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Introduction

Traditionnellement la matiére est classée en trois états suivant ses pro-
priétés mécaniques et plastiques : solide, liquide, ou gaz, avec des situations
intermédiaires comme les cristaux liquides. Il existe aussi des milieux compo-
sites formés & partir du mélange de deux milieux non miscibles et dont 'un
est connecté : par exemple un aérosol correspond & la dispersion d’une phase
liquide dans une phase gazeuse, et une émulsion correspond & la dispersion
d’une phase liquide dans une autre phase liquide. La mousse correspond au
mélange d’une phase liquide ou d’une phase solide avec une phase gazeuse
lorsque la phase dense est connectée.

La structure de la mousse est présente partout dans la nature (’écume
sur les bords de mer, la moelle osseuse, un nid de guépes,...) et dans la vie
de tous les jours (le rembourrage des fauteuils avec de la mousse de poly-
uréthane, les shampoings, le pain, la biére, le champagne,...). De par leurs
propriétés remarquables, les mousses présentent de nombreuses applications :
comme produits d’extinction des incendies, dans la ségrégation de matériaux,
dans la récupération de pétrole dans les puits en fin d’activité, pour l'isola-
tion thermique et sonore, dans les industries cosmétique et alimentaire,... Les
mousses métalliques ont un grand avenir devant elles, en raison de leur lé-
geéreté et de leur solidité, en particulier dans I'industrie automobile [1]. Des
mousses de verre sont aussi fabriquées en France par une PME! issue de
I"Université de Nantes (Kerroc'Y)

La structure spectaculaire de la mousse a intéressé également de nom-
breux scientifiques, parmi lesquels Gibbs, Plateau, et Kelvin. Plateau fat le
premier & étudier la structure locale d’une empilement de bulles polyédriques
[47], et Kelvin utilisa les mousses pour tenter de trouver la cellule de volume
minimum (pour une surface donnée) pouvant paver l’espace de fagon pério-
dique (le fameux ”probléme de Kelvin” [28]).

Ce manuscrit de thése présente un ensemble de travaux a la fois théoriques
et expérimentaux portant sur le drainage d’une mousse aqueuse. On appelle

IKerroc® est produit par la société Cernix & Thorigny-Fouillard, prés de Rennes.
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10 INTRODUCTION

mousse aqueuse la dispersion d’une phase gazeuse dans une matrice liquide,
le systéme étant stabilisé par une famille de molécules ayant la propriété
d’abaisser la tension de surface et d’apporter une certaine rigidification aux
interfaces : les molécules tensioactives. Les mousses aqueuses sont le siége
de nombreux phénomeénes qui ont été étudiés séparément depuis quelques
années, et qui intéressent physiciens, physicochimistes et mathématiciens.
Le drainage décrit la facon dont le liquide s’écoule par gravité a travers ce
matériau cellulaire.

Lorsque la fraction d’eau que contient la mousse est assez faible, les bulles
ont des formes polyédriques, et la structure de la mousse est alors composée
de trois éléments : les films de savons, les arétes ou bords de Plateau et
les noeuds. Les lois de Plateau décrivent de facon locale la disposition de
ces éléments : 3 films se rencontrent en une aréte en formant entre eux des
angles de 120° et les bords de Plateau se rencontrent par 4 en un noeud en
formant entre eux un angle de 109,5°. Bien que 1’écoulement & travers une
mousse aqueuse semble similaire a 1’écoulement a travers un milieu poreux
ou les films, les noeuds et les canaux jouent le role des pores, une différence
importante va modifier le comportement de cet écoulement : les pores peuvent
se dilater (ou se comprimer) au passage du liquide, si bien que le volume des
pores et ’écoulement sont étroitement couplés. Les films ne contenant qu'une
trés faible partie d’eau, on peut voir la mousse du point de vue du drainage
comme un réseau interconnecté de canaux (les bords de Plateau).

L’étude du drainage d’une mousse aqueuse est un probléme relativement
ancien : une premiére approche empirique du sujet est déja rapportée dans le
livre de Bikerman et al. [3], publié pour la premiére fois en 1953. La premiére
étude théorique détaillée sur le sujet est due a Lemlich et al. [56][38] en
1965. En 1983 une nouvelle analyse a été réalisée par Kraynik[32] qui a né-
gligé les forces capillaires et obtenu ainsi des solutions analytiques simples. A
ce jour, il existe deux modeles théoriques décrivant le drainage d’une mousse
aqueuse : le premier (1994), dit & Weaire et ses collaborateurs [61][62] (que
nous appellerons le modele de Trinity) est basé sur les deux approches précé-
dentes et considére que les surfaces des canaux - stabilisées par les molécules
tensioactives - sont rigides lors de I’écoulement. L’écoulement est alors de
type Poiseuille dans les canaux, qui sont le principal lieu de la dissipation
visqueuse. Goldfarb et al.[19] ont obtenu de fagon indépendante la méme
équation régissant I’écoulement du liquide (mais sans chercher a approfondir
les solutions de cette équation). De nombreuses publications ont confirmé
[69] [66][25] [58] ce modéle.

Le second modele, plus récent (1999) et di a Koehler, Hilgenfeldt et
Stone [29][30] (le modele de Harvard), suppose au contraire que ces surfaces
sont mobiles et que I’écoulement dans les canaux est de type bouchon, la
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dissipation s’effectuant alors dans les noeuds dans lesquels se rencontrent
les écoulements provenant de 4 canaux. Les mémes auteurs ont confirmé
expérimentalement leurs prédictions théoriques [29][30].

Les expériences sur le drainage portent essentiellement sur deux sujets :
tout d’abord 1’étude du drainage libre, qui consiste a étudier comment une
mousse ayant une répartition uniforme du liquide a 'instant initial s’asséche
au cours du temps. Le drainage libre est sans doute le plus courant en pra-
tique mais le moins facile & analyser. L’autre genre de drainage étudié est le
drainage forcé, plus facile a analyser. Le drainage forcé consiste a appliquer
un débit constant de liquide en haut de la mousse et a observer ’écoulement
de ce liquide a travers la mousse. Pour ce dernier cas, le modéle de Trinity
et le modele de Harvard prédisent 'existence d’un front de liquide se propa-
geant dans la mousse & vitesse constante et sans se déformer, mais les lois
d’échelles obtenues entre la vitesse du front et le débit ou la largeur du front
et le débit sont en revanche différentes pour les deux modéles. Nous utili-
serons ces lois afin de différencier expérimentalement les deux modéles. Le
fait que les exposants des lois d’échelles soient trés proches explique que les
résultats expérimentaux étaient en accord avec le modele de Trinity jusqu’'en
1999. L’équipe de Harvard a publié cette année-la des expériences donnant
des exposants différents, cependant la plupart des mousses étudiées étaient
créées avec des tensioactifs commerciaux différents et dont la composition
était inconnue. On ne pouvait donc pas savoir si les différences des résultats
étaient dues a la nature des tensioactifs utilisés, et nous avons naturelle-
ment commencé par I’étude de systémes donnant des surfaces de natures
différentes.

Au cours de ce travail de theése, nous avons déterminé I'influence de trois
parametres sur le drainage d’'une mousse aqueuse : tout d’abord nous avons
étudié effet de la viscoélasticité de surface, expérimentalement en changeant
la composition de la solution utilisée pour faire la mousse, et théoriquement
en proposant un modeéle du drainage qui tienne compte de ces paramétres.
Puis, en découvrant que la taille des bulles jouait un réle important, nous
nous sommes intéressés a son influence sur le régime du drainage. Enfin,
parallelement aux deux études précédentes, nous avons voulu étudier 'effet
du désordre sur le drainage, ou plus exactement ’effet que pouvaient produire
les contraintes structurales imposées par les lois de Plateau sur le drainage.

Ce manuscrit est organisé en 6 chapitres. Dans le premier chapitre, quelques
définitions importantes ainsi que quelques généralités sur la structure de la
mousse et son évolution dans le temps sont rappelées : la mousse aqueuse
est un systéme instable qui tend & minimiser son énergie en réduisant l'inter-
face liquide - gaz, et nous présentons brievement les différents mécanismes
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de ”vieillissement” de la mousse permettant d’évoluer vers I’état d’équilibre
(lorsque la phase gazeuse et la phase liquide sont séparées). Puis les mo-
deles théoriques de Trinity et de Harvard sur le drainage d’une mousse sont
présentés.

Le second chapitre présente une technique expérimentale nous permettant
de tester la validité des deux modeles. Le dispositif, inspiré de celui utilisé
par Weaire et al. [66], a été réalisé au laboratoire et est basé sur la mesure
de la conductivité sur la hauteur de I’échantillon de mousse. La conductivité
effective de la mousse pouvant étre directement reliée a la fraction de liquide
qu’elle contient localement, on obtient une mesure de la fraction liquide le
long de I’échantillon de mousse, et son évolution dans le temps. Les résul-
tats obtenus avec cette expérience ont mis en évidence pour la premiére fois
I'importance de la physicochimie sur le drainage : les deux modeéles théo-
riques sont applicables suivant la nature de la solution utilisée pour créer la
mousse. Ce phénoméne est interprété en termes de variation des parameétres
de rhéologie de surface : les solutions connues pour avoir des viscosités et
des élasticités de surface élevées forment des mousses dont le drainage se
rapproche du modéle supposant les surfaces rigides, et les solutions ayant
des viscosités et des élasticités de surface faibles correspondent au modéle de
drainage supposant les surfaces mobiles.

Ce dispositif ne permet pas d’analyser la largeur du front précisément, a
cause de sa résolution spatiale limitée. C’est pourquoi nous avons cherché a
mettre au point un autre dispositif expérimental.

Le troisiéme chapitre présente un second dispositif expérimental concu
au laboratoire, basé cette fois sur la diffusion multiple de la lumiére. Nous
voulions initialement nous inspirer de la méthode utilisée par Koehler et al.
[29],[30], basée sur la mesure de la fluorescence (les auteurs ajoutent une
molécule fluorescente & la solution utilisée pour faire la mousse). Il nous
est finalement apparu plus simple d’utiliser les propriétés optiques natu-
relles de la mousse, & savoir son pouvoir diffusif. Ce dispositif présente de
nombreux avantages, notamment il permet d’effectuer des mesures beaucoup
plus précises et de ”sonder” de facon plus certaine le volume de I’échantillon.
La mesure de 'intensité transmise a travers ’échantillon de mousse permet
d’obtenir la fraction de liquide contenue dans celle-ci. Cette technique nous
a permis de confirmer I'importance de la physicochimie et de mettre en évi-
dence I'influence d’un nouveau parameétre sur le régime de drainage : la taille
des bulles. Nous avons montré ’existence d’une transition du régime de drai-
nage du modele des parois rigides vers le modeéle des parois mobiles lorsque
la taille des bulles diminuaient. Ce résultat est interprété par la compétition
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entre les contributions de la dissipation en volume en surface : plus les bulles
sont petites, et plus les effets de surface deviennent importants comparati-
vement aux effets de volume. En d’autres termes, la surface des canaux est
d’autant plus entrainée par I’écoulement en volume que la taille des bulles -
et donc des canaux - est réduite.

Dans le quatriéme chapitre, en vue de comprendre plus spécifiquement
I'importance des différents parameétres de rhéologie de surface sur le drainage,
des mesures de la tension de surface dynamique effectuées avec la technique
de la goutte pendante sont présentées. Nous créons une goutte de volume
comparable & celui d’'un bord de Plateau et nous faisons varier ce volume
avec un taux comparable a celui avec lequel le volume d’un canal varie dans
une expérience typique de drainage. Nous mesurons la tension dynamique de
surface pour des gouttes faites avec les solutions utilisées dans les expériences
de drainage. Avec toutes les solutions utilisées, nous n’avons pas observé
d’écart de la tension par rapport a sa valeur d’équilibre. Nous prouvons de
cette maniére que dans les expériences de drainage d’une mousse, la surface
reste localement en équilibre thermodynamique avec le volume et que la
tension de surface s’écarte peu de sa valeur d’équilibre.

Le cinquiéme chapitre propose un modele théorique du drainage tenant
compte explicitement des paramétres viscoélastiques de surface et des cou-
rants de convection et de diffusion des molécules tensioactives. Nous obte-
nons ainsi une équation du drainage qui est une superposition linéaire des
équations du drainage établies par les deux modeéles existants. Le paramétre
permettant d’expliquer le passage d'un régime vers 'autre est inversement
proportionnel a ’élasticité de surface € et a la taille des bulles R , et propor-
tionnel au coefficient de diffusion (de surface pour une monocouche insoluble,
et de volume pour une monocouche soluble), ce qui est conforme aux résultats
présentés au Chapitre 2 et au Chapitre 3, bien que 'ordre de grandeur de ce
parametre avec des valeurs réalistes de € et de R soit en pratique toujours
trop faible pour expliquer cette transition de régime, sans doute & cause des
hypothéses trop restrictives a la base du calcul.

Enfin, le sixiéme et dernier chapitre présente une étude théorique de I'in-
fluence du désordre sur le drainage et la conductivité de la mousse. Cette
étude venait de la volonté de vérifier I’hypothése de l'orientation aléatoire
des bords de Plateau dans une mousse, hypothese qui est utilisée dans les
différents modeles de drainage ainsi que dans le calcul de Lemlich établissant
la relation entre la conductivité de la mousse et sa fraction liquide. Nous
effectuons le calcul de la conductivité de plusieurs structures périodiques
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vérifiant pratiquement la structure locale de la mousse a l'aide du logiciel
Mathematica. Nous démontrons de cette maniére que les contraintes struc-
turales imposées par les lois de Plateau peuvent légitimement étre ignorées
dans le calcul du drainage ou de la condictivité de la mousse.



Chapitre 1

Rappels théoriques et
généralités

Sommaire
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Dans ce chapitre nous introduisons quelques définitions nécessaires a la
bonne compréhension de cette thése. Puis nous développons les deux théories
existantes sur le drainage d’une mousse aqueuse.

1.1 Quelques considérations générales

Traditionnellement les milieux sont classés en trois grandes catégories
selon leur propriétés mécaniques et plastiques : solide, liquide, ou gaz, avec
des situations intermédiaires comme les cristaux liquides. Il existe aussi des

15
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milieux composites : le mélange d’une phase liquide ou d’une phase solide avec
une phase gazeuse sont respectivement désignés comme étant des mousses
liquide et solide lorsque la phase dense est connectée [67]. Ces matériaux
sont trés fréquents dans la nature : Un nid de guépes, les alvéoles dans la
tige d’une fleur, la structure interne de 1’os, ’écume sur les bords de mer, ....

La structure de mousse intéresse aussi beaucoup les industriels. En ef-
fet elle posseéde des propriétés remarquables : isolant thermique, isolant so-
nore, absorbeur de chocs... elle intéresse particuliérement 'industrie pétro-
liere (récupération du pétrole dans les roches poreuses), I'industrie cosmé-
tique (mousse a raser, mousse coiffante), I'industrie alimentaire (boissons ga-
zeuses, mousse au chocolat, le pain) et I'industrie des minerais (flottaison).
On la retrouve partout dans la vie courante : que ce soit dans les extincteurs
a mousse ou dans les fauteuils (les mousses de polyuréthane sont utilisées
dans les sieges). Pour ses propriétés d’absorbeur de chocs, la mousse de po-
lystyréne est de plus en plus utilisée dans ’emballage de colis, et I'industrie
automobile s’intéresse a la construction de pare-chocs en mousse métallique.

Notons également que dans certains cas la mousse peut étre génante. Il
faut chercher alors a la réduire voire a la détruire avec des antimousses (c’est
le cas de la lessive pour les machines a laver).

Enfin, la structure de la mousse est également un sujet qui passionne les
mathématiciens : elle est un trés bon modéle pour le probléeme de Kelvin,
lequel consiste & trouver la cellule élémentaire de surface minimale pour un
volume donné permettant de paver I'espace de fagon périodique sans ins-
terstice ni recouvrement. Les lois de Plateau, qui décrivent de fagon locale la
configuration d’équilibre de la mousse (et que nous énoncerons au paragraphe
1.2.2), n’ont été démontrées de fagon rigoureuse qu’en 1976.

1.2 Description d’une mousse aqueuse : du
microscopique au macroscopique

1.2.1 Description microscopique : tensioactifs

Ce travail de these porte exclusivement sur les mousses liquides dont
la phase continue est ’eau, appelées aussi mousses aqueuses. Les mousses
aqueuses sont stabilisées par des molécules tensioactives ou amphiphiles.
Ces molécules sont constituées d’une téte polaire hydrophile et d’une (ou
plusieurs) chaine(s) aliphatique(s) hydrophobe(s). Lorsque l'on ajoute ces
molécules dans de l’eau, elles vont a l'interface eau/air (ou eau/huile dans le
cas d’une émulsion) du fait de la dualité hydrophile/hydrophobe et abaissent
la tension de surface. Elles confeérent également & la surface une certaine
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résistance mécanique. C’est pourquoi I’eau pure ne mousse pas alors qu’une
solution d’eau et de savon mousse lorsqu’on I’agite. Un film de savon (ou une
bulle dans I'air) est constitué d’un film d’eau recouvert de deux monocouches
de tensioactifs (puisqu’il présente deux interfaces eau/air) (Figure 1.1).

EREHIRIIE 1IN
Yo d

Fic. 1.1: Un film de savon présente deux interfaces eau/air, couvertes de
tensioactifs.

Il existe différentes sortes de tensioactifs. Suivant que la téte porte une
charge ou un moment dipolaire, on parle de tensioactif anionique, cationique,
ou non ionique. Des exemples de chacun de ces tensioactifs sont représentés
sur la figure 1.2.

o

‘ \ / CH,4

_ + + -

NN N0S—O0 Na NN NN N—CH;  Br
o CH,4

- -
chaine hydrocarbonée avec 12 téte contre-ion chaine hydrocarbonée avec n téte contre-ion
atomes de carbone jonique atomes de carbone ionique
Un tensioactif anionique: le sodium dedodecyle et de sulfate (SDS) Famille de tensioactifs cationiques: les bromures d'alkyltrymethyl ammonium (C,TAB)
NN NN (OCH,CH,),,, OH

Famille de tensioactifs non ioniques: les alkylpolyglycolether (CE,)

Fi1G. 1.2: Formules chimiques semi-développées de trois tensioactifs solubles.

De plus, la molécule tensioactive peut étre soluble ou insoluble. Si la
molécule n’est pas soluble dans l’eau, elle reste confinée a l'interface. Les
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mousses constituées avec de tels tensioactifs sont trés instables et se dé-
truisent presque instantanément. A titre d’exemple de tensioactifs insolubles
dans 'eau, il est possible de citer les acides gras dont la chaine compte au
moins quatorze atomes de carbone CHz — (CH;),, —COOH, ou certains po-
lymeres tels que l'acétate de polyvinyle (PVA) ou le polydiméthylsiloxane
(PDMS).

Lorsque la molécule tensioactive est soluble dans ’eau, elle diffuse par
mouvement brownien et vient s’adsorber a l'interface pour minimiser 1’éner-
gie du systéme. La tension de surface diminue lorsque la concentration de
surface en tensioactifs augmente. A faible concentration de volume en ten-
sioactifs, la concentration de surface croit avec la concentration de volume.
Lorsque la concentration en tensioactif est assez élevée, la surface devient
saturée et les molécules présentes en solution vont s’organiser sous formes
d’agrégats de facon & "protéger” les chaines hydrophobes de I'eau. Ces agré-
gats évoluent en fonction de la concentration en tensioactifs et peuvent avoir
des formes trés différentes : spheéres, cylindres, lamelles. La concentration
a laquelle apparaissent les agrégats sphériques - dits micelles - est appelée
concentration micellaire critique (C.M.C). A partir de cette concentra-
tion d’agrégation, la concentration en molécules libres en solution reste a
peu prés constante (chaque nouvelle molécule ajoutée dans la solution vient
rejoindre un agrégat), ainsi que la tension de surface (cf. figure 1.3). A titre
d’exemple, citons comme tensioactifs solubles le Sulfate de Dodecyle et de
Sodium (SDS), les Bromures d’alkyl Trymethyl Ammonium (C,TAB), et la
famille des tensioactifs a tétes polyoxyéthylénes.

Une mousse liquide posséde quelques particularités par rapport & une
mousse solide : d’une part, c’est un systéme viscoélastique : elle répond de
facon élastique & une petite déformation et coule comme un liquide lorsque
la contrainte appliquée devient plus grande. D’autre part sa structure est
thermodynamiquement instable : en effet, la mousse présente une grande
interface eau-air, et le systéme va tendre a réduire cette interface afin de mi-
nimiser son énergie. Une mousse liquide est donc un systéme instable et nous
regarderons au paragraphe 1.2.3 ses différents mécanismes de vieillissement.

1.2.2 Description macroscopique : lois de Plateau

Lorsque 'on plonge une forme en fil de fer dans de 1’eau savonneuse, on
crée des films qui s’appuient sur le fil de fer en réalisant une surface minimale,
de courbure moyenne nulle (cf. figure 1.4). Joseph Plateau fut I'un des tous
premiers physiciens a s’intéresser a la structure d’'une mousse en réalisant ce
genre d’expérience [47].

On peut voir sur la figure 1.5 la photographie d’une mousse de savon.
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Fic. 1.3: Variation schématique de la tension de surface ~ en fonction
du logarithme de la concentration en volume C. Lorsque C < Cg, la
concentration en surface augmente avec la concentration en volume. Lorsque
Cs < C < Come, Uinterface est saturée en tensioactifs. La baisse de la ten-
sion superficielle est due uniquement & l'augmentation du potentiel chimique
en volume pu = kT'InC. Lorsque Cope < C, tout tensioactif ajouté sert a
former des micelles, et la tension de surface devient constante.

Dans sa partie supérieure, la mousse est asséchée; la quantité d’eau dans
cette région est devenue faible et les bulles prennent des formes polyédriques
(nous reviendrons sur ce sujet au paragraphe 1.3). La structure de la mousse
est alors constituée de trois éléments :

— les films de savons

— les jonctions entre ces films, appelées bords de Plateau

— les jonctions entre ces bords de Plateau, appelées communément noeuds
Joseph Plateau a observé expérimentalement les faits suivants :

1. les films se rencontrent toujours par trois (un bord de Plateau est donc
la jonction entre 3 films) en faisant entre eux des angles égaux de 120°.

2. les bords de Plateau se rencontrent toujours par quatre (un noeud est
donc la jonction entre 4 bords de Plateau). Les angles que font ces
bords de Plateau entre eux correspondent & ceux d’un triedre régulier,
a savoir arccos (—3) ~ 109, 5°.

Ces résultats sont connus sous le nom de lois de Plateau (cf. Figure (1.6)).
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Fic. 1.4: Exemple d’une surface minimale créée en plongeant une structure
en fil de fer dans de l’eau savonneuse. Ici la structure est un tétraédre. On
peut voir sur la figure que les films se rencontrent trois par trois en une aréte
avec des angles égauz, et que les quatre arétes se rencontrent en un vertez.

Notons que ces résultats sont valables pour une mousse tridimensionnelle.
Pour une mousse a deux dimensions, qui n’est plus constituée que par deux
éléments - les arétes et les noeuds - les lois de Plateau sont modifiées comme
suit : trois arétes se joignent en un noeud et forment entre elles des angles
égaux de 120°.

Les lois de Plateau traduisent en fait 1’équilibre thermodynamique local
et ’equilibre mécanique local de la mousse. En effet, imaginons une situation
ou 4 films se rencontrent en une aréte, comme cela est indiqué sur la figure
1.7. On peut montrer! que la configuration ou cette jonction se scinde en
deux avec création d’un film est celle qui minimise la surface du systéme.
L’intersection de quatre films en une seule aréte est donc une configuration
instable et le systéme évoluera vers la configuaration de moindre énergie. Les
angles obtenus entre les films ainsi qu’entre les bords de Plateau traduisent
quant & eux I’équilibre des forces dues a la tension de surface.

1.2.3 Vieillissement d’une mousse

Comme nous 'avons déja souligné au paragraphe 1.2.1, la mousse li-
quide est un systéme thermodynamiquement instable. La mousse va donc
"vieillir” : sa structure se modifie au cours du temps, et le nombre de bulles
qu’elle contient diminue, tendant ainsi & diminuer l'interface eau/air. Ces
mécanismes de vieillissement sont de deux sortes :

— Diffusion du gaz d’une petite bulle vers une plus grosse : ce phéno-
meéne est également appelé mirissement d’Ostwald. Méme pour une

1Ce résultat n’est en réalité pas trivial, et n’a été démontré rigoureusement qu’en 1976
par la mathématicienne américaine Jean Taylor.
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Fic. 1.5: Photographie de la création d’une mousse. En bas de la mousse, les
bulles ont encore une forme sphérique, tandis qu’en haut les bulles deviennent
polyédriques a cause de l’écoulement du liquide par gravité. Photographie de
J. J. Cilliers (UMIST).

mousse relativement monodisperse a sa création, la taille des bulles ne
pourra jamais étre exactement la méme. Il en ressort que la pression
dans chacune des bulles va elle aussi légerement différer, puisque la
pression & l'intérieur d’une bulle est reliée a sa taille (& son rayon) par
la loi de Laplace :

1 1
P—P., =2y (E + E) (1.1)
ou P et P.,; sont respectivement les pressions a l'intérieur et a 'exté-
rieur de la bulle, v la tension de surface entre la solution de tensioactif
et lair, et Ry et Ry les rayons de courbure (le facteur 2 vient du fait
qu’une bulle contient 2 interfaces). Plus la bulle est petite et plus la
pression a l'intérieur est forte. Lorsque deux bulles de pression diffé-
rentes sont accolées, comme cela est représenté sur la figure 1.8, le gaz
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F1G. 1.6: Représentation des lois de Plateau.

FiG. 1.7: L’intersection de 4 films en une aréte est une configuration instable.
La configuration A’ est celle qui minimise la surface totale des films.

contenu dans la bulle de plus petite taille - ot la pression est plus forte -
va diffuser vers celle de plus grande taille a travers leur paroi commune.
Ainsi, dans une mousse les petites bulles vont disparaitre au profit des
grosses bulles. La diffusion du gaz va dépendre de la différence de pres-
sion entre les deux bulles, de la perméabilité de U'interface eau/air, de
la solubilité du gaz dans la solution savonneuse, et enfin de la diffusion
du gaz dissous a travers le film séparant les deux bulles. On peut jouer
sur ces différents parameétres pour ralentir la diffusion. Tout d’abord,
en créant une mousse la plus monodisperse possible de maniére & ce
que la pression dans chaque bulle soit la plus proche possible. Ensuite,
en rajoutant un gaz dont la solubilité dans ’eau est trés faible. Enfin, le
phénomeéne sera d’autant plus ralenti que 1’épaisseur du film séparant
les deux bulles sera grande, ce qui revient & augmenter la fraction de
liquide contenue dans la mousse.

Une simulation numérique de I’évolution du volume moyen des bulles (V')

avec le temps, due a Fuchizaki et al. [17], est reportée sur la figure 1.9. Des
travaux expérimentaux, notamment ceux de Durian et al.[11], ont donnés des
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F1c. 1.8: Marissement d’Ostwald : le gaz contenu dans la petite bulle diffuse
vers la bulle plus grosse, ou la pression est moins élévée.

courbes similaires. Aprés un temps de transition - qui est d’autant plus long
que la mousse initialement formée est monodisperse - on observe un com-
portement de loi d’échelle : (V) ~ ¢32. La mousse a alors un comportement
self-similaire. En d’autres termes, sa structure évolue en restant statistique-
ment identique : on ne peut différentier la photo d’une mousse ”jeune” de
celle d'une mousse "vieille” si I’échelle n’est pas précisée.

Plus spécifiquement, il est possible de prévoir pour une mousse bidimen-
sionnelle I’évolution de I'aire d’une cellule en fonction du nombre de cotés qui
la constitue, a partir de considérations topologiques simples. Cette loi porte
le nom de loi de von Neumann[44] et s’écrit :

dA,
dt

ou A, est 'aire d’une cellule formée de n cotés, k est une constante propor-
tionnelle a la perméabilité du film (qui tient compte de la diffusion du gaz a
travers le film). On peut également retrouver une élégante démonstration de
cette loi dans les articles de Rivier et al.[50][70][51].

De nombreuses études théoriques[57][49] et expérimentales[23][26][43][18][11]
ont été réalisées pour tenter d’obtenir une loi équivalente pour une mousse
tridimensionnelle, & savoir la variation du volume d’une bulle en fonction du
nombre de faces qui la constitue. Récemment, un nouveau modeéle qui semble
étre en trés bon accord avec les résultats expérimentaux a été proposé [24] :
la variation du volume Vz d’une bulle ayant F' faces est donné par la relation
suivante, dans la limite oul F' est grand :

VI;%%:/{(CLFE—5> (1.3)

= k(n —6) (1.2)
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Fic. 1.9: Simulations numériques du midrissement d’une mousse. Aprés un
temps de transition, la variation du volume moyen des bulles avec le temps
atteint un comportement asymptotique identique a la loi d’échelle attendue.

Les deux figures correspondent a deux modéles de simulations différents. Tiré
de [17].

ol a et b sont des constantes numériques déterminées.

On peut se rendre compte & partir des équations 1.2 et 1.3 que pour une
mousse a 2D comme pour une mousse a 3D, le diametre moyen d’une bulle
va varier comme la puissance 1/2 du temps, ce qui est en accord avec le
comportement en loi d’échelle décrit ci-dessus.

Curieusement, la littérature ne s’étend pas vraiment sur le temps de
transition correspondant aux temps courts sur la figure 1.9. L’idée géné-
ralement admise est que ce temps correspond a la période de relachement
des contraintes dans la mousse, ce qui va provoquer dans un premier temps
une augmentation de la polydispersité de la mousse[70], [11].

— Rupture d’un film : lorsqu’un film séparant deux bulles casse, il va y
avoir coalescence des deux bulles avec un réarrangement de la mousse
de maniére a ce que les lois de Plateau soient toujours vérifiées. En dé-
pit d’une recherche trés active, ce phénomeéne reste encore mal compris.
Plusieurs modéles ont été proposés pour expliquer la rupture d’un film
isolé [35]. Citons l'instabilité de I’épaisseur du film due au drainage,
I'amplification des fluctuations thermiques d’épaisseur du film [64] (cf.
figure 1.10), ou encore 'amplification des fluctuations des concentra-
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tions de surface [22] [34] (cf. figure 1.11). Mais tous ces modeéles ne
peuvent s’appliquer que dans des conditions bien particuliéres (par
exemple, le modeéle de rupture par amplification des fluctuations ther-
miques d’épaisseur nécessite que l'intéraction entre les deux surfaces
du film soit attractive a courte portée, ce qui signifie que la répulsion
stérique soit nulle, et donc que les surfaces soient trés peu peuplées),
si bien qu’il ne semble pas y avoir un seul phénoméne a 'origine de la
coalescence, mais un ensemble de causes diverses. Des résultats expé-
rimentaux ont toutefois mis en évidence 'importance de I'aire du film
[2] et du module élastique de compression [4]. La coalescence dans une
mousse est encore plus difficile & comprendre car aux origines diverses
de la rupture des films semble venir s’ajouter des effets collectifs de rup-
ture (phénomeéne d’avalanche), au moins pour les mousses peu stables.
Pour conclure ce paragraphe, rappelons que la coalescence peut étre
engendrée par l'ajout d’impuretés hydrophobes dans la solution ; c’est
le principe des agents antimoussants utilisés pour éliminer les mousses
indésirables, comme par exemple dans les lessives pour machines a la-
ver.

ho

FiG. 1.10: Représentation schématique des fluctuations d’épaisseur d’un film.

S SO S 2 5

eau
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FiG. 1.11: Représentation schématique des fluctuations de concentration de
tensioactifs a la surface dun film.
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1.3 Fraction liquide

La figure 1.12 représente deux simulations de mousses aqueuses & deux
dimensions. On peut voir que les structures de ces deux mousses sont tres
différentes : dans la premiére simulation, les bulles ont une forme sphérique
(on parle alors de mousse "humide”), tandis que dans la seconde les bulles
ont des formes polyédriques (on dit alors que la mousse est "séche”). La
différence de structure entre ces deux mousses ne provient que de la quantité
d’eau contenue entre les bulles. On caractérise cette grandeur par la fraction
liquide ¢,;, définie comme étant le volume d’eau contenue dans la mousse
divisé par le volume occupé par la mousse :

Cbl _ ‘/liquide (14)

Vmousse

Lorsque la fraction liquide devient inférieure au taux d’empilement aléatoire

(@ (b)

Fic. 1.12: Simulations numériques d’une mousse avec différentes valeurs de

la fraction liquide : (a) ¢, = 0,12; (b) ¢, = 0,01. Tiré de [68].

d’un ensemble de spheéres (=~ 36% a 3D, ~ 14% a 2D), les bulles se déforment
et commencent a se facetter. Ce phénomeéne provient de la répulsion entre
les deux surfaces lorsqu’elles s’approchent. Lorsque les faces en regard des
deux bulles sont éloignées, le travail a fournir pour les approcher est en-
tierement dissipé par les contraintes visqueuses. La pression dans le liquide
compris entre les deux surfaces est alors égale a la pression hydrostatique F.
Quand les deux surfaces sont approchées sous ’action d’une force extérieure
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(comme par exemple la gravité qui entraine un écoulement du liquide) et que
son épaisseur devient de ’ordre de quelques dizaines de nanomeétres, les ten-
sioactifs positionnés sur les deux surfaces interagissent. L’interaction entre les
deux surfaces est due a des forces répulsives (répulsion stérique a trés courte
portée, et répulsion électrostatique a plus longue portée pour les tensioac-
tifs ioniques) et a des forces attractives (forces de van der Waals entre les
dipoles). Il en résulte que les surfaces vont s’aplatir et créer des films, et les
bulles vont se facetter. La pression a l'intérieur du film est modifiée du fait de
I'interaction entre les deux surfaces. On définit la pression de disjonction
ma(h) comme étant étant la pression d’exceés résultant de cette interaction
(h étant la distance entre les deux surfaces). La pression a l'intérieur du film
s’écrit alors :

P:P0+7Td(h) (15)

La figure (1.13) représente la variation de la pression de disjonction avec
I’épaisseur h du film. Comme on peut le voir, le film présente généralement
deux épaisseurs stables lorsque les 3 types de forces sont présentes (stérique,
électrique et van der Waals). On parle de film noir commun lorsque le film
est stabilisé par la répulsion électrostatique (épaisseur de quelques dizaines
de nm), et de film noir de Newton lorsque que le film est stabilisé par la
répulsion stérique (épaisseur d’environ 5 nm).

Nous avons vu au paragraphe 1.2.2 que la structure d’une mousse poly-
édrique est constituée de trois éléments : les films, les noeuds et les bords de
Plateau. En vue d’étudier le drainage dans une telle mousse, il est important
de savoir comment se répartit le liquide dans ces trois éléments. On peut faire
une estimation de cette répartition du liquide en considérant que chaque bulle
polyédrique est une cellule de Kelvin?. Le modéle qui suit est inspiré d’un
commentaire de Stone et al.[30] auquel nous avons rajouté la contribution des
films. La cellule de Kelvin est représentée sur la figure 1.14. Cette cellule a
la propriété de vérifier assez bien les lois de Plateau : les films se rencontrent
par 4 et les bords de Plateau par 3. Les angles ne sont cependant pas tout a
fait corrects (en fait, il est impossible de paver périodiquement ’espace avec
une méme cellule ayant des surfaces plates tout en vérifiant complétement
les lois de Plateau, car les angles imposés sont incompatibles avec les régles
de cristallographie. Il est possible de rendre ces lois compatibles en courbant

2Kelvin avait recherché quelle était la cellule de surface minimale (pour un volume
donné) qui permettait de remplir Pespace périodiquement sans interstice ni chevauchement.
Si le résultat est bien connu & 2D (I’hexagone), la solution n’a toujours pas été obtenue
a 3D. Kelvin avait proposé la cellule présentée a la figure 1.14, mais on sait depuis qu’il
existe des cellules ayant une surface plus petite. La cellule dite de Weaire-Phelan est pour
le moment la meilleure solution au probléme de Kelvin.
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Fic. 1.13: Variation de la pression de disjonction avec l’épaisseur du film
dans le cas ou les trois intéractions (van der Waals, électrostatique, répulsion
stérique) sont présentes.

les surfaces de la cellule, comme cela est représenté sur I'image de gauche de
la figure 1.14). Toutes les arétes de ce polyedre ont la méme longueur /. La
cellule de Kelvin est inscrite dans une sphére dont le rayon est R = v/21.

1.3.1 Volume des films

La cellule de Kelvin est constituée de 8 hexagones et de 6 carrés. Puisque
chaque surface est commune a 2 bulles, le volume des films par cellule est :

1 (83\/5

Vfilms =3 T

5 I?+ 6l2> h ~ 13,39.h.1% (1.6)

ou h est I’épaisseur des films.

1.3.2 Volume d’un bord de Plateau

Un bord de Plateau est représenté schématiquement sur la figure 5.2. Si la
pression est identique dans les trois bulles qui entourent le bord de Plateau,
sa section sera délimitée par trois arcs de cercle de méme rayon de courbure
r, imposé par la loi de Laplace. L’aire d'un tel bord de Plateau s’obtient
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Fic. 1.14: Cellule de Kelvin : si | est la longueur d’une aréte, la cellule est
inscrite dans une sphere de rayon R = /2l.

aisément :

.Abp = Cpr’2 (1.7)
avec Cpp = /3 — 5 ~ 0,16. Une cellule de Kelvin étant constituée de 36
bords de Plateau, chacun commun a 3 bulles voisines, le volume des bords

de Plateau par cellule vaut :

Vip = 12C,pr*l ~ 1,931 (1.8)

Fic. 1.15: Géométrie d’un bord de Plateau.
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bord de Plateau

Fic. 1.16: Géométrie de la jonction entre 4 bords de Plateau. Son volume
varie comme le cube du rayon de courbure r.

1.3.3 Volume d’un noeud

La jonction entre quatre bords de Plateau a une géométrie complexe. Une
modélisation réalisée avec Surface Evolver est représentée a la Figure 1.16.
On peut cependant affirmer que son volume va varier comme le cube du rayon
de courbure r, puisque c’est la seule longueur caractéristique du systéme :
Vpoeud = Onr>. On peut ensuite estimer le préfacteur §,, en supposant que la
forme d’un noeud ressemble & 'interstice compris entre des sphéres rangées
dans un arrangement hexagonal compact (ce qui correspond a la structure
d’une mousse humide périodique constituée de bulles sphériques). Le taux
d’empilement d’une telle structure vaut \/§7r/ 6 ~ 0,74, et comme chaque
sphere partage 14 de ces interstices entre 4 bulles voisines, on en déduit par
un simple calcul que 6,, ~ 0,31. nous verrons un peu plus loin que ce chiffre
est raisonnable comparé aux simulations numériques. En définitive, puisque
chaque cellule de Kelvin posséde 24 noeuds, chacun partagé entre 4 bulles
voisines, le volume des neuds par cellule est :

Vyoeuds = 66,77 =~ 1,867 (1.9)

Le volume d’une cellule de Kelvin étant Ve = 8v/21° ~ 11, 3113, on obtient
finalement ’expression de la fraction liquide :

o = Vf"lmﬁ:jb”;l:]}”"e“ds:1,67%+0,34 (%)2+0,45 (%)3

1, 18% 10,17 (%)2 10,16 (%)3 (1.10)

12
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La figure (1.13) qui représente la pression de disjonction a l'intérieur d’un film
montre qu’a ’équilibre les épaisseurs typiques d’un film isolé ne dépassent
pas 100 nm ( A < 100 nm). Il en résulte que méme pour une mousse trés
seche (¢, ~ 0,1%), et pour une taille de bulle réaliste (R = 500 um) la
fraction de liquide contenue dans les films est toujours négligeable devant
celle contenue dans les noeuds et les bords de Plateau (évidemment h et r
ne sont pas des variables indépendantes, mais méme en prenant les valeurs
les plus favorables des différents parameétres, on peut voir que la contribution
des films est toujours petite par comparaison avec celle des noeuds et des
bords de Plateau).

Ces prédictions sont d’ailleurs confirmées par une simulation numérique
réalisée par S. Koehler et al. [30] avec le logiciel Surface Evolver sur une
mousse faites de cellules de Kelvin, en ne considérant que la contribution des
noeuds et des bords de Plateau. Le résultat de leur simulation est présenté sur
la figure 1.17. Les données numériques sont trés bien ajustées par le polynéme
¢, =0,171 (%)24—0, 20 (%)3, qui est trés proche du modéle présenté (Eq. 1.10)
en ne tenant pas compte de la contribution des films. Notons toutefois que V.
Carrier a mesuré dans certaines mousses des épaisseurs de films supérieures a

2000 nm[6]. Dans ce cas particulier, on ne peut plus négliger la contribution
des films.

Fic. 1.17: Simulation numérique de la fraction volumique en fonction du
rayon de courbure du bord de Plateau pour une mousse faites avec des cellules
de Kelvin. Seule la contribution des noeuds et des bords de Plateau est prise
en considération. Tiré de [30].
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1.4 Théories du drainage d’une mousse aqueuse

Sous l'action de la gravité, le liquide contenu dans la mousse va s’écouler.
C’est ce que nous appelons le drainage de la mousse. L’étude de ce phé-
nomene est trés importante pour comprendre la stabilité de la mousse, car
une mousse asséchée est beaucoup plus instable qu'une mousse contenant
une fraction liquide importante (cf paragraphe 1.2.3). Bien que 1’écoulement
a travers une mousse aqueuse semble similaire & 1’écoulement a travers un
milieu poreux ol les films, les noeuds et les canaux jouent le role des pores,
deux grandes différences vont modifier le comportement de cet écoulement :
les conditions aux limites a la surface des pores d’une part, et I’élasticité des
pores qui entraine une variation de leur section d’autre part. Les expériences
sur le drainage portent essentiellement sur deux sujets : tout d’abord 1’étude
du drainage libre, qui consiste a étudier comment une mousse ayant une
fraction liquide uniforme & l'instant initial s’asseche au cours du temps. Le
drainage libre est sans doute le plus courant en pratique mais le moins fa-
cile & analyser. [’autre genre de drainage étudié est le drainage forcé, plus
facile & analyser. Le drainage forcé consiste & appliquer un débit constant
de liquide en haut de la mousse et & observer 1’écoulement de ce liquide a
travers la mousse. On appelle équation du drainage ’équation qui régit
I’évolution spatiale et temporelle de la fraction liquide. Le but de ce para-
graphe est de rappeler les différentes théories existantes sur le drainage d’une
mousse aqueuse. En pratique, les expériences sont réalisées sur des mousses
contenues dans de longues colonnes dont la dimension verticale est grande
devant les deux autres dimensions, ce qui justifie que les modeles développés
ci-dessous soient unidimensionnels.

Nous avons vu au paragraphe précédent que la fraction liquide contenue
dans les films est toujours négligeable par rapport a celle contenue dans les
noeuds et les bords de Plateau. Ainsi, si les films ont une grande importance
pour comprendre la structure de la mousse, leur contribution au drainage
est en revanche négligeable, de sorte que 1’on peut considérer que I’écoule-
ment de l'eau & travers la mousse se fait a travers un ensemble de canaux
interconnectés par des noeuds.

1.4.1 Historique du drainage

L’étude du drainage d’une mousse aqueuse est un probleme relativement
ancien : dans le livre de Bikerman et al. [3], publié¢ pour la premiere fois
en 1953, le sujet est déja abordé d’un point de vue empirique. La premiere
étude théorique détaillée sur le sujet et basée sur I'idée que ’écoulement a
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travers la mousse se faisait par le réseau des bords de Plateau interconnectés
est due a Lemlich et al. [56][38] en 1965. En 1983 une nouvelle analyse a été
réalisée par Kraynik[32] qui a négligé les forces capillaires et obtenu ainsi des
solutions analytiques simples. C’est sur ces deux derniéres approches qu’est
basé le modele de Weaire et de ses collaborateurs au Trinity College (Dublin),
développé ci-dessous.

1.4.2 Modéle de Trinity

Equation du drainage

L’équation du drainage présentée dans ce paragraphe a été obtenue de
fagon indépendante et par des approches différentes par Verbist, Weaire et
Kraynik [68][62] et par Goldfarb et al.[19]. Nous présentons ici 'approche de
Weaire et ses collaborateurs. Ce modele utilise les hypotheéses suivantes :

1. La fraction liquide est uniquement contenue dans les bords de Plateau.
Les contributions des films et des noeuds sont négligées.

2. La vitesse est nulle sur les surfaces du bord de Plateau. Nous revien-
drons sur cette hypothése dans le chapitre 5 ol nous présentons un
modeéle tenant compte de la dissipation a la surface.

3. L’hypothése de lubrification est valable : du fait de la faible épaisseur
du bord de Plateau devant sa longueur, I’écoulement dans un bord de
Plateau est dirigé principalement le long de son axe 2z’ : v = ve,/, tandis
que les variations de la vitesse avec les coordonnées normales a ’axe
Z' sont beaucoup plus grandes que la variation de la vitesse le long
de cet axe. Il en découle que les termes non linéaires de I’équation de
Navier-Stokes disparaissent.

4. Les termes inertiels sont négligeables (nombre de Reynolds faible), ce
qui implique un écoulement stationnaire dans les bords de Plateau.

5. Le fluide est newtonien et incompressible.

(Des hypotheéses 2. 3. 4. et 5. il découle que ’écoulement dans un bord de

Plateau est un écoulement de Poiseuille.)
L’équation de Navier-Stokes s’écrit, dans les hypotheéses citées :

pg —Vp+pu Av =0 (1.11)

ol p et p sont respectivement la densité et la viscosité de volume du fluide, p
la pression a l'intérieur du bord de Plateau et v le champ de vitesse du fluide.
La pression a l'intérieur du fluide est donnée par ’équation de Laplace :

p=po— 1 (L12)
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ol py est la pression a I'intérieur des bulles (la mousse est suposée homogene ;
la pression est la méme dans toutes les bulles), 7 est la tension de surface, et
r le rayon de courbure du bord de Plateau. Le long de I'axe 2z’ d’un bord de
Plateau particulier faisant un angle 8 avec I’axe vertical z, I’équation 1.11 se
simplifie :

Y

0
A= —— |——— ! 1.1
w Av 57 |70 + pgcosbz (1.13)

De facon purement dimensionnelle, on peut dire que :

Av=2C v

éo~, 1.14
g »AbP ( )

ou v est la vitesse moyenne du fluide & travers la section du bord de Pla-
teau, A,p I'aire du bord de Plateau, et Cys, une constante qui dépend de la
géomeétrie du canal (Cye, = 87 pour un canal cylindrique, Cgep = 20v/3 pour
un canal dont la section est un triangle équilatéral). On ne peut obtenir de
facon analytique la valeur de cette constante géométrique pour un bord de
Plateau. Numériquement, il a été montré [45] que Cye, = 49,5. A partir des
équations 1.7, 1.13, et 1.14, on obtient ’expression de la vitesse moyenne :

App cos — YV Cyp A—% 0Awp
CgéO/L P9 2 br 82’

(1.15)

v =

L’équation 1.15 est ’équivalent de la loi de Darcy pour un milieux poreux,
mais en tenant compte des effets capillaires et de la variation de la taille des
pores.

D’autre part, le fluide étant incompressible, I’équation de conservation de
la masse s’écrit (en intégrant sur la section du bord de Plateau) :

OApp 9 ——
o + B (Appp) =0 (1.16)

En combinant cette équation avec I’équation 1.15, on obtient I’équation d’évo-
lution de la section d’'un bord de Plateau. En remplacant la coordonnée 2z’
par la coordonnée z = z'cos6 dirigée dans le sens de la force de gravité,
I’équation d’évolution s’écrit :

8¢4bp COS2(9 0 2 ’}/\/Cbp 8./4(713 .
ot + Cgéo[t% pg.Abp— 5 \/.Abp 92 =0 (1.17)

On obtient en définitive ’équation de I’évolution de la fraction liquide en
moyennant sur ’orientation des bords de Plateau et en utilisant la relation
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entre la fraction liquide et la section d’un bord de Plateau. En supposant que
la répartition des bords de Plateau dans la mousse est homogéne et que ceux-
ci sont orientés de fagon aléatoire®, on obtient simplement (cos®6) = 1/3. En
gardant le modele de la mousse de Kelvin, et puisque ’on considére que le
liquide est uniquement contenu dans les bords de Plateau, la relation entre
la fraction liquide et la section d’un bord de Plateau & une position et un
instant donnés vaut (cf. paragraphe 1.3) :

Ve 124wl 3 Aw
Vowre 8203 /2 R?

(Un résultat similaire est obtenu avec le raisonnement suivant : la fraction
liquide est proportionnelle au rapport de la section d’un bord de Plateau
a celle d'une bulle, soit : ¢, = 02—22. La constante C est simplement la va-
leur critique de la fraction liquide. A cette limite, la mousse ressemble & un
empilement désordonné de sphéres (r = R), ce qui donne C' ~ 0.36. Le mo-
dele utilisé ne changera que le préfacteur, mais ne changera pas la forme de
I’équation du drainage). Finalement, 1’équation du drainage s’écrit :

o (1.18)

O, 19| 2222, 4Cp [22212 —8¢,|
E%cg@@[f’ 7 T Vgm0 0

Il est judicieux d’introduire des unités réduites afin d’adimensionner 1’équa-
tion 1.19. On définit une longueur caractéristique zp, un temps caracté-

ristique tp et une fraction liquide caractéristique ¢, tels que : z = 2,

t =toT, ¢, = Py, ou (, T, e sont des variables sans dimension, et zy = , /;’—g ,
_ 3Cgéoﬂ 1 _ 3 CbP 2

to = Cop g7 ¢0 = 3372712 20"

L’équation 1.19 ainsi adimensionnée s’écrit :
de 0 (4, +feoe
— 4+ = ———1=0 1.20
or " ac (5 7 3g) (1.20)

Cette équation différentielle non linéaire n’a pas de solution générale connue.
Il est toutefois possible d’obtenir une solution exacte ou approchée dans les
quelques cas particuliers qui suivent.

Profil a I’équilibre

L’équation 1.20 traduit la conservation de la masse. Le terme entre pa-
renthéses correspond donc au débit local & travers la colonne de mousse.

3Nous reviendrons sur cette hypothése au Chapitre 6. Nous pouvons déja dire que
d’aprés nos calculs cette hypothése est largement vérifiée.
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A T’équilibre, ce débit est nul, et une intégration trés simple nous donne la
répartition de la fraction liquide & ’équilibre :

o1 (1.21)

(SO
Ce résultat nous a été bien utile pour étalonner les appareils (cf. Chapitres
2 et 4).

Drainage forcé : régime stationnaire et profil soliton

Si un débit constant de liquide est imposé en haut de la colonne de mousse,
un régime stationnaire va s’installer au bout d’un certain temps. La fraction
liquide est alors la méme en tout point de la mousse et & chaque instant.
Si on appelle ¢ le débit volumique adimensionné (correspondant au terme
entre parenthéses dans I’équation 1.20), la fraction liquide adimensionnée
correspondante vaut € = ql/ 2,

Avant d’atteindre ce régime stationnaire, il a été expérimentalement ob-
servé que le liquide semble descendre a travers la mousse en formant un front
descendant & vitesse constante : en d’autres termes la transition entre la
mousse déja humidifiée par I'apport de liquide en haut de la colonne et la
mousse séche en-dessous est nette et progresse vers le bas de la colonne & vi-
tesse constante. Ceci suggere de chercher une solution a ’équation 1.20 sous
la forme € = f({ — vT), ot v est la vitesse de progression réduite du liquide
dans la colonne de mousse. En posant ¢ = f(¢ — v7), cela ne réduit pas
I’ensemble des solutions (puisque € > 0) et cela simplifie la recherche de la
solution. La fraction liquide contenue dans la partie séche de la mousse étant
généralement beaucoup plus faible que celle correspondant a la partie hu-
mide de la mousse, on simplifie les conditions aux limites en considérant que
la fraction liquide est nulle dans la mousse séche. Avec cette approximation,
on obtient alors facilement que la solution qui convient est :

(1) = { vtanh® [\/v (¢ —vT)] (¢ <wr (1.22)

10 (> ot

La figure 1.18 représente le profil de ce front de fraction liquide. Celui-ci
se déplace a la vitesse constante v et sans déformation de son profil. C’est
pourquoi on parle de profil soliton. Loin aprées le passage du front, la mousse
est uniformément mouillée et la fraction liquide correspondante est ¢ = v.
Puisque le débit, la vitesse du front et la fraction liquide sont liés par la
relation ¢ = v, on retrouve que la fraction liquide dans la mousse humide
est reliée au débit par ¢ = ¢'/2. On peut aussi écrire la relation entre la
vitesse du front et le débit : v = ¢*/2.
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A partir de ’équation 1.22, on peut également définir une largeur de front
wy (celle-ci peut étre arbitrairement définie comme étant la distance entre le
point ou le profil est & 80% de sa valeur maximale et le point ou le profil est &
20% de sa valeur maximale). Le modéle de Trinity prédit alors une variation
de la largeur du front avec la vitesse du front qui est : w; ~ 1/4/v. D’autre
part, en revenant aux variables dimensionnées dans 1’équation 1.22, on peut
s’apercevoir que la largeur du front est indépendante de la longueur moyenne
d’un bord de Plateau [ (elle est donc indépendante de la taille des bulles).

Ex103
'3

2.5
1.5

0.5

-150 -100 -50 0 50 ( -VT

Fic. 1.18: Profil soliton (en wariables adimensionnées) dans le modéle de
Trinity.

Drainage libre

Supposons qu’a l'instant initial la mousse est uniformément mouillée, au-
trement dit que la fraction liquide est constante dans toute la colonne de
mousse. Le liquide va alors s’écouler par action de la gravité; c’est ce que
I’on appelle le drainage libre. Bien que ce phénomeéne soit conceptuellement
simple, sa description théorique est beaucoup plus difficile que celle du drai-
nage forcé. Cela est principalement dii a la complexité des conditions aux
limites correspondantes : un flux nul en haut de la colonne et une fraction
liquide constante en bas de la colonne en contact avec le réservoir de solu-
tion. Avec ces conditions, la solution exacte & I’équation 1.20 correpondant
au drainage libre n’est pas connue. On peut cependant décomposer le profil
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de la fraction liquide en deux régions, comme cela est représenté schémati-
quement sur la figure 1.19 : la région avant, qui reste a une fraction liquide
(réduite) constante €., €t la région arriere qui s’élargit avec le temps et
qui progresse vers le bas de la colonne. Sans vouloir s’étendre sur ’analyse
du drainage libre, on peut donner quelques caractéristiques du drainage libre
dans le modéle de Trinity : si on appelle respectivement v, et vy, la vitesse
prise a la mi-hauteur de la région arriére et la vitesse prise au point de jonc-
tion entre la région arriére et la région avant, on a les relations suivantes :
Varr ™~ Econst €6 Vo = 2Vqrr. De plus, en haut de la colonne, la fraction liquide
diminue avec le temps selon la loi : e ~ t=2/3.

€

z

F1c. 1.19: Représentation schématique du profil de la fraction liquide en drai-
nage libre dans le modéle de Weaire et al.

1.4.3 Modéle de Harvard

Une approche différente a été présentée en 1999 par Koehler, Hilgenfeldt
et Stone & Harvard (U.S.A.)[29],[30]. Cette approche présente I'avantage de
tenir compte des noeuds, et dans ce sens de généraliser le modéle de Trinity.
Mais l'obtention de ’équation du drainage est basée sur une analyse di-
mensionnelle et par conséquent celle-ci contient des préfacteurs impossibles
a évaluer. De plus ’équation n’est soluble en pratique que si on ne tient
compte exclusivement que des bords de Plateau (on obtient alors & nouveau
I’équation de Trinity) ou exclusivement que des noeuds.

Equation du drainage

L’approche consiste & considérer la mousse comme un milieu poreux et
de chercher une équation semblable a 1’équation de Darcy pour un milieu
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poreux|21] :

_ k(2
Vi = 1 G (123)

ol vy, est la vitesse moyenne dans le milieu, u la viscosité de volume,
G = —V p+pg le gradient moyen de pression (constitué du gradient moyen
de la pression capillaire et de la force gravitationnelle pg), et k(¢;) la per-
meéabilité du milieu. Dans une mousse, I'espace intersticiel entre les bulles
(les canaux et les noeuds) jouent le role des pores a travers lesquels le liquide
passe. Ainsi, contrairement a un milieu poreux conventionnel, la mousse a
une perméabilité qui est couplée dynamiquement a la fraction liquide, ce qui
explique la dépendance de la perméabilité avec la fraction liquide.

La justification de la loi 1.23 et expression de la perméabilité k(¢,;) sont
obtenues en évaluant la dissipation dans la structure élémentaire composée
d’un bord de Plateau et de deux quarts de noeud, comme indiqué sur la figure
1.20. En considérant comme dans le modele de Trinity que les termes inertiels
sont négligeables, le travail par unité de volume de la mousse du a la pression
et & la gravité est équilibré par la dissipation due aux forces visqueuses. La
démonstration étant longue et laborieuse, celle-ci est reportée a 'annexe A.
Si on estime que la relation 1.23 est valable, on peut alors obtenir I’équation
du drainage par le raisonnement suivant :

Fi1G. 1.20: Structure élémentaire dans laquelle est évaluée la dissipation, com-
posée d’un bord de Plateau terminé par deux quarts de noeud.

La mousse étant en pratique contenue dans une colonne verticale, on peut
écrire I’équation macroscopique de la conservation de la masse a travers la
mousse sous la forme :

% + V(¢ var) =0 (1.24)
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(o Vy = %ez). Avec une simulation déja présentée au paragraphe 1.3,
les auteurs déterminent I’expression de la fraction liquide contenue dans les
noeuds et les bords de Plateau :

w=a () e () a2

avec § ~ 0,171 et &’ ~ 0, 20. Pour les mousses étudiées, le liquide est principa-
lement contenu dans les bords de Plateau, de sorte que r ~ §/ 21@1/ 2. Avec
les équations 1.12,1.23 et 1.24, on obtient ’équation générale du drainage :

9 61/2
% + gg-VM k(o) ¢] — VTVM' k() VM(/bll/Q] =0 (1.26)

L’expression de la perméabilité k (¢;) peut étre facilement obtenue dans les
deux cas limites suivants :

- Interface liquide-air rigide (vitesse nulle a la surface des canaux) : I’écou-
lement dans un bord de Plateau est alors de type Poiseuille. La force cor-
respondant & la dissipation visqueuse est de la forme pv/r?, ou v, la vitesse
moyenne dans un bord de Plateau, est du méme ordre de grandeur que la
vitesse macroscopique. Compte tenu du fait que le volume des noeuds est
beaucoup plus petit que celui des bords de Plateau, la dissipation se fait
essentiellement dans ces derniers, et dans la limite des faibles nombres de
Reynolds la force de dissipation est équilibrée par la force de gravité et le gra-
dient de pression. D’owt vy /k (¢;) ~ pw/r?. En définitive, k (¢;) ~ r? ~ I2¢,.
En substituant cette expression de la permittivité dans 1’équation 1.26, on
obtient & nouveau ’équation du drainage 1.19 du modele de Trinity (aux
préfacteurs numériques pres)

- Interface liquide-air mobile : si la surface du bord de Plateau glisse sans
contrainte, ’écoulement est de type ”"bouchon” dans le canal (i.e. profil de
vitesse constant dans la section du canal) et la dissipation se fait alors es-
sentiellement dans les noeuds, qui sont les lieux de rencontre et de mélange
de 4 écoulements. La force correspondant a la dissipation visqueuse dans
un noeud est encore de la forme p@/r?, et la dissipation moyenne dans la
mousse est de la forme ‘;—E% (r/l exprime le rapport du volume d’un noeud
sur celui d’'un bord de Plateau). Avec le méme raisonnement que ci-dessus,
on obtient ’expression de la permittivité dans la limite ot la dissipation se
fait essentiellement dans les noeuds : k (¢,) ~ rl ~ 12925[1/ ? et en substituant
cette expression de la permittivité dans I’équation 1.26, on obtient I’équation
du drainage, aux préfacteurs numériques pres. En effectuant le calcul cor-
rectement, comme cela est montré dans 'annexe A, I’équation du drainage
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s’écrit :
¢, K O 521y 0
00y | KO | opgoe 0000 (1.27)
ot oz 2 0z
ol K est un préfacteur qui tient compte de la géométrie des noeuds et des
canaux et qui contient également I'intégrale de dissipation adimensionnée. Ce
préfacteur ne peut étre calculé numériquement. Stone et al.[30] ont déduit
de leurs expériences une valeur pour ce préfacteur : K = 2,3.1073.

Comme dans le paragraphe précédent, on peut adimensionner cette équa-
tion. On définit & nouveau des variables réduites : ( = z/zy, 7 = t/tg, e =

¢,/ by avec zg = %, to = ;(6,)15;/)2%3 et ¢y = 1. L’équation 1.27 devient :
Jde 0 (s 10e
e 22 ) = 1.28
or " aC (52 Qac) (1.28)

Une solution exacte ou approchée peut-étre obtenue dans les cas particuliers
décrits ci-dessous.

Profil a I’équilibre

En suivant le méme raisonnement qu’au paragraphe 1.4.2; le profil de la
fraction liquide a I’équilibre est la solution a I’équation différentielle :

3 1 66

La solution s’obtient sans difficulté :
1

€= m (1.30)

La répartition du liquide a I’équilibre a la méme dépendance avec la coor-
donnée verticale que dans le précédent modele. Si on retourne aux variables
dimensionnées, on peut s’apercevoir que ces deux profils d’équilibre sont exac-
tement les mémes. Ceci signifie simplement que le profil d’équilibre est in-
dépendant de la fagon dont le liquide draine a travers la mousse (qu’il y ait
glissement ou non a la surface des canaux).

Drainage forcé : régime stationnaire et profil soliton

Comme précédemment, 1’équation 1.28 permet de prédire la valeur de
la fraction liquide contenue dans la mousse lorsque celle-ci est uniformément
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mouillée par ’apport de liquide en haut de la colonne dont le débit volumique
réduit est ¢. Puisque le débit correspond au terme entre parenthéses dans
I’équation 1.28, on obtient immédiatement en régime stationnaire : ¢ = ¢%/.

L’équation 1.28 admet également un profil soliton comme solution; la
recherche d’une solution sous la forme € = f?(¢ — v7) avec les mémes condi-
tions aux limites que celles invoquées au paragraphe 1.4.2 nous donne le profil
suivant :

U2

(6r) = (1+expv (¢ —vr))? (131)

Ce profil est représenté sur la figure 1.21. Comme on peut le voir, ce profil
ressemble beaucoup a celui proposé par le modeéle de Trinity. On peut défi-
nir comme au paragraphe 1.4.2 une largeur de front w;. Cette largeur varie
comme l'inverse de la vitesse du front : w; ~ 1/v, ce qui est différent de
la loi attendue par le précédent modéle. De plus, en revenant aux variables
dimensionnées, on peut s’apercevoir que la largeur du front augmente linéai-
rement avec la longueur moyenne des bords de Plateau [ (et donc avec la
taille des bulles). Ceci nous donne une fagon supplémentaire de distinguer les
deux modeles. On étudiera la largeur du front dans le Chapitre 3.

~€x103
'3

r2.5

-150 -100 -50 0 50 (-VT

Fi1c. 1.21: Profil soliton (en wvariables adimensionnées) dans le modéle de
Harvard.
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Drainage libre

Comme pour le précédent modele, il n’est pas possible de donner une so-
lution analytique compléte a I’équation 1.28 correspondant au drainage libre.
Cependant le profil peut toujours étre décomposé en deux régions distinctes,
comme comme cela est représenté schématiquement sur la figure 1.22. Avec
les mémes notations que précédemment, il est possible de montrer [30] que
Varr ™~ eiﬁst, Vo = \/§v(m, et que la fraction liquide en haut de la colonne
diminue avec le temps selon la loi : e ~ ¢,

€

— 1/
V= 2V,

ar

z

Fi1G. 1.22: Représentation schématique du profil de la fraction liquide en drai-
nage libre dans le modéle de Harvard.
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Chapitre 2

Etude du drainage par mesure
de la conductivité
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2.1 Introduction

Nous avons vu au chapitre précédent qu’il existait deux modeles en com-
pétition pour décrire le drainage d’une mousse aqueuse. Dans le premier
modeéle, dit au groupe de Trinity, on suppose que le profil de vitesse du li-
quide dans un bord de Plateau est de type Poiseuille (profil parabolique) et
par conséquent que la dissipation visqueuse se fait essentiellement dans les
bords de Plateau. Dans le second modéle, di au groupe de Harvard, le profil
de vitesse dans un canal est en revanche de type bouchon (profil constant),
les surfaces du bord de Plateau ”glissant” a la méme vitesse que le liquide

45
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a l'intérieur du canal. La dissipation dans ce cas se fait dans les noeuds. En
drainage forcé, ces deux modeles prédisent que la vitesse du front v, du profil
soliton varie avec le débit imposé () selon une loi de puissance : vy ~ Q2
pour le modele de Trinity et vy ~ Q'3 pour le modele de Harvard. Or,
ces deux modeles ont été validés chacun par des expériences réalisées par
leurs auteurs, mais avec des techniques expérimentales différentes. De plus
les solutions utilisées pour fabriquer les mousses étaient préparées a partir
de détergents commerciaux dont la composition est un mélange mal connu
de tensioactifs et de polymeéres entre autres choses. Afin d’éclaircir 'origine
de cette divergence des résultats expérimentaux et de comprendre quels sont
les parametres susceptibles d’expliquer le passage d'un régime de drainage a
I’autre, nous avons décidé d’entreprendre une étude systématique du drainage
avec des mousses formées a partir de solutions bien définies de tensioactifs
connus. Nous nous sommes restreints a I’étude du drainage forcé qui présente
I’avantage de correspondre a des solutions simples des équations du drainage
proposées par les deux modeles.

2.2 Dispositif expérimental : description gé-
nérale

Le principe de I'expérience consiste & déterminer la position et I’évolution
du front de liquide qui s’écoule a travers la mousse (c’est-a-dire la frontiére
qui sépare la mousse humide de la mousse séche, comme nous 'avons déja
expliqué au Chapitre 1). Ceci est réalisé en mesurant la conductivité d’une
mousse contenue dans une colonne & différentes hauteurs. La conductivité
étant dépendante de la fraction liquide & une méme hauteur, on peut en dé-
duire la répartition de la fraction liquide le long de la colonne et son évolution
avec le temps.

Le dispositif expérimental congu est basé sur un modele existant [25][66],
cependant la géométrie est légerement différente, ce qui va nous conduire a
une nouvelle relation entre la conductivité mesurée entre deux électrodes et la
fraction liquide contenue entre celles-ci. Un schéma du montage est représenté
sur les figures (2.1) et (2.2). Le dispositif est constitué des éléments suivants :

La cellule :

Le corps de la cellule est formée d’une colonne en plexiglas de 70cm
de hauteur et de section carrée (4cm x 4cm). Le fond de la colonne est
fermé pour éviter ’enfoncement de la mousse dans la solution par gravité,
ce qui fausserait la mesure de la vitesse réelle du front (pour se convaincre
que la vitesse de 'enfoncement de la mousse serait loin d’étre négligeable
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si le systéme de réservoir était ouvert, le lecteur pourra se référer au petit
calcul de I'annexe B). Le bas de la colonne est rempli par la solution de
tensioactifs étudiée. Le fond de la colonne est percé d’un trou dans lequel on
a placé un disque de verre fritté de porosité suffisamment faible pour qu’il
soit imperméable & la solution étudiée. La mousse est créée en injectant du
gaz & travers ce fritté qui est en contact avec la solution. Le gaz utilisé est
de ’azote dont la solubilité dans I'’eau est suffisament faible pour ralentir de
fagon notable le mirissement de la mousse (voir Chapitre 1) par rapport a
du gaz carbonique!. Pour ralentir davantage le murissement, on fait passer
I’azote a travers un récipient fermé contenant du perfluorohexane. Le gaz est
ainsi chargé de traces de perfuorohexane, qui est trés peu soluble dans I’eau.
Une mousse constituée par ce procédé peut rester plusieurs heures sans qu’il
y ait d’effet notable du mirissement sur les mesures de la conductivité (mais
le phénomeéne de coalescence perdure toujours, et par conséquent la mousse
peut tout de méme légérement évoluer pendant ce temps). Le rayon moyen
des bulles constituant la mousse est R = 800 ym.

Sur deux des faces (en vis a vis) sont incrustées 26 paires d’électrodes (en
inox, pour éviter tout probléme d’oxydation). Les dimensions d’une électrode
sont les suivantes : épaisseur : 4 mm, largeur : 4 mm, longueur : 4 cm. La
distance entre deux électrodes voisines est de 2 cm. La géométrie du systéme
électrique est donc différente de celle utilisée dans les références [25] et [66].

Il n’y a pas d’électrode sur les dix premiers centimétres en haut et en
bas de la colonne : nous avons préféré faire les mesures loin des bords de la
colonne afin d’étre dans les conditions les plus proches de celles requises par
les modeéles théoriques de drainage, & savoir : une colonne infiniment longue
remplie par une mousse séche de fraction liquide constante. Or, lorsque le
liquide est injecté au centre dans le haut de la colonne, une zone transitoire
s’établit, a l'intérieur de laquelle la solution injectée localement au centre
de la colonne ”diffuse” a travers la mousse pour former un front. On peut
faire une estimation grossiére de la longueur de cette zone de transition en
se basant sur les résultats expérimentaux de la référence [31] : 'expérience
consiste a observer 1’étalement d’un volume fini de solution injecté au centre
d’une mousse contenue dans une cellule de Hele-Shaw. Les auteurs observent
expérimentalement que ’étalement se fait sur une longueur verticale ne dé-
passant pas 5 cm pour les volumes injectés les plus grands, ceci pour une
mousse constituée de bulles dont la taille moyenne est 0.085 cm. Les mousses
que nous avons étudiées avec notre dispositif expérimental sont constituées

le’est d’ailleurs 1a un des secrets de fabrication de Guinness : en plus du dioxyde de
carbone du a la fermentation du houblon, la biére Guinness est légérement chargée en
azote, ce qui explique la stabilité de sa mousse par rapport aux biéres classiques.
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de bulles de taille submillimétrique. En laissant un espace de 10cm entre le
haut de la colonne et la premiére électrode, nous sommes assurés de faire
les mesures au-dela de cette région d’établissement du front (bien que notre
systéme soit & 3D et non a 2D). D’autre part, dans le bas de la colonne,
I’hypothése de fraction liquide constante n’est plus vérifiée : la mousse séche
étant en contact avec le réservoir de solution, on observe un profil statique
de la fraction liquide di & la montée capillaire de la solution : la fraction
liquide & une hauteur donnée du haut du réservoir varie comme l'inverse du
carré de cette hauteur (cf. Chapitre 1). Plus on s’éloigne du réservoir et plus
le profil de la fraction liquide tend vers un profil constant. C’est pour ces
raisons que les électrodes sont placées suffisamment loin des deux extrémités
de la colonne.

Les électrodes sont reliées a un systéme de multiplexage, lui-méme relié a
un impédancemeétre. Un ordinateur permet de piloter de fagon automatique
le multiplexeur et I'impédancemetre, & I’aide du logiciel Labview.

Le multiplexeur :

Le multiplexeur est essentiellement constitué d’un ensemble de relais (in-
terrupteurs), chacun d’eux étant relié & une électrode. L’ordre donné par
I’ordinateur est de mettre en marche deux de ces relais correspondant a deux
électrodes en vis & vis, tandis que les autres relais restent ouverts (et non
reliés a la masse) pour éviter tout courant de fuite a travers la mousse vers
les autres électrodes.

L’impédancemeétre :

L’impédancemeétre fournit une tension alternative de 1 Volt avec une fré-
quence choisie & 1 kHz (nous expliquons au paragraphe 2.4.1 le choix de cette
fréquence). L’impédancemétre mesure ensuite la conductance et la capacité
équivalente en montage RC paralléle entre ses bornes. L’impédancemétre est
controlé par 'ordinateur qui enregistre les valeurs de la conductance et de la
capacité mesurées.

Une fois la mesure enregistrée, I’ordinateur commande au multiplexeur de
réouvrir les relais puis de fermer ceux correspondant & la paire d’électrodes
supérieure. La durée totale nécessaire pour la mesure de la conductance et de
la capacité aux bornes de chacune des 26 paires d’électrodes est trés inférieure
a une seconde. Ce temps est donc tout a fait négligeable par comparaison
avec le temps mis par le front pour descendre a travers la colonne (environ 5
minutes).

La pompe :



2.3. RELATION ENTRE IMPEDANCE ET FRACTION LIQUIDE 49

Afin de réaliser une expérience de drainage forcé, il faut injecter un débit
constant de liquide a l’entrée de la colonne. Ce débit est apporté par une
pompe. Différentes pompes ont été essayées au cours de ce travail de these.
La difficulté rencontrée dans le choix de la pompe vient du fait qu’il faut
trouver une pompe capable de fournir un débit trés régulier et cela sur une
large gamme de débits. En définitive, c’est une pompe ”pousse-seringue”
réalisée au laboratoire que nous avons choisie. Deux seringues sont poussées
a vitesse constante par un piston, lui-méme commandé par un moteur dont
on peut choisir la vitesse de rotation. Cette pompe nous permet de réaliser
des débits allant de 1 ml/min & 100 ml/min.

solution —

PC — impédance —
-meétre

Fic. 2.1: Schéma du montage expérimental.

2.3 Relation entre I'impédance et la fraction
liquide

La grandeur que nous cherchons a mesurer est la fraction liquide & une
hauteur et & instant donnés dans la colonne. Pour cela, il faut connaitre la
relation entre I'impédance mesurée aux bornes d’une paire d’électrodes et
la fraction liquide contenue dans la tranche de mousse située entre ces deux
électrodes. C’est 'objectif de ce paragaphe. Nous allons d'une part chercher
la relation entre 'impédance et la conductivité, et d’autre part la relation
entre la conductivité et la fraction liquide.
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4cm

26 ||

mousse

électrodes

z h=70cm

solution

multiplexeur

i sque poreux
(fritté de verre)
Fic. 2.2: Schéma de la colonne servant a étudier le drainage de la mousse.

2.3.1 Relation entre 'impédance et la conductivité

La géométrie du probléeme est différente de celle utilisée dans les réfé-
rences [25] et [66]. En effet, dans ces travaux, les dimensions des électrodes
et la distance entre celles-ci sont telles que la géométrie se rapproche d’un
condensateur plan : les deux électrodes sont modélisées par deux plans infinis
chargés, séparés par un milieu (la mousse) possédant une conductivité et une
permittivité effective.

Dans notre dispositif expérimental, la distance L entre les deux élec-
trodes en vis a vis est de 4 cm. Cette distance est beaucoup plus grande que
I’épaisseur a d’une électrode (4 mm) et le modéle du condensateur plan n’est
plus applicable. Nous avons choisi intentionnellement cette géométrie pour
les deux raisons suivantes : tout d’abord, nous avons réduit ’épaisseur des
électrodes pour avoir une mesure plus locale de la fraction liquide (la fraction
liquide que nous mesurons correspond grossierement a la valeur moyenne de
la fraction liquide contenue dans la tranche de mousse dont ’épaisseur est
celle des électrodes). Ensuite, nous avons agrandi la distance séparant deux
électrodes voisines sur une méme face afin de réduire 'influence des élec-
trodes voisines sur les mesures de I'impédance (si les électrodes voisines sont
trop proches, celles-ci peuvent modifier les lignes de champ).

Le prix a payer pour apporter ces améliorations est qu’il nous faut re-
trouver 'impédance mesurée dans cette géométrie. La figure (2.3) représente
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une coupe longitudinale de la colonne au niveau d’une paire d’électrodes.

Afin de simplifier les calculs, nous allons modéliser les deux électrodes par
deux conducteurs cylindriques de longueur infinie, de diameétre a, et portant
chacune une charge par unité de longueur +X et —\. Cette simplication est
justifiée par le fait que la largeur et 1’épaisseur des électrodes sont petites
comparées a leur longueur d’une part, et comparées a la distance L qui les
sépare d’autre part?.

La gamme de fréquences que peut délivrer 'impédancemeétre va de 20
Hz & 1 MHz (et en pratique nous travaillerons & 1 kHz). Les longueurs
d’onde correspondantes du champ électromagnétique sont donc beaucoup
plus grandes que la distance entre les deux électrodes, et ’approximation
quasi-stationnaire est tout a fait applicable.

b A
(/i g Ve €électrode

plexiglas

4— L =40 mm —W

Fic. 2.3: Coupe longitudinale de la colonne au niveau d’une paire d’électrodes.
Les lignes de champ entre les deux électrodes sont représentées.

Un calcul assez rudimentaire d’électrostatique [12] nous donne ’expression
du potentiel électrostatique macroscopique a l'intérieur de la mousse (& une
constante d’intégration pres) :

NI

2 172 _ 2
v+ |z — 5 (L* —a?)
V= AL In [ :

Anem y? + [I’ + % (L? — a?)

:| 2

] 5 (2.1)
2Nous pourrions encore simplifier les calculs en modélisant les deux électrodes par deux

lignes portant une charge linéique, mais le champ électrique posséde alors deux singularités

(le champ diverge au voisinage des fils) et il devient impossible de calculer la ddp entre les
deux électrodes.

=
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ainsi que le champ électrique macroscopique :

Y0 o+ 5 (22— a)?] Catyey g L(I2—a®)? +ye,

= 3 2
2TEm Y2+ [x+%(L2—a2)§] Y2 + [.I’—%(LZ—CL2>§]

ou &,, est la permittivité de la mousse, L la distance entre les électrodes,
e, et e, respectivement les vecteurs unitaires selon les axes Oz et Oy, et
A(t) la charge linéique qui varie sinusoidalement & la vitesse angulaire w.
En adoptant la notation complexe, on peut écrire : A\(t) = A\ope™’. Les lignes
de champ sont représentées sur la figure (2.3). De I'expression du potentiel
electrostatique, on déduit aisément la différence de potentiel U entre les deux
électrodes :

U= 2 cosh™ L (2.3)

TEm, a

Et puisque L > a, on peut simplifier I’expression ci-dessus par un dévelop-
pement au premier ordre :

U 22k (2.4)

TEm a

En introduisant la conductivité complexe de la mousse :
Om = O + lwem (2.5)
la relation entre la densité de courant j et le champ électrique s’écrit :
j=0E (2.6)

L’intensité I du courant qui traverse la mousse peut s’obtenir en intégrant
la densité de courant sur le plan x =0 :

+oo
I= L’/ dE(x =0).e,dy (2.7)

[e.o]

ou L' est la longueur des électrodes (en pratique, L' = L = 4 cm). On obtient
sans difficulté :

OmL'A

Em

I= (2.8)
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(on pouvait aussi obtenir ce résultat en appliquant le théoréme de Gauss sur
la surface d’'une électrode). On en déduit finalement I'impédance complexe
de la mousse :

U In %
Z= T 7LlGn, (29)

En utilisant 1’expression (2.5) de la conductivité complexe de la mousse, on
peut écrire :

1 1
o — 4 2.1
AR + iwC (2.10)
avec :
In 2L
R = 4 2.11
Lo, ( )
et :
wll'e,,

a

La mousse peut donc étre représentée par I’association d’une résistance
et d’une capacité en parallele (mais avec des expressions différentes de celles
obtenues dans la géométrie plane et utilisées dans les références [25] et [66] :
R = ﬁ et C = %) La partie réelle de la conductance complexe est
proportionnelle a la conductivité de la mousse.

2.3.2 Relation entre conductivité et fraction liquide

Il nous reste a obtenir la relation entre la conductivité de la mousse et la
fraction liquide. Cette relation a été obtenue par Lemlich [37] et nous rap-
pelons ici brievement 1’essence de ce calcul. Notons que la géométrie utilisée
pour obtenir ce résultat est celle d’'une mousse placée entre deux électrodes
planes infinies (comme dans les montages des références [25] et [66]). Cepen-
dant, la relation obtenue entre la conductivité et la fraction liquide étant une
relation locale, elle reste valable et applicable quelle que soit la géométrie des
électrodes et de la colonne.

Dans le modéle simple de Lemlich, on estime que le liquide est contenu
essentiellement dans les bords de Plateau. On néglige donc la contribution
des noeuds et des films & la conductivité, ce qui simplifie considérablement
le probleme. En conséquence de quoi la relation de Lemlich n’est valable que
pour des fractions liquides faibles.
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La deuxiéme hypothése que fait Lemlich, est de considérer que les bords
de Plateau sont distribués et orientés de fagon aléatoire dans la mousse, et
de ne pas tenir compte des lois de Plateau. Nous rediscuterons largement de
cette hypothése dans le Chapitre 6, lorsque nous étudierons 'influence du
désordre sur la conductivité et le drainage. Nous pouvons toutefois dire que
cette hypothése semble tout a fait correcte d’aprés nos résultats.

\\ \_
N\
D)\

QU2

v

FiG. 2.4: Représentation du calcul de Lemlich. Deux électrodes planes infinies
de section S sont séparées d’une distance D. Un bord de Plateau particulier,
de longueur [, de section s et faisant un angle o avec ’axe des électrodes est
représenté. La figure n'est pas o l’échelle puisqu’en réalité D > 1, SY? > D,
et 1> s'/2.

Imaginons que la mousse soit placée entre deux plaques infinies formant
un condensateur plan. Les équipotentielles correspondant au champ macro-
scopique sont donc des plans paralléles aux plaques. Appelons D la distance
entre les deux électrodes et x I’axe perpendiculaire a ces plans (cf. Figure
2.4). Puisqu’on suppose que les bords de Plateau sont orientés de fagon aléa-
toire, la probabilité élémentaire quun bord de Plateau soit incliné d’un angle
« par rapport a 'axe x est sin ada. De plus, puisque les bords de Plateau
sont distribués de facon aléatoire dans la mousse, la probabilité quun bord
de Plateau donné, de longueur [ et faisant un angle o avec I’axe x, coupe une
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équipotentielle donnée est simplement égale au rapport de la longueur effec-
tive du bord de Plateau selon ’axe x sur la distance entre les deux électrodes,
soit l“’%.

La probabilité combinée pour qu’un bord de Plateau soit incliné d’un angle «
et coupe une équipotentielle donnée est donc le produit des deux probabilités
calculées ci-dessus, soit % cos a:sin ada.

Imaginons maintenant une deuxiéme équipotentielle suffisamment proche
de la premiére pour que tous les bords de Plateau qui traversent la pre-
miére équipotentielle traversent également cette deuxiéme équipotentielle
avant qu’il y ait pu avoir de connection entre eux. Ceci implique que la
distance Ax séparant les deux équipotentielles soit trés petite devant la lon-
gueur moyenne [ d'un bord de Plateau : Az < [. Tous ces "morceaux” de
bords de Plateau sont donc autant de résistances en paralleles entre les deux
équipotentielles, et la conductance de la mousse entre ces deux plans est la
somme des conductances de ces morceaux de bords de Plateau. La conduc-
tance d’un morceau de bord de Plateau incliné d’un angle a étant égale & :
Tso1S7Ra", OU s est la section d’un bord de Plateau et o la conductivité de
la solution, on obtient finalement la conductance de la tranche de mousse

comprise entre les deux équipotentielles :

5 log,
kp = N/O2 gAl; cos® asin adev (2.13)
soit :
1 Nlogys
Ky, = = 2.14
3 DAz ( )

ol N est le nombre de bords de Plateau qui coupent les deux équipoten-
tielles. Si on regarde maintenant la mousse comme un milieu continu ayant
une conductivité o, , la conductance entre les deux équipotentielles s’écrit
simplement :

omS
Az
ou S est la surface d’une électrode. En comparant les équations (2.14) et

(2.15), on obtient le rapport entre la conductivité de la mousse et la conduc-
tivité de la solution :

o = (2.15)

om _ 1Nls
O sol N 358D

La fraction volumique ¢; étant définie comme le rapport entre le volume
occupé par les bords de Plateau dans la mousse sur le volume de la mousse,
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on obtient la relation simple de Lemlich :

Om

1
=3¢ (2.16)

O sol

Comme nous l'avons déja écrit plus haut, Lemlich néglige dans cette ap-
proche la fraction liquide contenue dans les films et les noeuds. S’il est vrai
que le volume occupé par les films reste souvent négligeable (voir I’estimation
des volumes d’un bord de Plateau, d'un noeud et d’un film au Chapitre 1), le
volume occupé par les noeuds devient significatif lorsque la fraction liquide
de la mousse dépasse 3%. Plus on mouille une mousse, plus les jonctions
gonflent et prennent de I'importance. Puisque les jonctions ont une section
moyenne plus grande que celle des bords de Plateau, on peut prédire de fagon
qualitative que leur contribution va accroitre la conductivité de la mousse.

Cet effet a été étudié numériquement par Phelan et al.[46] qui ont calculé
les contributions d’un noeud & la conductivité et au volume en définissant
deux longueurs effectives pour les bords de Plateau. D’un point de vue volu-
mique, un bord de Plateau et un noeud sont représentés par un simple bord
de Plateau de section uniforme et de longueur volumique équivalente. La
conductivité électrique est traitée de la méme fagon et donne une longueur
électrique équivalente. Phelan et al. introduisent ensuite ces longueurs effec-
tives dans le calcul de Lemlich. Comme celles-ci dépendent explicitement de
¢;, la relation entre la conductivité et la fraction liquide se complique no-
tablement. Au final, Phelan et al. obtiennent la relation suivante entre la
fraction liquide et la conductivité relative de la mousse :

¢ = (2.17)

2
127 om 4 Im _ 127 om
\/( L Jsol) + 3L'UCQ O sol L O sol
L,c,

2
5LuCq

2
1.27 o, 4 om 127 o
1 15 \/( L Usol) + 3‘L,cho'sol L o4
X |14+ ==
2
L §LUCQ

Comme on peut le voir sur la figure 2.5, cette relation est vérifiée expé-
rimentalement jusqu’a des fractions liquides de 9%. Au-dela, il devient sans
doute inapproprié de parler en termes de noeuds et de bords de Plateau;
les bulles polyédriques se rapprochant de plus en plus de la forme sphérique,
la correction de Phelan et al. ne suffit plus pour décrire la réalité. Il est in-
téressant de noter qu’a ce jour il n’existe pas de modele décrivant de fagon
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F1G. 2.5: Mesures expérimentales (+) de la conductivité relative de la mousse
%. La droite correspond au modéle de Lemlich. La ligne continue correspond
a la correction apportée par la prise en compte analytique des jonctions entre
4 bords de Plateau, et la ligne intermédiaire correspond a la correction nu-
mérique totale des jonctions entre 4 bords de Plateau. Tiré de [46].

satisfaisante la dépendance de la conductivité d’une mousse avec la fraction
liquide sur une gamme plus importante.

Nous nous restreindrons dans la suite a la relation de Lemlich, car ce que
nous recherchons avec ce dispositif expérimental est avant tout la position du
front et non sa forme. Il n’est donc pas nécessaire de connaitre parfaitement
la relation entre I'impédance et la fraction liquide, du moment que cette
relation est monotone.

En conclusion, en utilisant la relation de Lemlich, la conductance réelle
G = % mesurée entre deux électrodes en vis-a-vis est reliée a la fraction

liquide par la relation :

Ll
G =127y (2.18)

- 3l
Notons enfin que la permittivité de la mousse ¢, dépend bien évidem-
ment aussi de la fraction liquide. Nous n’indiquerons pas ici cette dépendance
puisque nous nous intéressons seulement & la mesure de la fraction liquide
par mesure de la conductivité de la mousse. Il est cependant possible d’étu-
dier ’évolution de la fraction liquide en mesurant la capacité de la mousse
[25][45], mais ces mesures sont beaucoup plus délicates que les mesures de
conductivité et sujettes & beaucoup d’artefacts.
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2.4 Etalonnage du dispositif

2.4.1 Recherche de la fréquence de travail

L’impédancemeétre étant capable de nous fournir la partie réelle et la par-
tie complexe de la conductance complexe en circuit RC paralléle équivalent,
il nous suffirait en théorie de prendre la partie réelle de la conductance pour
obtenir une mesure directe de la fraction liquide. Cette partie réelle étant
indépendante de la fréquence de la tension alternative appliquée, cette fré-
quence devrait pouvoir étre choisie arbitrairement pour faire les mesures.

Cependant, on doit tenir compte des effets suivants qui vont nous res-
treindre dans le choix de la fréquence appliquée :

— A haute fréquence, la partie imaginaire de la conductance complexe
devient largement supérieure & partie réelle, et la mesure donnée par
I'impédancemeétre sur la partie réelle devient peu fiable. De plus, les
capacités parasites dues au reste du circuit (soudures, fiches,...) ne sont
plus négligeables a ces fréquences et peuvent fausser la mesure.

— A basse fréquence intervient le probléme de la polarisation aux élec-
trodes. Ce phénomeéne trés mal controlable a pour conséquence d’aug-
menter I'impédance mesurée entre les électrodes.

En résumé, il faut rester dans une gamme de fréquences pour laquelle la
représentation de la mousse par un circuit RC paralléle reste valable. La figure
2.6 représente les variations du module |Z| et de la phase ¢ de I'impédance
complexe (Z = |Z]e*) avec la fréquence. Ces mesures de calibrage ont été
faites avec une solution de Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) & 10 mM et ont
été reproduites pour différentes valeurs de fraction liquide contenue dans la
mousse. On peut voir que les variations obtenues correspondent bien & un
modele RC parallele, pour lequel |Z| = \/ﬁ et ¢ = atanh(RCw) ot w

est la fréquence angulaire, hormis & trés basse fréquence ot ’'on observe une
légere remontée de la phase ainsi qu’aux alentours de la fréquence de coupure
ol I’on observe la présence d’une bosse, dont 1’origine est inconnue, mais qui
a été également observée par D. Monin[42]. Plus la fraction liquide contenue
dans la mousse est importante et plus la fréquence de coupure est décalée
vers les hautes fréquences, ce qui est cohérent avec 1'idée que la conductivité
de la mousse augmente avec la fraction liquide.

Ces résultats sont corroborés par les diagrammes de 