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Figure 1

The present invention relates to a device for measuring physicochemical properties with regard to gases in contact with a material,
particularly material transport properties with regard to gases in contact with a material and mechanical properties, comprising: an
upper end (1) in which a pressure sensor (2) connected to an apparatus (3) for recording and optionally processing a signal is
hermetically inserted, a lower end (4) which is in communication with the pressure sensor (2) and which is open in order to allow (i)
insertion of the measuring device into the material and (ii) formation of a gas chamber (5) between the pressure sensor (2) and the
material when the measuring device is inserted therein, a system (6) for scavenging a gas, at least one means (10) for introducing
the gas into the device, and advantageously at least one means (11) for removing the gas from the device, the device being made

from a material which does not absorb the gas.
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Abstract:

The present invention relates to a device for measuring physicochemical properties with regard to
gases in contact with a material, particularly material transport properties with regard to gases in
contact with a material and mechanical properties, comprising: an upper end (1) in which a pressure
sensor (2) connected to an apparatus (3) for recording and optionally processing a signal is
hermetically inserted, a lower end (4) which is in communication with the pressure sensor (2) and
which is open in order to allow (i) insertion of the measuring device into the material and (ii)
formation of a gas chamber (5) between the pressure sensor (2) and the material when the measuring
device is inserted therein, a system (6) for scavenging a gas, at least one means (10) for introducing
the gas into the device, and advantageously at least one means (11) for removing the gas from the
device, the device being made from a material which does not absorb the gas.
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DISPOSITIF DE MESURE DE PROPRIETES PHYSICO-
CHIMIQUES D’UNE MATRICE DEFORMABLE, PROCEDE
DE MISE EN CEUVRE ET UTILISATIONS

5 Description

[0001] Domaine technique

[0002] La présente invention se rapporte a un dispositif de mesure de propriétés
physico-chimiques d’'un materiau vis-a-vis de gaz, un procedé de mesure de la

10 pression d’'un gaz au contact d’'un matériau, a I'aide du dispositif de mesure ainsi
qu’a l'utilisation du dispositif pour la mesure, dans un matériau, d’au moins une
propriété physico-chimique vis-a-vis de gaz choisies parmi des propriétés de
transport de matiére et des propriétés mécaniques.

[0003] La présente invention trouve une application notamment dans les domaines

15  agroalimentaires et du batiment.

[0004] Dans la description ci-dessous, les références entre crochets ([ ]) renvoient a

la liste des références présentée a la fin du texte.
[0005]Etat de la technique

[0006] La connaissance des propriétés physico-chimiques des matrices déformables
20 vis-a-vis de gaz, en particulier le dioxyde de carbone (CO2), est importante pour

optimiser leurs procédés de production et assurer la qualité du produit final.

[0007] Quel que soit le domaine technique auquel appartient ces matrices
déformables, la détermination de ces proprietes reste a ce jour longue et colteuse,
car elle nécessite de mettre en place des séries d’expériences spécifiques et

25 indépendantes pour chacune d’entre elles, impliquant diverses méthodes
analytiques, comme les dosages chimiques (Acerbi et al.: “Impact of salt
concentration, ripening temperature and ripening time on CO2 production of semi-
hard cheese with propionic acid fermentation”, Journal of Food Engineering (2016)

([2]) ; Jakobsen M., Nygaard Jensen P. : « Assessment of carbon dioxide solubility
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coefficients for semi-hard cheeses : the effect of temperature and fat content », Eur.
Food Res. Technol., 229, 287-294 (2009) ([8])) ou électrochimiques (Chaix et al.:
“Oxygen and carbon dioxide solubility and diffusivity in solid food matrix: a review of
past and current knowledge”, Comprehensive reviews in food science and food
safety (2014) ([7])), les mesures par spectroscopie infrarouge (Chaix et al ([7])) ou
encore par chromatographie (Chaix et al ([7])). Ces propriétés peuvent en plus
évoluer avec le temps, rendant leur mesure encore plus fastidieuse. En outre, elles
permettent difficilement d'effectuer des mesures « a cceur » (in situ), puisqu’elles
requiérent le prélévement d’un ou plusieurs bouts de |la matrice alimentaire,
entrainant une incertitude de mesure due au contact de la matrice alimentaire avec
I'atmosphére ambiant. Dans le cas des matrices alimentaires, comme les pains, les
viennoiseries ou les fromages, les micro-organismes de la matrice alimentaire sont
alors exposes a I'oxygéne de I'air, et les gaz initialement solubilisés dans la matrice
se dé-solubilisent quasi instantanément en surface, modifiant alors les paramétres

mesurés par rapport a ce qu’ils étaient in situ.

[0008] Ainsi, il n’existe actuellement pas d’outil capable de mesurer rapidement,
notamment dans des matrices alimentaires, differents paramétres physico-chimiques

de ces matrices vis-a-vis de gaz.

[0009] Il existe donc un réel besoin de dispositifs et procédés permettant de mesurer
differentes propriétés physico-chimiques d’'une matrice déformable palliant ces

défauts, inconvénients et obstacles de I'art antérieur.
[0010]Description de I'invention

[0011] Les inventeurs sont parvenus a répondre a ces besoins par la mise au point
d’un dispositif de mesure permettant de s’affranchir des difficultés citées
préecédemment, dont le principe de fonctionnement, original, repose sur la mesure
des variations de pressions dans une phase gazeuse au contact d’'une matrice,
notamment alimentaire, suite a diverses sollicitations en pressions, pendant des
durées allant de quelques minutes a quelques heures, voire quelques jours, selon
les paramétres a mesurer. Ainsi, avantageusement, un seul type de mesure est

nécessaire pour déterminer toutes les propriétés physico-chimigues désirées.
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[0012] Le principe de fonctionnement de la sonde est de mesurer des variations de
pressions dans une phase gazeuse au contact de la matrice a analyser suite a
diverses sollicitations en pression pendant des durées allant de quelques minutes a
quelques heures, éventuellement quelques jours, de préference sans exceder 4
jours, selon les paramétres a mesurer. Ainsi, un seul type de mesure est nécessaire
pour déterminer toutes les proprietés physico-chimiques désirées. L'originalité de la
sonde repose sur la mise en place d'un systéme de balayage en gaz afin de
s’assurer que le milieu soit uniguement composé de ce gaz. Par ailleurs, la sonde

permet de faire des mesures a coeur.

[0013] De plus, les caractéristiques techniques du dispositif de I'invention permettent
des mesures plus rapides et a cceur (in situ), ce qui est une amélioration par rapport
aux methodes utilisées classiquement qui nécessitent de prélever un morceau de la
matrice et de la mettre en contact avec I'atmosphere ambiant, ce qui peut modifier
ses propriétés. Les résultats obtenus par la mise en ceuvre du dipositif de I'invention
sont donc plus pertinents que ceux mesurés apres préleévements de morceaux de

matrice.

[0014] En outre, la simplicité d’utilisation du dispositif de I'invention, sa compacité et
sa rapidité de mesure sont autant d’avantages pour les industriels. Elles permettent
notamment I'évaluation des propriétés sur site, par exemple sur des meules en

cours d’affinage, sur une pate a pain en cours de fermentation ou encore pendant la

fabrication d’'une dalle de ciment.

[0015] Par ailleurs, le fait d’'utiliser un seul appareil pour mesurer différentes, voire
toutes les propriétés physico-chimigues, permet de s’affranchir de I'achat colteux
d’autres outils et d’'une formation spécifique sur chacun de ces outils pour

l'utilisateur.

[0016] Toutes ces propriétés sont en outre utilisables pour le contréle des procedés
de production et aussi dans les centres de recherche et développement. Elles
servent toutes a la compréhension et a la modélisation de la croissance de bulles,
par exemple dans le fromage ou le nombre, la distribution et la taille des bulles sont
des critéres de choix primordiaux chez les consommateurs. Enfin, la solubilité et la
diffusion des gaz, notamment du COz, sont utiles pour choisir les conditionnements

des aliments.
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Ainsi, un premier objet de l'invention se rapporte a un dispositif de mesure de
propriétés physico-chimiques vis-a-vis de gaz au contact d’'un matériau,
comprenant :

- une extréemité supérieure, dans laguelle est inséré hermétiqguement un capteur de
pression relié a un appareil d’enregistrement et éventuellement de traitement d’'un
signal,

- une extrémité inférieure, qui est en communication avec ledit capteur de pression
et qui est ouverte pour permettre (i) I'insertion du dispositif de mesure dans le
matériau et (ii) la formation d’'une chambre gazeuse entre ledit capteur de pression
et le matériau lorsque ledit dispositif de mesure est inséré dans celui-ci,

- un systéme de balayage en un gaz,

- au moins un moyen d’entrée dudit gaz dans le dispositif, et avantageusement au
moins un moyen de sortie dudit gaz hors du dispositif,

ledit dispositif étant en une matiére n’absorbant pas ledit gaz.

[0017] On entend par « matériau », au sens de la présente invention, tout matériau
dans lequel au moins un gaz est susceptible de se solubiliser et de diffuser. Ainsi, le
materiau peut étre un matériau déformable. Le matériau peut étre alveéolaire ou non
alvéolaire. En outre, il peut s’agir d’'une matrice alimentaire, ou d’'une matrice non
alimentaire. Dans le cas d’'une matrice alimentaire, il peut s’agir par exemple d'une
matrice choisie parmi un produit fromager, un produit de boulangerie, comme une
péate a pain, une viande, un poisson, un produit a base de viande ou de poisson, un
fruit, un légume, un produit a base de fruit ou de légume, une pate alimentaire, et
leurs mélanges. Dans le cas d’'une matrice non alimentaire, il peut s’agir par
exemple d’'une matrice choisie parmi du bitime, du béton, du ciment, de I'asphalte,
du platre, des polymeéres, des gels, de la terre, du bois, du silicone, du charbon, des

roches, et leurs mélanges.

[0018] On entend par « propriétés physico-chimiques », au sens de la présente
invention, toute propriété de transport de matiére vis-a-vis de gaz, ainsi que les
propriétés mécaniques. Avantageusement, les propriétés de transport de matiére
peuvent étre choisies parmi le coefficient de diffusion, la constante d’équilibre gaz

gazeux/gaz dissout, la concentration en gaz dissous et la vitesse de production. Les
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propriétés mécaniques peuvent étre choisies parmi I'élasticité, la viscosité, la visco-

élasticité et le point de fracture.

[0019] De maniére avantageuse, le gaz vis-a-vis duquel on veut déterminer les
propriétés physico-chimique du mateériau peut étre tout gaz susceptible de se
solubiliser et de diffuser dans le matériau. Il peut s’agir par exemple d’'un gaz produit
par le matériau lui-méme, par exemple dans le cas d’'une matrice alimentaire
fermentescible. Il peut notamment s’agir d’'un gaz choisi parmi le dioxyde de
carbone, I'azote, 'oxygéne, les gaz rares, les composés organiques volatiles,

'ammoniac, et un mélange de ceux-ci.

[0020] Le dispositif de I'invention est réalisé en une matiére n’absorbant pas ledit gaz
vis-a-vis duquel on veut déterminer les propriétés physico-chimique du matériau.
Cela est en effet nécessaire pour ne pas biaiser les mesures. |l peut s'agir d'une
matiére choisie parmi le métal, le verre et des matériaux polyméres préalablement
saturés en ledit gaz ou traités pour ne pas absorber ce gaz. En tout état de cause,
les matieres plastiques non prealablement saturees en ledit gaz ou non
préalablement traitées pour ne pas absorber ce gaz sont proscrites car elles

absorbent certains gaz, comme le CO..

[0021] La forme du dispositif peut étre toute forme adaptée en fonction de I'utilisation
souhaitée et du matériau concerné. A cet égard, 'lhomme du métier saura adapter
cette caractéristigue au vu de ses connaissances générales. Il peut s’agir par
exemple d’'un tube creux, de forme pouvant &tre cylindrique, ovale ou pclygonale,
par exemple carrée, rectangulaire ou hexagonale. De préférence, le dispositif est un
tube creux, eventuellement cylindrique.

[0022] La taille du dispositif peut étre choisie en fonction de 'utilisation souhaitée et
du matériau concerné. A cet égard, 'homme du métier saura adapter cette
caractéristique au vu de ses connaissances générales. Par exemple, le dispositif

peut étre un dispositif portatif ou un dispositif fixe. Avantageusement :

[0023] La hauteur du dispositif peut étre au minimum de quelgues millimétres, voire
quelques dizaines de millimétres, afin de pouvoir facilement insérer la sonde « a
coeur » dans le matériau. La hauteur du dispositif peut ainsi étre supérieure ou égale

a 5 mm, par exemple d’environ 10 mm, ou environ 20 mm, ou environ 30 mm, ou
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environ 40 mm, ou environ 50 mm, voire supérieure a 50 mm, selon I'usage qui en

est fait.

[0024] La hauteur entre I'extrémité inférieure du dispositif et le capteur de pression
est avantageusement supérieure ou egale a 1 mm de maniére a pouvoir facilement
5 « planter » le dispositif dans le matériau sur une hauteur minimale de 1 mm pour
respecter certaines hypothéses de calcul pour le traitement des données. Par
exemple, cette hauteur peut étre comprise entre 1 et 8 mm, voire supérieure a 8 mm

comme indiqueé précédemment.

[0025] Le diametre du dispositif peut étre le méme sur toute la longueur du dispositif,
10 ou substantiellement le méme. Il est préférentiellement de I'ordre de quelques
millimétres, par exemple entre 2 et 10 mm, pour acquérir rapidement les données
voulues. Eventuellement, le diamétre peut étre supérieur a 10 mm.
Avantageusement, le diamétre du dispositif peut &tre choisi en fonction de la durée
souhaitée d’'une analyse ; en effet, d’'une maniére générale, plus le volume de la

15 chambre gazeuse est petit et plus certaines analyses peuvent étre rapides.

[0026] Avantageusement, la hauteur du dispositif peut étre supeérieure ou egale a 5
mm, et la hauteur entre I'extrémité inférieure du dispositif et le capteur de pression

est supérieure a 1 mm.

[0027] On entend par « extrémité inférieure », au sens de la présente invention,
20 I'extrémité du dispositif qui a pour vocation d’étre en contact avec le matériau. Elle

est par ailleurs ouverte pour permettre au dispositif d’étre enfoncé dans le mateériau.

[0028] On entend par « extrémité supérieure », au sens de la présente invention,
I'extrémité du dispositif qui est a I'opposé de I'extrémité inférieure, et qui n'a pas
vocation a étre en contact avec le matériau. Ainsi, avantageusement, seule

25 I'extrémité inférieure du dispositif de I'invention est insérée dans le matériau, et non
I'extrémité supérieure. Comme indiqué précédemment, le dispositif comprend un
capteur de pression inséré hermétiquement dans I'extrémité supérieure du dispositif,
de maniére a maitriser la pression dans la chambre gazeuse formée entre le capteur
de pression et le matériau lorsque le dispositif de mesure est inséré dans celui-ci.

30 Ainsi, il n'y a pas d’échanges gazeux non désiré entre la chambre gazeuse et 'air

ambient, exterieur au dispositif. A cet effet, I'étancheité vis-a-vis des gaz peut étre
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assurée par tout moyen connu, par exemple une soudure entre le capteur de

pression et les parois du dispositif.

[0029] Le capteur de pression peut étre tout capteur disponible dans le commerce
permettant de mesurer la force exercée par les gaz et susceptible d’'étre adapté au
dispositif de I'invention. Il peut s’agir par exemple du capteur de pression Kulite
Semiconductor Produtcs Inc, modéle XCQ-093-1.7.BARA.

[0030] L’appareil d’enregistrement auquel est relié le capteur de pression peut étre
tout appareil disponible dans le commerce du moment qu'il peut étre adapté au
capteur de pression utilisé. Avantageusement, mais de maniére optionnelle,
I'appareil d’enregistrement peut également traiter le signal recu, c’est-a-dire corriger
electroniquement les grandeurs d'erreur telles que le décalage, la sensibilité, I'effet
de température sur le décalage, I'effet de la température sur la sensibilité, la non-
linéarité et I'nystérésis. Avantageusement, I'appareil d’enregistrement peut traiter le
signal afin de donner les valeurs numériques des propriétés physico-chimiques a
determiner. Alternativement, le traitement du signal peut étre fait manuellement ou

ultérieurement, dans le cas ou le capteur n’a pas de fonction de traitement du signal.

[0031] L’insertion du dispositif de I'invention dans le matériau peut &tre réalisée en
enfongant I'extrémité inférieure du dispositif directement dans le matériau lorsque
celui-ci le permet, ou bien dans un trou préalablement ménagé dans le matériau
lorsque celui-ci est trop ferme. Ce trou peut étre réalisé avec tout outil adapté,
comme par exemple un foret. La profondeur du trou dépend du matériau considérée
et sera déterminé par 'homme du métier au vu de ses connaissances techniques
générales. Par exemple, le trou peut avoir une profondeur comprise entre 1 mm et
80 mm, notamment pour les matériaux du type pate alimentaire comme le fromage.
Une fois inséré dans le matériau, 'espace ménagé entre le matériau et I'extrémité

superieure, fermée hermeétiquement, du dispositif, est appelé « chambre gazeuse ».

[0032] Avantageusement, le systéme de balayage en un gaz permet l'introduction,
dans la chambre gazeuse, d'un gaz pour &liminer le gaz déja présent, afin que le
milieu de la chambre gazeuse soit uniguement composé de ce gaz. Le gaz utilisé a
cet effet peut étre tout gaz classiquement utilisé dans les systemes de balayage en
gaz des équipements industriels ou alimentaires, par exemple le COz, I'azote ou

I'argon, ou encore le gaz vis-a-vis duqguel on veut déterminer les propriétés de
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transport de matiére. Avantageusement, pour les mesures des propriétés
mécaniques, tout gaz peut étre utilisé, et préférentiellement un gaz qui ne se
solubilise pas ou que peu, comme le COg2, I'azote ou I'argon. Pour les mesures des
propriétés de tranport de matiere, on utilise de preférence le gaz vis-a-vis duguel on
veut déterminer les propriétés de transport de matiére. Le systéme de balayage peut

étre un systéme disponible dans le commerce, par exemple une bouteille de gaz.

[0033] Le systéme de balayage en gaz est relié a au moins un moyen d’entrée en
gaz. Ce moyen d’entrée peut étre situé sur toute la hauteur du dispositif, par
exemple soit dans la partie supérieure du dispositif, et/ou dans la partie inférieure du
dispositif. Cette entrée peut étre assurée par tout moyen classiquement utilisé a cet
effet, comme par exemple un orifice. Avantageusement, I'entrée du gaz et
eventuellement son débit peut étre contrdlé par un dispositif adapte, par exemple
une vanne, susceptible d’étre ouverte ou fermée selon les besoins de l'utilisateur.
Ainsi, comme il ressort des explications ci-avant, le moyen d’entrée du gaz est relié
a une source externe de gaz, comme une bouteille de gaz, seringue ou une poche,
cette liste n’étant pas limitative. En outre, selon l'invention, le moyen d’entrée du gaz
n’est pas un moyen de préelévement du gaz inclus dans le matériau. Le dispositif de
I'invention comporte également au moins un moyen de sortie du gaz. Ce moyen de
sortie peut étre situé sur toute la hauteur du dispositif, par exemple soit dans la
partie supérieure du dispositif, et/ou dans la partie inférieure du dispositif. Cette
sortie peut étre assurée par tout moyen classiqguement utilisé a cet effet, comme par
exemple un orifice. Avantageusement, la sortie du gaz et éventuellement son débit
peut étre contrdlé par un dispositif adapté, par exemple une vanne, susceptible

d’étre ouverte ou fermée selon les besoins de I'utilisateur.

[0034] Avantageusement, le dispositif de lI'invention peut comprendre au moins un
capteur de température permettant de mesurer la température dans la chambre
gazeuse. Ce capteur peut étre utile notamment lorsque la température est
susceptible de varier pendant la mesure. A cet effet, tout capteur de température
adapté et disponible dans le commerce peut étre utilisé.

[0035] Dans un mode de réalisation compatible avec toutes les caractéristiques
telles que définies précédemment, le dispositif de I'invention peut comprendre une

extension reliée de maniére étanche avec I'extrémite inférieure dudit dispositif.
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Avantageusement, I'extension peut étre en une matiére telle que définie ci-avant
pour le dispositif. Il peut s’agir de la méme matiére que celle constituant le reste du
dispositif, ou d’'une autre matiére telle que définie précédemment. L'extension peut
étre de forme similaire a celle du reste du dispositif, par exemple un tube creux,
ouvert a son sommet pour communiquer avec le reste du dispositif. L’étancheéité
entre le dispositif et 'extension peut étre assurée par tout moyen connu de ’homme
du métier, par exemple par un joint, un systéme de vissage ou une soudure.
L’étancheité entre I'extension et la matrice a analyser peut étre assurée par tout
moyen connu de 'homme du métier, par exemple un joint ou un systéme de vissage.
Ce mode de réalisation est particulierement utile pour la réalisation de mesures des
propriétés mécaniques du matériau. L’extension doit disposer d’'une aération ou de
tout autre systéme permettant de laisser passer le gaz. Ainsi, I'extension peut
avantageusement étre percée sur au moins un coté et/ou percée en son extrémité
inférieure, pour laisser passer le gaz.

[0036] Le dispositif de I'invention peut comprendre en outre au moins un moyen de
maintien en position du dispositif par rapport audit matériau, par tout moyen adapté
a cette fonction connu de 'homme du meétier, comme par exemple des sangles, des

pinces, ou des moyens d’attache a une potence.

Un autre objet de I'invention se rapporte a un procédé de mesure de la pression d’un
gaz au contact d’'un matériau, a I'aide d’un dispositif de mesure tel que défini
precédemment, comprenant les étapes suivantes :

(a) insertion dudit dispositif de mesure dans le matériau,

(b) éventuellement balayage en un gaz de la chambre gazeuse au moyen du
systéme de balayage en un gaz, a pression constante,

(c) variation de la pression de la chambre gazeuse au moyen du systéme de
balayage en un gaz jusqu’a une pression désirée, et

(d) mesure de la pression et éventuellement de la température de la chambre
gazeuse.

[0037] L’étape (a) insertion du dispositif peut se faire comme indiqué preceédemment.
Avantageusement, I'insertion peut étre réalisée a une profondeur d’au moins 1 mm.
En tout état de cause, ’homme du métier saura adapter la profondeur maximale en

fonction de la hauteur entre I'extrémité inférieure du dispositif et le capteur de
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pression, et du matériau testé. La profondeur peut étre par exemple comprise entre

1 et 10 mm.

[0038] L’étape (b), optionnelle, de balayage en un gaz de la chambre gazeuse au
moyen du systéme de balayage en un gaz, est réalisée a pression constante, de
maniére a ce que la pression dans la chambre gazeuse n’évolue pas
substantiellement. A cet effet, les moyens d’entrée et de sortie du gaz de balayage
peuvent étre ouverts. Le temps durant lequel cette étape est réalisée doit étre
suffisant pour permetire de remplacer I'air présent dans le dispositif par le gaz de
balayage, et d'atteindre une pression constante dans la chambre gazeuse, et est
donc fonction du volume de la chambre gazeuse. Cette étape permet également de
régler la pression initiale a imposer pour réaliser les mesures. A titre d’exemple,
cette durée peut étre d’au moins 2 ou 3 secondes, de préférence sans dépasser
quelques minutes. La pression peut étre toute pression adaptée a la mesure a
réaliser ; elle peut étre par exemple comprise -1 kPa et +200 kPa (par rapport a la

pression atmosphérigue).

[0039] L’étape (c) de variation de la pression de la chambre gazeuse au moyen du
systéme de balayage en un gaz jusqu’a une pression désirée peut étre une
augmentation ou une diminution de la pression de la chambre gazeuse. Cette étape
est réalisée aprés I'étape (a) d'insertion du dispositif de mesure dans le matériau, ou
aprés I'étape (b) de balayage en un gaz de la chambre gazeuse au moyen du
systéme de balayage en un gaz a pression constante si celle-ci est présente. La
pression désirée peut étre toute pression adaptée a la mesure a réaliser.
L’augmentation ou la diminution de pression de I'étape (c) peut étre realisée
progressivement jusqu’a fracturer le matériau, notamment lorsque la parameétre a
mesurer est le point de fracture. Par exemple, 'augmentation ou la diminution peut
étre suffisante pour atteindre une pression comprise entre -1 kPa et +200 kPa. Dans
le cas d’'une augmentation de la pression, le moyen d’entrée du gaz de balayage
peut étre ouvert afin de permettre I'entrée de gaz dans la chambre gazeuse, tandis
que le moyen de sortie est fermé pour permettre 'augmentation de la pression dans
la chambre gazeuse. Dans le cas d’'une diminution de la pression, le moyen d’entrée
du gaz de balayage peut &tre ferme et le moyen de sortie ouvert afin de permettre la

sortie de gaz de la chambre gazeuse et ainsi permettre la diminution de la pression
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dans la chambre gazeuse. Bien entendu, il est possible d’obtenir des variations de
pression par d'autres méthodes, par exemple en jouant sur la différence entre les

debits d’entrée et de sortie du gaz.

[0040] L’étape (d), réalisée aprés I'étape de variation de la pression de la chambre
gazeuse, peut étre réalisée pendant une durée adaptée a la mesure souhaitée.
L’homme du métier saura adapter cette durée au regard de ses connaissances
générales. Par exemple, la durée de mesure peut étre comprise entre quelques
minutes et quelques jours, par exemple entre 2 minutes et 3 jours, voire plus si
nécessaire. La fréquence d’acquisition de la pression est fonction de la variation en

pression, par exemple selon la vitesse de production de gaz par le matériau.

[0041] Avantageusement, au moins une etape parmi les étapes (b) et (c) peut étre
réalisée au moins 2 fois de maniére a réaliser un suivi de I'évolution de la pression
dans le temps.

[0042] De maniére avantageuse, le procedé de I'invention peut comprendre en outre

une étape de calibration de la mesure en fonction du matériau et du gaz.

[0043] La température moyenne a laquelle les mesures sont réalisées peut étre
comprise entre -20°C, dans le cas d’'une conservation a froid, et 200°C, dans le cas
d’'un procédé de cuisson. Par exemple, la température moyenne peut étre la

température ambiante, ¢’est-a-dire environ 20+1.5 °C.

[0044] Le nombre de mesures réalisées est fonction des besoins de I'utilisateur.
L’homme du métier saura adapter ce nombre, qui peut étre par exemple compris
entre 1 et 10, voire plus si besoin. Par exemple, dans le cas d’un fromage, le nombre
de mesure peut étre fonction du nombre de jours d’affinage.

[0045] Un autre objet de I'invention se rapporte a une utilisation d’'un dispositif de
mesure tel que défini précédemment, pour la mesure, notamment dans un matériau
tel que déefini precedemment, d’au moins une propriété physico-chimique choisies
parmi des propriétés de transport de matiére vis-a-vis de gaz et des propriétés
meécaniques.

[0046] Les propriétés de transport de matiére sont choisies parmi le coefficient de

diffusion du gaz, la constante d’eéquilibre gaz gazeux/gaz dissout, la concentration en

gaz dissous et/ou la vitesse de production.
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[0047] Les propriétés mécaniques sont choisies parmi I'élasticité, la viscosité, la

visco-¢élasticité et le point de fracture.

[0048] Un autre objet de l'invention se rapporte a I'utilisation d’'un dispositif de
mesure tel que défini précéedemment, dans la préparation ou le suivi des
caractéristiques de matériaux dans lesquels un gaz est susceptible de se solubiliser
et de diffuser. Par exemple, ces matériaux et ces gaz sont tels que décrits
précédemment.

[0049] Notamment, le dispositif de I'invention peut étre uilisé comme un alvéographe
pour caractériser un matériau tel que défini précédemment, par exemple de la pate a
pain.

[0050] D’autres avantages pourront encore apparaitre a I’homme du métier a la
lecture des exemples ci-dessous, illustrés par les figures annexées, donnés a titre

illustratif.

[0051]BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

[0052] La figure 1 représente la coupe longitudinale d’'un schéma de principe d’'un

dispositif de mesure selon 'invention, également appelé « sonde » ci-aprés.

[0053] Un capteur de pression (2) (Kulite Semiconductor Produtcs Inc, modéle XCQ-
093-1.7.BARA) est inséré dans un tube (15) creux, cylindrique, de diamétre (26) et
de hauteur (8), préférentiellement métallique ou en verre afin de ne pas absorber le
CO:o.. Le capteur de pression (2) est relié a un appareil (3) de traitement et

d’enregistrement du signal.

[0054] L’étanchéité est garantie au niveau de I'extrémité supérieure (1) du dispositif
par une soudure réalisée entre le capteur de pression (2) et le tube métallique.
L'extrémité inférieure (4) du dispositif est ouverte puisque le tube (15) est creux, et

est au contact de la matrice alimentaire a analyser.

[0055] Un systéme (6) de balayage en CO2, nécessaire pour s’assurer que le milieu
est uniguement composé de ce gaz, est aussi présent. Il consiste en un moyen (10)
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d’entrée en gaz par I'extrémité supérieure (1) du dispositif, reliée a une bouteille (16)

de gaz et d'un moyen (11) de sortie pour chasser le gaz.

[0056] Une vanne (17) permettant I'entrée dudit gaz dans le dispositif, et une vanne
(18) permettant la sortie dudit gaz hors du dispositif, permettent de gerer I'entree/la
sortie en gaz. Le moyen (10) d’entrée en gaz permet également de régler la pression

initiale a imposer pour réaliser les mesures.

[0057] Enfin, le dispositif est muni d’'un moyen (9) de maintien en position a une
matrice alimentaire pour assurer son maintien en position lors des mesures, qui

consiste dans ce mode de réalisation en des pinces.

[0058] Dans ce mode de réalisation, le dispositif a les dimensions suivantes :

Hauteur (7) =40 mm, hauteur (8) =7 mm, Diamétre (26) =3 mm.

[0059] Dans un autre mode de réalisation, non représenté sur les figures, pour faire
les mesures, le balayage en CO:; a été réalisé en amenant du gaz par I'extrémité
inférieure (4) de la sonde (seule ouverture disponible) pendant au moins 1 minute
avant de la planter dans le fromage.

[0060] La figure 2 représente la coupe longitudinale d’'un schéma de principe du
dispositif de mesure du type de celui représenté sur la Figure 1, utilisé avec une
extension (12). L'extension (12) représentee consiste en un tube métallique creux,
ouvert a son sommet (20). Ce tube est éventuellement perce sur ses cbtés (13) pour
laisser passer le gaz et/ou percé en son extrémité inférieure (14) pour laisser passer
le gaz. L'extension (12) est aussi munie d'un systéme (19) qui assure I'étanchéité
avec la matrice a analyser (joint, systéme de vissage...). L'extension (12) pourra étre

vissée, accrochée au reste de la sonde.

[0061] La figure 3 représente la coupe longitudinale d’'un schéma de principe du
dispositif de mesure utilisé avec une extension (12) du type de celui représenté dans
la Figure 2, insére dans un trou (25) cylindrique réalisé dans la matrice (26) a
analyser. Elle est insérée de maniére a ce que le systéme (19) d’étanchéité de
I'extension (12) est mis en position pour empécher les fuites de gaz. Une chambre
gazeuse (5) libre est présente entre la surface de la matrice a analyser et I'extension
(12) de la sonde. Un espace gazeux est ménage dans le trou (25) entre I'extension

et la matrice.
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[0062] Les figures 4 a 7 montrent les résultats des 4 mesures (respectivement figure
4, figure 5, figure 6 et figure 7) de pression (en kPa) effectuées en fonction du temps
(heures). Sur chacune de ces figures, des droites ont éte tracées en pointillés
(respectivement « Mesure 1a » et « Mesure 1b » sur la figure 4, « Mesure 2 » sur la
figure 5, « Mesure 3a » et « Mesure 3b » sur la figure 6 et « Mesure 4a » et «
Mesure 4b » sur la figure 7) pour symboliser les durées utilisées pour calculer les

vitesses de production en COo.

[0063] La figure 8 représente la vitesse de production en COz (rcoz, en mol.m=.s")
par le fromage en fonction de la durée d’affinage (en jours), pour les données
expérimentales obtenues (étoiles), les données mentionnées dans Huc et al. ([1])
(courbe en pointillés) et les données mentionnées dans Acerbi et al. ([2]) (courbe

avec des tirets).

[0064] La figure 9 représente la mesure de pression en CO2 (kPa) en fonction du
temps (secondes) avec une sonde hermétique (pointillés) ou non hermétique
(carres). On voit clairement qu'avec une sonde non hermetique, la diminution de
pression est beaucoup plus rapide et que la pression revient a4 sa valeur initiale

aprés quelques minutes.

[0065] La figure 10 représente la mesure de la pression en CO2 (kPa) en fonction du
temps (secondes) avec le dispositif de I'invention avec un morceau de fromage
(pointillés) et sans fromage avec un bonchon en plastique pour fermer I'extrémité
inférieure du dispositif (carrés). On voit qu’avec un dispositif en matiére plastique, la
pression en CO2 diminue rapidement due au transfert du CO; dans le plastique.

[0066] La figure 11 représente la mesure de la pression en CO2 (kPa) en fonction du
temps (secondes), effectuée 3 fois, aprés une surpression de la chambre gazeuse
au contact du matériau. Les mesures ont été realisees sur une durée d’environ 10
min (600s) avec une mesure de pression toutes les 10 secondes. Avant de faire les
mesures, la chambre gazeuse avait été balayé en COz2 pendant environ 1 minute.

[0067] La figure 12 représente la mesure de la pression en CO: (kPa) en fonction du
temps (secondes), pour les données expérimentales (Mesure 3, courbe avec des

losanges) en comparaison avec le modéle ajusté avec I'équation 2 (Dco2= 2,6 x 10710
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mZ2.s™"). Des barres d’erreur de 0,5 % ont été utilisées pour les valeurs

expérimentales.

[0068] La figure 13 représente la coupe longitudinale d’'un schéma de principe du
dispositif de mesure du type de celui représenté sur la Figure 1, avec le systéeme (6)
de balayage en fonctionnement c’est-a-dire avec la vanne (17) d’entrée du gaz et la
vanne (18) de sortie du gaz ouvertes. Le dispositif est planté dans la matrice (26) a

analyser a une hauteur (22) >3 mm.

[0069] La figure 14 représente une mesure de la pression en N2 (kPa) en fonction du

temps (secondes), pour déterminer la viscosité d’un fromage.

[0070] La figure 15 représente la visosité (Pa.s) calculée avec I'équation 8 toutes les
minutes lors du suivi de la pression. On voit clairement qu’aprés quelques minutes,

la viscosité calculée se stabilise car le transfert de matiére devient négligeable.

[0071] La figure 16 représente un schéma d’'une sonde de mesure pour déterminer
la constante de Henry (capteur (27) de température — capteur (2) de pression).

[0072] La figure 17 represente le principe de la variation de pression pour la mesure

de la constante de Henry.

[0073] La figure 18 représente un schéma de la sonde de mesure utilisée pour

déterminer la viscosité (capteur (27) de température — capteur (2) de pression).

[0074] La figure 19 représente la viscosité (u en Pa.s) du bitume Azalt 70/100
déterminée avec la sonde (barres verticales, 9 mesures) et valeur de la littérature
(trait horizontal en pointillés).

[0075] La figure 20 représente : a) Allure typique de la pression (kPa) au cours du
temps (s) pour caractériser une pate a pain obtenue avec un alvéographe — b) Allure
typique de la pression au cours du temps pour caractériser une pate a pain obtenue

avec la sonde.

[0076] La figure 21 représente un schéma de la sonde de mesure utilisée pour
déterminer les caractéristiques de la pate a pain (capteur (27) de température —

capteur (2) de pression).

[0077] La figure 22 représente la variation de pression (kPa) au cours du temps (s)
pour caractériser la pate a pain avec la sonde.
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[0078] La figure 23 représente un schéma de la sonde de mesure utilisée pour
déterminer de coefficient de diffusion du CO2 dans I'eau (capteur (27) de

température — capteur (2) de pression).

[0079] La figure 24 repreésente la pression (kPa) expérimentale et pression (kPa)
déterminée avec I'équation (b) de I'exemple 11 concernant la diffusion du CO2 dans
I'eau, en fonction du temps (s).

EXEMPLES

[0080] Exemple 1 : Détermination de la vitesse de production en CO;, d’une

matrice déformable

[0081] La vitesse de production en CO2 d’'un fromage a été déterminée pendant les
11 premiers jours d’'affinage a I'aide de mesure de pression uniguement. Le dispositif
de mesure utilisé est cylindrique de hauteur (8) =7,0 mm et de diamétre (26) =2,7
mm, du type de celui décrit sur la Figure 1.

[0082] Equations utiles a la détermination de la vitesse de production en COz d’une

matrice déformable

L’'équation (1) est le bilan de matiére en CO2 dans un fromage a pate semi-dure de
type Emmental. Le transport de matiere par diffusion et la production de CO: (par

fermentation propionique) sont pris en compte.

aC
3¢~ Dcoz X VC = rcoz (1)

[0083] Avec C la concentration en CO2 (mol.m3), Dcoz le coefficient de diffusion du

CO2 dans le fromage (m?.s") et rcoz la vitesse de production en CO2 (mol.m3.s")

L'équation 2 représente I'équilibre thermodynamique du CO2 a l'interface entre une
phase gaz et une phase liguide (eau+gras du fromage). L'équilibre est basé sur
I'’équation d’Henry.

C = kff' X Pcoz (2)

[0084] Avec k! la constant de Henry (mol.m=.Pa") et Pco2 la pression en COz dans
la phase gaz (Pa).
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Pour déterminer la vitesse de production de CQO2, on considére la diffusion trés lente

(Dcoz trés petit) devant la production de CO2. Dans ce cas, I'équation 1 devient :
Z—f = I'coz (3)

En couplant 'équation 3 avec I'équation 2 (loi de Henry) et en intégrant selon le
temps, on obtient I'équation 4 qui décrit 'augmentation de pression en fonction du
temps de maniére linéaire. La pente de 'augmentation de pression due a la
production de CO2 en fonction du temps permet d’obtenir la vitesse de production de

CO:z en connaissant la constante de Henry uniquement.

_ r'coz
P=PR +"2xt 4)

[0085] Principe des mesures

[0086] Le principe des mesures est de planter le dispositif dans le fromage et de
suivre I'évolution de la pression au cours du temps. En plantant le dispositif dans le
fromage, le volume de la phase gaz diminue, ce qui augmente la pression a une
valeur PO supérieure a la pression atmosphérique. Une baisse de pression est
d’abord observée due au transfert du CO2 de la phase gaz vers le fromage jusqu’a
atteindre un equilibre (selon I'équation 2). Une fois I'équilibre atteint, la pression va
ensuite augmenter due a la production de COz par le fromage et son transfert vers la
phase gaz. C’est a partir de cette augmentation de pression que la vitesse de

production en CO; est determinée selon I'équation 4.
[0087] Conditions opératoires

[0088] Un fromage a pate semi-dure de type Emmental est utilisé pour determiner la
vitesse de production en CO2. Pour chaque mesure, un trou (25) est réalisé dans le
fromage afin de faire une mesure a cceur (& 2 cm de profondeur). Pour assurer une
atmosphére en COz, la sonde est balayée avec du CO:z pendant 1 minute avant de
la planter dans le fromage.

[0089] Les mesures durent entre 1 et 2 jours (10 secondes ou 1 minute de fréquence
d’acquisition de la pression) selon 'augmentation en pression (c’est-a-dire selon la
vitesse de production). La température moyenne dans la piéce était de 20+1.5 °C.

Quatre mesures ont éteé effectuées, ce qui a couvert les 11 premiers jours d’affinage.

[0090] Résultats expérimentaux de mesures de pression
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[0091] Les figures 4 a 7 montre les résultats des mesures de pression effectuées.
Chaqgue courbe a la méme allure : comme expliqué précédemment, la pression
diminue dans un premier temps aprés la mise en surpression due au transfert de
matiere du CO> de la phase gaz vers le fromage ; un pallier est ensuite atteint, puis
5 la pression ré-augmente suite a la production et au transfert du COz2 vers la phase

gaz cette fois.

[0092] Sur les figures 4 & 7, des droites ont aussi été tracées lors des périodes ou la
pression re-augmente. Elle symbolise les données avec lesquelles les vitesses de
production en COz ont été déterminées (la pente de ces droites permet de calculer la

10 vitesse de production avec I'équation 4).
[0093] Détermination des vitesses de production en CO2

[0094] A partir des données expérimentales présentées dans le paragraphe

précedent, les vitesses de production en CO2 ont éte calculées avec I'équation 4 en

prenant comme valeur de la constante de Henry 3,5 x 10* mol.m=3.Pa' (Chaix et al
15 [7]; Chaix E. [6]). Les résultats sont regroupés dans le Tableau 1 et sont aussi

presentes figure 8.

[0095] La vitesse de production est la plus faible au debut de I'affinage (jour 2). Elle
augmente ensuite progressivement jusqu’au jour 10 ou elle atteint un maximum puis

rediminue au jour 11.

20 [0096] La Tableau 1 représente les vitesses expérimentales d'augmentation en
pression et vitesses de production en CO: correspondantes déterminées avec
I'équation 4 (constante de Henry égale a 3,5 x 10 mol.m=.Pa’")

[0097] [Table 1]

Référence de la | Jour Pente de la droite qui Vitesse de production en

mesure d'affinage | représente 'augmentation de CO; calculée avec
pression (Pa.s™) I'équation 4 (mol.m=.s™")

Mesure 1-a 2 1,63 x 1072 570x10%®

Mesure 1-b 3 3,74 x 1072 1,31 x10°

Mesure 2 6 4,84 x 10 1,70 x 10°

Mesure 3-a 8 6,91 x 1072 2,42 x 105

Mesure 3-b 9 7,62 x 102 2,67 x 10™®

Mesure 4-a 10 12,20 x 102 4,26 x 105

Mesure 4-b 11 7,09 x 1072 2,48 x 10°

CA 03178231 2022-11-8




10

15

20

25

30

WO 2021/229176 PCT/FR2021/050816
19

[0098] Comparaison avec les données de la littérature.

[0099] La figure 8 présente la vitesse de production en CO2 par le fromage en
fonction de la durée d'affinage (données du Tableau 1) ainsi que quelques valeurs

de la littérature pour comparaison.

[0100] D’une maniére geneérale, les vitesses de production déterminée dans cette
etude sont coherentes avec les valeurs de la littérature (Huc et al. : « Influence of
salt content on eye growth in semi-hard cheese studied using magnetic resonance
imaging and CO: production measurements », International Dairy Journal (2014)
([1]) ; Acerbi et al. ([2])). Le maximum de production est obtenu aprés 10 jours
d’affinage par Huc et al. ([1]) pour des fromages du méme type que celui testé. Par
contre, Acerbi et al. ([2]) ont déterminé un maximum de production en CO: aprés 3
jours d'affinage.

[0101] Conclusion

[0102] Les vitesses de production en CO», déterminées au moyen du dispositif de
I'invention sont cohérentes avec les valeurs de la littérature (de I'ordre de 10® — 10
mol.m-3.s"). La vitesse augmente les 10 premiers jours d’affinage (jusqu’a un

maximum de 4,26 x 10® mol.m=3.s™") puis diminue ensuite.

[0103]Exemple 2 : Détermination du coefficient de diffusion de CO; d’une

matrice déformable

[0104] Dans cet exemple, pour déterminer les propriétés du fromage, on utilise un
dispositif du type de celui défini sur la figure 1, disposant d’'un capteur de pression
(2) d’'une phase gazeuse uniquement avec du CO2 dont le volume est petit devant
celui du fromage (fromage semi-infini, longueur phase gaz e (correspondant a la
hauteur de la phase gaz aprés avoir enfoncé la sonde) << profondeur d’insertion du
dispositif dans le fromage L. Par ailleurs, on néglige la production de CO; par
fermentation et on considére qu’il N’y a pas de compression du fromage due a la

pression.

[0105] Ce dispositif est un tube cylindrique de hauteur (8) =7,0 mm et de diamétre
(26) =2,7 mm constitué d’étain. L'étanchéité est assurée en soudant le capteur de
pression (2) au tube en étain.
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[0106] Equations utiles & la détermination du coefficient de diffusion de COz d’'une

matrice déformable

Dans ces conditions et en supposant que le transfert se fait uniguement dans une
direction, I'equation du transport de matiere est (equation 1) :
ac 92C (1 )

at Dcoz ax2 0

[0107] Pour résoudre cette eéquation, on suppose que la concentration initiale en CO2
dans le fromage est homogéne dans le fromage et égale a Co. On impose une
pression Pg supérieure a la pression atmosphérique au temps t=0. Les conditions

limites et initiales sont donc :

[0108] En x=0 et t=0 : C = k§ x P, (loi de Henry pour déterminer I'équilibre a

I'interface gaz/liquide)

[0109]En x>0 ett=0: C=¢,

[0110] En x=|_:g—§=o

Cette équation a une solution analytique pour une plague semi-infinie (Tveteraas O.:
“A study of pressure decay in a closed CO2-water system”, Master Thesis, 2011
([3]), Ghaderi et al.: “Estimation of concentration-dependent diffusion coefficient in

pressure-decay experiment of heavy oils and bitumen”, Fluid phase equilibria, 2011

([41) :
P(t) = l‘z_z + (Po — E—z) X exp [Dctoz X (RXTXD:oz th) 2] « erfc[ /Dctoz < (RXTXDecoszh)] (2)

[0111] A partir de I'équation 2, il est donc possible de décrire I'évolution de la

pression en COz en fonction de la concentration initiale en CO2, de la constante de
Henry et du coefficient de diffusion du COz. Par ajustement avec des données
expérimentales de mesures de pression, il serait possible de déterminer aussi ces

paramétres.

[0112] Remargue : La fonction erfc est comprise entre 2 et 0 avec des valeurs qui

tendent vers 2 lorsque I'argument tend vers -co et elle tend vers 0 lorsque I’

argument tend vers +co,

[0113] A partir de I'équation 2, deux comportements caractéristiques peuvent étre

dégagés :
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[0114] Le comportement sur un temps trés long : tginm P(t) 212_}01 (3)
Le comportement sur un temps court :
. _GCo _ G 2 vt RxTxDcozxkn
P—I}E)l P(t) _kh * (PO kh) X [1 \/E x \/m x € ] (4)

[0115] L’équation 4 vient du produit des limites des fonctions exp et erfc

; — ; —1_ 2
5 (}1(1_1)13 exp(x) =1let }1{1_1;% erfc(x) =1 =% x).

[0116] L'équation 3 donne l'information sur la sursaturation du fromage lorsque la
pression s’est stabilisée sur un temps trés long. Néanmoins, le comportement sur un
temps trés long est difficile a utiliser en pratique car la production en CO2 n’est plus
négligeable (selon la durée d’affinage et les caractéristiques du fromage).

10 L’équation 4 décrit le comportement sur un temps de mesure court. En réalité cette

équation peut étre remise sous la forme d’'une droite (équation 5).

. _Co _Co _z vt RXTxDgozXkp | _ _ _ G 2 G
1(1_1)13 P(t) = + (PO kh) X [1 7= % oo X - ] =P, (PO kh) X=X T X
RXTXDecoz xkp (5)
{in&P(t) =b—ax+t
15  Avec b=Poq
- e 2 RxTxy/DcozXkn
a= (PO kh) x e x e (6)

[0117] L’équation 6 donne une seconde relation entre Co, kn et Dcos.
[0118] Mesure de I'’étanchéité

[0119] Plusieurs soudures ont été réalisées entre le capteur de pression (2) et
20 I'extrémité supérieure (1) du dispositif. A chaque fois, 2 tests d’étanchéités sont
réalisées : (i) I'allure de la courbe de diminution de pression en CO: et (ii) en

plongeant la sonde dans de I'eau et en injectant de I'air a I'aide d’une seringue.

[0120] La figure 9 compare I'allure des courbes de diminution de pression en CO2
avec une sonde hermétique ou non. On voit clairement qu’avec une sonde non
25  hermétique, la diminution de pression est beaucoup plus rapide et que la pression

revient a sa valeur initiale aprés quelques minutes.

[0121] Mise en évidence des matériaux pour construire la sonde

CA 03178231 2022-11-8



10

15

20

25

30

WO 2021/229176 PCT/FR2021/050816
22

[0122] Des mesures de pression en COz ont éte réalisées avec le dispositif de
’invention, et avec un morceau de fromage et sans fromage mais avec un bouchon
en matiére plastique (non préalablement saturé en CO3). La figure 10 compare les
résultats obtenus dans les deux cas (avec le dispositif de I'invention avec un
morceau de fromage en pointillés, et sans fromage avec un bonchon en plastique
pour fermer I'extrémité inférieure du dispositif avec des carrés). On voit qu’avec un
dispositif en matiére plastique, la pression en CO2 diminue rapidement due au
transfert du CO2 dans le plastique ce qui illustre qu’il est impératif d’utiliser des

matiéres qui n'absorbent pas le gaz d’intérét (le CO2 ici).
[0123] Principe des mesures de pression

[0124] Le principe est de planter le dispositif tel que représenté dans la figure 1 dans
une matrice alimentaire. En plantant le tube dans le fromage, le volume de la phase
gaz diminue, ce qui augmente la pression a une valeur Po supérieure a la pression
atmosphérique. Une baisse de pression est ensuite observée en accord avec

I'’équation 2.

[0125] Pour assurer une atmosphére en COg, le dispositif est balayee avec du CO2

pendant 1 minute avant de la planter dans le fromage.

[0126] Des mesures de pression en CO2 ont été réalisées avec la sonde avec un
fromage a pate semi-dure de type Emmental aprés 2 mois d’affinage. Compte tenu
de la date de réalisation du fromage, on considére gu’il n’y a plus du tout de
production de COz. La température moyenne dans la piece était de 19,7 °C.

[0127] La sonde est plantée a coeur dans le fromage (a environ 2 cm de profondeur)
et une potence permettait de caler la sonde. Les mesures ont été réalisées sur une
durée d’environ 10 min (600 s) avec une mesure de pression toutes les 10
secondes. Une telle durée d’expérience est raisonnable avec un fromage
fermentescible sans que la production de CO2 ne modifie significativement les

mesures de pression.
[0128] Résultats et discussion
[0129] Résultats expérimentaux de mesures de pression

[0130] La figure 11 montre les résultats expérimentaux de mesure de pression

obtenus. Dans tous les cas, la pression diminue au cours du temps conformement a
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I'’équation 2, ce qui confirme que du COq transfére de la phase gaz vers le fromage.
L’allure des courbes est la méme pour toutes les mesures, quel que soit I'endroit de

la mesure et la pression initiale imposeée.

L'objectif est de determiner le coefficient de diffusion du CO2 dans le fromage et la
concentration initiale en CO2. On considére que la constante de Henry kn est connue
et égale a 3,5 x 10* mol.m3.s"" (Chaix et al [7]). Les 2 paramétres sont obtenus par
ajustement des équations 2 et 6 avec les données expérimentales. Pour utiliser
I'’équation 2, il faut connaitre la hauteur de la phase gaz e. Ce paramétre est obtenu
avec la hauteur initiale h (7,0 mm) et la pression initiale imposée Py selon I'équation
7.

o = DPatm (7)

Py

[0131] La Figure 9 compare le modéle avec les données expérimentales (Mesure 3).
Des barres d’erreur de 0,5 % ont été utilisées pour les valeurs expérimentales. Le
modéle est en bon accord avec les valeurs expérimentales avec un coefficient de
diffusion du CO_ de 2,6 x 10 m2.s™" et une concentration en CO: dissout de 26
mol.m=3. Compte-tenu de la valeur de la constante de Henry, une telle concentration
indigue que le fromage est sous-saturé en CO», ce qui est cohérent aprés un
affinage de plus de 2 mois et avec un fromage en contact avec 'air ambient pendant
certaines périodes.

[0132] Le Tableau 2 récapitule les résultats obtenus et les compare avec les
données de la littérature. Les coefficients de diffusion obtenus sont compris entre 2,6
x 10%et 5,7 x 109 m2.s™1. Ces valeurs sont cohérentes avec celles de la littérature
(Acerbi et al [5]). Le Tableau 2 représente les valeurs des coefficients de diffusion
ajustés (kn=3,5 x 10 mol.m=3.Pa-") et valeur de la littérature.

[0133] [Table 2]

Référence Co (mol.m™) tableau

Mesure 1 26 3,0 x101°
Mesure 2 25 5,7 x 101°
Mesure 3 26 2,6 x 10710
Moyenne 26 3,8 x101°
Acerbi et al [5] | - 6,8 x 10"°
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[0134] Conclusion

[0135] A partir de mesures de variation de pression en CO2 dans une phase gaz au
contact d’'une matrice alimentaire (fromage) il a été possible de déterminer certaines
caractéristiques de la matrice alimentaire (concentration initiale en CO: et coefficient
de diffusion du CO2) par ajustement d’'un modeéle avec les données expérimentales.

[0136] Les mesures sont realisées pendant 10 minutes. Plusieurs précautions

experimentales ont été mises en avant :

[0137] Il est nécessaire de ne pas laisser le fromage au contact de I'air libre pour

eviter la désolubilisation du COz qui altére la qualité des paramétres ajustés.

[0138] Il ne faut pas utiliser de matiére plastique pour le design de la sonde car ces

derniéres absorbent le COo.

[0139] Une sonde, entiérement métallique, a été fabriquée au laboratoire. En
supposant la constante de Henry connue (3,5 x 104 mol.m-3.Pa-"), on a déterminé
que la valeur moyenne du coefficient de diffusion est de 3,8 x 10" m2.s". Cette

valeur est en bon accord avec les résultats de la littérature.

[0140]Exemple 3 : Détermination des propriétés de transport de matiére d’une

matrice déformable au moyen du dispositif de I'invention

[0141] Dans cet exemple, pour déterminer les propriétés du fromage, on utilise un

dispositif du type de celui défini sur la figure 1.

[0142] Qu’elle que soit la propriété de transport a déterminer, le principe de la

mesure reste le méme que pour les exemples précédents, et il est décrit ci-dessous

[0143] 1) Le dispositif, a I'air libre, est balayée par le gaz d’intérét, ici du CO.. La
vanne (18) permettant la sortie dudit gaz hors du dispositif est ouverte, la vanne (17)

permettant 'entrée dudit gaz dans le dispositif est ouverte aussi.

[0144] 2) Un trou (25) est fait dans la matrice a analyser, comme dans le présent
exemple, qu’il s’agisse d’'une matrice alimentaire ou d'un autre matériau, pour
pouvoir au besoin faire la mesure a coeur. Ce dernier peut par exemple étre réalisé

avec un foret.
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[0145] 3) Le dispositif, avec le systéme (6) de balayage en fonctionnement c’est-a-
dire avec la vanne (17) d’entrée du gaz et la vanne de sortie du gaz (18) ouvertes,
est plantée dans la matrice a analyser. Elle est plantée a une hauteur (22), qui est
au minimum de 1 mm dans la matrice (pour respecter certaines hypothéses de

calcul pour le traitement des données) et préférentiellement a une hauteur (22) >3

mm, comme represente sur la figure 14.

[0146] Il est nécessaire que la face ouverte de la sonde soit celle par laquelle la
sonde est plantée dans la matrice.

[0147] La sonde est insérée rapidement dans la matrice.

[0148] 4) Le systéme (6) de balayage est maintenu pendant quelques dizaines de
secondes avec la sonde plantée dans le fromage pour s’assurer que la matrice soit

uniguement en contact avec le gaz d’intérét.

[0149] Ce temps doit étre proche du temps qui sépare la réalisation du trou (25) et la
réalisation de la sonde.

[0150] 5) Une fois le balayage fini, la vanne (18) permettant la sortie dudit gaz hors

du dispositif est fermée.

[0151] 6) La vanne (17) d’entrée du gaz alimente alors la chambre gazeuse (5) au
contact de la matrice jusqu’a atteindre rapidement la pression désirée (impulsion en
pression). La pression a atteindre est entre -1 kPa et +200 kPa, preferentiellement
+10-15 kPa.

[0152] 7) Une fois la pression deésiree atteinte, la vanne (17) est fermée. La vanne
(18) reste fermée. La mesure de pression commence alors avec les vannes (17) et
(18) fermées pendant toutes la durée de I'analyse.

[0163]Exemple 4 : Détermination expérimentale de la viscosité d’un fromage

[0154] Dans cet exemple, pour déterminer les proprietés mécaniques du fromage en
particulier sa viscosite, on utilise un dispositif du type de celui defini sur la figure 2,
disposant d’'une extension formée d’un tube cylindrique percé sur les cbtés et en son

extrémité inférieure.

[0155] Equations utiles a la détermination de la viscosité
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La viscosité et la pression sont reliées a la déformation du rayon du cylindre (ce
dernier est supposé infini) selon I'équation (1).

dR 1
Pcylindre — Patm =2 X u X R X o (1)

[0156] Avec P4 la pression dans le cylindre rempli de gaz (Pa), Py la pression
atmosphérique (Pa), u la viscosité du fromage (Pa.s), R le rayon du cylindre (m) et dt

I'intervalle de temps de mesure (s).
[0157] Principe de la détermination de la viscosité

Expeérimentalement, un trou cylindrique est creusé dans le fromage et I'’évolution de
la pression au cours du temps suite a une surpression est mesurée. En accord avec
la loi des gaz parfaits et en négligeant le transfert de matiére par rapport a la
mécanique, une diminution de pression correspond a une augmentation de volume
du cylindre que I'on peut rapporter a une augmentation du rayon du cylindre (c’est-a-
dire que la variation de rayon d’un cercle est proportionnelle a la variation de surface
a la puissance 1/2, équation (2)).

AR p,Y/2_p,1/2
o hn )

[0158] Avec P4 la pression dans le cylindre a I'instant t1 (Pa) et P2 la pression dans le

cylindre a 'instant t2>t1 (Pa).

[0159] Les mesures sont réalisées avec un fromage a pate semi-dure de type
Emmental. Le gaz utilisé pour faire ces mesures est de I'azote qui a une faible
solubilité dans des matrices avec beaucoup d’eau (c’est le cas du fromage étudié).

[0160] L’extension de la sonde a une hauteur de 20 mm. Pour faire les mesures, un
trou cylidrique de hauteur 60 mm est creusé avec un petit foret puis la sonde est
enfonceée dans le trou jusqu’en buté au niveau du capuchon qui assurait I'étanchéité
du systéme avec I'extérieur. Deux poids métalliques (500 g chacun) sont ensuite mis

en place pour assurer le maintien en position de la sonde.

[0161] Avant la mesure, la chambre gazeuse est balayée par de I'azote pendant
environ 1 min. Une supression comprise entre +15 et +35 kPa est ensuite imposeée
et la pression est mesurée pendant environ 10 minutes pour chague mesure avec un

pas de temps de 1 seconde.

[0162] Résultats et discussion
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[0163] Pendant toute la durée de I'analyse, la pression a diminué due a
laugmentation de volume du trou cylindrique préalablement creusé et aussi dans les
permiers instants de I'analyse au transfert du gaz de la phase gaz vers le fromage.

La Figure 15 montre une allure typique de la pression au cours du temps.

[0164] La viscosité a été déterminée en considérant les valeurs de pression toutes
les minutes car pendant cet intervalle de temps la pression évolue peu (Figure 15).
Au début de I'analyse, la viscosité calculée est faible pour ce type de fromage et elle
augmente au cours du temps (Figure 13). Ce comportement vient de la pression qui
diminue a la fois par 'augmentation de volume selon la loi des gaz parfaits et aussi
par le transfert du gaz dans le fromage. Aprés quelques minutes (environ 5 min), le
transfert de matiére devient trés faible (la surface du fromage en contact avec la
chambre gazeuse est saturée en azote) et négligeable par rapport au comportement
mécanique et la viscosité calculée devient constante a une valeur d’environ 2,5 x 108

Pa.s en bon accord avec la littérature (Grenier et al, 2016 [9]).

[0165]Exemple 5 : Détermination des propriétés mécaniques d’'une matrice

déformable au moyen du dispositif de I'invention

[0166] Pour la détermination des propriétés mécaniques, le dispositif de mesure est

utilisé avec une extension (12), comme représenté sur la figure 2.

[0167] Le principe de la mesure des propriétés mecaniques est décrit ci-dessous. I
différe selon si la propriété a déterminer est la viscosité ou le point de fracture.

[0168] Détermination de la viscosité

[0169] 1) La sonde avec son extension (12), a I'air libre, est balayée par du gaz. La
vanne (17) est ouverte, la vanne (18) est ouverte aussi. Le gaz utilisé pour cette
mesure est préférentiellement un gaz peu soluble dans la matrice a analyser pour
mesurer des propriétés mécaniques et pas celles de transport. Par exemple, il est
préférable d’utiliser de I'azote N2 pour des matrices avec beaucoup d’'eau (c'est le
cas des fromages par exemple), afin de limiter son transfert dans la matrice a

analyser.
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[0170] 2) Un trou (25), préférentiellement cylindrique, est réalisé dans la matrice a
analyser. Il a préférentiellement une hauteur (23) minimale de 60 mm. Ce trou (25)

peut par exemple étre réalisé avec un foret.

[0171] 3) La sonde avec son extension (12), avec le systeme (6) de balayage en
fonctionnement, c’est-a-dire avec les vannes (17) et (18) ouvertes, est insérée dans
le trou (25) dans la matrice a analyser, comme représenté sur la figure 3.

[0172] Elle est insérée de maniére a ce que le systéme (19) d’étanchéité de

I'extension (12) soit mis en position pour empécher les fuites de gaz.

[0173] Une chambre gazeuse (5) libre doit étre présent entre la surface de la matrice

a analyser et I'extension (12) de la sonde.

[0174]4) Le systéme (6) de balayage est maintenu pendant quelques dizaines de
secondes avec la sonde plantée dans le fromage pour s’assurer que la matrice soit

uniquement en contact avec le gaz d’intérét.
[0175] 5) Une fois le balayage fini, la vanne (18) de sortie est fermée.

[0176] 6) La vanne (17) alimente la chambre gazeuse (5) au contact de la matrice
jusqu’a atteindre rapidement la pression désiree (impulsion en pression). La

pression a atteindre est comprise entre +1 kPa et +150 kPa.

[0177] 7) Une fois la pression désirée atteinte, la vanne (17) d’entrée est fermée. La
vanne (18) reste fermée. La mesure de pression commence alors avec les vannes

(17) et (18) fermees pendant toutes la durée de I'analyse (quelques minutes).
[0178] Détermination du point de fracture

[0179] Le principe de fonctionnement de la sonde pour la détermination du point de
fracture est le suivant :

[0180] 1) La sonde avec son extension (12), a I'air libre, est balayée par du gaz. La

vanne (17) est ouverte, la vanne (18) est ouverte aussi.

[0181] Le gaz utilisé pour cette mesure est préférentiellement un gaz peu soluble
dans la matrice a analyser pour mesurer des propriétés mécaniques et pas celles de
transport. Par exemple, il est préférable d’utiliser de I'azote N2 pour des matrices
avec beaucoup d’eau, comme les fromages par exemple, afin de limiter son transfert

dans la matrice a analyser.
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[0182] 2) Un trou (25), possiblement cylindrique, est réalisé dans la matrice a

analyser. Ce trou (25) peut par exemple étre réalisé avec un foret.

[0183] 3) Le dispositif avec son extension (12), avec le systéme (6) de balayage en
fonctionnement c’est-a-dire avec les vannes (17) et (18) ouvertes, est insérée dans
le trou (25) dans la matrice a analyser.

[0184] Elle est insérée de maniere a ce que le moyen (19) d’étanchéite de

’extension (12) soit mis en position pour empécher les fuites de gaz.

[0185] Une chambre gazeuse (5) libre doit étre présent entre la surface de la matrice

a analyser et I'extension (12) de la sonde, comme montré sur la Figure 3.

[0186] 4) Le systéme (6) de balayage est maintenu pendant quelques dizaines de
secondes avec la sonde plantée dans le fromage pour s’assurer que la matrice soit

uniquement en contact avec le gaz d’intérét.
[0187] 5) Une fois le balayage fini, la vanne (18) est fermée.

[0188] 6) La vanne (17) alimente la chambre gazeuse (5) au contact de la matrice a
analyser. La pression augmente progressivement jusqu’a « fracturer » la matrice,

moment a partir duguel la pression revient a la pression atmosphérique.

[0189] Exemple 6: détermination de la constante de Henry du CO; vis-a-vis d’un

fromage
[0190] 1. Théorie

[0191] Pour déterminer la constante de Henry ky d’un gaz vis-a-vis d'une matrice a
caractériser, on place un morceau de la matrice de volume connu V1 ice dans une
enceinte fermee de volume V., inte CONtenant uniquement le gaz d'intérét. La phase
gaz dans I'enceinte de mesure a un volume Vg, (Vgaz = Venceinte — Vmatrice) €t €1l€

doit étre en équilibre avec la matrice a analyser a une pression P,;.

[0192] On impose ensuite une surpression initiale P, et on mesure le retour a
I'équilibre a une nouvelle pression P, (dU au transfert d’'une partie du gaz vers la

matrice a analyser). Dans ces conditions, en supposant que la température est
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constante et que I'équilibre thermodynamique peut étre décrit par la loi de Henry, la

constante de Henry est déterminée avec I'équation (1).

(Po—P¢q)XVgaz
q g /
R

1
ky = XT 1)
Vmatrice Péq_Pini

Ou P, estla surpression imposee (Pa), P, la pression a I'equilibre (Pa), V,,, la volume
de la phase gaz (m?), Vyawice |€ VOlume de la matrice a analyser (m?), R la constante

des gaz parfait, T la température (K) et P,,; 1a pression initiale a I'’équilibre (Pa).

[0193] Matériel et méthode

[0194] Un bloc de fromage, stocke plusieurs mois a 4°C puis plusieurs semaines a
19°C, a été utilisé pour faire la mesure. Un morceau de fromage de masse 0,33 g a
eté prélevé pour I'analyse. Comme la masse volumique du fromage est de 1120
kg.m3, le volume du morceau de fromage était de 0,3 cm3. Le CO2 provenait d'une
bouteille de gaz (pureté >99,99%).

[0195] La mesure a été réalisée avec la sonde présentée sur la Figure 16. Elle est
munie d’'un capteur de pression (2) et d’'un capteur pour mesurer la température (27)
de la phase gazeuse a I'intérieur de la sonde. Deux vannes (une vanne (17) d’entrée
et une vanne (18) de sortie) permettent le balayage de la sonde avec le gaz
d’intérét. Un tube interne (28) a été ajouté dans la sonde afin d’assurer que le
balayage se fasse bien dans tout le volume de la sonde. La derniére partie de la
sonde est constituée d’un tube cylindrigue (29) dans lequel on a inséré le morceau
de matrice (30) a analyser et qui a ensuite été fermeé hermeétiquement. La sonde est

entiérement métallique et son volume a vide est de 1,3 cm3.
[0196] Expérimentalement, la procédure suivante a été appliquée :

o On insére le morceau de matrice (30) a analyser (fromage ici) dans la sonde,
o On ferme la sonde,
o On balaie la sonde avec le gaz d’intérét (CO: ici) pendant plusieurs secondes (en

veillant a ce que la température reste constante et égale a la température ambiante),

o En fermant la vanne (18) de sortie du gaz, on impose une surpression dans la

chambre gazeuse (5),
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o On ferme la vanne (17) d’entrée du gaz. Il en résulte un transfert du gaz vers la
matrice (30) a analyser, la pression diminue puis se stabilise a une valeur P;,

o De la méme maniére, on impose une seconde surpression P, et on attend la
stabilisation de la pression a une valeur P;, supérieure a la premiére pression de
stabilisation.

[0197] La Figure 17 présente I'allure globale de la variation de pression au cours de

'expérience pour déterminer la constante de Henry.
[0198] 3. Résultats

[0199] Les pressions expérimentales suivantes ont été mesurées a la température
de 18,5°C :

P,i=99,1 kPa

- P,=126,4 kPa

- Py=119,2 kPa
[0200] La constante de Henry du CQOz vis-a-vis du fromage déterminée avec
I'équation (1) est dans ce cas égale a 5,0 x 10 mol.m3.Pa-'. Cette valeur est du
méme ordre de grandeur que les valeurs de la littérature (Acerbi ([2]); Jakobsen
([8])). La difference avec la littérature peut venir de differences dans la composition
du fromage ou de la durée d’'affinage qui n'a pas été la méme.

[0201]Exemple 7 : détermination de la constante de Henry du CO; vis-a-vis de
I'eau
[0202] 1. Théorie

[0203] L’eéquation (1) explicitée dans I'Exemple 6 a été aussi utilisée pour déterminer
la constante de Henry du CO2 dans I'eau.

[0204] 2. Matériel et méthode

[0205] De I'eau distillée a été utilisée et le CO; provenait d’'une bouteille de gaz
(pureté >99,99%). Les expériences ont été réalisées dans une enceinte régulée en
température a 18,5°C.

[0206] La mesure a été realisée avec la sonde présentee sur la Figure 16 de
'’Exemple 7. Elle est munie d’'un capteur (2) de pression et d’'un capteur (27) pour

mesurer la tempeérature de la phase gazeuse a l'intérieur de la sonde. Deux vannes
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((17), (18)) permettent le balayage de la sonde avec le gaz d’intérét. Un tube interne
(28) a été ajouté dans la sonde afin d’assurer que le balayage se fasse bien dans
tout le volume de la sonde. La derniére partie de la sonde est constituée d’'un tube
cylindrigue (29) dans lequel 'eau a analyser a ete inseree et qui a ensuite ete ferme
hermétiquement. La sonde est entierement métallique et son volume a vide est de

1,3 cm?.
[0207] Expérimentalement, la procédure suivante a été appliquée :

o 1,0 mL d'eau est injecté dans la sonde

o On ferme la sonde

o On balaie la sonde avec le gaz d’intérét (CO:2 ici) pendant plusieurs secondes

o En fermant la vanne (18) de sortie du gaz, on impose une surpression dans la
chambre gazeuse (5).

o On ferme la vanne (17) d’entrée du gaz. Il en résulte un transfert du gaz vers I'eau,
la pression diminue puis se stabilise a une valeur P,;

o De la méme maniére, on impose une seconde surpression P, et on attend la

stabilisation de la pression a une valeur P, supérieure a la premiére pression de

stabilisation.

[0208] 3. Resultats

[0209] Les pressions expérimentales suivantes ont été mesurées a la température
de 18,5°C :

P.,;=99,6 kPa
- P,=103,0 kPa
- Pyq=101,0 kPa
[0210] La constante de Henry du COz vis-a-vis de I'eau déterminée avec I'équation
(1) est égale a 3,5 x 10 mol.m=.Pa’'. Cette valeur est trés proche de celle de la
littérature (Sander, 2015 ([13]); Versteeg ([14])) avec 8% d’écart et semble confirmer

l'utilisation de la sonde pour la détermination de la constante de Henry.

[0211]Exemple 8 : détermination de la viscosité d’un bitume et d’une pate a

pain
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[0212] 1. Théorie

[0213] Le principe pour déterminer la viscosité d’une matrice est d’appliquer une
surpression dans une phase gazeuse au contact de la matrice et de mesurer la
variation de pression. En effet, la pression diminue au cours du temps due a
Faugmentation de volume de la phase gazeuse. Dans ce cas on veille a choisir un
gaz qui réagit ou se solubilise trés peu dans la matrice ou les éléments utilisés pour
assurer I'étanchéité sur la durée de la mesure, de sorte que toute la variation de

pression soit attribuable a la variation de volume de la matrice.

[0214] Pour une géometrie cylindrique et en supposant que la variation de volume
n'est due qu’a une variation de rayon du cylindre gazeux, la pression peut étre reliée

a la viscosité et a la déformation radiale avec I'équation (1).

dR
— X

P—Pum =2 X X

= (1)

Ou P est la pression dans la phase gaz en contact avec la matrice a analyser (Pa),
P.m ©st la pression atmosphérique environnante au moment de [|'essai
(approximativement égale a 101,325 Pa au niveau de la mer), p la viscosité de la
matrice a analyser (Pa.s), R le rayon du cylindre gazeux cree dans la matrice a
analyser (m) et t le temps (s). Idéalement, la pression initiale imposée doit étre grande

devant la variation de pression de I'atmosphére dans la matrice pendant la mesure.

[0215] La variation relative de rayon de la phase gazeuse d?R correspond a une

variation de volume a un exposant 1/2 (car uniguement déformation radiale). En
accord avec la loi des gaz parfaits (équation (2)), la variation relative de rayon de la
phase gazeuse peut donc étre déterminée avec la variation de pression dans la

phase gaz avec I'équation (3).

PXV=nxRxT (2)

Ou V est le volume du cylindre gazeux dans la matrice a analyser (m?), n la quantité
de gaz (mol), R la constante des gaz parfaits (J.mol"".K-') et T la température (K).

AR p,/2-p,1/2

R-pan (3)

Ou P, est la pression au temps t1 (Pa) et P, la pression au temps tz > t1 (Pa).

[0216] 2. Matériel et methods
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[0217] Les mesures de viscosité ont été réalisées sur le bitume commercial Azalt
70/100 (Total) et sur une pate a pain de composition commerciale. Les mesures ont

eté réalisées avec de I'azote (pureté > 99,99%).

[0218] La sonde décrite sur la Figure 18 a été utilisée pour faire les mesures. Elle est
munie d’'un capteur de pression (2) et d’'un capteur de temperature (27). Deux
vannes (une vanne (17) d’entrée et une vanne (18) de sortie) permettent le balayage
de la sonde avec le gaz d'intérét. Un tube interne (28) a été ajouté dans la sonde
afin d’assurer que le balayage se fasse bien dans tout le volume de la sonde. La
quatriéme partie de la sonde est constituée d’'un tube cylindrique (29) ouvert en son
extrémité qui est inséré dans la matrice a analyser (30) pour permettre au gaz
d’arriver en contact avec la matrice. Un bouchon (31) permet d'assurer I'étanchéité
avec la matrice a analyser (30). Les mesures ont été réalisées dans une chambre

régulée en température a 22 £+ 1°C pour le bitume et 19 + 1°C pour la pate a pain.
[0219] Expérimentalement, le protocole suivant a été appliqué :

o Une cavité cylindrique de hauteur 60 mm et de diamétre 7,5 mm est creusée dans
la matrice a analyser (30) avec un foret,

o La sonde est insérée dans la cavité cylindrigue comme illustré sur la Figure 18,

o Une surpression d’environ +2 kPa est imposée avec de I'azote en amenant du gaz
par la vanne (17) d’entrée et en fermant la vanne (18) de sortie,

o La vanne (17) d’entrée du gaz est fermée et la pression est mesurée pendant
plusieurs minutes avec une fréquence d’acquisition de 1 seconde.

[0220] 3. Résultats

[0221] Avec le bitume, neuf essais ont été réalisés et les résultats sont regroupés sur
la Figure 19. Les mesures sont reproductibles et la valeur moyenne de la viscosité
est de 5,6 £ 0,6 x 10° Pa.s. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle
de la littérature (4,34 x 10° Pa.s a 22°C (Mouazen, 2011 ([11]))) et la différence peut
provenir du léger écart de température (mesures réalisées avec la sonde a 21,4°C).

[0222] De la méme maniére avec la pate a pain, une viscosité de 1,0 x 10° Pa.s a
eté déterminée a 19,5°C. Cette valeur est aussi en bon accord avec la littérature
(Bloksma, 1975 ([10])).
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[0223]Exemple 9 : application de la sonde pour caractériser la pate a pain a la

maniére d’un alvéographe

[0224] Avec la sonde, il est possible de déterminer certaines caractéristiques d’'une
pate a pain a la maniére d’'un alvéographe. Le principe, similaire a celui de
'alvéographe, est d’amener du gaz de fagon continue au contact de la pate a pain
ce qui entraine une augmentation de la pression et une déformation de la pate a
pain. La différence principale avec 'alvéographe vient du fait que les mesures avec
la sonde se font a cceur dans un bloc de pate (ce qui permet de conserver

I'atmosphére réel de la pate a pain).

[0225] La Figure 20 présente I'allure d’'une courbe de pression obtenue avec la
sonde et la comparaison avec l'alvéographe. Sur la Figure 20-a correspondant a
I'alvéographe, plusieurs données peuvent étre obtenues pour caractériser la pate a
pain :
- La surpression maximale P caractérise la résistance a la déformation (ténacité
de la pate)
- L'aire sous la courbe W permet de caractériser la force de la farine, on parle de
force boulangére
- L’index d’élasticité le caractérise la résistance élastique
- L’abscisse a la rupture L donne une information sur I'extensibilité de la pate a
pain
[0226] Avec la sonde (Figure 20-b), des informations similaires peuvent étre
obtenues (sauf I'abscisse a la rupture L qui n’est pas observée puisque la mesure se
fait sur un gros bloc de péate a pain et pas sur un film) :

- La surpression maximale Pmax caractérise la résistance a la déformation
- L’aire sous la courbe (aprés un temps de mesure pre-definiy W permet de
caractériser la force de la farine
- L’index d’¢lasticité le caractérise la résistance élastique
[0227] Matériel et méthode

[0228] Les mesures ont été réalisées avec une pate a pain de composition
commerciale et avec de I'air. La sonde utilisée pour les mesures est décrite sur la

Figure 21. Elle est munie d’un capteur de pression et d'un capteur de température.
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Deux vannes (une vanne (17) d’entrée et une vanne (18) de sortie) permettent
’entrée et la sortie du gaz. La sonde est aussi constituée d’un tube cylindrique (29)
ouvert en son extremité qui est inséré dans la matrice a analyser (30) pour permettre
au gaz d’arriver en contact avec la matrice (30). Un pousse-seringue (32) et une

seringue (33) permettent de contrdler I'arrivée en continu du gaz a un débit contrdlé.
[0229] La procédure expérimentale suivante a été adoptée:

o La sonde est plantée dans un bloc de pate a pain

o Le gaz est injecté en continu avec l'aide du pousse-seringue au debit de 0,8
mL.min"' pendant 2 minutes

o La pression est mesurée pendant toute la durée de I'analyse avec une fréequence
d’acquisition de 1 seconde. La température est aussi mesurée.

[0230] 3. Résultats

[0231] La Figure 22 montre un exemple de signal obtenu avec la sonde pour
caractériser la pate a pain. La variation de pression est bien similaire a celle obtenue
avec un alvéographe avec dans un premier temps une augmentation de pression qui
caracterise la resistance a la deformation de la pate (Pmax=0,7 kPa) puis une

diminution progressive de la pression qui traduit I'extensibilité de la pate a pain.

[0232] En fonction de la pression maximale mesurée et de la diminution progressive

de pression, la qualité de la pate a pain peut ainsi étre qualifiée.

[0233]Exemple10 : détermination du coefficient de diffusion du CO; dans I'eau
[0234] 1. Théorie

[0235] Le principe de la mesure pour déterminer le coefficient de diffusion d’un gaz
dissous dans une matrice alimentaire est d’appliquer une surpression dans une
phase gazeuse (avec le gaz d’'intérét uniguement) en contact avec la matrice a
analyser. D0 au transfert du gaz de la phase gazeuse vers la matrice (selon la loi de
Henry) puis sa la diffusion dans la matrice (selon la loi de Fick), la pression diminue
dans la phase gaz. L'évolution de cette diminution de pression peut &tre relieée aux
propriétés de la matrice vis-a-vis du gaz d’intérét, en particulier le coefficient de
diffusion avec I'’équation (1).
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() = £+ (P~ 2)  exp [ x (T00) ] | [T (BTeori)] )

[0236] Avec P la pression (Pa) au cours du temps t (s), Cy la concentration initiale en
gaz dissous dans la matrice a analyser (mol.m-3), k;, la constante de Henry (mol.m-

3.Pa), P, la surpression initiale imposée (Pa), Dqo, le coefficient de diffusion du gaz
dans la matrice a analyser (m2.s™") et e la hauteur de la phase gaz en contact avec la

matrice a analyser (m).
[0237] 2. Matériel et méthode

[0238] De I'eau distillée a été utilisée et le CO:; provenait d’'une bouteille de gaz
(pureté >99,99%). Les expériences ont été réalisées a la température de 20,0°C.

[0239] La mesure a été realisee avec la sonde présentée sur la Figure 23. Elle est
munie d'un capteur (2) de pression et d’'un capteur (27) pour mesurer la température
de la phase gazeuse a l'intérieur de la sonde. Deux vannes (une vanne d’entrée (17)
et une vanne de sortie (18)) permettent le balayage de la sonde avec le gaz
d’intérét. Un tube interne (28) a été ajouté dans la sonde afin d’assurer que le
balayage se fasse bien dans tout le volume de la sonde. La derniére partie de la
sonde est constituee d’'un tube cylindrique (29) dans lequel I'eau a analyser (34) a
été insérée a I'aide d’'une seringue (33) et qui a ensuite été fermé hermétiquement.
La sonde est entierement métallique et son volume a vide est de 1,3 cm?.

[0240] Experimentalement, la procédure suivante a été appliquée :

o Le balayage de la sonde est mis en fonctionnement en ouvrant les vannes d’entrée
et de sortie du gaz.

o 1,0 mL d’eau est injecté dans la sonde avec la seringue

o Le balayage, avec I'eau dans la sonde, est maintenu pendant 1 minute

o On ferme la vanne de sortie du gaz

o En fermant la vanne de sortie du gaz, on impose une surpression P, dans la
chambre gazeuse (5).

o On coupe l'arrivée en gaz en fermant la vanne d’entrée du gaz et on déemarre la
mesure de la pression pendant 120 secondes.

[0241] Le coefficient de diffusion du CO2 dans I'eau a été évalué en considérant que

la constante de Henry du CO; dans I'eau est égale a 3,4 x 10 mol.m=3.Pa-! et en
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faisant I'hypothése que la surface de I'’eau est initialement saturée en CO2 di au

balayage en CO2z pendant 1 minute avant le début de la mesure.
[0242] 3. Résultats

[0243] La Figure 24 montre I'accord entre les valeurs de pressions expérimentales et
5 celles déetermingées avec le modele (équation (5)) pour un coefficient de diffusion de
1,6 x 10°° m2.s”'. On constate que le modele est en bon accord avec les valeurs
experimentales ce qui confirme que I'équation (5) décrit bien le transfert et la
diffusion du CO2 dans I'eau. Cette valeur du coefficient de diffusion du CO> dans
'eau est en bon accord avec les valeurs de la littérature avec 11% d’écart (Moultos
10 etal., 2014 ([12]); Versteeg, 1988 ([14])).
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Revendications

[Revendication 1] Dispositif de mesure de propriétés physico-chimigues vis-
a-vis de gaz au contact d’'un matériau, comprenant :

- une extrémiteé supérieure (1), dans laquelle est inseré hermetiquement un
capteur de pression (2) relié a un appareil (3) d’enregistrement et

éventuellement de traitement d’un signal,

- une extrémité inférieure (4), qui est en communication avec ledit capteur de
pression (2) et qui est ouverte pour permettre (i) I'insertion du dispositif de
mesure dans ledit matériau et (ii) la formation d’'une chambre gazeuse (5)
entre ledit capteur de pression (2) et ledit matériau lorsque ledit dispositif de

mesure est inséré dans celui-ci,
- un systéme (6) de balayage en un gaz,

- au moins un moyen (10) d’entréee dudit gaz dans le dispositif, et
avantageusement au moins un moyen (11) de sortie dudit gaz hors du
dispositif,

ledit dispositif étant en une matiére n’absorbant pas ledit gaz.

[Revendication 2] Dispositif selon la revendication 1, dans lequel ladite
matiére n'absorbant pas ledit gaz est choisie parmi le métal, le verre et des
matériaux polyméres préalablement saturés en ledit gaz ou traités pour ne
pas absorber ledit gaz.

[Revendication 3] Dispositif selon 'une quelconque des revendications 1 ou

2, ledit dispositif etant un tube creux, éventuellement cylindrique.

[Revendication 4] Dispositif selon I'une quelconque des revendications
précedentes, dans lequel la hauteur (7) dudit dispositif est supérieure ou
égale a 5 mm, et la hauteur (8) entre I'extrémité inférieure (4) du dispositif et

le capteur de pression (2) est supérieure 8 1 mm.

[Revendication 5] Dispositif selon I'une quelconque des revendications
precedentes, comprenant en outre au moins un moyen (9) de maintien en
position du dispositif par rapport audit matériau.
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[Revendication 6] Dispositif selon 'une quelconque des revendications

précédentes, comprenant en outre une extension (12) reliée de maniére

etanche avec I'extréemite inférieure (4) dudit dispositif.

[Revendication 7] Dispositif selon I'une quelconque des revendications

précédentes, dans lequel ledit matériau est une matrice alimentaire,
notamment choisie parmi un produit fromager, un produit de boulangerie, une
viande, un poisson, un produit a base de viande ou de poisson, un fruit, un
légume, un produit a base de fruit ou de légume, une pate alimentaire, et
leurs mélanges, ou une matrice non alimentaire notamment choisie parmi du
béton, du ciment, de I'asphalte, du platre, des polyméres, des gels, de la

terre, du bois, du silicone, du charbon, des roches, et leurs mélanges.

[Revendication 8] Procédé de mesure de la pression d’'un gaz au contact

d’'un matériau, a I'aide d’un dispositif de mesure tel que défini dans I'une

quelconque des revendications 1 a 7, comprenant les étapes suivantes :
(a) insertion dudit dispositif de mesure dans le matériau,

(b) éventuellement balayage en un gaz de la chambre gazeuse (5) au moyen

du systéme (6) de balayage en un gaz, a pression constante,

(c) augmentation ou diminution de la pression de la chambre gazeuse (5) au
moyen du systeéme (6) de balayage en un gaz jusqu’a une pression desirée,
et

(d) mesure de la pression et éventuellement de la température de la chambre

gazeuse (5).

[Revendication 9] Procédé selon la revendication 8, dans lequel ledit gaz

est choisi parmi le dioxyde de carbone, I'azote, I'oxygéne, les gaz rares, les

composés organiques volatiles, 'ammoniac, et un mélange de ceux-ci.

[Revendication 10] Procédé selon la revendication 8 ou 9, dans lequel

'laugmentation de pression de I'étape (c) est réalisée progressivement jusqu’a
fracturer ledit matériau.

[Revendication 11] Utilisation d’un dispositif de mesure tel que défini dans

'une quelconque des revendications 1 & 7, pour la mesure, dans un matériau,
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d’'au moins une propriété physico-chimiques choisies parmi des propriétés de
transport de matiére vis-a-vis de gaz, en particulier le coefficient de diffusion,
la constante d’equilibre gaz gazeux/gaz dissout, la concentration en gaz
dissous et/ou la vitesse de production, et des propriétés mécaniques, en

particulier I'élasticité, |la viscosité, la visco-élasticité et le point de fracture.

[Revendication 12] Utilisation d’un dispositif de mesure tel que défini dans
I'une quelconque des revendications 1 & 7, dans la préparation ou le suivi des
caractéristiques de matériaux dans lesquelles un gaz est susceptible de se
solubiliser et de diffuser.
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