glucose utilisés

Sirop % DE % MS Dextrose sur ~ Maltose sur  Viscosité a 86%
MS (%) MS (%) (p/p) (Pa.s)

A (Glucomalt 560) 43 79,8 1,4 50,7 0,7

B (Glucoplus 361) 60 80 29,7 34,7 0,7

L’eau de dilution

Nous avons utilisé de I’eau ultrapure (Elzx® 3, Merck Millipore, Allemagne) dans
I’ensemble des produits formulés.

Les tensioactifs et les conditions d’incorporation

Lors de I'étape de formulation nous avons étudié treize tensioactifs pour leur po-
tentielle utilisation dans un produit modele. Dans la catégorie des tensioactifs de faible
poids moléculaire nous nous sommes intéressés aux suivants : le Sodium Dodecyl Sul-
phate (SDS), le cetyl phosphate de potassium (Amphisol K), un sucroester, quatre
qualités de lécithines, une référence de saponine et un polysorbate. Parmi les tensio-
actifs macromoléculaires, nous avons considéré des protéines : un isolat de protéine
sérique (Prolacta90), du caséinate de sodium (Caséinate de sodium Spray 25) et deux
références d’isolat de protéine de pois (Nutralys F85F et S85F). Les tensioactifs polysac-
charidiques n’ont pas été étudiés car ils peuvent modifier le comportement rhéologique
de la phase continue.

Le SDS a été fourni par Sigma (USA) sous forme de poudre. Sa structure chimique
est représentée Figure 2.1. De poids moléculaire plutot faible (289 g.mol~1), ce tensioac-
tif anionique est le plus décrit dans la littérature scientifique en raison de son utilisation
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tres répandue dans des applications industrielles et commerciales (Fainerman et coll.,
2010). Obtenu par sulfonation du dodécanol la présence de ce dernier dans les solutions
est inévitable, d’autant plus que le SDS s’hydrolyse naturellement au cours du temps
entrainant la réapparition de dodécanol. Comme le dodécanol impacte fortement les
propriétés tensioactives d’un milieu, nous avons pris le soin de caractériser et foisonner
les milieux modeles comportant du SDS a J+1 apres fabrication en les conservant a
température ambiante, afin d’avoir des niveaux de dodécanol supposés répétables. Les
milieux modeéles contenant du SDS ont été fabriqués en solubilisant la poudre dans
I’eau de dilution a froid sous agitation. Cette solution de SDS a été par la suite intégrée
au sirop de glucose.

FIGURE 2.1 — Structure chimique du SDS

Le cetyl phosphate de potassium (cetyl phosphate, DSM, Pays-Bas) est un
tensioactif commercial utilisé communément dans l'industrie cosmétique dans la for-
mulation de crémes. De taille (M = 360 g.mol~!) et de structure trés similaire au
SDS (Fig. 2.2) il présente des conditions de solubilisation légérement différentes de ce
dernier. Le produit doit étre dispersé a chaud (7" = 60°C') et sous agitation dans l’eau
avant d’étre incorporé au sirop de glucose.

HO o
/\/\/\/\/\/\/\/\ /P\\

FIGURE 2.2 — Structure chimique du cetyl phosphate de potassium

Le sucroester, commercialisé par Stéarinerie Dubois (France) est un tensioactif non
ionique et utilisé dans de nombreuses applications en agroalimentaire, notamment de
foisonnement (Mezdour et coll., 2007; Husband et coll., 1998). Il est obtenu suite a
Pestérification de saccharose par un mélange d’acide gras - acides stéarique (C18) et
palmitique (C16) dans un rapport 70/30. Faiblement estérifié, il ne présente que 70%
de monoesters et le HLB du mélange global est de 15. En raison de sa plus grande "téte
polaire", constituée par le saccharose, son poids moléculaire moyen est environ deux fois
plus grand que celui des deux tensioactifs précédents (M ~ 600 g.mol~') (Fig. 2.3). Sa
dispersion a été réalisée a 70°C dans l’eau de dilution, avant d’incorporer ce mélange
au sirop de glucose.

Quatre qualités de 1écithines ont été fournies par Lucas Meyer Cosmetics (France) :
Emulmetik 300 IP, Emulmetik 930, Emulmetik 950 et Emulmetik 350 IP. Ces réfé-
rences se différencient principalement par leur teneur en phosphatidylcholine et en
lyso-phosphatidylcholine (Figure 2.4). Les lécithines ont été dispersées a chaud (40-
60°C selon la référence) dans le mélange glucose-eau.

La saponine, (Saponins OBG, fourni par LVMH Recherche, France) est condition-
née a 1% (p/p) dans un mélange équivolumique eau et butylen-glycol. Trois saponines
ont été dosées dans cette matiere premiere, fabriquée a partir des feuilles de la variété
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FIGURE 2.3 — Structure chimique du sucroester
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FIGURE 2.4 — Structure de la phosphatidylcholine (gauche) et de la lyso-
phosphatidylcholine (droite)

Opilia celtidifolia :

3-O-[a-L-rhamnopyranosyl(1->3)-/3-D-glucoronopyranosyl]28-O-8-D-glucopyranosyl-
oleanate

3-O-[a-L-rhamnopyranosyl(1->3)-5-D-glucopyranosyl(1->2)-8-D-glucoronopyranosyl]28-
O-p-D- glucopyranosyloleanate

3-O-[a-L-rhamnopyranosyl(1->3)-/5-D-xylopyranosyl(1->2)-8-D-glucoronopyranosyl]28-O-
B-D- glucopyranosyloleanate

La structure générale de ces trois saponines est présentée Fig. 2.5. Le poids molécu-
laire moyen (en supposant que les trois saponines sont équireprésentées) est d’environ
1000 g.mol~!. Tres facile & incorporer dans les formules, la saponine a été directement
intégrée au mélange glucose-eau.

HsC CHs

H3C CHj

FIGURE 2.5 — Structure chimique de la saponine

Le polysorbate étudié dans le cadre de I'étape de formulation des produits mo-
deles est le Tween 80, fourni par Roquette (France). Les polysorbates sont des ten-
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sioactifs non ioniques, traditionnellement utilisés pour stabiliser des émulsions. Il pré-
sente la masse molaire la plus importante des tensioactifs de faible poids moléculaire
(M = 1310 g.mol~!) en raison des longues chaines aliphatiques qui le constituent (Fi-
gure 2.6). Il a été incorporé a froid dans le mélange glucose-eau.

w+x+y+z=20

FIGURE 2.6 — Structure chimique du polysorbate 80

Les deux tensioactifs protéiques d’origine laitiére - I’isolat de protéine sérique et
le caséinate de sodium ont été fournis par Lactalis (France) et sont tous deux utilisés
de manieére fréquente dans les formulations agroalimentaires. L’isolat de protéine sé-
rique contient 52,26% de -lactoglobuline et 15,27% d’a-lactalbumine pour un total de
90% de matieres azotées, ainsi que 2,6% de lactose et 2,24% de minéraux (données du
fournisseur). Le caséinate de sodium a été préféré a son homologue calcique pour sa
meilleure dispersabilité en solution aqueuse. Ces deux ingrédients protéiques ont des
masses molaires beaucoup plus élevés (respectivement 25—30 kg.mol ! et 18 kg.mol 1)
que les tensioactifs mentionnés précédemment. Ils ont été dispersés a chaud (T = 45°C')
dans ’eau de dilution avant d’ajouter ’ensemble au sirop de glucose.

Il a été également envisagé de formuler des produits modeles contenant des isolats
de protéine de pois. Deux qualités au sein de la gamme Nutralys (Roquette, France)
ont été testées : Nutralys F85F et Nutralys S85F, qui se distinguent principalement par
leur solubilité, la premiere étant considérée comme non soluble et la deuxieme présen-
tant une solubilité de 55-70% dans l'eau (données fournisseur). La teneur en protéine
est de 85% en poids sur matiere séche pour les deux références.

Les tensioactifs a retenir pour la suite de ce travail et leur concentration ont été
déterminés compte tenu du cahier des charges détaillé précédemment.

2.2.2 Préparation

Les produits modeles ont été fabriqués a deux échelles différentes : au laboratoire
et a ’échelle pilote. Pour la formulation et la caractérisation des produits nous avons
travaillé a échelle laboratoire, avec des quantités de produits variant de 100 a 500 g.
Dans ce cas, nous avons utilisé du matériel de laboratoire classique : pesage des matieres
premieres avec des balances de précision, chauffage des produits a ’aide de bains-marie
et conservation des produits dans des flacons plastiques jetables.

Les produits destinés a étre foisonnés sur la ligne pilote décrite au paragraphe 2.5 ont
été fabriqués en quantité beaucoup plus importante, allant de 20 a 30 kg. La préparation
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Tableau 2.2 — Poids moléculaires et CMC/CAC indicative dans l'eau des tensioactifs
étudiés

Tensioactif M CMC/CAC  Référence
(gmol™')  (g.L7")
SDS 289 2,312 Fainerman et coll. (2010)
Cetyl phosphate de pot. 360 U
Sucroester 600 1,0.1073 —  Garofalakis et coll. (2000); Vlahov
1,010°1 et coll. (1997)
Lécithine 785 0
Saponine 1000 1,0.107% —1 Wojciechowski (2013) et Ribeiro et coll.
(2013)
Tween 80 1310 1,3.1072 Bezelgues et coll. (2008)
Caséinate de sod. 18.103 5,4.1074 Wiistneck et coll. (2012)
B3 lactoglobuline 25.103 1,8.1074 calculé d’aprés Gochev et coll. (2013)
Protéine de pois 1]

de telles quantités n’étant pas envisageable avec le matériel de laboratoire, nous avons
utilisé une cuve de mélange thermostatée (IKA, PROCESS PILOT, 2000/4, Allemagne)
pour intégrer les différents éléments des formules. Apres fabrication, les produits ont
été entreposés pendant une nuit & 10°C pour permettre la solvatation compléte des
tensioactifs.
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2.3 Caractérisation des bases non foisonnées

2.3.1 Comportement rhéologique

Les produits modeles ont été formulés de maniere & présenter un comportement
rhéologique newtonien et une viscosité de 0,7 Pa.s. Les propriétés rhéologiques des
produits modeles ont été caractérisées a l'aide d’un rhéometre a contrainte imposée
(Physica MCR 301, Anton Paar, Allemagne), en configuration cylindres coaxiaux, avec
un entrefer de 1,134 mm et une hauteur de 40,016 mm. Le caractére newtonien des
produits a été vérifié en réalisant des courbes d’écoulement sur une plage de cisaillement
allant de 5 & 500 s~!, & 20°C. Le niveau de viscosité a été déterminé & partir de ces
mémes courbes d’écoulement, réalisées en double pour chaque produit.

FIGURE 2.7 — Photo du MCR 301 utilisé pour les caractérisations rhéologiques

2.3.2 Propriétés d’interface
Présentation des appareils de mesure

Deux tensiometres ont été utilisés pour caractériser les propriétés aux interfaces
des produits étudiés. La plupart des caractérisations d’interface ont été réalisées sur
un tensiometre a goutte (Tracker, Teclis-IT Concept, France) en configuration bulle
montante. Le schéma de I'appareil est présenté sur la Figure 2.8. Une bulle d’air est
créée dans la solution aqueuse tensioactive par une seringue, dont le piston est contrdlé
par un moteur. Le contrdle de la température est assuré par la thermorégulation de
la cuve en verre qui contient la solution a caractériser. La bulle, maintenue au bout
du capillaire de la seringue, est filmée par une caméra CDD. La tension interfaciale en
chaque instant est déterminée grace a 'analyse du profil de la bulle traité par ordina-
teur selon 1’équation fondamentale de Laplace (Equation 1.7).
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1-Bancd’optique, 2 - Source lumineuse, 3 - Cellule de mesure thermostatée, 4 - Pousse
seringue, 5 - Moteur, 6 - Optique et caméra, 7 - Ordinateur, 8 - Ecran de contréle

FIGURE 2.8 — Schéma du tensiometre a goutte

Cet appareil permet également de caractériser I’élasticité d’interface. Le principe de
mesure est explicité par Benjamins et coll. (1996). L’aire d’interface de la bulle mainte-
nue au bout du capillaire est soumise a une déformation sinusoidale (AA/A). Dans les
faits, les déformations sont appliquées au volume de la bulle par le moteur a travers le
piston de la seringue. Pour de faibles amplitudes une variation sinusoidale en volume
se traduit par une variation sinusoidale en surface d’amplitude proportionelle. Cette
méthode de mesure de la rhéologie interfaciale n’est applicable que pour une gamme de
fréquences restreinte, typiquement comprises entre 0,1 et 1 Hz. Au-dela de cette limite
supérieure, les contraintes hydrodynamiques inertielles et visqueuses de 'interface ne
pourront plus étre négligées et la forme de I'interface ne sera plus régie par ’équilibre
entre les seules forces de gravité et de capillarité.

Les variations de tension de surface Ao engendrées par cette déformation per-

mettent de déterminer le module viscoélastique E* de I'interface :

B Ao _do
- AA/A - d(InA)

E* (2.1)
L’angle de phase ¢ entre les deux signaux (déformation dA/A et la tension de surface)
caractérise le caractere élastique ou visqueux de l'interface. Dans le cas d’une interface
parfaitement élastique les deux signaux sont en phase (¢=0°), tandis que pour une
interface parfaitement fluide $=90°. Les modules élastiques et visqueux (E’ et E”) sont
calculés de la maniére suivante :

E' = |E|cos¢ (2.2)

E" = |E|sing (2.3)

En général les résultats obtenus aux temps courts (¢t < 30 s) ne sont pas représentatifs
de I’état du structuration de I'interface. A ces échelles de temps, la variation de tension
de surface est d’avantage due a 'adsorption des tensioactifs qu’a la variation d’aire de
surface imposée.
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Le deuxiéme tensiometre utilisé dans cette étude est un tensiometre a maximum
de pression (Bubble Pressure, Kriiss). Le principe de base de cet appareil est que la
pression interne d’une bulle est maximale lorsque son diametre est celui du capillaire
auquel elle est accrochée. En mesurant la pression interne de la bulle, il est donc pos-
sible de connailtre son rayon a un instant t, puis la tension de surface a cet instant, en
s’appuyant sur la loi de Laplace (Equation 1.7 page 17). En générant des bulles a des
vitesses plus ou moins grandes, on accede ainsi & des valeurs de tension de surface a
différents instants. La figure ci-dessous (Figure 2.9) explicite le principe de fonctionne-
ment de I'appareil. L’avantage de cet appareil par rapport au tensiometre a goutte est

Py :Pression
hydrostatique

— Bubble r.# radius of capiflary

g 400 Leaving

H [2T20<T<T
> 171713~ s
g 300

=

o

T T T
0 25 50 75 100 125 180 175

Temps (ms)

FIGURE 2.9 — Principe de fonctionnement du tensiometre & maximum de pression

qu’il permet d’accéder a des valeurs de tension de surface a des temps trés courts, de
I'ordre de 10 ms. Cependant il est important de préciser que la viscosité du produit
caractérisé peut provoquer un biais dans la mesure. Au-dela de 0,1 Pa.s les limites
de détection de I'appareil sont atteintes et les données ne sont plus exploitables. Cet
appareil a surtout été utilisé pour caractériser dans I’eau les cinétiques de tension de
surface des tensioactifs étudiés et estimer 'effet de I’ajout du glucose sur les cinétiques
de chacun des tensioactifs.

Ces deux dispositifs de caractérisation de propriétés d’interface - tensiometre a
goutte et tensiometre a maximum de pression - requiérent la connaissance de la masse
volumique des produits étudiés. Quelques produits ont ainsi été caractérisés avec un
pycnometre en verre. Ce matériel de laboratoire permet de déterminer avec précision
la masse volumique de liquides. Les produits visqueux sont cependant assez difficiles
a manipuler avec ce genre de verrerie. Pour des raisons pratiques nous avons donc
déterminé la masse volumique de la plupart des produits par pesée de 10 mL mesurés
a l'aide d’une éprouvette graduée.
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Conditions de mesure

L’ensemble des caractérisations d’interface ont été réalisées a 20°C'. Les mesures
de tension de surface sur le tensiometre a goutte ont été effectuées a volume de bulle
constant (7 ;L) pendant une heure, avec trois répétitions pour chaque produit modele.
Nous avons pris soin de vérifier que les bulles adoptaient une forme laplacienne, c’est a
dire que les forces gravimétriques étaient négligeables par rapport aux forces d’interface.
Le rapport entre ces deux forces est le nombre de Bond, pour lequel nous n’avons pas
accepté de valeurs supérieures a 0,3. Les données de tension de surface obtenues ont été
utilisées pour déterminer une valeur a 1’équilibre par le calcul ainsi qu’un coefficient de
diffusion apparent grace aux équations de diffusion de Ward et Tordai (équation 1.25).
Pour certains produits modeles nous avons également déterminé la CMC ou CAC,
celle-ci pouvant étre impactée par la présence de glucose dans le milieu. Nous avons
déterminé ainsi la tension de surface a I’équilibre sur une gamme de concentration
en tensioactif, en maintenant la teneur en sirop de glucose constante. Dans les faits
nous avons dilué les produits non pas avec de I'eau, mais avec un mélange sirop de
glucose-eau a 0,7 Pa.s.

Les modules rhéologiques d’interface ont été déterminés en imposant des variations
sinusoidales d’aire d’interface d’amplitude de 10% et & une fréquence de 0,02 Hz sur le
tensiometre a goutte. Nous avons vérifié que ces conditions se situaient dans le domaine
linéaire. Les résultats de viscoélasticité ont été enregistrés sur les quinze premieres mi-
nutes.

Les cinétiques de tension de surface des tensioactifs ont été également suivies sur le
tensiomeétre a maximum de pression pendant 5 s.

Sélection de descripteurs pertinents

La caractérisation des cinétiques de tension de surface ainsi que de ’évolution des
modeles viscoélastiques d’interface a permis d’obtenir un trés grand nombre de don-
nées. Il n’était pas envisageable de considérer ’ensemble des valeurs obtenues, que ce
soit pour les cinétiques ou les modules viscoélastiques. Nous avons donc entrepris de
définir des descripteurs pertinents de ces propriétés. Pour les cinétiques de tension de
surface nous avons envisagé les suivants :

— Valeur de tension de surface a des instants donnés.
La valeur a 5 secondes a été retenue pour la suite, cette valeur étant la plus dis-
criminante pour les produits modeles.

— Parametre d’un modele d’adsorption.
Différents modeles cinétiques ont été ajustés a nos données. Nous avons retenu
comme parametres le temps de réorganisation (¢,) défini par Serrien et coll. (1992)
(Equation 1.26 page 40), ainsi que le coeflicient de diffusion apparent (kg;fy) cal-
culé en s’appuyant sur la loi de diffusion de Ward et Tordai (Equation 2.4, re-
formulée d’apres I’équation 1.25). Le coefficient de diffusion apparent correspond
ainsi au coefficient directeur de la courbe o; = f(t!/2) aux temps courts. Le ten-
siometre a goutte avec lequel nous avons caractérisé les propriétés d’interface des
produits modeles ne permet pas d’accéder avec précision aux valeurs de tension
de surface aux temps inférieurs a 4s dans nos conditions d’utilisation. Nous avons
donc déterminé la valeur de o en caractérisant les produits sans tensioactifs puis
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calculé le coefficient directeur entre cette valeur et la valeur de o a ¢t = 4s. La
Figure 2.10 illustre la détermination de ces deux parametres cinétiques de tension
de surface.

o = 0g —kdiff*tl/Q (2.4)

Les modules viscoélastiques ont été considérés a des temps particuliers. Le(s) temps
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FIGURE 2.10 — Détermination du coefficient de diffusion apparent kg4 ¢ ¢ et du temps de
réorganisation i,

caractéristique(s) a prendre en compte pour ces propriétés rhéologiques pour la modé-
lisation a été déterminé en comparant 'efficacité prédictives des modeles selon le temps
de mesure considéré.

2.3.3 Morphologie des bulles sous cisaillement

Certains des produits modeles ont été étudiés a I’aide d’un dispositif d’observation
de bulle sous cisaillement. Ce dispositif a été mis au point a I’Institut Pascal a Aubiere
(63) et est schématisé Figure 2.11. Ce dispositif consiste en un rhéometre pour lequel
une géométrie couette transparente a été développée. Un systeme d’injection par ca-
pillaire permet de générer des bulles de taille contrélée dans le produit a caractériser.
Grace a une caméra ultra-rapide, les bulles peuvent étre imagées au cours du cisaille-
ment. De plus amples détails sur la méthode sont présentés par Souidi et coll. (2012).
Les caractérisations des produits ont été effectuées a I'Institut Pascal, axe GePEB,
Clermont-Ferrand.

2.3.4 Autres propriétés physico-chimiques
Capacité foisonnante "laboratoire"

Les formules des produits modeles ont été validées en vérifiant leur capacité foison-
nante. La notion de capacité foisonnante differe souvent selon les études sur le foison-
nement. Dans le cadre de cette these nous avons défini la capacité foisonnante d’un
produit comme étant la fraction volumique de gaz ® dans une mousse obtenue apres
1min 15s de foisonnement dans un robot ménager de type KitchenAid. Pour mesurer
cette fraction volumique, nous avons comparé le poids d’un volume de produit non
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FIGURE 2.11 — Schéma du dispositif d’observation de bulle sous cisaillement, tiré de

Souidi et coll. (2012)

foisonné (mp,s) au poids du méme volume du produit foisonné (Mmmousse), v étant le
volume considéré.

P — Mpnf — Mmousse UV Ppnf — U Pmousse (2 5)
Mpn f U Ppnf
Mpnf _ _ Mpnf
_ Vons Vorg +Vgaz _ Vgaz
= = =
ﬁ Vinousse

pH

Le pH des produits modeles a été mesuré grace a un pHmetre (pHenomenal, VWR,
USA). Les mesures ont été effectuées en double sur des batchs de produits modeéles
différents.

Activité de ’eau

L’activité de l'eau (a,,) des produits modeles sélectionnés a été déterminée a 20°C
a laide d’un Thermoconstanter TH2 (Novasina, Suisse). Cet appareil mesure I"humi-
dité relative (%H R) du produit caractérisé. La relation 2.6 permet d’obtenir la valeur
d’activité de ’eau a partir de ces données. L’équilibre de mesure pouvant étre long a
atteindre, nous avons pris soin de vérifier la stabilité de la mesure pendant 2h.

%HR
a =
v 100

(2.6)

Microscopie

Certains des produits modeles ont été observés en microscopie optique afin de mettre
en évidence d’éventuelles structures cristallines. Les observations ont été réalisées en
lumiére polarisée avec un microscope optique aux objectifs x10 et x20 (BX51, Olympus,
Allemagne).
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2.4 Formules des produits modeles sélectionnés

L’étape de formulation a permis d’aboutir & 11 produits modeles différents. Parmi
tous les tensioactifs testés lors de cette étape, six entrent dans la composition des pro-
duits modeles retenus : les deux protéines laitieres, la saponine, le sucroester, le cetyl
phosphate de potassium ainsi que le SDS. Les lécithines, les protéines de pois et le
polysorbate ont été écartés de la liste des tensioactifs utilisables pour la suite de ce
travail en raison de leur mauvaise dispersabilité, leur mauvaise capacité foisonnante en
présence de sirop de glucose ou encore 'impossibilité de caractériser leurs propriétés
d’interface, quelle que soit leur concentration. Les formules des produits modeéles rete-
nus sont présentées dans le Tableau 2.3. Les produits modeles 2, 4, 6 et 10 étaient censés
étre des répétitions respectivement des produits modeles 1, 3, 5 et 9 mais 'effet non
négligeable de la composition différente du sirop de glucose (lot A et lot B) sur leur pro-
priétés d’interface nous a obligés a les considérer comme des produits modeles différents.

Tableau 2.3 — Formules des produits modeles sélectionnés (viscosité de 0,7 Pa.s)

Produit Sirop de glucose Tensioactif
modele Lot  Conc. (%p/p) Nature Conc. (%p/p)
o1 A 84 Prot. sérique 1
e 2 B 84 Prot. sérique 1
®3 A 84 Caséinate de s. 1
® 4 B 84 Caséinate de s. 1
5 A 80,5 Saponine 0,13
6 B 78,5 Saponine 0,17
7 B 85,2 Sucroester 0,1
8 B 85,35 Cetyl Phosphate de P. 0,3
9 A 85,7 SDS 0,1
@10 B 85,7 SDS 0,18
®11 B 85,4 SDS 0,35

On remarquera également la variation de la teneur en sirop de glucose selon la for-
mule. Certains tensioactifs fluidifient ou épaississent au contraire la phase continue et
ont ainsi un impact significatif sur la viscosité du produit. Cela nous a amené a ajuster
la quantité de sirop a incorporer dans les formules pour que les produits présentent tous
une viscosité newtonienne de 0, 7 Pa.s. Les concentrations en tensioactif ont été ajustées
de manieére a obtenir les tensions de surface a ’équilibre désirées. Afin de faciliter la lec-
ture des graphiques dans la suite du manuscrit, nous désignerons les produits modeles
par leur numéro et garderons le méme code couleur que celui utilisé dans le Tableau 2.3.

L’ensemble des propriétés d’interface caractérisées, ainsi que quelques caractéris-
tiques complémentaires sont présentées dans le chapitre dédié aux Résultats. Afin de
comparer quantitativement les produits modeles, nous avons déterminé pour chacun
d’eux les descripteurs correspondant a chacune des propriétés d’interface considérées.
Une Analyse en Composantes Principales (ACP) réalisée sur ces descripteurs nous a
permis de vérifier le découplage entre les propriétés de tension de surface et les pro-
priétés rhéologiques d’interface sur ’ensemble des produits modeles et de valider la
diversité de ces derniers sur ces deux axes de propriétés.
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2.5 La ligne pilote

La ligne pilote instrumentée utilisée pour les essais de foisonnement par battage
en continu (Fig. 2.12) est composée d’une trémie de 12,5 L, d’une pompe, et d’un
foisonneur de type rotor-stator (Mondomix, Haas, Pays-Bas). L’arrivée de gaz est pla-
cée en amont de la téte de foisonnement, avec une valve de contre-pression placée en
aval. Le volume de la téte de foisonnement est de 0,3 L, cette derniere comportant une
double enveloppe reliée & un ultracryostat (SL- FP51, Julabo, Germany) permettant
un contrdle de la température au sein de la téte de foisonnement. La température de la
trémie et des tuyaux d’alimentation en base foisonnante est également régulée via un se-
cond cryostat (1166D, VWR, USA). Différents capteurs et appareils de mesure sont pla-
cés le long de la ligne de foisonnement afin de controler et enregistrer les variables opé-
ratoires suivantes : le débit produit (7,5 kg.h~!), le débit d’azote (5 — 200 mL.min~1),
la vitesse du rotor (500 — 1200 rpm), la contrepression (0 — 4 bar relatif) et la tempé-
rature (20°C) a différents points. Le produit est conduit grace a la pompe volumétrique
de la trémie jusqu’a la téte de foisonnement.
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FIGURE 2.12 — Schéma de la ligne pilote utilisée

La téte de foisonnement est constituée d’un rotor et d’un stator, munis respecti-
vement de 7 et 8 séries de 10 dents, chaque série étant disposée de maniere circulaire
autour de l'axe central. Les dents font 2 ¢m de hauteur, et 0,5 ¢m de chaque coté. Les
entrefers (dent-dent ; dent-stator ; dent-rotor) mesurent tous 0,25 e¢m. L’ensemble des
dimensions de la téte est présenté sur le schéma Figure 2.13.

Deux variables opératoires ont été étudiées dans le cadre de ces travaux : la vitesse
de cisaillement et la pression de fonctionnement, que ’on a fait varier respectivement de
500 a 1200 rpm et de 1 a 5 bar. Pour ’ensemble des essais nous avons imposé un débit
de produit de 7,5 kg.h~!. Le débit de gaz a été ajusté de maniére & avoir des fractions
volumiques de gaz de 20% dans les mousses revenues & pression atmosphérique. Cette
valeur de 20% correspond a la fraction volumique maximale atteignable pour tous les
produits modeles considérés dans le cadre de cette étude.

L’atteinte du régime permanent a été vérifiée par mesure de la fraction volumique
de gaz, qui doit étre constante et avoir la valeur cible attendue. La fraction volumique
est mesurée en comparant le poids d’un pot rempli de mousse (mypyr) avec celui du
méme pot contenant le produit non foisonné (m,eusse) selon la formule suivante :

b — Mpnf n_l mfmousse (2.7)
pn
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FIGURE 2.13 — Schéma de la téte du foisonneur Mondomix en coupe longitudinale

Une fois le régime permanent atteint, la mousse a été échantillonnée sous deux
conditionnements : des petites boites de pétri (Falcon, Becton Dickinson Labware,
Etats-Unis, 9*50mm) pour la mesure de la taille de bulle et un tube en verre pour le
suivi de la stabilité de la mousse au cours du temps.
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2.6 Caractérisation des mousses

Mesure de la taille de bulle

Les boites de pétri contenant les échantillons de mousse sont analysées par micro-
scopie (microscope optique, BX51, Olympus, Allemagne). Une dizaine de photos sont
prises a différents endroits de la boite grace a une caméra (modele A102fc, Basler,
Allemagne) pour visualiser un minimum de 500 bulles et garantir la représentativité
des images par rapport a l’échantillon. Ces images sont analysées par la suite sous
ImageJ (version 1.42q, National Institutes of Health, Etats-Unis) et Matlab (version
7.9.0.529, MathWorks, Etats-Unis) grace des procédures automatisées développées au
sein de I’équipe (Mary, 2011) permettant d’obtenir les distributions en taille de bulle
puis le diametre de Sauter (Equation 1.4 page 14) de I’échantillon étudié. Afin de pou-
voir comparer des mousses obtenues a des pressions de fonctionnement différentes, les
tailles de bulle sont recalculées systématiquement a pression de fonctionnement en utili-
sant ’'Equation 1.17. A chaque fois que nous parlerons de diametre moyen dans la suite
de ce travail, il s’agira du diametre de Sauter, sauf contre-indication. Afin de quantifier
I’étendue de la distribution en taille de bulle, nous avons considéré ’écart-type entre
les tailles de bulle au sein d’un méme échantillon. Cet écart-type sera noté ET.

Validation de la stabilité des mousses

Les suivis de stabilité ont été effectués avec un Turbiscan (Turbiscan Classic MA2000,
Formulaction SA, France). Cet appareil repose sur la diffusion multiple de la lumiére. Le
pourcentage de rétrodiffusion (% RD) est proportionnel a la fraction volumique d’élé-
ments dispersés (P) et inversement proportionnel & leur taille (d). Un rayon laser balaye
le tube sur toute sa hauteur : le pourcentage de rétrodiffusion et de transmission de
ce rayon est déterminé a différentes hauteurs de tube. Pour les mousses, plus les bulles
sont petites, plus le % RD est grand. A D'inverse, plus la fraction volumique est grande
localement, plus le % RD est élevé. On peut ainsi suivre la migration du front de mousse
vers le haut du tube (drainage) ou le mirissement d’Ostwald en comparant les profils
de rétrodiffusion au cours du temps (Figure 2.14 page 64). L’objectif de ces suivis de
stabilité n’était pas de relier la stabilité ou le type de vieillissement (drainage, crémage,
mirissement) & une formulation, un procédé ou des propriétés d’interface. Ces mesures
ont été effectuées pour valider la stabilité des mousses relativement aux temps de carac-
térisation et garantir que les images prises au microscope étaient bien représentatives
de la mousse en sortie de ligne. 5
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FIGURE 2.14 — Profil d’évolution typique d’une mousse au cours du temps (min)
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2.7 Répétabilité de 'opération de foisonnement

2.7.1 Répétabilité du procédé et de la caractérisation

Afin de vérifier la répétabilité du procédé de foisonnement et de la caractérisation
des échantillons nous avons doublé certains points de fonctionnement pour quelques
produits. Dans les faits nous avons imposé les mémes variables opératoires en début
et en fin de batch pour les produits sélectionnés. Nous avons prélevé un échantillon de
mousse a chaque fois - échantillons que nous avons analysés par la suite. Nous avons
comparé a la fois le diametre moyen des bulles sous pression de fonctionnement dgg) et
la distribution en taille de bulle sur ces deux échantillons. Les distributions en taille
obtenues pour le produit contenant 0,35% de SDS sont représentées a titre d’exemple

sur la figure suivante (Figure 2.15).
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FIGURE 2.15 — Répétabilité pour le SDS & 0,35% - essais & 3 bar, 900 (gauche) et 1200
rpm (droite)

Des similarités du méme ordre ont été observées pour les autres produits doublés.
Les écarts de mesure du dg’;) obtenus pour l’ensemble des produits considérés sont
regroupés dans le Tableau 2.4. Les répétitions sont formalisées sous R1 et R2. Ces
résultats mettent en évidence une répétabilité de I’ensemble foisonnement et caractéri-
sation des échantillons : les histogrammes de distribution sont assez bien superposés et
les écarts de mesure du d®) sont de ordre de 7 %. Ceci nous permet d’affirmer que le

32
procédé de foisonnement est répétable, ainsi que la caractérisation des échantillons.

2.7.2 Répétabilité de la fabrication des produits

Des essais de répétabilité ont été également effectués sur deux batchs différents
pour un produit modele afin de vérifier la répétabilité de 1’étape de fabrication du
produit. Les produits fabriqués en double contenaient des protéines sériques & 0,5% et
étaient enrichis en sirop de glucose de maniere a présenter une viscosité de 0,7 Pa.s. Les
deux batchs de ces produits ont été fabriqués a partir d’ingrédients issus des mémes
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Tableau 2.4 — Données de répétabilité du d:()g) pour certains produits foisonnés

(p) (p)

Produit Pression Vitesse dsy R1 dsy R2  Ecarts de mesure
modele (bar) (rpm) (um et %)

® 3 3 1200 10 9,5 0,5 5%

6 1 900 48,8 50,8 2 4%

6 3 1200 51,3 47 4.3 8%

7 3 1200 10,3 9,5 0,8 8%

o1 3 900 8,9 8,3 0,6 7%

011 3 1200 8 7,6 0,4 5%

lots, que ce soit pour les protéines sériques ou le sirop de glucose. Les tailles de bulle
obtenues pour les deux essais de foisonnement (N = 800 rpm) sont représentées sur la
Figure 2.7.2. Nous pouvons constater que la répétabilité de structure entre les mousses
obtenues a partir des deux batchs est assez bonne, avec des écarts de mesure de ’ordre
de 0,8 um pour le dz(,g), soit un peu moins de 5 %, ce qui montre la répétabilité de la
fabrication des produits. Dans la suite de ce travail, nous avons considéré qu’au-dela
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de 10% de différence en taille de bulle entre deux essais, l'effet de la/les variable(s)
impliquée(s) était significatif.
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2.8 Modélisation de ’opération de foisonnement

Pour construire les modeles de prédiction de taille de bulle nous avons utilisé la mé-
thode d’adimensionnalisation, en nous basant sur une forme monomiale pour la relation
de procédé (Equation 1.21, page 31). Les différents modeles développés nous ont permis
de tester la représentativité des différentes variables dimensionnelles et ainsi mettre en
évidence leur impact. Nous n’avons pas cherché a faire apparaitre des nombres adimen-
sionnels connus pour expliquer les mécanismes mis en jeu car nous n’avons pas pu faire
varier expérimentalement toutes les variables nécessaires a cette deuxieéme étape.

Dans un premier temps nous avons donc listé les variables pouvant expliquer les
différences en taille de bulle mesurées. Les variables prises en compte ont été les va-
riables opératoires (vitesse et pression de foisonnement) ainsi que variables produits,
via les descripteurs des propriétés détaillés précédemment, en validant I’indépendance
entre ces différentes variables. Ces facteurs, regroupés en des nombres adimensionnels,
ont été les éléments constitutifs du monéme descriptif de 'opération. Les coefficients b;
ont été déterminés par régression linéaire multiple sur Matlab (version 7.9.0.529, Ma-
thWorks, Etats-Unis) a partir des données expérimentales obtenues au cours des essais
de foisonnement sur la ligne pilote. Des p-values ont été calculées pour les coefficients
individuels ainsi que pour le modele global. Lorsqu’une p-value est inférieure a 0,05,
cela signifie que le parametre correspondant a un effet statistique ou, dans le cas d’une
p-value d’un modele, que ce dernier est statistiquement valide.






Chapitre 3

Caractérisation des produits
modeles

Afin de quantifier I'effet des propriétés d’interface sur la structuration de mousses
élaborées par battage en continu, nous avons formulé des produits modeles se répartis-
sant dans un espace propriété défini. Ces produits modeles ont été foisonnés en continu
sur un équipement de type rotor-stator. Les tailles de bulle des mousses obtenues ont
été rapprochées des propriétés d’interface des produits modeles.

Les produits modeles formulés pour les besoins de I’étude sont constitués de trois
éléments : un tensioactif, du sirop de glucose, et de ’eau. Les tensioactifs, grace a leur
diffusion aux interfaces et la structuration de cette derniére sont a priori 'ingrédient qui
participe le plus a 'acquisition des propriétés d’interface. On pourrait donc se contenter
de caractériser les propriétés d’interface des tensioactifs a des concentrations proches
de celles contenues dans les produits modeles. Les études réalisées sur les tensioactifs
et les propriétés d’interface mettent cependant en évidence 'importance du solvant
et de la présence d’autres molécules, comme les polysaccharides par exemple sur les
caractéristiques des interfaces (Rodriguez Nino et coll., 1997; McClements, 2002; Guzey
et coll., 2003; Ganzevles et coll., 2006a,b). Toute molécule additionnelle dans le milieu
peut en effet avoir un effet non négligeable sur des propriétés telles que le pH, la force
ionique, ou encore l'activité de 'eau. Ces dernieres peuvent a la fois impacter I’état
de dispersion et d’organisation du tensioactif ainsi que ses éventuelles interactions avec
d’autres éléments dans la formule. Or le comportement des tensioactifs & l'interface
est directement lié & leur structure (Kinsella, 1980; Salager et Choplin, 2008). Afin de
mieux comprendre l'origine des propriétés d’interface des produits modeles nous avons
dans un premier temps étudié la contribution des différents ingrédients a ces propriétés
d’interface avant de comparer ces dernieres entre les produits modeles.

3.1 Contribution des différents ingrédients aux propriétés
d’interface des produits modeles

3.1.1 Propriétés d’interface de I’eau et du sirop de glucose

L’eau utilisée dans la formulation des produits modeles présente une tension de sur-
face de 72,1 mN.m~! constante au cours du temps. La caractérisation des propriétés
rhéologiques d’interface de I’eau a montré une absence totale de rigidité de I'interface
(E* =~ 0). Les propriétés d’interface du sirop de glucose ont été caractérisées en ’ab-
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sence de tensioactif a 80% (p/p) dans I'eau. La caractérisation de la tension de surface
du sirop de glucose a mis en évidence des valeurs plus élevées que pour l'eau (Figure
3.1). Ce phénomene, peu décrit dans la littérature, a été évoqué par Docoslis et coll.
(2000), Adhikari et coll. (2007) ainsi qu’ Aroulmoji et coll. (2004) : les solutions a forte
concentration en sucres auraient des niveaux de tension de surface plus importants que
I'eau. Une solution de saccharose a 55% (p/p) présente ainsi une tension de surface plus
élevée de 3 & 4 mN.m~! par rapport a I’eau (Docoslis et coll., 2000; Aroulmoji et coll.,
2004). Des écarts équivalents ont été mis en évidence pour des solutions de fructose
(Adhikari et coll., 2007). La tension de surface plus élevée pour des solutions riches
en sucres serait due a des interactions plus fortes entre les molécules de sucre qu’entre
les molécules d’eau. Afin de valider cela nous avons réalisé des mesures de tension de
surface a différentes concentrations en sirop de glucose (Glucomalt560). La Figure 3.2
compare les valeurs obtenues a celles trouvées dans la littérature pour une solution de
saccharose. Les concentrations en glucose de nos produits ont été calculés en prenant
en compte le pourcentage en matiere seche du sirop.
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FIGURE 3.1 — Evolution de la tension de surface au cours du temps du sirop de glucose
a 80% dans ’eau, méthode de la bulle montante, T=20°C. Les variations importantes
de tension de surface en début de cinétique sont dues a la mise en place de la bulle.

Nous pouvons observer que plus la concentration en glucose ou saccharose est im-
portante, plus la tension de surface est importante. Le niveau d’augmentation constaté
avec notre produit est comparable & ceux décrits dans la littérature, avec des diffé-
rences entre 3,5 et 4,5 mN.m ™! avec la tension de surface de I’eau aux concentrations
proches de 55% (p/p). L’hypotheése d’un biais sur la mesure par la viscosité du produit
a été écartée en comparant la mesure de tension de surface d’un liquide référencé, en
'occurence du glycérol pur a celle indiquée dans la littérature (61,2 mN.m™1).

La tension de surface a t=0 d’un milieu contenant un tensioactif est traditionnel-
lement assimilée & celle de I'eau (72,1 mN.m 1), considérée comme celle de I'interface
avant I’adsorption des tensioactifs. Les résultats précédents montrent en revanche qu’en
I’absence de tensioactifs la tension de surface a t=0 des produits modeles est sensible-
ment différente de celle de ’eau pure en raison de la présence de sucres dans le milieu.
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F1GURE 3.2 — Effet de la concentration en sucre (glucose ou saccharose) sur la tension
de surface en I'absence de tensioactif; données de la littérature issues de Aroulmoji
et coll. (2004), déterminées par la méthode Wilhelmy ; méthode de la bulle montante
pour les données expérimentales

Par la suite nous considérerons la tension de surface du sirop de glucose a la méme
concentration que dans le milieu modele comme valeur avant adsorption des tensioac-
tifs - c’est-a-dire a t=0.

Le comportement viscoélastique de 'interface a également été caractérisé en ’ab-
sence de tensioactif, pour une concentration en sirop de glucose de 87% (p/p) - équi-
valent & une concentration en sucre de 70% (p/p) qui permet d’obtenir une viscosité
de 0,7 Pa.s, comparable a celle des produits modeles. Les courbes rouges ci-dessous
(Figure 3.3) représentent les variations en tension de surface (graphique du haut) en-
gendrées par les variations d’aire de l'interface (graphique du bas) pour le sirop de
glucose. A titre comparatif les variations de tension de surface pour le produit modele
3 (contenant du caséinate de sodium a 1% en tant que tensioactif) ont été ajoutées sur
le méme graphique (courbes bleues).

Plus 'amplitude de variation en tension de surface est importante pour une variation
d’aire donnée, plus l'interface est considérée comme rigide. Le caractere élastique ou
visqueux de l'interface est déterminé selon le déphasage entre les deux signaux (variation
en tension de surface et en aire). Comparativement au produit modele 3 la contribution
du sirop de glucose a la rigidité de l'interface est faible. Le tensioactif présent dans
le produit modele 3, en I'occurrence du caséinate de sodium, est prédominant dans
I’acquisition des propriétés rhéologiques d’interface. Les modules d’interface de ces deux
produits traduisent cette observation : le sirop de glucose présente des valeurs pour E*
de Pordre de 3,6 mN.m™!, et de 1,7 et 3,3 mN.m~! pour les modules élastiques et
visqueux, tandis que pour le produit modele 3 ces modules valent respectivement 26,
23 et 13 mN.m™L.
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FI1GURE 3.3 — Données de tension de surface pour des mesures en oscillations : compa-
raison du sirop de glucose (—) et du produit modeéle 3 (—)

3.1.2 Contribution des tensioactifs aux cinétiques de tension de sur-
face et interaction avec le sirop de glucose

La Figure 3.4 représente les cinétiques de tension de surface obtenues pour des
solutions contenant les tensioactifs aux mémes concentrations que dans les produits
modeles, en ’absence de sirop de glucose. Nous pouvons constater que I’ensemble des
tensioactifs modifie fortement la tension de surface, et de maniére progressive, ce qui
traduit leur adsorption a 'interface au cours du temps. Au bout de 10 s, une diminution
d’au moins 15mN.m ™! est observée quel que soit le tensioactif en présence. La dimi-
nution de la tension de surface ne se fait pas a la méme vitesse selon le tensioactif, ni
jusqu’au méme point. La Figure 3.4 révele en effet quatre profils cinétiques différents.
La saponine, le cetyl phosphate de potassium ainsi que le SDS présentent respective-
ment un profil propre & eux-mémes, tandis que les trois autres (’isolat de prot. sérique,
le caséinate de sodium et le sucroester) ont des cinétiques assez similaires.

Les données obtenues pour les deux tensioactifs d’origine protéique sont en accord
avec la littérature, qui évoque des abaissements de tension de surface de l'ordre de
25 mN.m~! (Nicorescu et coll., 2009; Bos et van Vliet, 2001). Les cinétiques de tension
de surface que nous avons observées en présence de sucroester semblent en revanche étre
différentes de ce qu’indique la littérature : Mezdour et coll. (2007) ont en effet mis en
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FIGURE 3.4 — Propriétés cinétiques de tension de surface des tensioactifs en I’absence
de sirop de glucose. Les pointillés noirs représentent la tension de surface de l'eau
(72,1 mN.m™1)

évidence des diminutions de tension de surface de l'ordre de 30 mN.m ™! tandis qu’ici
elles n’atteignent que 20 mN.m~!. Garofalakis et coll. (2000) ont mis en évidence des
diminutions de tension de surface un peu plus importantes, allant jusqu’a des valeurs de
30 mN.m ™! pour certains sucroesters. Il est trés probable que la composition différente
du sucroester utilisé dans notre étude soit a I'origine de ’abaissement différent de la
tension de surface. Les résultats de Razafindralambo et coll. (2009) sur les propriétés
d’interface de deux sucroesters ne différant que par la localisation d’une fonction ester
mettent en effet en évidence I'importance de la structure d’un tensioactif. Malgré leur
légere différence de structure, ces deux sucroesters présentent des cinétiques et des
valeurs & ’équilibre de tension de surface treés différentes.

La comparaison des valeurs obtenues a des données de la littérature pour le cetyl
phosphate de potassium n’a pas été possible, car il s’agit d’un tensioactif commercial
pour lequel aucune donnée n’est disponible. Concernant la saponine, méme si des don-
nées existent, Wojciechowski (2013) souligne la diversité des compositions de saponines
commerciales et la difficulté de confronter des données expérimentales a des données
préexistantes dans la littérature. Des diminutions de 26 & 32 mN.m ™! ont été décrites
pour des saponines de différentes origines.

Les cinétiques de tension de surface des tensioactifs dans ’eau ont été comparées a
celles des produits modeles, donc contenant en plus du sirop de glucose. Certaines des
cinétiques obtenues sont présentées a titre d’exemple dans la Figure 3.5. A partir de
ces courbes, nous avons déterminé les valeurs de tension de surface a ’équilibre ainsi
que les coefficients de diffusion apparents sur les 4 premieres secondes de cinétique. Les
différences de tension de surface a 1’équilibre et des coefficients apparents de diffusion
entre les produits modeles et leur équivalent dans I’eau sont répertoriées dans le Tableau
3.1.

AO'eq = Oeq — Oeq eau (31)
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Akgisr = kaiff — Kaiff eau (3.2)

Une différence positive entre les tensions de surface a 1’équilibre signifie que le niveau
atteint dans le produit modele est plus élevé que pour son équivalent dans ’eau. En ce
qui concerne les coefficients de diffusion apparents, une différence négative est synonyme
d’un coefficient plus faible pour le produit modele, et donc que la vitesse d’adsorption
des tensioactifs y est plus lente que pour son équivalent dans I’eau.
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Tableau 3.1 — Différences de tension de surface a 1’équilibre et de coefficient de diffusion
apparent entre les produits modeles et leurs équivalents dans ’eau

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

(] ([ ([ o [ ([

Ao, 08 0 51 54 21,7 19 -9 126 >229 >22 45
(mN.m™1)

Akgir s 25 4 65 -85 -8 -8 35 -115 -8 -45 05

(mN.m~tt=1/2)
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Ces trois exemples graphiques ainsi que le tableau de données (Figure 3.5 et Ta-
bleau 3.1) démontrent l'irrégularité de leffet du sirop de glucose. En effet, méme si
dans tous les cas 'on remarque une différence entre les niveaux a 1’équilibre et les co-
efficients de diffusion des produits modeles et ceux de leur équivalent dans 'eau, les
écarts sont plus ou moins importants selon le tensioactif en présence. Concernant la
tension de surface a ’équilibre les écarts restent relativement faibles pour les tensioac-
tifs protéiques (produits modeles 1 & 4) (inférieurs & 6 mN.m~!). Pour les produits 7 et
8 contenant respectivement du cetyl phosphate de potassium et du sucroester les écarts
sont de l'ordre de 10 mN.m~! tandis que pour les produits modéles 5 et 6 (saponine)
ils sont de l'ordre de 20 mN.m~!. Les différences pour les produits modeles 9 et 10
(a faible concentration en SDS) n’ont pas pu étre déterminées avec précision. En effet,
les cinétiques de tension de surface pour leur équivalent dans I’eau n’ont été mesurées
que pendant 5 minutes, la bulle se détachant au-dela de cette durée, interrompant de
ce fait la mesure. Les données enregistrées sur ces premiers instants nous permettent
cependant d’affirmer une différence importante.

Peu de travaux ont été effectuées sur les tensioactifs de faible poids moléculaire,
mais pour les protéines, Fainerman et coll. (1998) suggerent que leur état de dénatu-
ration pourrait changer en fonction de la teneur en sucre. La surface occupée par les
protéines a l'interface pourrait ainsi ne pas étre la méme. Pour une méme concentration
en protéine dans le milieu, la quantité adsorbée différerait et entrainerait une tension de
surface a I’équilibre distincte. L’affinité des protéines pour interface serait également
modifiée en présence de sucres d’apres Guzey et coll. (2003) : en raison de la taille
des molécules de sucre par rapport a l’eau, les protéines seraient entourées préférentiel-
lement de molécules d’eau, qui formeraient une capsule protectrice et empécherait le
dépliement des protéines. Les sucres seraient ainsi des co-solvants stabilisants, dans le
sens ou ils ralentiraient ou inhiberaient leur dénaturation (McClements, 2002). L’ad-
sorption et le dépliement des protéines a l'interface serait ainsi réduits en présence de
sirop de glucose, ce qui diminuerait leur affinité pour l'interface. Les auteurs évoquent
également la présence d’une zone de déplétion du sucre a l'interface, qui favoriserait aux
temps longs 'adsorption des protéines a 'interface. Cette adsorption réduirait en effet la
pression osmotique engendrée par la déplétion. L’équilibre entre ces deux phénomenes -
adsorption moindre en raison d’une dénaturation réduite et adsorption favorisée a cause
de la zone de déplétion du sucre - expliquerait les différences de tension de surface a
I’équilibre.

Pour la majorité des tensioactifs, les cinétiques sont plus rapides lorsqu’ils sont
dispersés ou en solution dans l’eau en I'absence de sirop de glucose (Akgirr < 0 ).
Pour les protéines, des résultats similaires ont été mis en évidence par Guzey et coll.
(2003). Ces auteurs évoquent trois phénomeénes pour expliquer le ralentissement des
cinétiques d’adsorption en présence de sucres : la viscosité du milieu pourrait diminuer
la mobilité des protéines et donc leur diffusion vers l'interface. D’autre part, la présence
de sucres réduirait le dépliement des protéines. Enfin, cette hydratation préférentielle
des protéines en présence de sucres diminuerait leur hydrophobie et ainsi leur affinité
pour l'interface.

Pour les tensioactifs de faible poids moléculaire, notamment le SDS, les cinétiques
plus lentes pourraient s’expliquer par des interactions préférentielles avec les molécules
de sucres a chaine longue présentes dans le sirop de glucose. Wangsakan et coll. (2003,
2006) ont en effet mis en évidence des interactions entre des maltodextrines de différents
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DE et du SDS. La partie hydrophobe du tensioactif serait "piégée" dans les boucles
hélicoidales des molécules de maltodextrine. La maltodextrine et le sirop de glucose se
différencient par le degré de dépolymérisation de I’amidon. Méme si le sirop de glucose
contient ainsi des chaines sucrées plus courtes que la maltodextrine, on peut supposer
que des interactions du méme type peuvent étre présentes. Pour le sucroester par contre
la cinétique d’adsorption est beaucoup plus rapide et marquée en présence de glucose.
Pour l'instant aucune hypothese n’a été avancée pour expliquer ce phénomene. Il est
possible que le sirop de glucose diminue les interactions du sucroester avec 1’eau, et
favorise ainsi sa diffusion aux interfaces.

3.1.3 Contribution des tensioactifs en interaction avec le sirop de glu-
cose aux propriétés rhéologiques d’interface

Le comportement rhéologique d’interface a été également comparé entre les produits
modeles et leur équivalent dans I'eau. La Figure 3.6 reprend les valeurs des modules
complexes et élastiques pour trois d’entre eux. A I'image des cinétiques de tension de
surface, nous pouvons constater un effet important de la présence de glucose. Méme
si le glucose en tant que tel ne structure pas les interfaces (partie 3.1.1 page 69), sa
présence modifie fortement le comportement des tensioactifs a I’'interface. Les modules
élastiques sont plus élevés, de maniere plus ou moins importante selon les produits,
et surtout ils peuvent évoluer au cours du temps, comme c’est le cas pour le produit
modele 8, comportant du cetyl phosphate de potassium. Les interfaces sont ainsi plus
rigides et se structurent de maniére différente en présence de sirop de glucose. Guzey
et coll. (2003) et Rodriguez Nifo et coll. (1997) indiquent pourtant pour des inter-
faces stabilisées par des protéines que les liaisons intermoléculaires sont diminuées en
présence de sucres. Cela devrait se traduire par des modules rhéologiques d’interface
plus faibles, ce qui n’est pas le cas pour nos résultats. Il est possible qu’aux échelles
de temps auxquelles nous avons caractérisé les produits la structuration secondaire des
interfaces par les protéines ne soit pas visible et d’autres mécanismes soient impliqués
dans I'augmentation de la rigidité des interfaces.

3.1.4 Effet de la composition du sirop de glucose

Deux sirops de glucose ont été utilisés dans le cadre de cette étude. Tres proches d’un
point de vue de leur viscosité et de leur pourcentage en matiere seche, ils se différen-
cient par leur degré d’hydrolyse des sucres, avec des %DE différents. Le sirop A contient
ainsi des sucres plus complexes que le sirop B, pour le méme pourcentage en matiere
seche. Nous avons comparé les propriétés d’interface de produits modeles ne différant
que par le type de sirop de glucose incorporé afin d’estimer 'effet de la composition de
ce dernier. La Figure 3.7 représente les cinétiques obtenues pour les produits modeles 1
et 2 ainsi que 3 et 4. Ces deux couples de produits présentent respectivement la méme
formule (1% de prot. sérique ou 1% de caséinate de sodium), mais ne contiennent pas
le méme sirop. Afin de faciliter la lecture du graphique, nous avons modifié quelque peu
la légende, en adoptant des marqueurs carrés pour les produits 2 et 4, afin de visualiser
I’effet de la composition en sirop. Nous pouvons observer une nette différence entre les
cinétiques des produits de méme formule. Les produits 2 et 4, formulés avec le sirop de
glucose B présentent des cinétiques d’adsorption plus lentes que leur équivalent formulé
avec le sirop de glucose A. Les protéines utilisées ici semblent étre plus solubles dans
ce sirop A. Ce sirop se caractérise par un %DE plus faible. La plus grande quantité
de sucres hydrolysés dans le sirop B serait en compétition avec les protéines vis-a-vis
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FIGURE 3.6 — Comparaison des modules d’interface complexes (& gauche) et élastiques
(& droite) pour les produits modeles 1, 4 et 8 (® ® ) et leurs équivalents dans 'eau
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de l’eau, ce qui réduirait leur solubilité, et leur affinité pour 'interface. La littérature
(Guzey et coll., 2003) suggere cependant que les solutions de sucres & chaine plus longue
réduisent l'affinité des protéines pour l'interface. L’hydratation préférentielle des pro-
téines serait en effet plus importante en présence de sucres peu hydrolysés, donc de
plus petit %DE.

Les données de tension de surface et de rhéologie d’interface présentées ci-dessus
illustrent I'importance de chaque ingrédient, et notamment du sirop de glucose, souvent
supposé neutre dans 'acquisition des propriétés de surface. Cela démontre l'intérét de
caractériser les propriétés des produits tels quels, et non a partir d’'une dilution, a des
concentrations en tensioactif plus faibles ou sur une solution contenant uniquement les
tensioactifs. Les caractéristiques d’interface des vrais produits sont & considérer pour
expliquer les structures de mousses obtenues.
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FIGURE 3.7 — Effet de la composition du sirop de glucose sur les cinétiques de tension
de surface des produits modeles 1, 2, 3 et 4.
(Les produits 1 et 2, et 3 et 4 contiennent respectivement la méme quantité en isolat de prot.

sérique et en caséinate de sodium, mais formulés avec le sirop A - symboles ronds - ou le sirop
B - symboles carrés.)
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3.2 Propriétés d’interface des produits modeles : descrip-
teurs et cartographie de leur diversité
3.2.1 Propriétés de tension de surface des produits modeles

La représentation graphique des cinétiques de tension de surface (Figure 3.8) met
en évidence la diversité importante portée par les onze produits modeles.
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Ficure 3.8 — Cinétiques de tension de surface des produits modeles

Deux niveaux différents de tension de surface a 1’équilibre peuvent étre distingués.
La plupart des produits tendent ainsi vers des valeurs de 50 mN.m~!. Cette valeur, clas-
sique pour des tensioactifs protéiques en exces (Bos et van Vliet, 2001), était attendue
pour les produits modeles 1, 2, 3 et 4, qui contiennent tous les quatre des tensioactifs
d’origine protéique (isolat de prot. sérique et caséinate de sodium) & des concentrations
supérieures & leur CAC (de lordre de 0,09%).

Pour les produits 5, 6, 8, 9 et 10 cette valeur a été obtenue en ajustant la concen-
tration en tensioactif. En effet les concentrations en tensioactif mis en ceuvre dans ces
produits sont inférieures a leur CMC respective. Cela signifie que la tension de surface
a ’équilibre varie avec la concentration. En augmentant cette derniere, la tension de
surface diminue.

Les produits 7 et 11 présentent une tension de surface a 1’équilibre proche de
40 mN.m~!. Pour ces deux produits modeles il s’agit de la tension de surface mi-
nimale pouvant étre atteinte respectivement avec du sucroester et du SDS. La CMC de
ces deux tensioactifs a été estimée respectivement a 0,1 et 0,35 %, qui correspondent
aux concentrations en tensioactif dans chacun de ces deux produits modeles.

Outre les deux niveaux de tension de surface atteints par ’ensemble des produits
modeles, nous pouvons constater également un panel de cinétiques de tension de sur-
face assez large. Certains produits modeles présentent des cinétiques de diminution de
tension de surface assez lentes, comme les produits 3, 4 et 8. Pour ce dernier, le résultat
est assez étonnant puisque le tensioactif contenu dans ce produit - du cetyl phosphate
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de potassium - est un tensioactif de faible masse molaire, et devrait de ce fait migrer
rapidement aux interfaces. Il est possible que ce tensioactif interagisse avec les sucres
dans le milieu par des liaisons hydrogenes, ce qui engendrerait des cinétiques de migra-
tion plus lentes. Les produits 3 et 4, ainsi que 1 et 2, qui contiennent principalement
des protéines en tant que tensioactif, présentent des cinétiques en accord avec la lit-
térature. Les macromolécules migrent plus lentement aux interfaces et provoquent un
abaissement de la tension de surface plus progressif que les tensioactifs de faible poids
moléculaire (Bos et van Vliet, 2001).

Descripteurs quantitatifs des cinétiques de tension de surface

Afin de pouvoir comparer quantitativement les cinétiques de tension de surface des
produits modeles et intégrer leurs effets dans 1’étape de prédiction de taille de bulle,
nous avons défini des descripteurs représentatifs. Dans un premier temps nous avons
déterminé le coefficient de diffusion apparent en nous appuyant sur la loi de diffusion
définie par Ward et Tordai (1946) (voir partie 2.3.2 page 57).

Les temps d’adsorption et d’organisation de l'interface étant visiblement plus longs
en présence de sirop de glucose, nous avons également déterminé pour les cinétiques
de tension de surface des produits modeles un temps caractéristique d’organisation de
I'interface ¢,, défini par Serrien et coll. (1992) dans un modele diffusif de nature mono-
exponentielle (équation 1.26 page 40).

Enfin, nous avons également envisagé la possibilité de décrire la diversité des ci-
nétiques des produits modeles en considérant une valeur de tension de surface a un
temps donné. Nous avons considéré pour cela le temps ¢t = 5 s, les valeurs de tension
de surface a cet instant étant les plus discriminantes pour les produits modeles. Le Ta-
bleau 3.2 présente les valeurs obtenues pour ces différents descripteurs de cinétiques de
tension de surface ainsi que la tension de surface a ’équilibre des onze produits modeles.

Tableau 3.2 — Tension de surface a 1’équilibre et descripteurs des cinétiques de tension
de surface des produits modeles

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
e o o o o o
kaigr (mMNom=1t7%%) 85 6 35 15 10 10 11,5 45 80 11,5 19,0
t, (s) 618 355 831 353 555 3531 261 282 138 462 614
o5 (MN.m~1) 61,5 689 723 778 53,6 51,7 635 69,5 61,3 57,3 43,0
Oeq (MN.m~1) 472 48,0 522 525 51,7 490 39,0 47.6 50,9 50,0 38,0

Le coefficient de diffusion apparent semble étre un bon descripteur des cinétiques.
En effet, lorsque 'on compare l’allure des cinétiques (Figure 3.8) sur les cent premiéres
secondes, les niveaux des coefficients semblent y concorder. Les cinétiques les plus ra-
pides, a savoir celles des produits modeles 7 et 9, sont quantifiées par des valeurs de
kair¢ élevées. A T'inverse, les produits modeles 4, 5 ou 6, qui présentent des cinétiques
trés lentes ou peu marquées, sont décrites par de petits coefficients de diffusion appa-
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rents. Le coefficient de diffusion apparent calculé pour le produit modele 11 semble étre
surestimé par rapport a l'allure de la courbe de tension de surface correspondante.
Concernant les valeurs de temps de réorganisation, les données obtenues ne paraissent
pas étre en accord avec ’allure des courbes. En effet, pour les produits modeles 6 et 7,
qui ont des cinétiques de tension de surface tres semblables, les valeurs de ¢, sont tres
différentes. De méme, si I’on compare les valeurs obtenues pour les produits modeles 1 et
2, méme si le deuxiéme produit présente une cinétique de tension de surface plus lente,
son temps de réorganisation est plus petit (355 contre 618). Le méme constat peut étre
fait lorsque I'on compare les produits modeles 3 et 4. Les données statistiques obtenues
lors des ajustements des résultats des caractérisations de tension de surface au modele
développé par Serrien et coll. (1992) étant néanmoins satisfaisantes (p — value < 0,05
et R? > 0,80), nous avons conservé ce descripteur.

3.2.2 Propriétés rhéologiques d’interface des produits modeles

Les mesures de tension de surface en oscillations d’aire d’interface nous ont permis
de déterminer les modules viscoélastiques d’interface au cours du temps pour I’ensemble
des produits modeles. Les courbes obtenues pour les modules complexes et élastiques
sont représentées sur la Figure 3.9. Il est important de préciser que le premier point
de mesure que 1’on peut observer sur ces graphiques n’est pas représentatif de 1’état de
structuration de l'interface. A ces échelles de temps, la variation de tension de surface
est davantage due & 'adsorption des tensioactifs qu’a la variation d’aire de surface
imposée.
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FI1GURE 3.9 — Modules complexes et élastiques d’interface des produits modeles

Pour la majorité des produits modeles, les niveaux des modules d’interface n’évo-
luent peu ou pas au cours du temps. La structuration de leur interface s’effectue a des
temps plus courts que ceux accessibles par cette technique. Seul le produit modele 8,
contenant du cetyl phosphate de potassium, présente une augmentation significative
de ses modules viscoélastiques au cours du temps. Des discussions avec des spécia-
listes en formulation cosmétique ont permis d’avancer ’hypotheése d’une cristallisation
aux interfaces du cetyl phosphate de potassium. Nous n’avons pas trouvé d’éléments
dans la littérature pouvant étayer cette possibilité. Un suivi cinétique sous microscope
en lumiére polarisée a permis cependant de visualiser cette cristallisation (Figure 3.10).
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FIGURE 3.10 — Suivi de la cristallisation du ceyl phosphate de potassium aux interfaces.
Images obtenues par microscopie en lumiére polarisée. Les images ont été inversées et
binarisées. De gauche a droite : t=0, t=12 min, t=36 min.

Les données obtenues pour les produits modeles 1 a 4 sont en léger désaccord avec
la littérature. En effet, ces produits modeles contiennent des agents tensioactifs de na-
ture protéique, qui, & des concentrations faibles, présentent d’ordinaire une phase de
réorganisation de l'interface au cours du temps une fois adsorbés (Graham et Phillips,
1978; Wiistneck et coll., 2012). La présence de glucose réduisant la solubilité des pro-
téines, nous nous attendions & observer cette étape de structuration secondaire sur ces
produits, ce qui n’est pas le cas. Il est possible que les échelles de temps auxquelles nous
avons caractérisé les produits modeéles ne soient pas suffisamment grandes pour consta-
ter cette étape de restructuration. Nous avons effectués des mesures aux temps longs
(suivi des cinétiques de tension de surface pendant 24h) sur une solution de protéines
sériques & 0,1% en présence de sirop de glucose a des concentrations équivalentes a celles
des produits modeles 1 a 4. Les données obtenues (résultats non montrés ici) ont permis
de mettre en évidence cette phase de réorganisation, ce qui confirme I'importance du
temps de caractérisation.

3.2.3 Autres caractéristiques physico-chimiques

Les valeurs de pH et d’activité d’eau des produits modeles sont présentées dans le
Tableau 3.3. Le pH est trés variable selon le produit modele. A titre de comparaison,
les sirops de glucose utilisés présentent un pH de 4,0 lorsqu’ils sont dilués a 87%, étant
produits par hydrolyse acide d’amidon. Les tensioactifs protéiques (produits modeéles
2 et 4) semblent avoir un effet tampon : ils provoquent une augmentation du pH. Les
autres tensioactifs ont une influence beaucoup moins importante : la saponine (produit
modele 6) ne provoque qu’une légere hausse du pH tandis que tous les autres ne le
modifient pas ou le diminuent méme un peu (produits modeles 10 et 11).

L’activité de l'eau est tres similaire entre les produits modeles, a ’exception du
produit modele 6, contenant de la saponine comme tensioactif. Ceci est dii au rempla-
cement partiel du glucose par du glycol dans cette formule. Comme mentionné dans le
chapitre des Matériels et Méthodes, la saponine a été fournie en solution & 1% dans
un mélange équivolumique en glycol et en eau. Le glycol intégré ainsi dans la formule
est venu en remplacement d’une partie du sirop de glucose, qui est ainsi en quantité
moindre dans les formules des produits modeles 5 et 6 par rapport aux autres produits
modeles.
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Tableau 3.3 — Mesures de pH et d’activité d’eau pour certains produits modeles

2 4 6 7 8 10 11
° ° ° °
pH 6,3 7.2 5,2 1 7.2 37 3,8

0,8 0,79 0,73 0,8 0,78 0,78 0,8

Aoy

Afin de valider I’hypothése d’une cristallisation du cetyl phosphate de potassium
aux interfaces, nous avons suivi le vieillissement d’une mousse au microscope en lumiere
polarisée.

Le Tableau 3.4 récapitule I'ensemble des propriétés et caractéristiques des onze
produits modeles.
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3.2.4 Découplage des effets et cartographie des produits modeles

L’un des prérequis de notre travail est la variation indépendante des propriétés d’in-
terface considérées sur la totalité des produits modeles afin d’avoir un découplage des
effets étudiés. De plus, les produits modeles doivent étre bien répartis dans I’espace des
propriétés étudiées afin de pouvoir estimer de maniere précise leurs effets respectifs.
Nous avons donc vérifié que les produits modeles étaient bien diversifiés selon les pro-
priétés choisies (tension de surface, cinétique de tension de surface et comportement
rhéologique de l'interface) et que ces propriétés variaient de maniére indépendante les
unes des autres en réalisant une ACP (Analyse en Composantes Principales).

Six variables ont été considérées pour décrire ces propriétés : la tension de surface a
5 secondes (o75), le coefficient de diffusion apparent (kg;fy) et le temps de réorganisation
de l'interface (t,) ont été utilisées pour décrire les cinétiques de tension de surface; le
module élastique d’interface (E') et le module visqueux d’interface (E”) ont été pris
en compte pour décrire le comportement rhéologique de l'interface ; enfin, nous avons
également intégré la tension de surface a 'équilibre (ocq). Les résultats de cette ana-
lyse permettent dans un premier temps d’identifier les corrélations existantes entre les
variables pour nos produits (voir la matrice des corrélations, Tableau 3.5). Aucun des
descripteurs de cinétiques n’est corrélé I'un a I'autre : chacun d’eux apporte une infor-
mation différente sur la cinétique et pourra étre étudié de maniere individuelle dans
I’étape de modélisation. Les deux descripteurs de la rhéologie d’interface des produits
- E' et E” - sont eux fortement corrélés : les produits modeéles ayant une élasticité
d’interface élevée présentent également un niveau de viscosité d’interface important. Il
sera a priori difficile d’attribuer une variation de taille de bulle a I'une ou l'autre de
ces variables. Enfin, on remarque que le coefficient apparent de diffusion est fortement
corrélé a la tension de surface a I’équilibre. Ce résultat, assez inattendu, est tres pro-
bablement & attribuer a notre méthode de calcul de kg;rr. Il est intéressant de noter
qu’aucun des descripteurs cinétiques n’est corrélé a un des modules rhéologiques de
I’interface.

Tableau 3.5 — Matrice de corrélation ; les valeurs en gras sont corrélées, avec p < 0,05

Variables o o5 aif g t, £ E"
Ocq 1 0,469 -0,784 0,09 -0,252 -0,353
o 0,469 1 20,499  -0,365 0,499 0,523
kaiss 0,784  -0,499 1 0,341 0,088 0,085
t, 0,09 0,365 -0341 1 0,373 -0,373
E 0,252 0,499 0,088 0373 1 0,924
£ -0,353 0,523 0,085 -0,373 0,924 1

La projection des six propriétés sur les axes les plus différenciants met en évidence
deux axes principaux, portant a eux deux 80% de 'information, comme le montrent le
tableau des valeurs propres et les cercles des corrélations (Tableau 3.6, Figure 3.11).

Le premier axe (F1) comprend les deux descripteurs de rhéologie d’interface, E’ et
E”. Le deuxiéme axe (F2) est surtout porté par oeq, o3, et kqifs. Le troisieme axe,
bien que n’expliquant que 14% de la variabilité entre les produits, est intéressant éga-
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Tableau 3.6 — Valeurs propres

F1 F2 F3 F4 F5 F6
Valeur propre 2,61 2,19 0,864 0,17 0,13 0,03
Variabilité (%) 43,53 36,44 14,40 2,86 2,22 0,55
Var. cumulée (%) 43,53 79,97 94,37 97,23 99,45 100

Variables (axes F1 et F2: 79.97 %) Variables (axes F2 et F3 : 50.84 %)

0,75

0,5

0,25

0 65

F3(14.40 %)

Tr

F2 (36.44 %)

025 -0,25

oeq

-0,5 -0,5

-0,75 -0,75

oeq

-1
-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1 -1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1
F1(43.53 %) F2 (36.44 %)

Fi1GURE 3.11 — Cercles des corrélations sur les plans 1-2 et 2-3

lement car il représente essentiellement le temps de réorganisation (¢,). Les deux axes
principaux sont quasiment orthogonaux comme le montre le cercle des corrélations et
représentent respectivement la diversité rhéologique d’interface des produits modeéles
et la diversité de tension de surface. Les propriétés rhéologiques de l'interface et les
caractéristiques de tension de surface varient bien de maniére indépendante pour nos
produits modeles. Leurs effets pourront donc étre étudiés de maniere indépendante. On
remarquera tout de méme que la tension de surface a 1’équilibre est portée par le méme
axe que les descripteurs des cinétiques de tension de surface. Méme si elle n’apparait
corrélée uniquement au coefficient de diffusion apparent, il est probable que les produits
modeles ne permettent pas d’estimer son effet.

La projection des produits dans le plan défini par les deux axes principaux de ’ACP
permet d’aboutir a la Figure 3.12. Celle-ci met en évidence une bonne répartition des
produits modeles dans l'espace et traduit leur diversité. Ils permettront de quantifier
avec précision ’effet des cinétiques et de la rhéologie d’interface.
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Chapitre 4

Identification et quantification
des effets des variables étudiées
sur la structure de mousse

4.1 Effets qualitatifs des variables étudiées sur la struc-
ture de mousse

Les produits modeles ont été foisonnés sur la ligne pilote dans différentes conditions
opératoires. Les résultats ci-dessous présentent les effets qualitatifs des propriétés d’in-
terface portées par les produits modeles et des variables opératoires. Des différences de
diametre moyen entre deux mousses supérieures & 10% peuvent étre considérées comme
significatives (voir ’étude de répétabilité présentée au paragraphe 2.7 page 65).

4.1.1 Effet de la vitesse de foisonnement

Les graphiques ci-dessous (Figure 4.1) représentent les diametres de Sauter obtenus
pour I’ensemble des produits modeles foisonnés sur la ligne pilote & 5 bar, en fonction
de la vitesse de foisonnement. Les tailles de bulle varient jusqu’a un facteur 4 selon le
produit modele. Les propriétés apportées par chacun d’eux impactent ainsi de manieére
significative la structuration de la mousse. Les mousses stabilisées par de la saponine
(produits modeles 5 et 6) présentent ainsi les tailles de bulle les plus grandes, entre
38 et 64 um. Le cetyl phosphate de potassium (produit modele 8) génere des bulles
légerement plus petites (entre 20 et 28 pm), tandis que les autres produits modeéles
permettent de former des bulles de taille variant entre 9 et 25 um.

Les graphiques mettent également en évidence l'effet de la vitesse de foisonnement.
Plus la vitesse est élevée, plus les diametres de bulles sont petits, quel que soit le
produit modele concerné. Ce résultat a été mis en évidence de nombreuses fois dans la
littérature : des contraintes de cisaillement plus grandes sont générées a haute vitesse
de foisonnement, ce qui favorise le fractionnement des bulles (Hanselmann et Windhab,
1999b; Kroezen et Groot Wassink, 1987; Balerin et coll., 2007; Indrawati et Narsimhan,
2008). Il est important de noter que cet effet de la vitesse de foisonnement est plus ou
moins marqué selon le produit modele. Les produits modeles 5 et 6 présentent ainsi une
évolution beaucoup plus importante de leur taille de bulle tandis que pour les autres
produits modeles 'effet de la vitesse de foisonnement semble s’amoindrir au-dela d’une
certaine valeur.

89
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FIGURE 4.1 — Diameétres expérimentaux pour ’ensemble des produits modeles foisonnés
a pression fixe de 5 bar; figure de droite : zoom entre 5 et 25 um

4.1.2 Effet des propriétés d’interface
Tension de surface

Les cinétiques de tension de surface présentées précédemment ont été résumées
en trois descripteurs : la tension de surface & 5 s (03), le temps de réorganisation de
I'interface (¢,) issu d’un modele monoexponentiel (Serrien et coll., 1992), ainsi que le
coefficient de diffusion apparent (kq;f¢). Les évolutions des diametres en fonction de ces
trois descripteurs ainsi qu’en fonction de la tension de surface a I’équilibre (o¢q) sont
présentées dans les quatre graphiques ci-dessous (Figure 4.2). Les différentes tailles de
bulle obtenues pour un méme produit modele sont dues aux quatre niveaux de vitesse
de foisonnement appliqués au cours du procédé (500, 700, 900 et 1200 rpm).

La tension de surface a 1’équilibre semble avoir un effet sur la taille de bulle. De
faibles valeurs a ’équilibre favorisent I’obtention de petites bulles, comme c’est le cas
pour les produits modeles 5, 6, 7, 8 et 11. Qualitativement ce résultat est en accord
avec la littérature (Mary, 2011; Bezelgues et coll., 2008; Narchi et coll., 2007). Pour les
autres produits modeles, contenant des agents protéiques ou du SDS (produit modele 9)
la tendance est moins nette, voire totalement absente : malgré des niveaux a 1’équilibre
élevés comparativement a ’espace de valeurs balayé, les tailles de bulle générées ainsi
avec ces produits sont tres petites. La tension de surface & I’équilibre ne permet pas
d’expliquer toutes les différences mesurées entre les tailles de bulle.

Le méme constat peut étre fait pour le coefficient de diffusion apparent (kgifs) :
des coefficients de diffusion apparents élevés permettent de générer des tailles de bulle
assez réduites (produits modeles 5 a 11). La littérature ne fournit pas d’éléments com-
parables a ce résultat mais certains auteurs ont fait le lien entre la vitesse d’adsorption
des tensioactifs et la capacité foisonnante du produit (Carrera Sanchez et Rodriguez
Patino, 2005). Les produits modeles contenant des tensioactifs d’origine protéique se
démarquent de la tendance décrite puisqu’ils permettent d’aboutir a des bulles de pe-
tite taille malgré des coefficients de diffusion assez faibles.

Les effets de la tension de surface aux temps courts (o.4) et du temps de réorga-
nisation (¢,) sont difficiles & analyser qualitativement. Aucune tendance ne peut étre
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FIGURE 4.2 — Evolutions des diamétres moyens expérimentaux en fonction de : a. la
tension de surface & 1’équilibre ; b. la tension de surface aux temps courts; c. le temps
de réorganisation ; d. le coefficient de diffusion apparent

dégagée.

Qualitativement nous constatons qu’il est tres compliqué d’attribuer des différences
en taille de bulle a I'une ou 'autre des propriétés cinétiques d’interface. L’étape de
modélisation nous permettra d’identifier et de quantifier de maniere statistique les
variables intervenant dans la structuration des mousses.

Rhéologie d’interface

L’effet qualitatif des propriétés d’interface peut étre observé sur la Figure 4.3. Des
modules d’interface élevés semblent globalement favoriser la structuration des mousses
en petites bulles comme le montrent les données obtenues pour quasiment tous les pro-
duits modeles. Seuls les produits contenant du SDS (produits modele 9, 10 et 11), ainsi
que celui contenant du sucroester (produit modele 7) ne paraissent pas suivre cette
tendance.

4.1.3 Effet de la pression de foisonnement

Les graphiques présentés sur la Figure 4.4 illustrent I'effet de la pression de foison-
nement. Les deux graphiques du haut correspondent a des vitesses de foisonnement
de 900 rpm, & deux échelles différentes, tandis que ceux du bas sont les résultats ob-
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tenus & 1200 rpm. Quelle que soit la vitesse de foisonnement considérée, on constate
des effets différents de la pression selon le produit modele, ce qui suggere la présence
d’interactions entre les propriétés d’interface et I'impact de la pression. Les produits
modeles différant a la fois sur la tension de surface a 1’équilibre, la cinétique de tension
de surface et la viscoélasticité de l'interface, il est difficile d’identifier quelle propriété
est impliquée et par quel mécanisme. Globalement trois types de tendance peuvent étre
distinguées :

Tendance linéaire Les tailles de bulle évoluent de maniére croissante avec la pression.

Tendance convexe Les tailles de bulle sont minimales aux valeurs extrémes de pres-
sion.

Tendance concave Les tailles de bulle sont minimales & des valeurs intermédiaires de
pression.

Les deux dernieres tendances, non monotones et opposées, montrent qu’au moins deux
phénomenes physiques antagonistes sont impliqués dans 'effet de la pression sur la
structure de la mousse.

Au regard de la complexité des effets de la pression, nous avons décidé de ne pas
les intégrer dans 1’étape de modélisation de 'opération. Nous nous sommes limités aux
données obtenues & pression de foisonnement constante de 5 bar.
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4.2 Effets quantitatifs des variables étudiées sur la struc-
ture de mousse

4.2.1 Développement des modeles adimensionnels
Sélection des variables

Nous avons identifié les cinétiques de tension de surface, la rhéologie de I'interface et
la tension de surface a 1’équilibre comme propriétés pouvant avoir un effet sur la struc-
ture de mousse obtenue par battage en continu. La caractérisation des produits modeles
nous a permis d’accéder a un certain nombre de descripteurs de ces propriétés. L’ Ana-
lyse en Composantes Principales, dont les résultats ont été présentés précédemment,
a mis en évidence des corrélations entre quelques descripteurs, rendant leur utilisation
dans le modele de prédiction redondante. Pour les propriétés viscoélastiques de 'in-
terface nous avons en effet pu constater que les modules £’ et E” étaient fortement
corrélés. Le comportement rhéologique d’interface de I’ensemble des produits est ainsi
suffisamment décrit par un des deux modules, ou par E*. La tension de surface a 1’équi-
libre s’est révélée étre corrélée au coefficient de diffusion apparent. Nous avons donc
testé des corrélations avec successivement 1'une de ces deux variables. Les deux autres
descripteurs des cinétiques, le temps de réorganisation (t,) ainsi que la tension de sur-
face aux temps courts (o5) variant de maniére indépendante, nous les avons tous deux
pris en compte dans la modélisation. Au total, nous avons ainsi considéré les variables
suivantes : E*, kg;rf ou 0eq, 05, t, et N, la vitesse de foisonnement.

L’étape d’adimensionnement nous a ainsi permis d’aboutir aux deux modeles suivants :

ﬁzbm NDO? ”1_( E* )b2_< kais s >"3.< a5 )b{ trg”®\ " (4.1)
D 05 pD2g p D225 40,75 pD2g DO05g :

d) NDO\ ( B ) <a€q > < o5 > BN
——== = Cq - - . [ . . _ . .
D T\ g8 pD%g pD%g pD%g Db5g

Détermination du temps caractéristique viscoélastique

Au préalable de la détermination des parametres du modele 3.6, il apparait néces-
saire de choisir a quel temps la valeur de E* doit étre prise, en raison de 1’évolution
importante de cette variable au cours du temps pour le produit modele 8. Pour cela
nous avons construit un modele prédictif simplifié, uniquement & partir des données des
produits modeéles de méme tension de surface a 1’équilibre (50 mN.m 1) et formulés a
partir du méme lot de sirop de glucose (lot A) : produits modeles 1, 3, 5 et 9. Les va-
riables prises en compte ont été la vitesse de foisonnement, un descripteur de cinétique,
en l'occurrence o3, et également E* (bs = bs = 0).

), (NDPY (2 ()" (43)
D 0\ g8 pD2%g pD2g '

Nous avons testé différents temps pour E*, et retenu le temps pour lequel les données
du produit modele 8 s’intégraient le mieux au modele. Les meilleurs résultats ont été
obtenus en prenant en compte les valeurs de E* & 75 s (R? = 0,80 ; p-value = 8,2.1077).
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La Figure 4.5 compare les diametres prédits avec ce modele en fonction des valeurs
expérimentales. Nous pouvons observer que les données de tous les produits modeles
considérés se répartissent le long de 'axe y=x. Le produit modele 9 présente cependant
des valeurs expérimentales systématiquement plus faibles que ce que prédit le modeéle.
Ces différences peuvent étre expliquées par un comportement spécifique du tensioactif
contenu dans ce produit modele, en I’occurrence du SDS, ou par la simplicité du modele,
qui ne prendrait pas en compte I’ensemble des propriétés d’interface pertinentes pour ce
produit modele spécifique. Nous reviendrons sur ce résultat dans la suite de ce chapitre.
Concernant le produit modele 8, ses données sont bien décrites par ce modele prédictif.
Les modeles 4.1 et 4.4 ont donc été construits en considérant les valeurs de E* a 75 s.
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FIGURE 4.5 — Diametres moyens théoriques calculés par ’équation 4.3 en fonction des
diametres expérimentaux. Les lignes en pointillés noirs indiquent les limites de +/-10%

4.2.2 Ajustement du modele adimensionnel n°1 (Equation 4.1)

Les parameétres de I’équation 4.1 ont été déterminés en considérant les données ob-
tenues pour ’ensemble des produits modeles. Ce premier modele prédictif présente un
R? de 0,77 et une p-value de 2,8.10710. Le Tableau 4.1 résume les valeurs et les p-values
des coefficients by a bs.

Tableau 4.1 — Données statistiques du modele prédictif n"1 (équation 4.1)

Parametre bo by bo b3 by bs
Variable associée Constante N E* kaify o5 t,
Valeur e 27 -0,68 -0,13 -0,45 -0,06 -0,09
p-value 2,0.1072  4,5.107% 1,8.107!' 1,2.107%  4,5.107' 8,7.107!
Variance el? 2.1072 9,8.107%  6,0.107%  6,4.1073%  2,8.107!
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Parmi les variables étudiées, celles qui apparaissent significatives dans ce modele sont
uniquement la vitesse de foisonnement (V) et le coefficient de diffusion apparent (kg;fy).
En effet, les p-values associées a leur parametre respectif (b et by) sont inférieures a
0,05. Les signes des parametres permettent d’identifier le sens de 'effet de la variable
concernée sur la taille de bulle dans la mousse. Le paramétre b; associé a la vitesse
de foisonnement est négatif. D’apres le modele, des vitesses de foisonnement élevées
favorisent la génération de bulles de petite taille, ce qui est tout a fait en accord avec la
littérature (Kroezen et Groot Wassink, 1987; Miiller-Fischer et Windhab, 2005; Indra-
wati et Narsimhan, 2008) ainsi qu’avec nos données (voir la section 4.1.1). Le coefficient
de diffusion a un effet similaire (b3 < 0) : des coefficients de diffusion élevés permettent
d’obtenir des petites bulles d’apres le modele. Qualitativement, nous avons observé la
méme tendance (Figure 4.2 page 93).

Le temps de réorganisation ¢, quant a lui ne permet pas d’expliquer statistiquement les
différences de taille obtenues entre les produits (p-value > 0,05). Ce descripteur étant
le moins différenciant entre les produits modeles d’apres ’ACP (section 3.2.4 page 86),
ce résultat n’est pas surprenant. Pour les autres variables, c’est plus étonnant : quali-
tativement le module E* semblait avoir un effet sur la taille de bulle comme ’a montré
la Figure 4.3 (page 92), et au regard des analyses qualitatives réalisées précédemment,
la tension de surface aux temps courts o; semblait participer également a la struc-
turation des mousses (Figure 4.2 page 91). Leur p-value étant supérieure a 0,05, ces
deux variables ne semblent pas contribuer de maniére significative a la structuration
des mousses.

Le t, étant la variable la moins pertinente a conserver, nous avons négligé son
impact, en considérant que b5 = 0 (équation 4.4) :

Ay, (N2 bl.( A R A
D 405 »D2g D225 40,75 »D2g :

Nous avons déterminé la valeur des parameétres by a by apres cet ajustement. Leur valeur
et leur p-value sont présentées dans le Tableau 4.2.

Tableau 4.2 — Données statistiques du modele prédictif 1 sans effet du temps de réor-
ganisation ¢, (équation 4.4)

Parametre bo b1 b b3 by
Variable Constante N E* kairy o5
Valeur e 32 -0,69 -0,14 -0,42 0,08
p-value 8,1.107°  2,9.107° 1,4107Y  3,1.1077  8,7.107!
Variance e0:? 2.1072 8,51072  4,6.1073  2,3.107!

Le R? obtenu est de 0,77 et la p-value vaut 6,2.107'1. A la lecture du Tableau 4.2,
on constate que la tension de surface au temps courts (o5) ainsi que le module visco-
élastique d’interface (E*) n’impactent pas statistiquement la taille de bulle (p-value >
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0,05). Les autres variables prises en compte sont significatives. La vitesse de foisonne-
ment et le coefficient de diffusion apparent présentent des parametres de méme signe
que précédemment et auraient donc le méme effet d’apres le modele. Leur augmentation
provoque la formation de bulles plus petites.

Le coefficient associé a la tension de surface aux temps courts ayant la p-value la
plus élevée, nous 'avons négligé (by = 0) et avons simplifié le modele en 1'expression

suivante :
b
A g (NN (BTN hagr \™ 45
D P05 ‘\pD2g) "\ pD22540.75 (4.5)

Ce modele a un R? de 0,77 et une p-value globale de 9.1072. Les parameétres calculés
pour ce modeéle sont présentés avec leur p-value et variance respectives dans le Tableau
4.3.

Tableau 4.3 — Données statistiques du modele prédictif n°l sans effet du temps de
réorganisation ¢, ni de la tension de surface aux temps courts o5 (équation 4.5)

Parametre bo by b bs
Variable associée ~ Constante N E kdaifs
Valeur e~ 321 -0,69 -0,12 -0,43
p-value 3,4.107° 2,2.107% 1,7.1072  6,9.107!!
Variance 046 0,02 0,002 0,002

L’ensemble des parametres présente des p-values inférieures a 0,05. Cela signifie que
les variables qui y sont associées impactent de maniére significative la taille de bulle,
et de maniere aussi importante que la valeur absolue du parametre est élevée. D’apres
le signe des parametres calculés, l'effet négatif de la vitesse de foisonnement N est
confirmé : lorsqu’elle augmente, le diametre de bulle diminue. Ce résultat a été observé
qualitativement sur nos données (paragraphe 4.1.1 page 89), et est décrit et explicité a
plusieurs reprises dans la littérature. Le coeflicient de diffusion apparent a une influence
similaire : lorsqu’il augmente, donc que les cinétiques de tension de surface s’accélérent,
la taille de bulle diminue, ce qui a également été évoqué dans la littérature pour des
études réalisées a des échelles de laboratoire (Bezelgues et coll., 2008). D’apres le méme
modele enfin, des niveaux de rigidité d’interface élevés permettent d’obtenir des petites
bulles. Les travaux de la littérature portant sur l'effet des modules viscoélastiques d’in-
terface sur la structure de dispersion ne sont pas équivoques. Pour certains auteurs, des
rigidités d’interface importantes permettraient a la bulle ou a la gouttelette de mieux
résister aux contraintes de cisaillement appliquées, et de se rompre moins facilement,
générant globalement des éléments dispersés de plus grande taille (Talansier, 2009).
D’autres auteurs suggerent au contraire que des modules viscoélastiques élevés empé-
cheraient la déformation de l'interface, et favoriseraient la rupture immédiate (Perez
et coll., 2012; Pizones Ruiz-Henestrosa et coll., 2014). Des interfaces plus flexibles per-
mettraient a la bulle ou a la gouttelette de s’étirer au lieu de casser. Dans notre cas, la
deuxieme hypothese semble étre la plus plausible.
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La Figure 4.6 représente les diametres de Sauter prédits en fonction des valeurs ex-
périmentales. Méme si les données se répartissent le long de 'axe y=x, les tailles de
bulle de certains produits modeles (notamment 4 et 8) ne sont pas prédites avec préci-
sion : les points correspondants sont assez éloignés de la zone des £10%, matérialisée
par les traits en pointillés. Il est possible que ces produits présentent des caractéris-
tiques spécifiques que nous n’avons pas prises en compte dans la modélisation, comme
la charge de surface ou la concentration surfacique. Ces deux produits modeles ont été
formulés respectivement avec du caséinate de sodium et du cetyl phosphate de potas-
sium.
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FIGURE 4.6 — Diametres moyens théoriques calculés par I’équation 4.5 en fonction des
diametres expérimentaux. Les traits en pointillés indiquent les limites des +/- 10%

4.2.3 Ajustement du modeéle adimensionnel n°2 (Equation 4.4)

Nous avons vu précédemment que le coefficient de diffusion apparent et la tension
de surface a I’équilibre étaient corrélés et rendaient compte de quasiment la méme
différence entre les produits. Nous avons donc entrepris une deuxieme démarche de
modélisation, en prenant en compte cette fois ci la o plutot que le kgirr (équation
4.2 page 94). Les valeurs des parametres et les p-values des parametres sont présentés
dans le Tableau 4.4
Ce modele est nettement moins bon que les précédents : le R? est de 0,55 et la p-value
vaut 2,2.107°. Une dégradation aussi flagrante de la qualité suggere que les différences
entre les produits sont moins bien prises en compte par ., que par le coefficient de dif-
fusion apparent. La tension de surface a 1’équilibre étant un descripteur plus accessible
que le coefficient de diffusion apparent, nous avons tout de méme essayé d’améliorer ce
dernier modele. Pour cela, nous avons divisé les produits en sous-familles.

L’analyse qualitative de 'effet du module viscoélastique E* sur la taille de bulle a
mis en évidence un comportement différent des trois produits contenant du SDS. Tandis
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Tableau 4.4 — Données statistiques du modele prédictif n2 (équation 4.2)

Parametre Co 1 Co c3 N cs
Variable associée Constante N E* Ocq o5 t,
Valeur e 673 -0,71 -0,47 0,20 2,12 0,16
p-value 5,210 1,2.107*  1,5.107%  8,3.107! 1,9.1072  1,3.107*
Variance el6 4,2.1072  1,8.1072 8,9.107' 7,4107! 1,0.1072

que les autres produits modeles semblent présenter des tailles de bulles qui diminuent
lorsque E* augmente, les produits modeles 9, 10 et 11 s’en démarquent clairement (Fi-
gure 4.3 page 92). Ces produits présentent des tailles de bulle petites par rapport a
leur rigidité d’interface. Il est possible que le caractere fortement anionique du SDS ait
entrainé une charge d’interface négative. Cette derniére pourrait diminuer le phéno-
mene de coalescence dynamique pendant le foisonnement par répulsion électrostatique,
ce qui expliquerait les tailles de bulle plus petites obtenues expérimentalement pour les
produits modeles 9, 10 et 11. Nous n’avons cependant pas trouvé d’éléments dans la
littérature pour confirmer cette hypothese.

La modification des propriétés d’interface de ces produits modeles pendant 'opéra-
tion de foisonnement est également une hypotheése qui peut étre envisagée. En effet le
SDS s’hydrolyse spontanément en dodécanol au cours du temps, et de maniere plus
rapide lorsque la température augmente. Les faibles valeurs de pH mesurées pour les
produits modeles contenant du SDS (voir Tableau 3.3 page 84) confirment I'idée d’une
hydrolyse de cette molécule en dodécanol. Lorsque la teneur en dodécanol augmente
dans une solution de SDS, les cinétiques d’abaissement de la tension de surface sont plus
rapides, et les niveaux atteints sont plus bas (Fainerman et coll., 2010). De méme, le
dodécanol rigidifie de maniére non négligeable les interfaces, donnant lieu a des modules
viscoélastiques plus élevés que le SDS seul (Mysels et Shinoda, 1959). Au cours de 'opé-
ration de foisonnement, des échauffements locaux pourraient provoquer une hydrolyse
du SDS a des échelles de temps inférieures au temps de séjour du produit dans la téte
(environ 100s) et modifier les propriétés d’interface du produit. Ces changements - ci-
nétiques de tension de surface plus rapides et tension de surface a ’équilibre plus faible
- géneérent d’apres nos modeles prédictifs des tailles de bulle plus petites. Or, comme
ces changements d’interface ne sont pas pris en compte dans les données traitées, les
tailles de bulle obtenues expérimentalement seraient effectivement plus petites que ce
que prédisent les modeles. Pour vérifier cette hypothese nous aurions pu caractériser
les propriétés d’interface des produits 9, 10 et 11 apres foisonnement afin de valider ces
éventuels changements.

Qu’il s’agisse d’un effet de la charge d’interface, d’une hydrolyse accélérée du SDS ou
d’une autre propriété d’interface non caractérisée dans le cadre de cette étude (concen-
tration surfacique en tensioactif ou CMC par exemple), le comportement différent de ce
tensioactif a motivé la répartition des produits en deux groupes, ceux ne contenant pas
de SDS (produits modeles 1 & 8) et les trois en contenant (produits modeles 9, 10 et 11).
Pour ces deux espaces produits, nous avons simplifié au fur et & mesure ’équation 4.2
en enlevant les variables non significatives en employant la méme démarche que celle
présentée précédemment. Pour le premier groupe de produit - sans SDS - nous avons
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abouti a I'expression suivante (Equation 4.6). La tension de surface aux temps courts o
ainsi que le temps de réorganisation ¢, n’ont pas d’effet significatif sur la structuration
des mousses pour cette famille de produit. Pour le deuxiéme groupe, l'expression du
modele est quasiment la méme, avec c3 = 0 (Equation 4.7). Cela signifie que pour les
produits contenant du SDS, la cinétique d’adsorption n’a visiblement pas d’impact.

A Cl.( B >< Teq >C3 (4.6)
D g%s pD%g pD%g '
d(p) N D05 €1 N
22— oF ( 5 > (4.7)
D g% pD=g

Les diameétres calculés a partir de ces deux modeles prédictifs sont représentés en
fonction des diametres obtenus expérimentalement sur la Figure 4.7. Les points sont ré-
partis autour de I'axe y=x, mais avec des écarts a cette droite inférieurs a ceux observés
pour les modeles précédents. Les R? de ces deux modeles prédictifs valent respective-
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FIGURE 4.7 — Diameétres moyens théoriques - calculés par I’équation 4.6 pour les pro-

duits modeles 1 a 8, et par I’équation 4.7 pour les produits 9 a 11 - en fonction des
diametres expérimentaux. les traits en pointillés indiquent les limites des +/- 10%

ment 0,92 et 0,91 pour les produits 1 & 8 et 9 & 11. Leur p-value sont de 1,4.10713 et
1,5.107°, ce qui traduit la bonne qualité prédictive de ces deux modeles. Les valeurs
des parametres ¢; et leur p-value respective sont présentées dans les Tableaux 4.5 et 4.6.

Comme précédemment, le signe des parametres correspondant a chacune des variables
permet de mieux comprendre leur effet respectif sur la taille de bulle. Le parameétre ¢,
qui est celui attribué a la vitesse de foisonnement N est négatif pour les deux groupes
de produits, ce qui est en accord avec la littérature : des vitesses de foisonnement éle-
vées donnent lieu a des tailles de bulle petites, en raison des forces de cisaillement plus
importantes en présence. Le parameétre cg, associé au module viscoélastique d’interface
E* est négatif pour le premier groupe de produits - sans SDS (Tableau 4.5). Comme



4.2. EFFETS QUANTITATIFS DES VARIABLES

101

Tableau 4.5 — Données statistiques du modele prédictif n°2 appliqué aux produits mo-
deles 1 a 8 (sans SDS) (équation 4.6)

Parametre Co c1 Co c3
Variable associée Constante N E* Ocq
Valeur e~ 726 -0,52 -0,60 -1,43
p-value 8.10714 2.107° 6,710 1,7.1072
Variance e0:15 0,008 0,005 0,001

Tableau 4.6 — Données statistiques du modele prédictif n°2 appliqué aux produits mo-
deles 9 a 11 (avec SDS) (équation 4.7)

Parametre Co c1 Co
Variable associée Constante N E*
Valeur e 47 -0,73 0,44
p-value 2,4.107%  6,0.107°  2,9.107*
Variance 015 0,008 0,005

dans le modele précédent (Equation 4.5), des niveaux de viscoélasticité d’interface éle-
vés semblent favoriser le fractionnement des bulles, et apparition de bulles de petite
taille pour cette famille de produits. Pour les produits contenant du SDS, 'effet de la
rigidité de l'interface est opposé (Tableau 4.6). Plus ’élasticité d’interface est élevée,
plus le fractionnement des bulles va étre difficile, menant a de grandes bulles. Le méca-
nisme de rupture semble ainsi différent selon ces deux familles de produits. Les produits
a base de SDS présentent tres probablement une propriété d’interface particuliere qui
contrebalancerait 'effet de la rigidité d’interface, mais que nous n’avons pas pris en
compte. Les propriétés de ces produits peuvent également avoir évolué au cours du
foisonnement, comme nous ’avons suggéré auparavant.

Concernant l'effet de la tension de surface a I’équilibre pour les produits sans SDS, le
modele indique un effet négatif (Tableau 4.5). Plus la tension de surface a I’équilibre est
faible, plus les tailles de bulle seraient grandes. Ce résultat est en désaccord complet
avec la littérature. D’un point de vue mécanique la tension de surface est en effet
la force qui s’oppose a l'accroissement d’une interface. L’aire de contact entre deux
phases non miscibles augmente avec le niveau de dispersion : plus les éléments sont
petits, pour une méme fraction volumique dispersée, plus 'aire d’interface est élevée.
Ainsi, il sera en théorie plus difficile de générer des petites bulles dans un milieu a
tension de surface élevée. De nombreux auteurs ont confirmé expérimentalement cette
théorie, a ’échelle laboratoire (Husband et coll., 1998; Carrera Sanchez et Rodriguez
Patino, 2005), comme & ’échelle pilote (Mary et coll., 2013; Narchi, 2008). Notre modeéle
semble mal estimer I’effet de cette variable. Il est tres probable que cela soit dii a I’espace
propriété couvert par les produits modeles. En effet, comme évoqué dans la partie 3.2.4
page 86, les produits modeles ne sont pas tres diversifiés en termes de tension de surface
a ’équilibre. La majorité d’entre eux ont des tensions de surface a 1’équilibre de I'ordre
de 50 mN.m~!. Seuls deux produits sur les onze formulés ont une tension de surface
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différente, proche de 40 mN.m~!. Cela s’est traduit par un positionnement de cette
propriété sur le méme axe que les propriétés cinétiques de tension de surface dans I’ACP.
L’effet de la tension de surface est ainsi difficilement (voire pas) quantifiable avec les
produits modeles a disposition. Afin d’estimer de maniére plus rigoureuse 'impact des
autres propriétés d’interface (E*, kgiff, tr et 05) nous avons déterminé les parametres
des modeles de prédiction en nous appuyant sur les données des produits modeles de
méme tension de surface (50 mN.m™1).

4.2.4 Ajustement des modeles adimensionnels sur un espace produit
restreint

Nous avons restreint notre espace produit en lui retirant les produits modeles 7 et
11, qui présentent des tensions de surface de I’ordre de 40 mN.m ™! et utilisé & nouveau
les modeles fournis par ’analyse dimensionnelle pour quantifier les effets des différentes
variables. Le modele de prédiction de départ est le suivant :

d d
df _ 4. (ND2? 1.( E* )dr".( Faig g >d3.< o5 )d4. ") (1)
D 0 g0 pD2g pD2:2540.75 pD2g DO5g :

La confrontation de ce modele aux données de notre nouvel espace produit a mis en
évidence un R? de 0,84 ce qui est sensiblement supérieur & ceux obtenus précédem-
ment. La p-value globale du modele est également satisfaisante : 3,2.107° mN.m™!,
mais les p-values individuelles montrent cependant que toutes les variables n’ont pas
d’effet significatif sur la taille de bulle. Le ¢, ainsi que la o5 ne participeraient pas a la
structuration de mousses d’apres cette modélisation.

Apres simplification du modele, avec la méme démarche progressive que celle présentée
au paragraphe 4.2.2 nous avons abouti a ’expression suivante, pour laquelle toutes les
variables prises en compte sont statistiquement significatives :

) NDOS\™ B NE kg \®
f:do' 405 ‘\pD2g) "\ pD2EB0T (4.9)

La Figure 4.8 permet de visualiser graphiquement la précision du modele : les points
sont bien répartis le long de I'axe y=x, ce qui est confirmé par le R? de 0,84 et la
p-value globale du modele de 7,4.10~%. Les valeurs des parameétres dy & ds ainsi que les
données statistiques correspondantes sont répertoriées dans le Tableau 4.7.

Tableau 4.7 — Données statistiques du modele prédictif n°3 (équation 4.9)

Parameétre do dq ds ds
Variable associée Constante N E* Eairs
Valeur e~ 18 -0,66 -0,34 -0,32
p-value 1,1.10"2  6,1.107® 1,6.107° 2,5.107°

Variance 047 1,9.1072  4,0.10°%  4,0.1073
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FIGURE 4.8 — Diametres moyens théoriques calculés par ’équation 4.9 en fonction des
diameétres expérimentaux des produits modeles & 50 mN.m ™!

Les signes des parametres sont les mémes que dans le modele prédictif n°2 et confirment
les tendances mises en évidence sur I’ensemble des produits modeles : des vitesses de foi-
sonnement élevées permettent d’obtenir qualitativement des tailles de bulle plus faibles.
Des niveaux de rigidité d’interface importants favorisent également ’obtention de bulles
de petite taille. Enfin, des coefficients de diffusion élevés génerent aussi des bulles de
taille plutot réduite.

La partie 4.2.3 nous a montré que les produits comportant du SDS présentaient une
ou des propriété(s) importante(s) pour les mécanismes de structuration de mousses que
nous n’avons pas prise(s) en compte. Afin de valider cette hypothése, nous avons ajusté
le modeéle de prédiction 4.8 a nouveau aux deux groupes de produits séparément. Aucune
des variables a part la vitesse de foisonnement N et le module viscoélastique d’interface
E* ne sont statistiquement significatives pour les produits modeles ne contenant pas
de SDS (groupe 1). Ces variables ont été éliminées au fur et & mesure du modele. Ces
simplifications ont abouti a ’expression 4.10. Les valeurs et les données statistiques des
parametres du modele sont indiquées dans le Tableau 4.8.

aB g, (Y00 < r >d2 (4.10)
D~ g8 pD3g '

Pour les produits 9 et 10, qui contiennent du SDS, I'ajustement du modele 4.10 ne
permet pas de mettre en évidence 'effet de E* comme le montre le Tableau 4.9. En
effet la p-value correspondant au parameétre du module viscoélastique d’interface est
supérieur & 0,05. Le R? de ce modele est de 0,92, ce qui est tout de méme treés satis-
faisant. Les p-values individuelles ainsi que la p-value globale (2,47.1072) relativement
élevées par rapport aux modeles précédents confirment que les données ne sont pas
suffisantes pour asseoir statistiquement les effets mis en évidence ici.
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Tableau 4.8 — Données statistiques du modele prédictif n°3 pour les produits ne conte-
nant pas de SDS (équation 4.10)

Parametre do dq do
Variable associée Constante N E*
Valeur e 25 -0,52 -0,61
p-value 1,3.107%  1,4.107*  9,9.10715
Variance 02 8910 ! 1,1.1073

Tableau 4.9 — Données statistiques du modele prédictif n°3 pour les produits contenant
du SDS (équation 4.10)

Parametre do dq ds
Variable associée Constante N E*
Valeur e~ 71 -0,71 0,30
p-value 1,6.1072  2,5.1072  2,0.10~*
Variance e2! 2,9.1072  3,4.1072

La simplification de I’équation 4.10 en considérant b, = 0 abouti a une corrélation
ou certes la vitesse - seule et unique variable prise en compte ici - est significative
(Tableau 4.10), mais conduit & une diminution importante du R? qui ne vaut plus
0,84 (p-value = 1,0.1072). Cette diminution importante du R? entre les deux modeles
confirme leffet de la rigidité d’interface pour les produits a base de SDS, méme si sta-
tistiquement nous ne pouvons pas le mettre en évidence.

Tableau 4.10 — Données statistiques du modele prédictif n°3 pour les produits contenant
du SDS (équation 4.10)

Parameétre do dy

Variable associée Constante N

Valeur e 50 -0,83
p-value 3,2.1073 1,0.1072
Variance €06 3,3.102

La Figure 4.9 représente les diametres calculés par 1’équation 4.10 en fonction des
diameétres de bulle expérimentaux pour les produits & 50 N.m ™!, en considérant les deux
sous-groupes de produit. Cette figure traduit la bonne qualité prédictive du modele. Les
variables prises en compte dans le modele 4.10 semblent ainsi décrire les propriétés des
produits modeles assez bien pour pouvoir prédire de maniére satisfaisante les tailles
de bulle obtenues apres foisonnement. Quel que soit le produit considéré, ce dernier
modele met en évidence comme les précédents I'effet négatif de la vitesse : lorsque cette
derniére augmente, de plus petites bulles sont formées. Pour les produits ne contenant
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pas de SDS, Veffet de la rigidité d’interface est également négatif : des modules visco-
élastiques élevées favorisent le fractionnement des bulles. Pour les produits avec SDS,
I’effet semble inversé - méme si nous n’avons pas pu le mettre en évidence statistique-
ment.
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FIGURE 4.9 — Diametres moyens théoriques calculés par I’équation 4.10 en fonction des

diametres expérimentaux. Les calculs ont été faits avec les parametres du Tableau 4.8
pour les produits sans SDS, avec ceux du Tableau 4.9 pour les produits avec SDS.

Afin d’estimer graphiquement l'effet de la tension de surface a I’équilibre, nous
avons déterminé par le calcul les diametres de bulle des deux produits de o, égale a
40 mN.m~! (produits 7 et 11) en nous basant sur les corrélations établies précédem-
ment. Plus les diameétres calculés seront différents des diametres expérimentaux, plus
I’effet de la tension de surface a 1’équilibre, ainsi qu’éventuellement d’autres propriétés
non prises en compte dans notre travail sera important. La Figure 4.10 représente ces
diametres en fonction des diametres expérimentaux obtenus pour ces deux produits.
Nous avons représenté les données des autres produits en gris.

Nous pouvons constater que les diametres de bulle des produits modeles 7 et 11 sont
assez bien prédits par ’équation 4.10. Les points qui leurs correspondent ne sont pas
trés éloignés - voire pas du tout pour le produit 11 - de la droite y = x. Cela signifie
que les propriétés prises en compte pour prédire les tailles de bulle sont suffisantes, et
donc que la tension de surface a 1’équilibre n’impacte que peu la taille de bulle dans
nos conditions opératoires.
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FIGURE 4.10 — Diameétres moyens théoriques calculés par 1’équation 4.10 pour les pro-
duits modeles 7 et 11



Synthese et discussion

Au cours de 'opération de foisonnement par battage en continu, la dispersion de la
phase gaz est réalisée grace a I'apport d’énergie mécanique, qui génere des contraintes
au niveau des entrefers du rotor-stator. Ces contraintes permettent de déformer et
fractionner les bulles, et de maniere d’autant plus importante que ces contraintes sont
élevées. Le niveau des contraintes subies par les bulles dépend de la géométrie du foi-
sonneur - notamment des caractéristiques des entrefers (Kroezen et coll., 1988) - et
du taux de cisaillement 7§ ainsi que de la viscosité apparente du produit 7,y,. Plus le
taux de cisaillement ou la viscosité est élevée, plus les contraintes sont importantes et la
rupture des bulles est facilitée. L’effet de la viscosité du produit n’a pas été abordé dans
ce travail, mais est décrit dans de nombreux travaux (Thakur et coll., 2003a; Balerin
et coll., 2005; Mary et coll., 2013), qui confirme son implication dans les mécanismes de
rupture de bulle. Il en est de méme pour leffet de la vitesse de foisonnement N, dont
dépend le taux de cisaillement de maniére proportionnelle : Kroezen et Groot Wassink
(1987); Hanselmann et Windhab (1999b); Miller-Fischer et Windhab (2005) et Indra-
wati et Narsimhan (2008), pour ne citer qu’eux, ainsi que nos données expérimentales
illustrent 'impact de la vitesse de foisonnement, qui, lorsqu’on I'augmente, permet de
diminuer la taille de bulle.

Tandis que le niveau de contrainte est principalement dépendant de la viscosité du
produit, de la vitesse de foisonnement et de la géométrie du foisonneur, le comportement
des bulles face a cette contrainte dépend de leurs propriétés d’interface. En fonction de
ces derniéres, la bulle résistera plus ou moins a la déformation, menant selon les cas a
son fractionnement ou pas.

Dans la littérature, les propriétés d’interface sont souvent résumées a la tension de
surface a I’équilibre lorsque leur impact sur la taille de bulle est étudié dans le cas de
procédés par battage en continu. Dans le travail que nous avons mené, nous avons consi-
déré deux autres familles de propriétés d’interface : les propriétés cinétiques de tension
de surface, ainsi que les propriétés rhéologique d’interface. Le choix a été fait de ne
pas aborder I'adsorption des tensioactifs par une approche énergétique ou thermody-
namique. L’approche cinétique implique d’évaluer I'importance des différentes étapes
qui peuvent constituer le mécanisme d’adsorption (diffusion, convection, désorption,
réorganisation), et d’élaborer un modele cinétique qui s’accorde le plus possible avec
les données expérimentales. Les produits modeles formulés dans cette étude contenant
des tensioactifs tres variés, et mettant ainsi en jeu des mécanismes d’adsorption diffé-
rents, nous avons opté pour des modeles cinétiques simples, en négligeant les éventuels
phénomenes de convection et désorption des molécules tensioactives. Pour décrire les
propriétés cinétiques de tension de surface, nous avons donc considéré quatre descrip-
teurs différents : le coefficient de diffusion apparent (kq;f¢), la tension de surface aux
temps courts (05), le temps de réorganisation (¢,) et finalement la tension de surface a
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I'équilibre (o¢q). Chacun de ces descripteurs peut étre analysé comme caractéristique
d’un segment particulier de la cinétique de tension de surface comme le montre la Fi-
gure 4.11.
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FIGURE 4.11 — Caractérisation de segment particulier de la cinétique de tension de
surface par les descripteurs choisis

Le travail sur la détermination des parametres de modélisation nous permet d’af-
firmer que ni la tension de surface aux temps courts, ni le temps de réorganisation
n’impactent de maniere significative la taille de bulle de mousses produites par battage
en continu. Les échelles de temps correspondant & ces deux descripteurs ne sont donc
pas pertinentes vis-a-vis des mécanismes de structuration des interfaces. Les produits
modeles formulés dans le cadre de ce travail ne nous ont pas permis de mettre en évi-
dence statistiquement l'effet de la tension de surface a 1’équilibre. Qualitativement il
semblerait que cette caractéristique ne soit pas déterminante dans l'acquisition de la
structure de mousses. Il faudrait néanmoins valider ce résultat en formulant des pro-
duits modeles adaptés. Concernant le coefficient de diffusion apparent, il semble étre
important a prendre en compte dans la compréhension de 'opération de foisonnement,
quelle que soit la formule du produit. Des vitesses de diffusion importantes permettent
ainsi de diminuer la taille de bulle. Ces vitesses de diffusion élevées se traduisent par
une colonisation plus rapide de I'interface par les tensioactifs en présence. Les bulles
ainsi stabilisées présentent une tension de surface plus faible et sont donc plus faciles &
allonger a un instant t, et plus susceptibles de se rompre pour former des bulles -filles.
On remarquera que le coefficient de diffusion apparent tel que nous I’avons défini integre
les premieres quatre secondes de la cinétique de tension de surface, ce qui est relative-
ment proche du temps caractéristique de la tension de surface aux temps courts qui est
de 5 s. Pourtant seul le coefficient de diffusion semble participer a la structuration de
la mousse. Si I'on revient a son expression de calcul tel que nous 'avons spécifié page
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58, ce descripteur est proportionnel & la pression de surface a 4 s (7).

o) — 04 T4

Ainsi il semblerait que la propriété d’interface de cinétique de tension de surface pré-
dominante dans la création d’interfaces dans un foisonnneur de type rotor-stator soit
la pression de surface et non la tension de surface aux temps courts.

Ce travail de these a également permis de mettre en évidence 'effet de la rigidité
d’interface. Cet effet semble dépendre de la nature du tensioactif. Pour la majorité
des tensioactifs étudiés ici, des modules viscoélastiques d’interface élevés réduisent la
taille de bulle. Cet effet pourrait intervenir dans les mécanismes de coalescence dyna-
mique : des bulles aux interfaces tres peu rigides fusionneraient ainsi plus facilement et
donneraient lieu a des bulles de taille plus grande que dans le cas d’interface rigide. Ce-
pendant la majorité des points de fonctionnement balayés dans ce travail met en ceuvre
des fractions volumiques de gaz inférieures a 10%. Cela nous permet de supposer que ce
n’est pas via une coalescence plus ou moins importante selon les propriétés d’interface
que sont générées les différentes tailles de bulle dans nos conditions expérimentales. La
rigidité d’interface interviendrait ainsi principalement au moment du fractionnement
des bulles. Il est possible que des interfaces rigides soient moins a méme de se déformer
face & une contrainte donnée, et casseraient ainsi plus facilement. A I'inverse, pour des
interfaces moins rigides, les bulles seraient capables de s’allonger face a la contrainte
subie et se fractionneraient moins. Une deuxieme hypothése concerne le mode de rup-
ture des bulles. Pour des interfaces tres déformables, on peut imaginer un aplatissement
de la bulle sous la contrainte, et une rupture par la génération de microbulles satellites
aux extrémités de la bulle-mere qui disparaitraient tres rapidement par mirissement
d’Ostwald, ce qui donnerait lieu a des tailles de bulle globalement plus grandes.

Pour un tensioactif spécifique - le SDS - nous avons pu mettre en évidence un effet
apparent inverse de la rigidité d’interface : lorsque les modules viscoélastiques des in-
terfaces stabilisées par ce tensioactif augmentent, la taille de bulle augmente également.
Le SDS se caractérise par un tres faible poids moléculaire, et, combiné & sa nature anio-
nique, la charge surfacique de I'interface qui en résulte est probablement plus importante
comparativement aux autres. Les répulsions électrostatiques entre molécules pourraient
favoriser le fractionnement des bulles, et de maniére d’autant plus importante que la
concentration en SDS a l'interface serait grande. Or la rigidité d’interface des produits
modeles formulés avec du SDS diminue lorsque la concentration en ce tensioactif aug-
mente. Ainsi, méme si a forte concentration en SDS la rigidité de I'interface permet aux
bulles de se déformer davantage et de moins se rompre, les répulsions électrostatiques
entre molécules de tensioactif pourraient inverser la tendance et pousser les bulles a
se fractionner afin de diminuer leur charge d’interface nette. Cette hypothese serait a
valider expérimentalement. Une autre hypothese pour ce comportement différent serait
I’apparition de dodécanol par hydrolyse du SDS pendant 'opération de foisonnement.
D’apres la littérature (Fainerman et coll., 2010; Mysels et Shinoda, 1959), la présence
de dodécanol rigidifie les interface et accelere les cinétiques de tension de surface. Ces
modifications importantes des propriétés d’interface ne sont pas prises en compte dans
la quantification des effets de ces propriétés de surface, et résultent en une mauvaise
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quantification des effets des propriétés cinétiques et viscoélastiques d’interface.

Afin de mieux comprendre 'effet de la rigidité de I'interface sur la structuration de
mousses, nous avons observé la morphologie de bulle sous cisaillement pour certains pro-
duits modeles (Expérience réalisée a l'institut Pascal axe GePEB, Clermont-Ferrand).
Nous avons choisi dans un premier temps deux produits présentant des modules d’in-
terface extrémes - tres faibles ou importants, les autres propriétés d’interface étant les
plus semblables possibles. Les produits caractérisés ont été les produits modeles 4 et 6
contenant respectivement du caséinate de sodium et de la saponine. Leur module visco-
élastique d’interface valent respectivement 34,0 et 3,7 mN.m ™!, leur tension de surface
a Péquilibre est proche de 50 mN.m ™! et leur cinétique de tension de surface sont as-
sez similaires d’apres leur kg;rr, qui est le descripteur-clef des cinétiques de tension de
surface comme nous l'avons vu précédemment.

A titre de comparaison, nous avons également observé un produit modeéle contenant
du SDS, ce tensioactif semblant avoir un comportement différent & l'interface. Nous
avons ainsi choisi le produit modeéle 10, qui présente une tension de surface a 1’équilibre
proche de 50 mN.m~! comme les deux produits précédents.

Enfin, nous avons aussi caractérisé le sirop de glucose dilué de maniere a obtenir
une viscosité de 0,7 Pa.s, comparable a celle de tous les produits modeles pour voir
le comportement sous cisaillement d’une interface vierge de tensioactif. Des images de
bulle dans chacun des produits ont été prises a différents taux de cisaillement. Les pho-
tos obtenues sont présentées dans le Tableau 4.11.

L’observation du comportement sous cisaillement des bulles dans les produits modeles
4 et 6 - contenant du caséinate de sodium et de la saponine (les deux colonnes de gauche
du tableau) permet de visualiser qualitativement D'effet de la rigidité d’interface sur la
morphologie et éventuellement la rupture sous cisaillement. Nous pouvons observer que
la bulle stabilisée par du caséinate de sodium se déforme davantage que celle stabilisée
par de la saponine aux faibles vitesses de cisaillement. En revanche, a partir de 75 rpm
on observe pour la premiere bulle la formation d’une excroissance, qui découle en la
rupture de la bulle & 100 rpm. Comparativement, la bulle stabilisée par la saponine
est capable de se déformer plus, sans jamais donner lieu & I’expulsion de bulles filles,
donc la rupture. La rigidité d’interface plus élevée du produit contenant du caséinate
de sodium semble ainsi bien diminuer la capacité de la bulle & se déformer au dela d’un
certain seuil et provoquer de ce fait sa rupture, ce qui va dans le sens de ’hypothése
énoncée précédemment.

La colonne de droite du tableau correspond a la déformation d’une bulle dans un
solution de sirop de glucose de méme viscosité que les produits modeles, mais sans
aucun tensioactif. Par rapport aux deux produits décrits précédemment, les bulles se
déforment beaucoup moins dans ce milieu, qui se caractérise par une tension de surface
de 80 mN.m~!. Cette tension de surface s’oppose & la déformation de la bulle, et lui
permet de maintenir sa forme sphérique.

L’avant-derniére colonne du tableau correspond au produit modele 10, contenant du
SDS, et qui présente la méme tension de surface a 1’équilibre que les produits modeéles
4 et 6, décrits dans les deux premieres colonnes du tableau. On constate pour ce pro-
duit un allongement comparable, voire supérieur, a celui observé pour le caséinate de
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sodium pour les faibles taux de cisaillement. A 75 rpm, tandis que pour le caséinate de
sodium l'interface ne semblait plus pouvoir supporter une déformation plus importante,
dans le cas du SDS, l'interface semble s’allonger encore plus, pour générer semblerait-il
des microbulles satellites aux extrémités a partir de 150 rpm. Pour valider Peffet de la
répulsion électrostatique, il aurait fallu comparer les morphologies sous cisaillement de
produits contenant des concentrations en SDS variables.

Tableau 4.11 — Morphologie des bulles sous cisaillement et & la rupture pour cer-
tains produits modeles ; Expériences réalisées a I'institut Pascal axe GePEB, Clermont-
Ferrand
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L’effet de la pression sur la taille de bulle est plus complexe a analyser. Certains
auteurs ont montré qu’elle n’avait pas d’impact sur la taille de bulle en sortie de téte de
foisonnement, avant détente a pression atmosphérique (Balerin et coll., 2005). D’autres
auteurs mettent en évidence des variations importantes de la structure de mousse selon
la pression de foisonnement (Miiller-Fischer et Windhab, 2005). Nos résultats semblent
conforter cette derniere observation. Nos données expérimentales montrent en effet une
dépendance nette de la taille de bulle a la pression de foisonnement, avec des évolutions
non monotones des effets. Cela suggere qu’au moins deux phénomeénes antagonistes sont
impliqués dans la structuration des mousses. De plus, trois tendances différentes d’évo-
lution ont été dégagées, selon le produit modeéle - donc les propriétés d’interface en
présence - et cela indépendamment de la vitesse de foisonnement. La Figure 4.12 repré-
sente la différence entre les diametres moyens de bulle obtenus & 1 et 3 bar en fonction
de la viscoélasticité d’interface des produits.
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FiGURE 4.12 — Différence entre les diamétres moyens expérimentaux obtenus a 1 et 3
bar a 900 rpm en fonction de la viscoélasticité d’interface des produits

Des différences positives signifient que les diametres moyens obtenus a 1 bar sont
plus élevés qu’a 3 bar. On constate que pour de faibles niveaux de rigidité d’interface,
la pression n’a pas beaucoup d’effet sur la taille de bulle. En revanche, pour des niveaux
de viscoélasticité plus élevés, 'augmentation de la fraction volumique dans la téte se
traduit par des tailles de bulle plus grandes (Adg;lfp 3> 0), ce qui confirme 'interac-

tion entre les effets de la pression et des propriétés d’interface.

D’un point de vue théorique, la pression dans la téte de foisonnement impacte
d’une part le taux de foisonnement (i.e. la fraction volumique dans la téte), ainsi que
Iintensité de la détente du gaz dans la mousse en sortie de ligne. Concernant le taux de
foisonnement, sa variation impacte la viscosité du mélange. Plus le taux de foisonnement
est important, plus la viscosité de la dispersion augmente, ce qui peut accroitre les
contraintes de cisaillement au cours de l'opération et par conséquent générer des tailles
de bulle plus petites. Cette dépendance de la taille de bulle a la fraction volumique
de gaz a été décrite et modélisée par Jansen et coll. (2001). La diminution de la taille
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de bulle lorsque la pression diminue peut s’expliquer par ce phénomeéne. De méme,
les produits modeles présentant des rigidités d’interface distinctes, il est possible que la
viscosité des produits dans la téte ne soit pas la méme & un taux de foisonnement donné,
du fait de la déformabilité différente des bulles, et de la contribution de leur interface
aux frictions visqueuses. Des interfaces rigides renforceraient ’effet de la viscosité sur
le fractionnement des bulles en cas de fractions volumiques assez importantes (Denkov
et coll., 2009). Ceci pourrait expliquer les différentes évolutions de 'effet de la pression
de foisonnement selon le produit.

Des taux de foisonnement importants peuvent cependant également favoriser la
rencontre entre bulles, et donc leur coalescence, comme 'ont montré Miiller-Fischer
et Windhab (2005). Des bulles plus grandes résulteraient de foisonnements a faible
pression. D’apres I’équation 4.12; les taux de foisonnement effectifs dans la téte dans
nos conditions expérimentales étaient de 4,8% & 5 bar, 7,7% a 3 bar et 20% a 1 bar.

B P
S d+(1-9)-Pf

TF (4.12)

Au regard des valeurs des taux de foisonnement aux différentes pressions, il est peu
probable que la coalescence dynamique intervienne & 3 ou 5 bar. En effet, en dessous
de 10% de fraction volumique, on peut négliger 'effet de la coalescence (Wang et coll.,
2014). Il n’y a qu’a un bar ou les grandes tailles de bulle pourraient étre attribuées a
un phénomene de coalescence.

La pression de foisonnement joue aussi sur le niveau de détente subi par les mousses
en sortie de ligne. Plus la pression dans la téte est importante, plus la détente sera
intense. Il est possible que selon les propriétés des interfaces, les bulles résistent plus
ou moins a cette détente, avec notamment ’apparition de phénomenes de coalescence
statiques et des diametres de bulle plus grands.

Afin d’identifier si les produits se comportent différemment a la détente, nous nous
sommes intéressés aux profils de distribution obtenus pour les produits modeles dans
leurs différentes conditions de foisonnement. En cas de coalescence plus importante &
certaines pressions, les distributions en taille seront différentes. Les distributions que
nous avons observées étant toutes de type monomodales, nous avons décidé de les dé-
crire par leur largeur de distribution, estimée par I’écart-type des tailles entre les bulles
d’un méme échantillon de mousse. Plus ’écart-type est faible, plus la mousse est consti-
tuée de bulles de taille homogene. La Figure 4.13 montre les écarts-types en fonction
du diamétre moyen, calculés pour chaque échantillon de mousse prélevé, tous produits
modeles et conditions opératoires confondus. Nous pouvons constater que 1’ensemble
des points s’aligne sur une droite de référence, d’équation y = 0,37z — 1, 1.

Des résultats similaires ont été également présentés par Kroezen et Groot Wassink
(1987) qui ont relié I'écart-type au diametre moyen par I’équation suivante :

ET = 0,084 - d};” (4.13)

ou dyg correspond au diametre moyen numérique, et non volumique (diameétre de Sau-
ter). Les auteurs n’ont avancé aucune hypotheése explicative pour la dépendance de
I’écart-type au diametre moyen des bulles. Concernant les mousses de notre étude, ce
résultat montre que les mécanismes de structuration sont identiques pour tous les pro-
duits, et qu’aucun d’eux ne présente une déstructuration plus marquée que les autres
au cours de la détente.



114 SYNTHESE ET DISCUSSION

25_ ................... ................... .........

L L ACIONONSION X J ¥
= = @@~ hWN =

- Q

FIGURE 4.13 — Evolution de la largueur de distribution déterminée par 1’écart-type
(ET) avec le diametre moyen des mousses

L’effet de la pression reste donc toujours difficile a décrire, mais les effets différents
selon le tensioactif en présence laissent & penser que des interactions entre bulle, met-
tant en jeu les propriétés d’interface sont impliquées. Pour des foisonnements a 5 bar,
les descripteurs sélectionnés dans le cadre de ce travail sont néanmoins suffisamment
représentatifs des propriétés d’interface et des variables de procédé pour prédire cor-
rectement la taille de bulle et proposer des hypotheses plus précises sur les mécanismes
de structuration des mousses dans un foisonneur de type rotor-stator.



Conclusions et perspectives

L’objectif de ce travail de these était de quantifier I'effet des propriétés d’interface
sur la structuration de mousses élaborées dans un foisonneur de type rotor-stator. Sur la
base de la littérature existante, nous avons identifié les propriétés pertinentes a prendre
en compte : tension de surface a 1’équilibre, cinétique de tension de surface et propriétés
rhéologiques d’interface. Afin d’évaluer 'effet respectif de ces propriétés sur la taille de
bulle nous avons formulé des produits modeles. Le cahier des charge pour ’étape de
formulation était 'obtention d’un ensemble de produits modeles de rhéologie simple,
présentant une grande diversité sur ces propriétés en utilisant différents tensioactifs et
a des concentrations précises ainsi que des sirops de glucose a de nature et de concen-
tration différentes.

Apres cette premiere étape ces produits modeéles ont été foisonnés par battage en
continu sur un équipement de type rotor-stator en faisant varier les pressions opé-
ratoires ainsi que la vitesse de foisonnement. Les différences entre les tailles de bulles
des mousses obtenues ont été rapprochées des propriétés d’interface et des variables opé-
ratoires appliquées afin d’identifier leurs effets respectifs sur la structuration de mousse.

Une démarche de modélisation par analyse dimensionnelle a permis de quantifier ces
effets de maniere plus précise. Plusieurs modeles de prédiction ont été développés, per-
mettant de déterminer la structure de mousse avec une précision de 90% pour des
produits tres divers. Tous les modeles mettent en évidence l'effet important de la vi-
tesse de foisonnement. Des vitesses importantes géneérent des contraintes de cisaillement
plus élevées et favorisent le fractionnement des bulles. La tension de surface a 1’équi-
libre ne semble pas impacter de maniére significative la taille des bulles. Ces dernieres
semblent plutét influencées par les coefficients de diffusion apparents des tensioactifs en
présence. La rigidité contribue quant a elle fortement a la structuration des mousses.
Des interfaces rigides permettent ainsi de générer des tailles de bulle plus petites que
des interfaces déformables. Les structures de mousse obtenues ont également mis en
évidence une interaction entre les propriétés d’interface et la pression de foisonnement
dans les mécanismes de dispersion des bulles. La complexité des mécanismes mis en
jeu ne nous ont cependant pas permis de conclure sur l'effet de la pression en tant que
telle.

Comme tout travail de recherche, cette étude ouvre un certain nombre de pers-
pectives. La premiére est bien évidemment d’apporter plus de précision encore sur les
mécanismes de structuration. Nous avons ainsi identifié quelques propriétés d’interface
dont la prise en compte pourrait probablement améliorer la compréhension de cette
opération. La charge d’interface pourrait étre par exemple a l'origine de ruptures de
bulle plus importantes pour certains tensioactifs. D’autre part, I'effet de la tension de

115



116 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

surface a ’équilibre n’a pas pu étre étudié statistiquement dans le cadre de cette étude.
Des produits modeéles complémentaires pourraient étre constitués pour valider ou pas
la pertinence de cette caractéristique dans la prédiction de taille de bulle. D’autres
modeles d’adsorption des tensioactifs pourraient étre également confrontés a nos don-
nées afin de dégager de nouveaux descripteurs des cinétiques, plus représentatifs des
conditions expérimentales du procédé, avec notamment la prise en compte des phéno-
menes de convection (Ybert et Di Meglio, 1998). De plus, on peut évoquer l'influence
du caractere visqueux ou élastique de l'interface : les produits modeles formulés au
cours de ce travail ont présenté des rapports similaires entre ces deux grandeurs, ce qui
nous a empéché d’évaluer leur impact respectif. En intégrant d’autres tensioactifs ou en
faisant varier les quantités de sirop de glucose, il est possible que des propriétés encore
plus diversifiées soient obtenues pour les produits modeles. Enfin, il serait intéressant
d’élargir ’espace produit considéré en incluant des matrices Newtoniennes de viscosité
différente, ainsi que des produits rhéofluidifiants.

Les conditions opératoires balayées pendant le foisonnement nous ont permis d’ex-
plorer principalement I'implication des propriétés d’interface dans les phénomeénes de
rupture de bulle. Leur impact sur les dynamiques de coalescence dans la téte de foison-
nement n’a pas du tout été étudié. Or un grand nombre d’auteurs analysent la structure
d’une mousse en sortie de foisonneur comme le résultat d’une succession de ruptures
et de coalescences de bulle. Les mécanismes de coalescence sont donc importants a
prendre en compte des lors que 'on se situe dans un domaine de fonctionnement ou la
coalescence ne peut étre négligée.

Ce travail de these a permis de généraliser un modele de prédiction de taille de
bulle & un ensemble de produits. Jusqu’a présent, la plupart des modeles prédictifs
présentés dans la littérature n’étaient valables que pour un type de produit particulier.
Afin de prolonger cette démarche et de se rapprocher de conditions de foisonnement
industrielles, il serait pertinent d’élargir ’espace produit considéré a des systemes de
rhéologie plus complexes, et de prendre en compte également 'effet de la géométrie du
rotor-stator, afin d’accroitre le niveau de généricité du modele et quantifier une plus
grande partie des phénomenes impliqués dans la structuration de mousses.

L’évolution de la structure des mousses a été mesurée apres leur génération afin de
valider leur stabilité sur le temps de caractérisation. Pour certaines mousses, les suivis
de stabilité ont été effectués sur des temps plus longs (résultats non présentés dans ce
manuscrit). Les données obtenues suggerent un effet important des propriété d’interface
sur le type et Uintensité de vieillissement (drainage, coalescence ou murissement). La
stabilité d’une mousse étant une caractéristique importante, il serait particulierement
intéressant de pouvoir la relier avec les propriétés du produit - de l'interface et de la
phase continue - pour une structure de mousse donnée. A long terme, des modeles de
prédiction de stabilité de mousse pourraient étre développés.

Enfin, nous savons que la texture de produits dispersés est intimement liée a leur
structure. Dans ce travail, nous avons dégagé des leviers d’impact supplémentaires sur la
structure de mousses. Il apparait ainsi possible de générer des mousses de taille de bulle
controlée, ce qui constitue un point de départ intéressant pour étudier les interactions
entre la structure et la perception sensorielle de mousse, en découplant les effets de la
structure de la dispersion de la rhéologie de la phase continue.
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Annexes

Résumé de I’étude préliminaire

Dans le cadre de cette étude préliminaire deux tensioactifs de nature différente - un
isolat de protéine sérique (Prolacta90, Lactalis, France) et un sucroester (E473, Stéarine
Dubois, France) - ont été incorporés a trois concentrations (0,1, 0,5 et 1,0% p/p) dans
des dilutions de sirop de glucose. Les niveaux de dilution du sirop de glucose ont été
fixés de maniere a obtenir trois niveaux de viscosité : 0,2, 0,7 et 1,4 Pa.s. Pour chaque
tensioactif neuf produits ont donc été formulés.

Chacun de ces produits a été caractérisé pour ses cinétiques de tension de surface,
sa tension de surface a 1’équilibre ainsi que son comportement a l’écoulement. Les
méthodes de caractérisation ont été les mémes que celles présentées dans les Matériels
et Méthodes du manuscrit (paragraphe 2.3) page 54); elles sont également détaillées
dans les deux articles correspondants. Les cinétiques ont été décrites par des coeflicients
de diffusion apparents ainsi que par des temps de réorganisation, déterminés a partir
du modele d’adsorption développé par Serrien et coll. (1992). Les 18 produits présentés
ci-dessus ont été foisonnés sur la ligne pilote décrite dans la partie 2.5.

Les tailles de bulles obtenues ont été reliées a la nature du tensioactif en présence,
sa concentration, ses cinétiques d’adsorption ainsi que la viscosité du produit. Au cours
de I'étape de modélisation nous avons été obligé d’écarter les produits contenant du
sucroester en raison de difficultés expérimentales. Une analyse dimensionnelle réalisée
sur les produits a base d’isolat de protéine sérique a montré la pertinence de prendre
en compte les cinétiques d’adsorption en supplément de la tension de surface a 1’équi-
libre pour la prédiction de taille de bulle. Le modeéle de prédiction obtenu (Equation
4.14) présente un R? de 0,94 et une p-value de 4,2.10~%. La Figure 4.14 représente les
diametres calculés a partir du modele de prédiction en fonction des diameétres expéri-
mentaux.

b3
d3o ] o, [ trg®?

Au cours de cette étude préalable nous avons été confrontés a quelques contraintes
expérimentales qui nous ont empéché de considérer dans I'étape de modélisation I’en-
semble des produits formulés. Nous avons en effet remarqué que certains tensioactifs
- ici le sucroester - influencent la rhéologie de la phase continue lorsqu’ils dépassent
une certaine concentration. Ceci est dii a 'organisation des tensioactifs en phases la-
mellaires au-dela d’une concentration critique, ce qui modifie la rhéologie du systéme.
Les effets sur la taille de bulle de la rhéologie de la phase continue et des cinétiques de
tension de surface ou de la tension de surface a ’équilibre ne sont alors pas dissociables.
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FIGURE 4.14 — Diametres calculés a partir du modeéle de prédiction en fonction des
diametres expérimentaux pour les produits contenant de 1’isolat de protéine sérique

La présence de ces structures d’agrégation empéche également la caractérisation ten-
siométrique du produit.

D’autre part nous avons remarqué que la viscosité de la phase continue impactait
de maniere significative les cinétiques de tension de surface. Les facteurs viscosité de
la phase continue et cinétique de tension de surface ne sont pas indépendants dans le
plan d’expérience ; leurs effets ne peuvent ainsi pas étre dissociés et le modele de pré-
diction traduit moins bien les effets respectifs de I'une et ’autre variable. Le graphique
de la Figure 4.15 représente a titre d’exemple les valeurs des temps de réorganisation
pour les neuf produits contenant I’isolat de protéine sérique en fonction de leur viscosité.

Enfin, il a été difficile de relier les différentes tailles de bulles obtenues avec les deux
tensioactifs & une propriété d’interface bien précise car elles étaient toutes différentes :
tension de surface a I’équilibre, cinétique de tension de surface ainsi que la rhéologie
d’interface (non caractérisée dans ce cas).

L’ensemble de ces éléments nous a donc amené a définir le cahier des charges pour
la formulation des produits modeles présenté dans le manuscrit.
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Prise en compte de I'effet des propriétés d’interface dans la prédiction de
structure de mousses élaborées par battage en continu

Etude de produits modeles

Résume : Lobjectif de ce travail a été de quantifier I'effet de propriétés d’interface sur la taille de bulle
de mousses produites par battage en continu, et d’identifier de maniére plus précise les mécanismes
impliqués dans la structuration des mousses. Les interactions avec certaines variables de procédé
- vitesse et pression de foisonnement - ont également été étudiées. Pour cela, nous avons formulé
des solutions modéles Newtoniennes présentant des niveaux de viscoélasticité d’'interface ainsi que
des profils cinétiques de tension de surface différents. Six agents tensioactifs, & des concentrations
allant de 0,1 a 1%, ont été utilisés en association avec du sirop de glucose : isolat de protéine sérique,
caséinate de sodium, saponine, sucroester, cetyl phosphate de potassium et SDS. Les différences
en longueur de chaine, masse moléculaire et morphologie ainsi que des interactions distinctes entre
ces molécules et le sirop de glucose ont permis d’obtenir des bases a foisonner diversifiées en terme
de comportement rhéologique d’interface et de cinétique de tension de surface. Ces propriétés ont
été quantifiées puis reliées aux propriétés macroscopiques des mousses préparées a I'échelle pilote
a I'aide d’un foisonneur de type rotor-stator et dans des conditions opératoires controlées. Les résul-
tats ont mis en évidence des effets a la fois des cinétiques d’interface et de la rigidité d’interface. La
confrontation de nos données a des modeles développés par analyse dimensionnelle nous a permis
de quantifier leur impact. Des vitesses élevées d’abaissement de tension de surface traduisent une
structuration rapide de l'interface, ce qui facilite le fractionnement des bulles. Des modules viscoélas-
tiques d’interface élevés résultent en des tailles de bulle plus petites, ce qui pourrait étre di a une
capacité a la déformation sous la contrainte plus faible, et donc a une propension plus importante a la
rupture.

Mots clefs : Foisonnement, prédiction de taille de bulle, propriétés d'interface, analyse dimen-
sionnelle, rotor-stator

Bubble size prediction:
Impact of interface properties on foam structure produced in rotor-stator
devices based on the study of model products

Abstract: The objective of this work was to quantify and model the individual impact of surface
properties aside from the equilibrium surface tension on the bubble size of foam produced in an indus-
trial device: surface tension kinetics and viscoelastic interface properties. Interactions with foaming
pressure and mixing rate have also been studied. To do so we formulated a range of model prod-
ucts presenting different levels for these interface properties by using various surface active agents.
Six surface active agents have been used: whey protein isolate, sodium caseinate, saponin, sucrose
ester, potassium cetyl phosphate and SDS. Their concentration have been varied from 0.1% to 1.0%
in a solution of glucose syrup. The size, molecular weight and structure differences between these
molecules as well as their distinct interactions with the glucose syrup led to products covering a wide
range of interface properties in terms of surface tension kinetics and interface rigidity. The bubble
sizes obtained after whipping on an instrumented pilot line were linked to the above mentioned bulk
properties and the operating conditions. Results highlighted the effect of surface tension kinetics and
interface rheology. By using dimensional modelling, we have been able to quantify more precisely
their impact. High surface tension rates leed to small bubbles, due to the sharper decrease of surface
tension, which facilitates bubble rupture. High interface moduli generate smaller bubbles, which could
be due to a lower deformation capacity under strain, and thus a higher propensity to rupture.

Keywords: Whipping, Bubble size prediction, interface properties, dimensional analysis, rotor-stator
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