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Chapitre 1

Introduction générale

Une thése cifre permet de faire des travaux de recherche en alternance entre une entreprise et un
laboratoire académique. L’entreprise Sika est spécialisée dans les matériaux pour la construction.
La fabrication de certains produits nécessite une étape de mélange d’une poudre avec un liquide.
Le but de ma thése est d’optimiser cette étape de mélange. [11] [12] [13] [14] [15]

Lorsque le mélangeur est actionné la poudre se disperse dans le liquide. Mais des grumeaux secs ou
imbibés résistent. A quelle vitesse le mélangeur doit-il tourner pour que le milieu en mouvement
assimile les grumeaux 7 Est il plus facile de casser un grumeau sec ou un grumeau imbibé 7 Quelle
est la meilleure géométrie du mélangeur ?

Pour répondre a ces questions j’ai organisé mon travail en deux parties:

[J en premiére partie ce qui se passe spontanément dans le mélangeur c’est a dire I'imbibition
des agrégats

[J en deuxiéme partie ce qui est forcé dans le mélangeur c’est-a-dire la rupture des agrégats sous
contrainte extérieure

le liquide et la poudre
sont versés dans le mélangeur

début du mélange
dispersion
&
imbibition

des agrégats

fin du mélange

Figure 1.1: les différents stades du mélange d’une poudre avec un liquide.






Chapitre 2

La cinétique d’imbibition d’'un agrégat
colloidal sphérique |1]



2.1 Introduction sur I'imbibition

D’un point de vue général, I'imbibition est définie comme le phénoméne dynamique de déplacement
d’un fluide dans un milieu poreux par un second fluide plus mouillant.

D’un point de vue particulier, j’ai choisi d’étudier la cinétique d’imbibition d’un agrégat sec immergé
dans un liquide.

L’imbibition est introduite dans la suite a partir d’'un point de vue général vers le point de vue
particulier de I'imbibition d’un agrégat sec immergé dans un liquide:

O la thermodynamique de la force capillaire motrice de I'imbibition [16] [17] [18] [19] [20] [21]
O le calcul de la cinétique d’imbibition d’un tube capillaire [22]
O le calcul de la cinétique d’imbibition d’un milieu poreux [23| [24] 25| [26] [27] [28] [29] |30]

[J la bibliographie des expériences d’imbibition d’un agrégat sec immergé dans un liquide
Aprés avoir passé en revue les principaux résultats de ces travaux de référence j’expliquerai la
contribution complémentaire que j’ai souhaité apporter [31] [32]



2.1.1 Thermodynamique de la force capillaire motrice de I'imbibition

Le mouillage désigne la capacité d’un liquide & s’étaler sur une surface solide. L’expérience de
mouillage classique est le cas d'une goutte posée sur une surface plane horizontale. Alors la goutte
déposée prend une forme qui est une sphére coupée dans le cas du mouillage partiel, ou bien un film
dans le cas du mouillage total [33].

iz AL

fTiquids Liquide

solide solide

Figure 2.1: les deux régimes de mouillage d'une goutte de liquide déposée sur une surface solide
plane. A gauche le mouillage partiel, le liquide prend la forme d’une sphére coupée selon I'angle de
contact #. A droite le mouillage total, le liquide prend la forme d’un film.

Deux remarques sur cette expérience:

O Tinclinaison de I'angle de contact € résulte de 1’équilibre des tensions de surface sur la ligne de
contact entre les trois phases solide / liquide / gaz formulé par I’équation de Young & Dupré:

Vsolide/gaz — Vsolide/liquide = Vliquide/gaz cos 0/ (21)

avec 7 la tension superficielle et 0 I’angle de contact. I.’équation de Young & Dupré s’applique
seulement si v,/ < Y51 + /4 car la valeur de cos 6 est bornée entre 0 et 1. Si vyy/9 > Vo1 +71/4
le mouillage est total

O la stabilité de I'interface liquide / gaz résulte de I'équilibre de la pression dans le liquide.
Dans le cas du mouillage partiel I'interface entre le liquide et le gaz est bombée donc il y a
discontinuité de la pression de part et d’autre de 'interface comme formulé par ’équation de
Laplace:

1 1
ApLa}ulace = Pliquide — Pgaz = Vl/g ( + ) (22)

Tcourbure 1 Tcourbure 2

avec Teourbure 1 €t Teourbure 2 168 deux rayons de courbure locaux. Dans le cas d’une interface
sphérique les rayons de courbure locaux sont constants et égaux au rayon de la goutte. Donc
la pression est constante a l'intérieur du liquide, alors la forme sphérique de l'interface est
stable.

En conclusion cette expérience permet de mesurer I'angle de contact 6. Dans le paragraphe suivant
on montre qu’en connaissant uniquement ’angle de contact on est capable de prédire si un liquide
va monter ou descendre dans un tube.
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Lorsqu’un tube est placé verticalement entre un liquide et un gaz alors le liquide va monter dans le
tube si son angle de contact est inférieur a 90° et descendre si son angle de contact est supérieur a
90°. Ce phénoméne est appelé montée capillaire.

Hhaeniveie > 0 |
| |

S

HO

Figure 2.2: les deux régimes de mouillage d’un liquide dans un tube. A gauche la montée capillaire
pour I'angle de contact 6 inférieur a 90°. A droite la descente capillaire pour I'angle de contact
supérieur a 90°.

Pour comprendre ce phénomeéne:

[J observons que l'interface entre les deux fluides a la forme d’une sphére coupée selon ’angle de
contact #. La force qui crée la forme bombée de I'interface est la force capillaire appliquée a
la ligne de contact entre les trois phases solide / liquide / gaz. D’aprés I’équation de Laplace
(2.2) il se crée une dépression du coté extérieur de la courbure que I'on va appeler pression
capillaire:

Y1/g COS 0

Apcapillaire =2 (23)

Tt
avec r; le rayon du tube.
Le bombage de linterface liquide / gaz crée une dépression du coté extérieur de la courbure a
Iorigine du mouvement du liquide dans le tube;

[J le mouvement du liquide dans le tube s’arréte lorsque la pression capillaire est égale a la
pression hydrostatique relative au dénivelé créé qui s’écrit:

Aphydrostatique - _pghdénivelé (24)

[’équilibre des pressions capillaire et hydrostatique donne la loi de Jurin:

27174 cos 0
TPy

(2.5)

hdénivelé =

avec Naenivere le dénivelé entre le ménisque et le réservoir de liquide (figure 2.2), p la masse volumique
et g la constante de gravité.
Le signe de hgepiverc est égal au signe de cos 6.

En conclusion le liquide monte dans le tube si son angle de contact est inférieur & 90° et descend si
son angle de contact est supérieur a 90°. Dans le paragraphe suivant on montre qu’un liquide imbibe
un milieu poreux seulement si son angle de contact est inférieur a une valeur seuil qui dépend de la
géométrie de la porosité.
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Si la géométrie de la porosité est un alignement de tubes alors d’aprés I'expérience de montée
capillaire de la page 11 le liquide imbibe le milieu poreux seulement si son angle de contact est
inférieur a 90°.

Si le milieu poreux est constitué de billes de verre collées par silanisation alors I'imbibition s’opére
si I’angle de contact est en dessous d'une valeur seuil de 'ordre de 50° d’apres I'expérience de Raux
& Cockenpot [34] dans laquelle 'angle de contact est controlé en variant la proportion eau/éthanol
du liquide imbibant (figure 2.3).

Figure 2.3: sur chaque image il y a a gauche un tube capillaire en verre et a droite un milieu poreux
constitué de billes de verre qui ont été liées chimiquement par silanisation. Le tube capillaire et
le milieu poreux sont placés au contact de bains avec une proportion eau/éthanol variable pour
controler Pangle de contact 6. (a) Les parties émergées du tube et du milieu poreux restent séches
pour f = 105°. (b) Montée capillaire dans le tube, milieu poreux émergé sec pour 6 = 70°. (c)
Montée capillaire dans le tube et imbibition spontanée du milieu poreux pour 6 = 35°. Donc
I'imbibition spontanée du milieu poreux s’opére si 'angle de contact est en dessous d’une valeur
seuil de l'ordre de 50°. (La bande blanche étalonne 5 mm) [34]

Conclusion sur la thermodynamique de la force capillaire motrice de I'imbibition

[J la force motrice de I'imbibition est la force capillaire appliquée aux lignes de contact des trois
phases solide / liquide / gaz. La force capillaire dépend de la géométrie du solide et de I'angle
de contact 6 fixé par les trois valeurs de tensions de surfaces v/, Vs/q, Vi/g

[J I'imbibition s’opére si I’angle de contact est en dessous d'une valeur seuil relative a la géométrie
de la porosité. Sila géométrie de la porosité est proche d'un alignement de tubes alors la valeur
seuil de 'angle de contact est proche de 90°. Si la géométrie de la porosité est un empilement
de bille alors la valeur seuil de I’angle de contact est de I'ordre de 50°.

Ce paragraphe a regroupé des observations sur l'imbibition a lI’état d’équilibre. Le paragraphe
suivant est complémentaire car il aborde la théorie de la cinétique de I'imbibition.

12



2.1.2 Calcul de la cinétique d’imbibition d’un tube capillaire

Le modéle de Washburn permet de calculer la cinétique d’imbibition d’un tube capillaire [35]. Trois
forces sont prises en compte:

[ la force capillaire
O la force de gravité
[ la force visqueuse

Le principe du modéle est de calculer I'évolution de la pression entre le liquide dans le tube et le
gaz comme illustré sur la figure 2.4:

Po + Apvisqueuse + Aphydrostatique + Apccmillai’/‘e = Do (26)

Po d . Apcapillaire
Apvisqueuse + Aphydrosmtique
Po

Figure 2.4: évolution de la pression dans le tube lors de la montée capillaire.

On explicite chaque terme:
O pour un tube droit Apeapiiaire Obéit & I'équation (2.3)

[J pour un tube droit la perte de charge obéit a I'équation de Poiseuille établie a partir de
I’équation de Navier Stokes couplée a la conservation de la masse:

8Nhaeniveré Aasnivere
A visqueuse — 2.7
Puisq r? dt (2.7)

avec 1 la viscosité, hgeniverc 1a hauteur du ménisque par rapport au réservoir d’eau, r; le rayon
du tube et t le temps

O Apnydrostatique OD€it & I'équation (2.4)

13



[’équation globale d’évolution de la pression 2.6 s’écrit en explicitant chaque terme:

_ 8nhaeniveic Ahacniverc A 2ycosf
T? dt PN dénivelé —’I"t

0 (2.8)

Remarque aux temps courts: le calcul prévoit que la vitesse du liquide dans le tube est
infinie au début de la montée capillaire:

dNaenivere pgr? . vycosbOr, 1

limp,, . . o———— =limp, . . _.9— = +00 2.9
hdenwele_ﬂ) dt hdenwele_)() 877 417 hdéniyglé + ( )

Or avant le début de la montée capillaire le liquide est en bas du tube avec une vitesse
nulle. L’inertie du liquide ne permet pas de passer d’une vitesse nulle & une vitesse infinie

a I'instant suivant. En conclusion aux temps courts la vitesse est limitée par 'inertie.

On peut réécrire ’équation 2.8 pour séparer les variables hggnivere €t t:

8 h énivelé
— I dénivel ) dhgenivere = dt (2.10)

2+ cos 6

2
Ty <pghdém’velé - e

Aprés intégration entre hgepivers(t = 0) = 0 et hgenivers(t) on obtient:

16 0 h énivelé 8nh énivelé

rip?g? 27 cos 0 pgT

On a terminé le calcul simple de la cinétique de la montée capillaire. Dans le paragraphe suivant
on va faire le calcul plus complexe de la cinétique d’imbibition d’un milieu poreux.

14



2.1.3 Calcul de la cinétique d’imbibition d’un milieu poreux

Dorénavant la force de gravité est négligée. Deux modéles vont étre présentés: le modéle classique
de Kozeny & Carman et le modéle mésoscopique.

2.1.3.1 Le modéle de Kozeny & Carman [2] [3] [4]

Ce modéle classique permet de calculer deux forces:
[ la force capillaire
[ la force visqueuse

Le départ du calcul est de modéliser le milien poreux comme un ensemble de tubes creux quasi-
cylindriques alignés dans le bloc solide.

2Tb$

T I

Figure 2.5: a gauche un cube de c6té [y de milieu poreux réel constitué d’'un empilement de billes
monodisperses, r, désigne le rayon des billes. A droite le milieu poreux modéle de Kozeny & Carman
est un ensemble de tubes creux quasi-cylindriques. [ désigne la longueur curviligne, /y la longueur
droite, et r; le rayon des tubes de la porosité.

Les caractéristiques du milieu poreux modéle dont on aura besoin sont:
J la porosité €
[J le rayon des tubes r; qui est constant

[J la tortuosité définie par le rapport entre la longueur curviligne du tube [ et la longueur droite
du tube [y (figure 2.5)

Pour relier le milien modéle au milieu réel on impose:
[J la conservation de la porosité
[J la conservation de la surface solide
[J la tortuosité reste un degré de liberté avant le calcul des forces

En exemple appliquons la modélisation a un milieu poreux réel qui est un empilement de billes
monodisperses de rayon ry,.
La conservation de la surface de solide pour un cube de coté [y de milieu poreux s’écrit:

nydnry = n,2mrl (2.12)
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avec ny le nombre de billes dans un cube de coté [y de milieu poreux réel; n; le nombre de tubes
dans le cube de coté [y de milieu poreux modéle.
ny et n; s’écrivent en fonction de la porosité comme:

_Bl-9 B

n Ny = —5- 2.13
’ %7?7"5’ "2l (2.13)
En remplacant n; et n, de ’équation 2.13 dans I’équation 2.12 on obtient le rayon des tubes:
2¢
= — 2.14
Tt 3(1 — e) Ty ( )

[’étape suivante est de calculer la pression capillaire et la perte de charge dans le milieu poreux
modeéle. Pour calculer la pression capillaire et la perte de charge on fait I'approximation que les
tubes sont cylindriques localement.

O Pour un tube droit Apeapiniaire 0béit & I'équation (2.3).
En remarque cette équation de la pression capillaire prévoit que I'imbibition s’opére si I’angle
de contact @ est inférieur a 90°. Donc cette équation de la pression capillaire ne décrit pas
correctement 'expérience de Raux & Cockenpot [34] dans laquelle I'imbibition s’opére pour
un angle de contact inférieur a environ 50° pour un milieu poreux constitué de billes de silices
silanisées.

O Pour un tube approximé droit Apyisqueuse Obéit a I'équation de Poiseuille qui s’écrit avec les
notations de la figure 2.5:
8nlv

_Apvisqueuse - (215)

avec v la vitesse du fluide dans le tube. Si on note vy la vitesse projetée selon la direction
moyenne de I’écoulement, donc vy correspond a la vitesse du front, alors:

b 1

= - 2.16
o (2.16)
En remplagant I'équation 2.16 dans 1’équation 2.15 on obtient
A Visqueuse 8 [
_ DPvisqueuse _ O11°00 (2.17)

l 2l
Blake & Kozeny mesurent empiriquement que la tortuosité % est environ égale a 2.5 [36]. Donc
I’équation 2.17 se réécrit:

A visqueuse 20
- P lq - 772’00 - —QTCLd Puvisqueuse (218)
T

avec grad désignant l'opérateur gradient.

En exemple écrivons les équations de Apcgpiiaire €t de grad puisquense POUr la modélisation du milieu
poreux réel qui est un empilement de billes monodisperses de rayon r, en utilisant les équations 2.14

et 2.18:
45nvg (1 — €)?
2

3 01—
Jyeosvl T ¢ (2.19)

grad Puisqueuse = 2

Apcapillaire -
En conclusion la modélisation du milieu poreux réel par un ensemble de tubes creux quasi-cylindriques
alignés dans le bloc solide permet de calculer les forces de I'imbibition qui sont la force capillaire et
la force visqueuse. Cependant la modélisation en tubes de la porosité induit que I'imbibition s’opére
si I’angle de contact est inférieur a la valeur seuil de 90° en désaccord avec le résultat expérimental
de la valeur seuil de 50° pour un milieu poreux constitué de billes de verres collées (page 12).
Pour remédier a ce désaccord il existe le modéle mésoscopique qui s’affranchit de la modélisation de

la géométrie de la porosité.
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2.1.3.2 Le modéle mésoscopique

Ce modéle permet de calculer les deux forces:
[J la force capillaire
[J la force visqueuse

Le principe du calcul est de se placer a I’échelle mésoscopique, le milieu poreux est continu a 1’échelle
mésoscopique:

U la pression capillaire moyennée est une constante: p. =< Dc microscopique >mésoscopique:

[J la perte de charge est évaluée en utilisant la loi de Darcy reliant la vitesse au gradient de
pression par I’équation:
K
ev = ——grad p (2.20)
n

avec k la perméabilité.

Le modéle des tubes de Kozeny & Carman et le modéle mésoscopique sont interchangeable avec le
changement de variables suivant:

27 cos er?
per 2T g EE (2.21)
Tt 8
En conclusion le modéle mésoscopique permet de calculer les forces de 'imbibition qui sont la force
capillaire et la force visqueuse tout en s’affranchissant de la modélisation de la géométrie de la
porosité.
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2.1.4 Bibliographie des expériences d’imbibition d’un agrégat immergé
dans un liquide
2.1.4.1 Expériences de Bohin [5]

2.1.4.1.1 Matériels
[ Le milieu poreux est un agrégat sphérique en silice ou noir de carbone ou dioxide de titane
[J Le liquide imbibant est le pdms de viscosité 10 Pa.s

Les agrégats sont préparés en compressant une poudre aérienne en un large bloc compact qui est
ensuite fragmenté et soumis & des vibrations afin d’arrondir les fragments. Les fragments les plus
sphériques sont sélectionnés pour les expériences d’imbibition. Les agrégats ont un rayon d’environ
1 mm.

2.1.4.1.2 Meéthode

1. La cinétique d’imbibition est mesurée indirectement en mesurant la vitesse de sédimentation
des agrégats.

2. Une cinétique d’imbibition théorique est comparée a la cinétique mesurée.

Les calculs dans la suite utilisent les notations de la figure 2.6.

Figure 2.6: notations utilisées pour les calculs d’imbibition d’'un agrégat sphérique immergé. r
désigne le rayon de I'agrégat, r; désigne le rayon du front d’imbibition.
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Calul de la cinétique d’imbibition & partir de la mesure de la vitesse de sédimentation

La vitesse de sédimentation est obtenue en appliquant la seconde loi de Newton au systéme [phase
solide de l’agrégat + liquide dans la porosité] soumis a la force de gravitation, la force de friction et
la poussée d’Archiméde:

d sédimentation 4
muv ddt tat =mg + Ff — gﬂrgplg (222)

avec m la masse de 'agrégat, vsggimentation 12 vitesse de sédimentation et p; la densité du liquide. La
masse de 'agrégat peut se réécrire:

4
m = gﬂ(rfgps + (rg —r%)pi) (2.23)

avec ps la densité de la partie séche de I'agrégat, p; la densité de la partie imbibée de ’agrégat. La
densité de la partie imbibée peut se réécrire:

Pi = PI€ + Ps (2.24)

La force de friction s’écrit selon la loi de Stokes:

Ff - _67T77Tovsédimentation (225)
En négligeant I'inertie dans I’équation 2.22 et en la couplant aux équations 2.23, 2.24 et 2.25 on

obtient I’équation
1/3
r In L p
_f - Q—Usédimentation -—+— (226)
To 2rggpie € pi€

Ainsi en mesurant la vitesse de sédimentation Ussgimentation(t) on peut calculer le rayon du front
d’imbibition r/(t). Le tracé r;(t) obtenu indirectement par mesure de la vitesse de sédimentation
sera comparé au tracé de la cinétique d’imbibition théorique r;(¢) calculé au paragraphe suivant.

Calul de la cinétique d’imbibition théorique

L’équation de la cinétique du rayon du front d’imbibition noté r(¢) est obtenue en calculant
I’évolution de la pression depuis le liquide a 'extérieur de 'agrégat vers 'air dans la zone séche
de 'agrégat.

Piiquide en 1 + (pliquide en ry T Pliquide en 7‘0) + (pair — Pliquide en rf) = Pair (227)

La pression dans le liquide a l'extérieur de l'agrégat est égale a la pression atmosphérique. La
pression dans le liquide a 'intérieur de ’agrégat diminue dans le sens de I’écoulement a cause des
frottements visqueux. Enfin la pression est discontinue a U'interface liquide/air au front d’imbibition
car l'interface est courbée. Le bilan global d’évolution de la pression de I'équation 2.27 se réécrit

Po + Apvisqueuse + Apca;zaillaire = DPair (228)
Bohin utilise le modéle de Kozeny & Carman:
O Apcapitiaire 0béit a 'équation (2.3);

O Apuisqueuse €st calculée en intégrant le gradient de la perte de charge formulé par Kozeny &
Carman a I'équation 2.17. Le gradient de la perte de charge s’écrit en coordonnées sphériques:

dp  8n tortuosité dr

- i 2.29
dr r? dt ( )
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[’équation de conservation de la masse d'un fluide incompressible dans un milieu poreux

s’écrit:
—grad v =0 (2.30)
L’équation 2.30 se réécrit en coordonnées sphériques:
1 d, ,dr
~ 22 2.31
r2dr (r dt) ( )
Par intégration selon la coordonnée radiale,
dr
2
r’—=c 2.32
e ! (2:32)
avec c¢; une constante.
En couplant (2.29) et (2.32) on obtient
a_ o d (2.33)
72 8n tortuosité dr '

Par intégration entre p(r = ry) = po et p(r) avec r désignant un rayon situé dans la zone
imbibée on obtient I’équation

] e e ) (2.34)

ro B 8n tortuosité

En remplacant la constante ¢; explicitée dans (2.32) on obtient I’équation

8n tortuosité rg dis (v r?
r) —Po = — = = 2.35
p( ) Po Ttg dt To Tg ( )
En particulier au rayon du front c’est a dire r = r on obient I’équation
81 tortuosité r2d-t r, 13
A visqueuse — T 4oL _ 2 2.36
Puisg r? dt (7"0 7“8) (2.36)

[J la pression de l'air est supposée constante et égale a la pression atmosphérique.

Pair = Po (237)

En remarque, la conservation de la masse d’air implique que 'air est évacué en permanence de
la zone séche car la pression de 'air est constante alors que le volume d’air diminue a mesure
de 'imbibition.

[’équation globale de I’évolution de la pression 2.28 s’écrit:

81 tortuosité r2 it (rf . 2yygc0s0

Po + Do (2.38)

r? dt “ro 1} T

Pour une meilleure visibilité de I’évolution de r; en fonction de ¢ on définit deux grandeurs normées

R et TBohin: 0
r 7114 COS

R = - TBohin = o 7 92

70 8ne tortuosite g

(2.39)

[’équation globale de I’évolution de la pression 2.38 s’écrit avec les grandeurs normées R et Tgopin

dR
dTBohin

Cette équation présente deux singularités:

(R-R)+1=0 (2.40)

20



dR

[J quand R — 0 alors T —> —00. [’origine de cette singularité est la conservation du débit

quand R — 0 (équation (2.32));

[J quand R — 1 alors dTi—R,, — —00. Pour R — 1 ce qui limite ’avancée du front d’imbibition
n’est pas la force visqueuse mais la force inertielle.
On peut trouver en ordre de grandeur & quel instant 'inertie devient plus faible que la force

. d P — L, .
visqueuse. Avec —L ~ Z== le rapport des forces s’écrit:

dt

rf7ro re—rg)2
Apinertie . PV° p( T ) ~ p(fr—‘z()) ~1 pour R p(ry +10)* _ prg
=Tl < rp—T = )2 = N =~ —
Apvisqueuse % 7]( fT 0)(rf—r0) W(T§+T(§)) 5 4,'7 n

<"f+’"0>2 T( p )

2
(2.41)

Application numérique pour n = 0.1 Pa.s, 7o = 1 mm et p = 10° kg/m? alors 7 = 1072 s qui
est tres petit devant ’échelle de temps des expériences.

Aprés intégration de (2.40) entre R(Tgopin = 0) = 1 et R(Tgonin) On obtient I’équation:

1 R* R?
TBohin == — — + — 2.42
Boh 6 9 + 3 ( )
En notations non normées la méme équation s’écrit:
21 cos L (%) (®)
T’t'}/COS' : 275:—— 0 i 0 (2.43)
8ne tortuositeé r 6 2 3

Couplage entre les calculs de la cinétique d’imbibition mesurée par sédimentation et
de la cinétique théorique

Pour comparer I'expérience a la théorie les équations 2.26 et 2.43 sont couplées pour obtenir
I’équation:

sédimentation — O i i 1 411 -t 1—2¢ Zfma:): ’
Uood tat vgedzmentatzon —1— |:_ — cos ( + COS ( / ):| (244)
Usédimentation - Usédimentation 2 3
avec
1507%r3(1 — ¢) 0 2rig 2rig
tmaz = Usédimentation — s U;)(Cé) imentation — w T 2.45
36rye2 cos 0 dimentat 9 (ps — py) dimentat n (p pr) ( )
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2.1.4.1.3 Résultats et discussion

Les meilleurs ajustements entre les points expérimentaux et la théorie sont résumés sur la figure 2.7,
la cinétique évaluée expérimentalement est en accord avec la cinétique évaluée théoriquement.

1 —
0.8 _|_ I t
. ] ik =
Usédimentation —Vsédimentation
v;zdimentation_Usédimentation |
0.4+ T | = | Filtn IR | ST "
D |
0.2 H———— = ——L— R |
0 & i L PR PENEN W 1 ‘l " L " I P T
0.2 0.4 0.6 0.8 1
t
tmax
. Vsedi ion—09, ) . . . L.
Figure 2.7: —stdimentation —sédimentation op fonction de % En trait plein la courbe théorique, les mar-
sédimentation  Usédimentation max

queurs correspondent aux expériences: () dioxide de titanium, diamétre 2.2 mm, densité 2.0 g/cm?,
— > o0 I . : . ] . N <,
tmaz = 190 min, v, . .. = 0.318 mm/s; O dioxide de titane, diamétre 1.9 mm, densité

3 - . 00 - . . . N .«
2 g/em®, timae = 190 min, v, cniation = 0-28 mm/s; ¢ noir de carbone, diamétre 2.0 mm, densité

0.32 g/cm?, timae = 180 min, v mentation = 0-0172 mm/s, x noir de carbone, diameétre 2.2 mm,
densité 0.379 g/cm?®, typae = 270 min, v entation = 0-021 mm/s.

2.1.4.1.4 Conclusion

Bohin a créé un calcul théorique de la cinétique d’imbibition d’un agrégat sphérique en accord
avec ses mesures expérimentales indirectes.
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2.1.4.2 Expériences d’imbibition: visualisation du phénomeéne. [6] [7] [8]

Dans ces expériences une technique de mesure directe de I'imbibition par imagerie est utilisée, ce
qui est une avancée par rapport a la technique de mesure indirecte de Bohin par sédimentation.

2.1.4.2.1 Matériels

[J Le milieu poreux utilisé est un amas de silice quasi-sphérique de rayon environ 100 pum fabriqué
par précipitation (Rhodia Z1115 et Z1165);

O Les liquides d’imbibition sont les polyméres transparents polyisobutyléne (pib) de viscosité
50 Pa.s, polyméthylsiloxane (pdms) de viscosité 100 Pa.s et parapol de viscosité 50 Pa.s.

2.1.4.2.2 Méthode

Principe de la mesure

L’indice optique du liquide est proche de l'indice optique du solide ainsi la zone imbibée devient
transparente tandis que la zone séche reste opaque car I'indice optique de I'air est éloigné de I'indice
optique du solide. L’imbibition est imagée par microscopie optique.

Protocole de I'expérience

Quelques amas de silice sont disposés entre deux films de polymére puis deux plaques en verre
sont approchées. Il y a possibilité avec le montage de pousser le fluide d’imbibition avec une pres-
sion supplémentaires de plusieurs dizaines de bars a ’aide d'une pompe. Les résultats sont résumeés
dans la suite en deux parties selon les liquides d’imbibition: pib et pdms, puis parapol

2.1.4.2.3 Résultats et discussion

Liquides d’imbibition pib et pdms [7|

Rl

0 min 5 mun 20 min 22 min 27 mm 29 min 33 min 44 mm 50 min

Figure 2.8: images de I'imbibition d’un amas de silice spherique Z1115 de rayon ry = 70 um par un
pdms de viscosité 100 Pa.s a temperature ambiante.

Sur la figure 2.8 la zone séche ne conserve pas une forme circulaire aux temps longs: a t = 44 min
il y a deux zones séches disjointes.

Chaque image est ensuite binarisée et la valeur de 'aire de la zone séche est utilisée pour calculer
le rayon équivalent du disque de méme aire afin de tracer la cinétique d’imbibition de la figure 2.9
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t (min)
Figure 2.9: R en fonction de ¢ correspondant aux images de la figure 2.8: imbibition d’un amas de
silice sphérique Z115 de rayon 70 pum par un pdms de viscosité 100 Pa.s a température ambiante

Au début I'imbibition accélére puis il y a un point d’inflexion a ¢ = 30 min et I'imbibition décélére
jusqu’a la fin. Le méme type de cinétique est observé en remplacant le liquide pdms par le pib.
Le modéle de Bohin est utilisé pour ajuster la courbe expérimentale avec une modification qui est
I’ajout d’un temps de retard a I'imbibition.

an 0,3 0.8 o
(t - Zfretard)/tmfiltv"ation
Figure 2.10: R? en fonction de (t — tretard)/tinfittration AVeC tretard €t tinfittration deux parameétres
d’ajustement. Les points correspondent a la cinétique expérimentale de la figure 2.9. En trait plein
le modéle de Bohin.

Le modéle de Bohin décrit bien I'imbibition aprés le temps de retard. Le temps de retard et le temps
d’infiltration sont étudiés en variant la viscosité, le rayon de 'agrégat et la porosité de I'agrégat:

O tretara /* lorsque:

la viscositée 7
le rayon de 'agrégat
la porosité

O tinfiltration (expérimental ou théorique de Bohin) /( lorsque:
la viscosité
le rayon de l'agrégat
la porosité N\
[explication proposée pour le processus physique a l'origine du retard est qu’il y a diffusion des

chaines polyméres au début de I'imbibition pour former un ménisque dans les trous de la porosité a
la surface de I'agrégat. Liquide d’imbibition parapol [6]
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Pour analyser la cinétique d’imbibition I'image est binarisée et la valeur de I'aire de la zone séche

est utilisée pour calculer le rayon équivalent du disque de méme aire:

1

.IF I'-.
R?2 \ =
4t |
‘Luhﬂ__'-_
" LS
5 : B
4 LN Hﬂ‘“'-h‘\
a3 ., ]
ol L
B k‘ﬁ\'*-\.\_h

a e e

. . IR :“-u‘ b |

@ i} 1154 a [ed) & ] @3 OE L1 ]

t/tinfiltration

Figure 2.11: R? en fonction de t/tinfittration AVEC Tin fittration UN paramétre d’ajustement. En trait
plein la cinétique d’imbibition expérimentale d’'un agrégat Z1165 par le parapol. En pointillés le

modéle de Bohin.

La cinétique est délimitée en 3 phases:

1. une phase d’imbibition,
R?variede len —+—=0406en —+— =0.1:
tinfilt'ration tinfilt'ration ’
2. un quasi plateau d’arrét,
R? ~ 0.55 entre : =0.1et —L— =0.6;
tinfiltration tinfiltra.tion
3. une phase d’imbibition,
R?variede 0.5 en — 44— =06a0en —t— =1;
Linfiltration tinfiltration ’

Une expérience complémentaire est effectuée, le parapol imbibe 'agrégat en étant poussé jusqu’a
plusieurs dizaine de bars avec une pompe:

R2

0.9 \\ P=6 bars
=17
o84 \ S P=11 bars
A P=200
0.7y !k' RS p= 18 h::
'. LY ."'*_ o ¥ =
oo} NN P 30 bars
\ \ N
0,51 B g T o thénrie
b Wy I T
04+ ‘—w
0.3 -
02+
L8 B
04 == == L
L o1 0,2 0.3

t/tinfiltration

Figure 2.12: R? en fonction de t/tinfiltration AVEC Lin fittration UN paramétre d’ajustement. En trait
plein la cinétique expérimentale d’un agrégat Z1165 par le parapol de viscosité 50 Pa.s. En pointillés

le modéle de Bohin.

Le quasi plateau disparait lorsque le parapol est infiltré en étant poussé a plusieurs bars avec une

pompe.
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2.1.4.2.4 Conclusion

La cinétique d’imbibition est mesurée directement par imagerie. Des phénoménes complexes ont
été observés qui différent selon le polymeére utilisé comme liquide d’imbibition:

[J apparition d’un temps de retard par rapport au modéle de Bohin pour les polyméres pib et
pdms

[J apparition d'un quasi plateau d’arrét de I'imbibition pour R ~ 0.55 en désaccord avec le
modeéle de Bohin pour le polymére parapol

2.1.4.3 Conclusion générale de I’étude bibliographique

Bohin a créé les bases théoriques du calcul de la cinétique d’'mbibition d’'un agrégat sphérique. Le
modeéle est en accord avec ses résultats d’imbibition par le pdms de faible viscosité, la cinétique
étant mesurée indirectement par sédimentation.

Peuvrel Disdier a mis au point une technique de mesure directe de I'imbibition par imagerie. Les
expériences sont réalisées avec des liquides d’imbibition plus visqueux et mettent en évidence des
phénoménes complexes qui s’écartent du modéle de Bohin, ces écarts sont un retard a 'imbibition
ou un quasi plateau d’arrét de I'imbibition.

Dans les expériences de la bibliographie I'influence du gaz déplacé n’est pas étudiée en détail. On
se propose dans cette thése d’éudier en détail I'influence du gaz déplacé lors de I'imbibition.
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2.2 Matériels et méthode

2.2.1 Introduction

Aprés avoir étudié la bibliographie sur I'imbibition d’un agrégat sec immergé j’ai constaté que la
force de I'air n’a pas été étudiée en détail. J’ai alors choisi de réaliser des expériences pour étudier la
force de I'air. On a imposé trois contraintes dans le choix du milieu poreux et du liquide imbibant:

[J afin d’étudier la force de l'air qui est peu connue il faut que la force capillaire ainsi que la
force visqueuse soient bien connues. C’est pourquoi on choisit une géométrie de la porosité
homogéne a I’échelle mésoscopique afin d’utiliser une valeur moyenne de la pression capillaire
et de la perméabilité dans les calculs de la cinétique

[J pour ne pas avoir de forces supplémentaires a prendre en compte il faut notamment un liquide
imbibant pur pour éviter les gradients de concentration; un liquide non polymérique pour ne
pas avoir de phénoméne complexes de diffusion des chaines polyméres |7]

[J pour mesurer la cinétique d’imbibition par imagerie on choisit un indice optique du liquide
proche de I'indice optique du solide pour que la zone imbibée devienne transparente tandis que
la zone séche est opaque car I'indice optique de I'air est éloigné de I'indice optique du solide

Les expériences d’imbibition sont alors réalisées avec:

[J un agrégat colloidal sphérique de diamétre 5 mm composé de billes de silice monodisperses de
diameétre 300 nm

O un solvant d’imbibition pur nommé diisodecylphtalate (didp).

A Tinstant initial I'agrégat sec est immergé dans le solvant. Spontanément le solvant mouillant
pénétre dans la porosité de 'agrégat. Une caméra filme I'imbibition (figure 2.13).

Figure 2.13: imbibition de I'agrégat dans l'ordre chronologique de gauche a droite. La zone sombre
correspond a la zone de porosité séche, la zone claire correspond a la zone imbibée. L’agrégat
sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide
d’imbibition est le didp. (vidéo de 'expérience sur youtube: imbibition of spherical aggregate)

Le but de ce travail est de quantifier la cinétique d’imbibition expérimentale puis de comparer avec
la cinétique théorique.

28



2.2.2 Fabrication de ’agrégat

L’agrégat est fabriqué a partir d’une suspension de billes de silice dans de I’eau (Nissan Corporation).
Les caractéristiques de la suspension sont une fraction volumique solide de 30% et un diamétre des
billes de silice de 300 nm. Les étapes de la fabrication sont illustrées sur la figure 2.14.

1.

La suspension est versée dans un moule sphérique de diamétre 5 mm (voir dessins 3D page
164 et 165) puis centrifugée a une accélération radiale de 2000 g pendant 10 min.

A Tissue de la centrifugation, le moule est retourné pour que I’eau surnageant coule hors du
moule. A ce stade si on sépare les deux moitiés du moule alors I’agrégat se brise en deux demi
sphéres.

Afin de démouler I'agrégat sans le briser un séchage modéré est opéré au four a 70°C' pendant
5 heures pour évaporer I’eau présente dans la porosité de l'agrégat et entre I'agrégat et les
parois du moule. La température de séchage est limitée a 70°C' pour ne pas fondre le moule
en plastique.

Apres ce séchage les deux moitiés du moules sont séparées et 1'agrégat sphérique intact est
collecté.

Une derniére étape de séchage a 110°C pendant 5 heures permet d’évaporer la majorité du
résidu d’eau dans la porosité. Un agrégat sphérique sec est finalement obtenu.

En remarque en utilisant une suspension aqueuse de billes de silice monodisperses de diameétre
100 nm on ne parvient pas a séparer les deux demi moules apreés le séchage a 70°C' (trop d’adhésion
entre 'agrégat et le moule). Pour une suspension aqueuse de billes de silice monodisperses de
diameétre 400 nm l'agrégat fragile est cassé au démoulage.

29



verser
la suspension

centrifuger

sécher a 70°C

collecter
sécher & 100°C

Figure 2.14: illustration des étapes de fabrication de I'agrégat décrites page 29
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2.2.3 Caractérisation de l'agrégat

2.2.3.1 Par imagerie

La forme de I'agrégat est sphérique avec deux défauts comme le mon-
trent les photos de la figure 2.15. Tl y a un défaut a la jonction entre les
deux demi moules et un défaut a I’entrée du canal vers le réservoir du
demi moule supérieur (voir dessin 3D du demi moule supérieur page
165).

Figure 2.15: photos de I'agrégat de diamétre 5 mm composé de billes
de silice de diamétre 300 nm obtenu par centrifugation selon le pro-
tocole de la page 29

La porosité de I'agrégat est de 0.36 calculée en mesurant la masse et
le diamétre de I’agrégat avec comme donnée la densité de la silice de

2.5 g/em?.

2.2.3.2 Par un test mécanique

Une image au MEB de la sur-
face de ’agrégat confirme que
les billes sont monodisperses
(figure 2.16).

Figure 2.16: image MEB de la
surface de I'agrégat qui est en
photo sur la figure 2.15

[’agrégat, est comprimé entre deux plaques pour évaluer sa résistance mécanique:

Figure 2.17: de gauche a droite: avant, pendant et aprés la rupture de 'agrégat sec comprimé entre
deux plaques. L’agrégat de diamétre 5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm.

[’écart entre les plaques est controlé et la force de réaction est mesurée
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La distance entre les deux plaques est imposée et la force de réaction de 'agrégat est mesurée (figure
2.18):

4 .'.\
'
— 3" “"
Z 4%
e
g 2 50
& "
.'
' e ) ""‘“"\ '
g goaads o ; T T
498 497 4.96 495 494

écart entre les plagues (mm)

Figure 2.18: force de réaction mesurée en fonction de la distance entre les deux plaques imposée.
L’agrégat sec de diamétre 5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm.

Plusieurs informations sont extraites de cette expérience:
[J les photos montrent que la fracture est verticale
O la déformation a la rupture est de 0.45%
[J la force de rupture est de 4.3 N

[J pour calculer la contrainte de rupture il faut connaitre la surface de contact entre la plaque
et 'agrégat. La surface de contact est calculée en supposant que la sphére se déforme en une
sphére tronquée en haut et en bas de méme volume comme illustré sur la figure 2.19.

‘Qa_ -
h0:2’f‘0 < >h

Figure 2.19: a gauche I’agrégat sphérique a I'instant initial de contact avec les plaques. A droite
I’agrégat déformé en une sphére tronquée en haut et en bas. h désigne ’écart entre les plaques et a
désigne le rayon du disque de contact entre I'agrégat et les plaques.
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La conservation du volume de 'agrégat s’écrit:

4, , k2
Sl = h(a® + ) (2.46)

donc le rayon du disque de contact s’écrit

413 h?
— /20 2 2.47
V3R 6 (2:47)
Application numérique pour ro = @ mm et Rpyprure = 4.9457 mm alors a,yprure = 0.2343 mm.
Et la contrainte de rupture s’écrit:
F’rupture .
Orupture = =5 —— = 25 M Pa soit 250 bars (2.48)
Harupture

[J le module de Young est calculé avec I’équation suivante:

E=-retve  _ 55 MPa (2.49)
< hO _hrupture )
ho

En comparaison, le module de Young de la silice est de I'ordre de 100 G Pa. [37| [38]

2.2.4 Caractérisation du solvant didp

La viscosité est de 0.1 Pa.s mesurée au rhéométre Anton Paar en géométrie cone/plan. La tension
de surface est de 20mN/m calculée a partir de 'image d’une goutte pendante. L’angle de contact
avec la silice est de 20° calculé a partir de I'image d’'une goutte posée sur une plaque de verre.
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2.2.5 Montage optique
2.2.5.1 Elements du montage optique

Le montage optique comporte les 3 éléments source lumineuse, échantillon et caméra avec mise au
point (figure 2.20):

1. la source lumineuse KL 1500 LCD (Schott) est équipée d’une ampoule et d’un miroir focalisant
sur I'entrée d’une fibre optique. Le faisceau en sortie de fibre optique est divergent et non
homogéne. Pour obtenir un faisceau homogéne et paralléle un objectif de microscope et une
lentille convergente sont ajoutés. [L’objectif de microscope est placé a la sortie de la fibre
optique permettant d’obtenir un faisceau homogéne et divergent a partir de son point focal
image. La lentille convergente est placée telle que son point focal objet coincide avec le point
focal image de I'objectif de microscope afin d’obtenir un faisceau de lumiére paralléle

2. Péchantillon est placé sur le trajet du faisceau lumineux. [.’agrégat est posé sur des plots dans
une cellule fermée (figure 2.21). A I'intérieur de la cellule il est possible de fixer la pression de
Pair entre 10 mbars et 1 bar avec une pompe a vide (figure 2.22). L’ensemble est placé sur
une platine de translation équipée d’'un moteur dirigé selon ’axe optique

3. une lentille convergente projette I'image de ’agrégat situé dans le plan objet sur une caméra
CCD (Basler gm 45 ou Baumer HXC13) située au plan image de la lentille. Le grandissement
est modifié en changeant la position de la lentille et de la caméra par rapport a I'agrégat.

Figure 2.20: montage optique pour filmer I'imbibition. De gauche a droite sur le rail: la sortie de
la fibre optique ainsi que ’objectif de microscope, une lentille convergente de diamétre 2 pouces, la
cellule fermée (figures 2.21et ?7), une lentille convergente de diameétre 2 pouces et la caméra.
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canal - ~ canal du siphon
d’entrée

du liquide

4 cm

Figure 2.21: cellule fermée pour I'imbibition. La cellule posséde deux hublots serrés entre des piéces
métaliques. Une piéce en plastique obtenue par impression 3D est insérée au centre. Cette piéce en
plastique posséde des plots pour poser 'agrégat; et posséde deux canaux vers la partie supérieure
de la ceullule, un canal pour 'entrée du liquide et un canal de siphon pour maintenir la pression
de I'air constante dans la cellule. Le siphon relie I'air a I'intérieur de ’enceinte a 1’air au dessus du
liquide comme illustré sur la figure 2.22.

la pompe
a vide

Figure 2.22: illustration du contréle de la pression de I’air dans la cellule fermée d’imbibition. Les
images de gauche a droite sont dans 'ordre chronologique. Le liquide est maintenu au dessus de
la cellule par un robinet. Lorsque le robinet est ouvert le liquide descend par gravité. La pression
de I’air dans I’enceinte est maintenue égale a la pression de I'air au dessus du liquide a 'aide d’un
siphon qui relie 'air a I'intérieur de la cellule a 'air au dessus du liquide. La pression de Dair est
controlée avec une pompe a vide.
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2.2.5.2 Calibration du montage optique avec une bille en métal

La position focale de 'agrégat change lorsque le solvant est ajouté car son indice optique est différent
de celui de Pair. Une fois le solvant versé le contraste entre la zone séche et la zone imbibée est peu
marqué et évolue rapidement donc il est difficile de régler le focus. On souhaite régler le focus avant
de verser le solvant car avant de verser le solvant le contraste entre 'agrégat et 'air est trés bien
marque.

Pour cela nous utilisons le protocole suivant:

1. une bille en métal est posée sur les plots du porte échantillon. Les 2 hublots en verre sont
ensuite posés. La position de la bille sur I'axe optique est balayée a I’aide de la platine de
translation motorisée tout en enregistrant des images avec la caméra. Le gradient de l'intensité
lumineuse au bord de 'agrégat est analysé sur chaque image. La position focale correspond a
I'image la plus nette obtenue;

2. ensuite le solvant est versé pour immerger la bille en métal. A nouveau la position de la bille
de métal sur I’axe optique est balayée a ’aide de la platine de translation motorisée tout en
enregistrant des images avec la caméra. La position focale correspond a I'image la plus nette
obtenue.

La valeur numérique de la différence entre la position focale sans solvant et avec solvant est relevée.
Cette valeur numérique Af permettra de prédire la position focale de I'agrégat en présence de
solvant fuiee solwant & partir de la mesure de la position focale de I'agrégat sans solvant founs solvant
par la relation:

f(wec solvant — fsans solvant + Af (250)

2.2.5.3 Caractérisation du montage optique

Les dimensions d'un pixel étant de 1um x 1um et le grandissement de la lentille d'imagerie étant
typiquement de 5 alors la résolution de I'image est de 5 um/pizel >> 300 nm qui est le diamétre
des billes de silice constituant I'agrégat.

La fréquence d’aquisition maximale utilisée est de 10 images/seconde.
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2.3 Etude de la force de l’air pendant ’imbibition d’un agré-
gat immergé

2.3.1 Protocole de ’expérience

1. Poser 'agrégat sur les plots du porte-échantillon. Les hublots en verre sont posés. Le porte
échantillon est placé sur le montage optique

2. Ajuster la position de I'agrégat sur 'axe optique. Pour cela la position de 'agrégat sur l'axe
optique est balayée a l'aide de la platine de translation motorisée tout en enregistrant des
images. Aprés analyse des images 'agrégat est placé a la position de I'image la plus nette
translatée de la distance Af calibrée avec la bille de métal (comme expliqué page 36)

3. Filmer avec une fréquence d’acquisition de 1 image/s. Verser le solvant pour que l'agrégat
s'immerge et s’imbibe

2.3.2 Résultats

Figure 2.23: images de I'imbibition d'un agrégat de rayon 2.5 mm constitué de billes de silice de
diamétre 300 nm par le solvant didp. L’air extérieur est a la pression atmosphérique pendant toute
I'expérience. La zone sombre est séche, la zone transparente est imbibée. (vidéo de I'expérience sur
youtube: imbibition of spherical aggregate)
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Le front conserve une forme circulaire pendant toute 'expérience (figure 2.23). Ainsi pour carac-
tériser la cinétique de I'imbibition on va tracer 1'évolution du rayon du front en fonction du temps.
Le traitement des images pour extraire le rayon du front est:

1. binariser les images:

Figure 2.24: images brute a gauche et binarisée a droite.

2. mesurer la surface en noir pour calculer le rayon d’un disque équivalent de méme surface:

re(t) =/ —Surj:ace (2.51)

Une fois les images analysées on peut tracer la cinétique d’imbibition:

25—
2.0-\
s 1.5—\
=
£
= 1.0-
0.5 —
0.0 1 1 1] 1] 1 1 1
0 2 4 6 a 10 12 44x10°

t(s)

Figure 2.25: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm
est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp. L’expérience
reproduite 2 fois donne des tracés similaires (les tracés en rouge et en bleu correspondent a deux
exprériences différentes).

La cinétique de la zone séche est délimitée en 3 phases:

1. une phase rapide, le rayon de la zone séche diminue de 2.5 mm & linstant initial jusqu’a
1.35 mm aprés environ 1000 s;

2. un plateau d’arrét, le rayon de la zone séche stagne a 1.35 mm depuis environ 1000 s jusqu’a
environ 11000 s;

3. une phase lente, le rayon de la zone séche diminue de 1.35 mm a environ 11000 s jusqu’a zéro
a environ 16000 s.
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2.3.3 Discussion
2.3.3.1 Calcul de la cinétique théorique avec le modéle de Bohin

La cinétique théorique est calculée avec le modéle mésoscopique (page 17). Les trois forces sont:

[J la perte visqueuse calculée en utilisant la loi de Darcy appliquée a la géométrie sphérique de
Pagrégat (équation 2.20 de la page 17);

[J la pression capillaire est supposée constante a I’échelle mésoscopique. En effet les ponts capil-
laires se mettent en place dans un empilement de billes de diameétre 300 nm trés petit devant
le rayon de la zone séche de l'ordre de 1 mm;

[J La pression de I'air est supposée constante égale a la pression atmosphérique, c’est 'hypotheése
de Bohin.

[’équation globale de I’évolution de la pression s’écrit:

ner2dt vy v}
P0+T%(g—rg)+mzpo (2.52)

Pour une meilleure visibilité de ’évolution du rayon avec le temps on utilise les grandeurs normées

RetT: . p
R=" p=lPy (2.53)
To nETO

[’équation globale de I’évolution de la pression s’écrit avec les grandeurs normées R et T’

dR

—(R—-R*)+1=0 2.54

P (r— )+ (2.54)
On veut obtenir R(T') théorique pour comparer avec R(T') expérimental. Aprés intégration entre

R(T =0) =1 et R(T) on obtient I'équation:

1 R* R3
5 + = (2.55)
qui s’écrit en notation non normée:
KD 1 2 d
St=- -4 0 2.56
ners 6 2 3 (2:56)

40



Comparons le tracé théorique de r¢(t) et le tracé expérimental de r¢():

25 n
2.0 -
= 1.5
: —_—
= TR T
< 10— N
"
-
N
05 - \\
0.0 | 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14x103

t(s)

Figure 2.26: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. En rouge le tracé expérimental. En
noir le tracé théorique en supposant que la pression de I'air dans la zone séche est égale a la pression
atmosphérique, c’est I’hypothése de Bohin. [’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de
billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Le modeéle théorique a un unique paramétre d’ajustement qui est le produit kp., tous les autres
parameétres étant connus. Le tracé théorique et le tracé expérimental sont proches au début de
I'imbibition en utilisant la valeur du paramétre d’ajustement xp, = 3.8 x 107" N. Cependant le
tracé théorique ne présente pas d’arrét de la cinétique pour un rayon de la zone séche non nul.

Il faut modifier la théorie pour rendre compte de I'apparition du plateau.

2.3.3.2 Comment modifier le modéle pour prédire un plateau ?

Pour prédire 'observation expérimentale d’un plateau on modifie I'hypothése de Bohin sur la pression
de l'air dans la zone séche de I’agrégat. On suppose que l'air est piégé dans la zone séche de 'agrégat.
Alors l'air se comprime a mesure de I'imbibition, la loi de conservation de la matiére de Boyle
Mariotte prédit I’évolution de la pression de 'air avec le rayon de la zone séche comme:

POy = Pair} (2.57)

L’équation globale de I’évolution de la pression s’écrit

2 L 2 3
nerg @y ry Ty Ty
< 4. =py—= 2.58
Po o dt<r0 T(g)) D Porf,c ( )

On définit la grandeur normée Ti.pppression:

Tcompression = K;(po +2pc_)t (259)
Nery

L’équation globale de I’évolution de la pression s’écrit avec les grandeurs normées R et Ti.ompression

dR

chompression

po 1
Po +pc R3

(R—-R*)+1= (2.60)
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En remarque, 1'état stationnaire de I’équation est un arrét de I'imbibition pour un rayon normé
de la zone séche non nul égal a

o 1/3
R ateau — 2.61
plat <p0 + pc) ( )

Donc on arrive a prédire le plateau avec ce modéle modifié.

On veut obtenir R(T ompression) théorique pour comparer avec R(Tiompression) €Xpérimental. Aprés
intégration entre R(T.ompression = 0) = 1 et R(TLeompression) o0 obtient 'équation

1 R R®
Tcom ression — L o -
P 6 2 + 3

Po 2/3 2 po 1/3
1 ( Po 2/ log <p0+pc> R+ <p0+pc) R+1
6 \po + pc 273 17
(Poz-)i(-)Pc> + <P01-)£Pc> +1
. 1/3
( Do >2/3 <p0+pc> R—1
_— log
b 1

0 + Pe Po 1/3 -
Po+pe

Do 1/3 D0 1/3
1 ( Do )2/3 2 <p0+pc> R+1 2 (po-i—pc) +1
— | — arctan — arctan

_\/§ p0+pc \/g \/g

1
3

(e (G2

+
3 \ po + pe ( Po >_1
Po+pc
(2.62)
Et en notation non normée on obtient:
re2 re3d
nerd 6 2 3
) 2/3 ; 2 ) 1/3 ;
0 T 0 T
—i—l ( Do 2 log <p0+pc> (%) (po+pc) o 11
6 Do + Pe P 2/3 j4 1/3
) + () +1
1/3
2/3 (P_0> T
- 1 < Po ) log Po+pe ro
3 Po +pc Po 1/3 o
Po+pe
Po i 4 1/3
- i ( 0 >2/3 arctan <p0+p ) Zl — arctan <p0+pc> !
3 \ Do + Pe V3 V3
() ()
1 Po Po+Pe 0
+ = log
3(p0+pc) ( Po )—1
Po+pe
(2.63)
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Comparons le tracé théorique de r¢(t) avec le tracé expérimental de rg(t):

Le modéle théorique a deux paramétres d’ajustement qui sont p. et x. En effet 7, € et ry ont
été mesurés avant l'expérience. p. et k sont déterminés ainsi:

1. pour ajuster p. on mesure le rayon du plateau puis on calcule p. avec I’équation 2.61. Le rayon
du plateau mesuré est de 1.35 mm et la pression capillaire calculée est de 5.35 bars;

2. pour ajuster le paramétre x on trace un faisceau de courbe théoriques en variant x et on
identifie le tracé théorique le plus proche du tracé expérimental.

2.4 —
r &
2.0 H
1.8 4

rdmm)

1.6 —
14—

1.2+

1.0

T 1 |l 1
0 500 1000 1500 2000
t(s)

Figure 2.27: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. En rouge le tracé expérimental. En
noir les 4 tracés théoriques en supposant que l'air est piégé dans la zone séche et se comprime, le
paramétre théorique x est varié, de gauche a droite [180 nm?; 90 nm?; 45 nm?; 22.5 nm?|. L agrégat
sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant
est le didp.

La meilleure superposition est obtenue pour une valeur de x de 88 nm?.

2.4 —
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2.0
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T T T ]
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Figure 2.28: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. En rouge et en bleu les tracés
expérimentaux. En noir le tracé théorique en supposant que I'air est piégé dans la zone séche et se
comprime avec k = 88 nm? et p, = 5.35 bars. L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué
de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.
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La valeur ajustée de k est du méme ordre de grandeur que la valeur calculée avec le modéle
de Kozeny & Carman en utilisant les équations 2.21 page 17 et 2.14 page 16. On trouve

— e 2 _ 2
REKozeny & Carman = mrb = 142 nm~.

Thies Weesie & Philipse établissent que pour un empilement compact de sphéres la rela-
tion empirique s’écrit avec un autre facteur numérique d’ajustement: Kppies Weesie & Philipse =

T = 73 nm?. [39)

Conclusion

En remplacant I’hypothése de Bohin que la pression de l'air dans la zone séche est égale a la pression
atmosphérique par I’hypothése que ['air est piégé donc se comprime jusqu’a atteindre la pression
capillaire permet une bonne superposition entre la cinétique théorique et la cinétique expérimentale
d’imbibition du début jusqu’au plateau.

2.3.3.3 Comment prédire la fin du plateau ?

Le modéle de I'air piégé prédit un état stationnaire pour un rayon du front non nul (équation 2.61).
Mais I'expérience montre que le plateau n’est pas stationnaire mais temporaire. Le mécanisme de
déstabilisation du front pendant le plateau pour activer la reprise de I'imbibition est inconnu.

Il reste & analyser la cinétique lente aprés le plateau.

2.3.3.4 Comment quantifier la phase d’imbibition lente et totale aprés le plateau ?

La cinétique aprés reprise de 'imbibition est lente et se poursuit jusqu’a imbibition totale. Comme
I’imbibition est totale par conséquent 'air est évacué de la zone séche durant cette phase. Le modéle
de dégazage le plus simple est de considérer un dégazage a pression constante.

Dair = Pdégazage = COnstante (2.64)

L’équation globale de I’évolution de la pression s’écrit

rf
nerg G 7

+
Po Kk dt “rg

;
- _2) + Pe = Pdégazage (265)
o

On utilise les grandeurs normées R et Tysgqzqge:

r R{Pe + - égazage
R == _f Tdégazage - (p Po 2pd g g )t (266)
To nerg

L’équation globale de I'évolution de la pression s’écrit avec les grandeurs normées I et Tyegqzage

dR

R—R*)+1=0 2.67
deégazage ( ) ( )

En remarque la cinétique du dégazage a pression constante est identique a la cinétique de
Bohin de dégazage a pression atmosphérique en changeant la constante de temps.
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On veut obtenir 74(t) théorique pour comparer avec 7¢(t) expérimental. Aprés intégration entre
R(Tdégazage = Tdégazage mz) = le et R(Tdégazage) on obtient l’équation:

2 3 2 3
Ti¢gazage — Tiegazage ini = Rém - % - R? + % (2.68)
Et en notation non normée I'équation finale s’écrit:
2 3 2 3
K(pe + Po _pdégazage)(t ) = (Tfr_;m> . (rff‘_;m> _ <:_£> + <:_£> (2.69)
nera o 2 3 2 3 '

avec t;,; le temps initial du dégazage et ry ;,,; le rayon du front initial du dégazage donc le rayon du
plateau.

Comparons le tracé théorique de r¢(t) avec le tracé expérimental de r¢(t):

Le modéele théorique a un seul parameétre d’ajustement qui est piegezage que l'on fait varier pour
déterminer le tracé le plus proche de I'expérience (figure 2.29). En effet x et p. ont été déterminés
avec le modele de l'air piégé; 7, € et ry ont été mesurés avant l'expérience; ry ;,; est égal au rayon
du front au plateau et t;,; est un simple paramétre de translation du temps.

i
|
20|
1
1.5—1\
E o i
E -
T 10—
0.5
0.0 I | | I | | | |
0 2 4 6 8 10 12 4 46x10°

t(s)

Figure 2.29: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. En rouge le tracé expéri-
mental.  En noir les 4 tracés théoriques en supposant que l'air est dégazé a pression con-
stante de la zone séche en variant le parameétre théorique pgegazage qui prend les valeurs
[5.735 bars; 5.785 bars; 5.835 bars; 5.885 bars; 5.935 bars| ce qui équivaut a p. + po — Paégazage qui
prend les valeurs [615 mbars; 565 mbars; 515 mbars; 465 mbars; 415 mbars|. L’agrégat sphérique
de rayon 2.5 mm est constitué¢ de billes de silice de diameétre 300 nm. Le liquide imbibant est le
didp.
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On trouve la meilleure superposition entre la cinétique expérimentale et la cinétique théorique pour
une valeur de pgegazage de 5.835 bars soit p. + po — Pacgazage = 515 mbars comme tracé sur la figure

suivante:

2.5 —

2.0 -

- 1.5—\

E

£

~

< 10+
0.5 = \\
0.0 | | ] | I | | l

0 2 4 6 8 10 T et

t(s)

Figure 2.30: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. Le liquide imbibant est le didp. En
rouge et en bleu les tracés expérimentaux. En noir et en vert les tracé théorique en supposant que 'air
est dégazé de la zone séche a pression constante avec pgegazage = 5.835 bars soit p. + po — Paégazage =
515 mbars. L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm.

En remarque si on suppose que I'air se dissout sous forme de molécules, le calcul présenté en
annexe page 166 prévoit une durée de dissolution de 'ordre de 10'3s alors que la durée du
plateau est de l'ordre de 10%s.

Conclusion

L’hypothése que D'air est dégazé a pression constante permet une bonne superposition entre la
cinétique théorique et la cinétique expérimentale d’imbibition lente et totale aprés le plateau.
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2.3.3.5 Conclusion générale sur la théorie de la force de l’air

La cinétique théorique est bien ajusté a la cinétique expérimentale avec les hypothéses suivantes sur
la pression de I'air dans la zone séche:

1. pendant la premiére phase, I'air dans la zone séche est piégé depuis le début de I'imbibition et
se comprime jusqu’au plateau d’arrét de I'imbibition ot la pression absolue de l'air est égale
a po + pe = 6.35 bars;

2. pendant le plateau la pression absolue de 'air est constante et égale a py + p. = 6.35 bars;

3. pendant la troisiéme phase I'air est évacué de la zone séche a pression absolue constante égale
& Po + Pdégazage = 9.835 bars jusqu’a imbibition totale.

Les ajustements sont effectués a l'aide de 3 paramétres. Comme il y a trois phases de cinétique donc
il n’y a pas de degré de liberté dans le choix des paramétres d’ajustement. L’ordre d’ajustement
des paramétres est:

1. p. est ajusté avec la deuxiéme phase;

2. Kk est ajusté avec la premiére phase, p. étant utilisé aussi dans le calcul d’ajustement de la
premiére phase;

3. Ddégazage €5t ajusté avec la troisiéme phase, p. et x étant utilisés aussi dans le calcul d’ajustement
de la troisiéme phase.
2.3.3.6 Comment aller plus loin?

Notre modeéle peut prédire la cinétique de la premiére phase si I'on fait varier les parameétres expéri-
mentaux 7 ou ro. Mais on n’est pas capable de prédire t,/44cq, pour la deuxiéme phase et pusgazage
pour la troisiéme phase si on fait varier n ou ry. Notre objectif est alors d’axer nos recherches sur
le plateau et la troisiéme phase d’imbibition.
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2.4 Etude du mécanisme de déstabilisation de I'interface lig-
uide/air au plateau

2.4.1 Introduction
2.4.1.1 Meécanismes de déstabilisation du front au plateau

On imagine des mécanismes de déstabilisation de Iinterface liquide / air au plateau permettant la
reprise de I'imbibition:

[J Meécanisme 1, nucléation d’une instabilité principale.

Dans ce mécanisme I'air fuit de la zone séche a travers la zone imbibée par une digitation
principale. La reprise de I'imbibition s’active lorsque la digitation atteint la surface externe
de I'agrégat. Alors la durée du plateau est proportionnelle & la distance ro — 7piatequ-

Figure 2.31: mécanisme de nucléation d’une instabilité principale pendant le plateau amorcant la
reprise de I'imbibition. Le trait de la digitation est grossi pour illustrer le mécanisme, on n’observe
pas de digitation sur les images des expériences de la section 2.3 page 38

[J Mécanisme 2, nucléation de nombreuses petites instabilités.

Dans ce mécanisme l'air fuit de la zone séche a travers la zone imbibée par de nombreuses
digitations. On suppose que les effets de chaque instabilité s’ajoutent pour activer la reprise de
I'imbibition. Alors la durée du plateau est proportionnelles au nombre d’instablités nucléées,
donc proportionnelle & la surface de la zone séche. Donc la durée du plateau est proportionnelle

A : 4 2
a la distance an carré 7,4,

Figure 2.32: mécanisme de nucléation de nombreuses petites instabilités pendant le plateau amorcant
la reprise de 'imbibition. Le trait des digitations est grossi pour illustrer le mécanisme, on n’observe
pas de digitations sur les images des expériences.

49



Méme si ces mécanismes ne peuvent pas étre validés expérimentalement car on image a une échelle
plus grande que la porosité, ces mécanismes mettent en évidence qu’il est intéressant de tester si on
mesure au plateau une loi empirique plutot comme

b
tplateau = Q4 Tpiateau ? (270)

ou plutdét comme
b
tplateau =a (TO - T'plateau) ? (271)

2.4.1.2 Choix des expériences a faire pour obtenir une loi empirique du plateau

Pour évaluer empiriquement laquelle de ces deux lois 2.70 ou 2.71 est la meilleure on veut faire varier
deux parameétres expérimentaux choisis tels que rpqtequ €t 70— T'pateqn varient indépendamment, c’est
a dire étre capable de garder r,44cq,, cOnstant tout en variant 7o — 7piatequ-

On a trouvé un protocole expérimental dans lequel on fait varier deux paramétres qui permet de
varier 7piatequ €t 7o — Tpiateaw indépendamment comme démontré dans la suite.

Protocole de I’expérience

1. diminuer la pression de l'air avec la pompe a vide a la valeur p, pour diminuer la quantité
d’air dans l'agrégat.

2. verser ensuite le solvant sur I'agrégat. Une fois 'agrégat immergé la pompe a vide est stoppée
pour que la pression du réservoir d’air au dessus du liquide soit égale a la pression atmo-
sphérique.

On cherche a prédire le rayon du plateau théorique. Pour cela la loi de Boyle Mariotte s’écrit:

pvr[?)’ = pairrff (272)
Et I'état stationnaire est:
1/3
T'plateau _ (pv + Pe — pO) (2 73)
To Po

Imaginons alors deux expériences avec des valeurs de p, et ry différentes et une valeur de rpateqn
identique comme illustré sur la page suivante.
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Expérience 1: 7y grana €t Py perie- Au plateau:

aif A Parm

Figure 2.33:

image de lagrégat au plateau
d’imbibition. Le rayon du plateau est identique
sur la figure 2.34.

Po petit + Pe — pO) 1/ (2 74)

Tplateau = T0 grand <
Po

Expérience 2: 7o petit €t Dy grana- Au plateau:

AIR A Parim

Figure 2.34:

image de l'agrégat au plateau
d’imbibition. Le rayon du plateau est identique
sur la figure 2.33.

Pv grand + Pe — pO) 1/ (2 75)

Tplateau = T0 petit (
Po

Les valeurs de 7gzeq,, sONt identiques mais les valeurs de 7y — rpjazeqn sont différentes car 7o gronag 7

T0 petit donc T0 grand — Tplateau 7& T0 petit — T'plateau-

En conclusion en variant ry et p, alors rgtean €t 70 — Tpiatean Varient indépendamment.
A EeIY 0 P 0 D

Conclusion sur le choix des expériences a faire pour obtenir une loi empirique du

plateau. Démarche choisie

Pour étudier le mécanisme de déstabilisation au plateau on va faire des expériences en variant le
rayon de I’agrégat et la quantité d’air dans I'agrégat (protocole page 50). L’information principale

que 'on va obtenir est:

U comme 7pigteqn €t 7o — Tplatean varient indépendamment on va pouvoir déterminer laquelle des

. .. b
deux lois empiriques ¢pigtequ = @ r;glateau OU tpiatean = @ (70 — Tplatean) €St plus conforme.

De plus des informations secondaires qui ne concerne pas le plateau vont étre obtenues:

[J vérifier si la cinétique de la premiére phase est bien prédite en variant les paramétres expri-

mentaux rg €t py;

O étudier la dépendance de piegazage avec g et p,.
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2.4.2 Expériences en variant le rayon des agrégats

L’expérience d’imbibition est réalisée avec des agrégats de différents rayons. Notre procédé de
fabrication des agrégats permet de controler le rayon de 'agrégat en utilisant des moules de rayons
1 mm ;1.5 mm ;2 mm ;2.5 mm.

2.4.2.1 Résultats

Lorsqu’on fait varier le rayon de ’agrégat, 'imbibition s’opére toujours en trois phases: une premiére
phase rapide jusqu’a un plateau d’arrét puis une reprise lente jusqu’a imbibition totale.

25
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Figure 2.35: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. [’expérience reproduite deux fois
pour chaque rayon d’agrégat 1 mm ; 1.5 mm ; 2 mm ; 2.5 mm donne des tracés similaires (pour
chaque rayon d’agrégat les tracés en rouge et en bleu correspondent a deux expériences différentes).
[’agrégat sphérique est, constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le
didp.

2.4.2.2 Discussion

2.4.2.2.1 Analyse de la premiére phase

Détermination des paramétres p. et x

On utilise le modeéle du gaz piégé (équation 2.62). Le modéle théorique a deux paramétres d’ajustement
qui sont la pression capillaire et la perméabilité. Pour déterminer p. et x on procéde comme
précédemment dans ’ordre suivant:

1. p. est calculé a partir de la mesure du rayon du front au plateau;

2. K est ajusté a la courbure de la premiére phase avec le modele de l'air piégé, p. étant utilisé
dans le calcul d’ajustement.
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Les meilleurs ajustements entre la théorie et 'expérience sont tracés sur la figure suivante:

2.5

r{mm)

1.0

. §

0.5

0 200 400

600
t(s)

1000 1200 1400

Figure 2.36: rayon du front d’imbibition en fonction du temps. En rouge les tracés expériementaux
pour des agrégats de différents rayons (1 mm ; 1.5 mm ; 2 mm ; 2.5 mm). En noir les tracés
théoriques en supposant que l'air est piégé dans la zone séche et se comprime. L’agrégat sphérique
est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Les valeurs des paramétres d’ajustement sont résumées sur la figure suivante:

6.0+

+
_ se- . - 110
£ 564 4 + -100
8 =
= 54 ; £ too s
e - " o -
524 . L
5.0-
T 1] 1 T
10 15 20 25
o (MmM)

Figure 2.37: valeurs des deux paramétres du modéle de 'air piégé ajustés aux expériences. + : p.

en fonction de ry. * : s en fonction de rg.

[J Le paramétre d’ajustement pression capillaire calculé ne dépend pas du rayon de 'agrégat.
On s’attendait a l'invariance de la pression capillaire en variant le rayon de 'agrégat car:

A les ponts capillaires sont reliés a la géométrie de la porosité or la porosité ne dépend pas
du rayon de 'agrégat car le procédé de fabrication est le méme pour des agrégats de différents

rayons

&

A les ponts capillaires microscopiques ne sont pas influencés par le rayon de la zone séche

beaucoup plus grand

[J La perméabilité est indépendante du rayon de I'agrégat. On s’attendait a cette invariance car
la perméabilité est reliée a la géométrie de la porosité or la porosité ne dépend pas du rayon
de 'agrégat car le procédé de fabrication est le méme pour des agrégats de différents rayons
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Normalisation des expériences

En utilisant les grandeurs normées R et T.,mpression alors on remarque que le rayon de l'agrégat

ro n’apparait pas dans 'équation 2.62 page 42 du modéle de I'air piégé. De plus on a montré que

pe et K sont indépendant de ry. Donc les courbes de R(Tiompression) POUT chaque 7y se superposent

sur la figure suivante:
1.0 -
094
0.8 —

@7 -

0.6 —

0.5

| I I | 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
T

compression

Figure 2.38: courbes expérimentales de la grandeur normée R en fonction de la grandeur normée
Teompression- En rouge 1o = 2.5 mm; en magenta 1o = 2 mm; en violet 1o = 1.5 mm; en noir
ro = 1 mm. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide
imbibant est le didp.

2.4.2.2.2 Analyse du plateau

On mesure la durée du plateau que 'on définit comme l'intervalle de temps durant lequel le rayon
d’imbibition est entre 1.02 T”“;% et le temps initial du dégazage t;,; (équation 2.69 page 45). On
trouve que la durée du plateau augmente avec le rayon de I'agrégat.

10° 10”3
E .
2-
103
4 4
3 | $ 32- t
L 2 468 2 468 L, 2 468 2 4 68
0.1 1 10 0.1 1 10
Fplateau (MM) ro-rplateau (MM)

10"

tplateau (S)
tpIateau( )

Figure 2.39: a gauche ¢pj4scq,, €n fonction de rpatequ, & droite tpaieq, en fonction de ro — rpgteqn. Les
marqueurs correspondent aux expériences avec des agrégats de différents rayons (1 mm ; 1.5 mm
: 2 mm ; 2.5 mm). L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le
liquide imbibant est le didp.

Pour établir si la loi empirique de la durée du plateau tp4tcq, €st plutot comme t,144c00 = @ rzlateau
ou comme tpiarean = @ (To — Tpiatean)” il faut attendre les résultats du paragraphe suivant de variation

de la pression de vide afin de faire varier indépendamment 7pj4zequ €t 70 — Tpiatean
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2.4.2.2.3 Analyse de la troisiéme phase

Détermination de pgige-age

Le modéle théorique a un seul parameétre d’ajustement qui est la pression du dégazage (équation
2.69), hormis le temps initial du dégazage qui est un simple paramétre de translation du temps et le
rayon initial qui est le rayon du plateau. Les meilleurs ajustements entre la théorie et 'expérience
sont résumés sur la figure suivante:
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Figure 2.40: en rouge et en bleu les tracés expérimentaux pour des agrégats de différents rayons
(I mm ; 1.5 mm ; 2 mm ; 2.5 mm). En noir et en vert les tracés théoriques en supposant que 'air
est dégazé de la zone séche a pression constante. [’agrégat sphérique est constitué de billes de silice
de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Les valeurs du parameétre d’ajustement p. + po — Paégazage SONt données sur la figure suivante:

v

8 094

S 0.8

N

S 0.7-

)

& 06 .

g: - . .

S 0.5 ¢

O

Q T T 1 T
1.0 1.5 2.0 25

ro (mm)

Figure 2.41: valeurs du parameétre p. + py — Ddcgazage €n fonction de 7. L’agrégat sphérique est
constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

On trouve que la pression du dégazage est globalement indépendante du rayon de l'agrégat.
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Normalisation des expériences

En utilisant les grandeurs normées R et Tysgqzqge alors on remarque que le rayon de I'agrégat rg
n’apparait pas dans I’équation 2.68 page 45 du modéle de dégazage a pression constante. Il apparait
Th¢gazage ini qui dépend de rg et R;,; qui est égal & Rpjareqn qui ne dépend pas de ry.

Donc les courbes de R(Tj¢gazage) pour chaque ry se superposent en les translatant par —Tgsgazage ini
sur la figure suivante:

0.6 —
0.5+
0.4 —
x 0.3
0.2

0.1

0.0

| I 1 | 1

Taegazage™ T segazage m
Figure 2.42: courbes expérimentales de la grandeur normée R en fonction de la grandeur normée
Thégazage — Licgazage ini- E1 TOUGE T = 2.5 mym; en magenta 1o = 2 mm; en violet ry = 1.5 mm; en
noir ro = 1 mm. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide
imbibant est le didp.

En conclusion:

1. Panalyse de la premiére phase montre que p. et s restent inchangés lorsqu’on varie rg;

2. au plateau on trouve que la durée du plateau augmente si on augmente le rayon de I'agrégat.
Pour conclure si la loi empirique de la durée du plateau est plutot comme tp144c00 = @ rglateau
ou comme tyaean = @ (7o — Tplatean)’ il faut les résultats du paragraphe suivant de variation

de la pression de vide afin de varier indépendamment 7pi4tequ €t 70 — Tpiateaus

3. 'analyse de la troisitme phase montre que pg¢gazqage reste inchangée lorsqu’on varie r(.
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2.4.3 Expériences avec une petite diminution de la quantité d’air dans
lagrégat
2.4.3.1 Meéthode

On rappelle le protocole expérimental pour diminuer la quantité d’air dans 'agrégat:

1. diminuer la pression de 'air & avec la pompe a vide jusqu’a la valeur de pression de vide p,
choisie

2. verser ensuite le solvant sur I'agrégat. Une fois I'agrégat immergé la pompe a vide est stoppée
pour rétablir la pression du réservoir d’air au dessus du liquide égale a la pression atmo-
sphérique.

2.4.3.2 Résultats

Les résultats pour p, = 750 mbars et 400 mbars sont résumés ci dessous. Lorsqu’on fait varier
la quantité d’air dans 'agrégat, I'imbibition s’opére toujours en trois phases: une premiére phase
rapide jusqu’a un plateau d’arrét puis une reprise lente jusqu’a imbibition totale.
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Figure 2.43: courbes expérimentales du rayon du front en fonction du temps. En rouge et en bleu
Pv = Patm = 1 bar; en violet p, = 750 mbars; en magenta p, = 400 mbars. L’agrégat sphérique de
rayon 2.5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

2.4.3.3 Discussion

2.4.3.3.1 Analyse de la premiére phase

Détermination de p. et k

La théorie pour décrire la cinétique du début avec le modéle de I'air piégé doit étre réécrite avec la
loi de Boyle Mariotte qui a changé:
poTh = pmr? (2.76)

L’équation globale de I’évolution de la pression s’écrit:

P 2 3
nerg Yy, vy Ty U
— 4, -2 2.77
Po Kk dt (ro 7“(2]) P p T}O’c ( )



On utilise les grandeurs normées R et Tiompression- Apreés intégration entre R(T ompression

et R(Teompression) ON obtient I'équation:

—0)=1

1 R? R3
Tcom ression — . o -
P 6 2 + 3
1 ( Py )2/3 log (poﬂ)c) R+ (po+pc> R+1
6 \po+ pe pe )3 pe )3
(po—i-pc) + <po+pc> +1
1/3
1 P 2 (pozj:p ) k=1
- = : log :
3(po+Pc> ( Py )1/3_1
p0+pc
2/3 L 13R+1 2 2 1/3—0—1
a (=) (=)
— ﬁ ( i ) arctan Potp \/g — arctan Potp \/§
Po Pe
Pv 3
1 ( Do )lo <po+pc> R =1
3 \Po + Pe g (P_v> 1
p0+pc

(2.78)

o \1/3
2 <p0+pc> _'_ 1

— arctan

3
s s
s, 1 (5) | (F)
nera 6 2 3
Po
i 1 < Po )2/3 log <p0+pc)
6 Po +pc
1 ( Py )2/ ’ (
- = log
3 Po + Pe
1 ( Do )2/3
- — arc
3 Po +pc
L p ) (
+ = log
3 (pO + Pe

V3

(2.79)

Le modeéle théorique a deux paramétres d’ajustement qui sont la pression capillaire et la perméabilité.
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Les meilleurs ajustements entre la théorie et 'expérience sont résumés sur la figure suivante:

2.5 =
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Figure 2.44: en rouge les tracés expérimentaux en variant la pression de lair initiale (p, = 1 bar
: 750 mbars ; 400 mbars). En noir les tracés théoriques avec le modele de I'air piégé. L’agrégat
sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant
est le didp.

Les valeurs des paramétres d’ajustement sont résumés sur la figure suivante:

545 ¥ — 100
2 5404 + + 95 =
o ¥ 90 5
& 5.35 S g5 -

5304 — 80

T T T I
04 0.6 0.8 1.0
py (bars)

Figure 2.45: valeurs des deux parameétres du modeéle de I'air piégé ajustés aux expériences. + : p.
en fonction de p,. * : x en fonction de p,. L[’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de
billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

On trouve que les parametres p. et x sont inchangés en variant p,.

Normalisation des expériences

En utilisant les grandeurs normées R et T, ion alors on remarque que la pression du vide initial
compression

p, apparait toujours dans I’équation 2.78 page 58. Donc on ne peut pas superposer les courbes

expérimentales de R en fonction de Tiympression Méme en ajustant avec un parameétre de translation
du temps.
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2.4.3.3.2 Analyse du plateau

On mesure que la durée du plateau diminue lorsque la pression du vide initial diminue.
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Figure 2.46: a gauche pj4teq, €n fonction de rpgtequ, & droite tpaieq, en fonction de ro — rpqteqn. Les
marqueurs correspondent aux expériences avec variation de la quantité d’air initiale dans I'agrégat
(py = 1 bar ; 750 mbars ; 400 mbars). L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de billes
de silice de diameétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Afin d’établir si la loi empirique de la durée du plateau ¢4teq, €St plutot comme ¢pgtea0 = @ rzlateau

ou comme tpareau = @ (To — Tplatean)’ ON SUPETPOSE:

U les mesures de pjgseqn €n fonction de rpjgreq, Obtenus en variant le rayon de l'agrégat et la
pression du vide initial

U les mesures de ¢pjqteqn €n fonction de 7o — 7piazeqn Obtenus en variant le rayon de I'agrégat et la
pression du vide initial

Ainsi 7pigtequ €t 70 — Tpiatequ SONt variés indépendamment comme démontré a la page 51.
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Figure 2.47: & gauche tp41eq, €n fonction de 7p41cqu, & droite tyqteq, en fonction de ro — rpatean. + :
expériences en variant ro (1 mm ; 1.5 mm ; 2 mm ; 2.5 mm). X : expériences en variant p, (1 bar
: 750 mbars ; 400 mbars). L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de billes de silice de
diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

On observe une bonne superposition des points expérimentaux de t,q¢eq, €n fonction de 7p144eq0 par
variation de r( et p,. Alors qu'on observe un désaccord entre les points expérimentaux de p4seq €D
fonction de ry — 7pigteqn Par variation de 7y et p,.

En conclusion la loi empirique s’écrit

tplateau =a TZlateau (280)
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Pour obtenir des valeurs de a et b précises on effectue des expériences supplémentaires afin de varier
Tplatean SUT 2 décades:

S

10 9
10" -
0
2
s 10"
1]
o
.
10°
10' —l ] 1 L) ) L] L] I L) 99 I L] 1
456769' 2 3 456789' 2 3 Kl
0.1 1
Molateau(Mm)
Figure 2.48: t,teqn en fonction de rpgeq,. La forme du marqueur code ro: O 79 = 3.5 mm,

O rog=25mm, A rg=2mm, *xrqg=15mm, x rp =1 mm. La couleur du marqueur code p,: en
rouge p, = 1 bar, en orange p, = 750 mbars, en jaune p, = 400 mbars, en bleu foncé p, = 300 mbars,
en bleu clair p, = 200 mbars, en vert p, = 150 mbars, en magenta p, entre 20 mbars et 100 mbars.
Le trait noir correspond a un ajustement en loi de puissance tyatcau = @ 0440, Le trait magenta
correspond a un ajustement en loi de puissance t,qtcqu = @ rﬁlateau. L’agrégat sphérique est constitué

de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

On obtient les valeurs de a et b par ajustement des points expérimentaux de la figure 2.48:

2fplatteau = 5507 7»1~96 (281)

plateau

avec tpatean €N secondes et Tpjateqy €N MM
Si on impose b = 2 alors on obtient I’équation par ajustement des points expérimentaux de la figure
2.48:

tptatean = D375 12

plateau

(2.82)

avec lpjatequ €N secondes et Tplateau €D TN,

Conclusion

La durée du plateau est proportionnelle & la surface de la bulle macroscopique d’air piégé dans
I’agrégat.
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2.4.3.3.3 Analyse de la troisiéme phase

Détermination de pgige-age

Les meilleurs ajustements ente la théorie du dégazage a pression constante et I’expérience sont
résumés sur la figure suivante:
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Figure 2.49: en rouge et en bleu les tracés expérimentaux en variant la pression de l’air initiale
(py = 1 bar ; 750 mbars ; 400 mbars). En noir et en vert les tracés théoriques en supposant que 'air
est dégazé de la zone séche a pression constante. L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué
de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Les valeurs du parameétre d’ajustement p. + po — Daégazage SONt donnés sur la figure suivante:
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Figure 2.50: valeurs du parameétre pgegqzqge €n fonction de p,. L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm
est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

On trouve que le parameétre d’ajustement pgegazqege reste globalement constant quand p, varie.
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Normalisation des équations

En utilisant les grandeurs normées R et Tysgqzqge alors on remarque que la pression du vide p,
n’apparait pas dans 'équation 2.68 page 45. Il apparait Tyegazage ini qui dépend de p,, et R;,; qui
est égal & Rpjgteqn qui dépend de p,.

Donc les courbes de R(T4¢gazage) POUr chaque rq se superposent en les translatant par —7yegazage ini+
R3 R?

int __ int 1 .
—t — = gur la figure suivante:
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Figure 2.51: courbes expérimentales de la grandeur normée R en fonction de la grandeur normée
3 2
Th¢gazage — Licgazage ini+ R;’,)”i — % En rouge et en bleu p, = pusmn = 1 bar; en violet p, = 750 mbars;
en magenta p, = 400 mbars. L’agrégat sphérique de rayon 2.5 mm est constitué de billes de silice
de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Conclusion
1. Panalyse de la premiére phase montre que p. et s restent inchangés lorsqu’on varie p,;

2. le mécanisme de déstabilisation au plateau obéit a I'équation empirique tyiateau = @ Tojgreqq 12
durée du plateau est proportionnelle a la surface de la bulle macroscopique d’air piégé dans

I’agrégat.

3. 'analyse de la troisiétme phase montre que pgsgqzqaqe reste inchangé lorsqu’on varie p,.

2.4.4 Conclusion

On a pu établir une loi empirique pour le plateau: la durée du plateau est proportionnelle & la
surface de la bulle macroscopique d’air piégé dans ’'agrégat.

On a désormais des équations pour décrire chacune des trois phases de la cinétique d’imbibition par
le liquide didp d’un agrégat sphérique de taille millimétrique constitué de billes de silice de diamétre
300 nm. La premiére phase obéit au modéle de I'air piégé qui a pour équation 2.79 page 58. La
deuxiéme phase qui est le plateau obéit a la loi empirique 2.82 page 61. La troisiéme phase obéit
au modéle du dégazage a pression constante qui a pour équation 2.69 page 45. On a donc réussi a
évaluer la force de 'air durant I'imbibition.

On décide de varier le liquide d'imbibition pour tester les limites de notre description théorique. Un
liquide polymérique sera notamment testé, les résultats sont présentés dans le chapitre suivant.
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2.5 Etude de I'influence de la nature du liquide imbibant

L’expérience d’imbibition d’'un agrégat sphérique millimétrique constitué de billes de silice de di-
amétre 300 nm est réalisée en variant le liquide d’imbibition. Le but est de comparer la cinétique
d’imbibition par le didp qui est un solvant pur de viscosité 0.1 Pa.s avec la cinétique d’imbibition
par:

1. un autre solvant pur moins visqueux: le toluéne qui a pour viscosité 0.59 mPa.s;
2. un autre solvant pur plus visqueux: le glycérol qui a pour viscosité 1.5 Pa.s;

3. un liquide polymérique: le polyurethane dans didp qui a une viscosité entre 2.9 Pa.s et
22.9 Pa.s selon la concentration du polyurethane dans le didp.

Les trois nouveaux liquides d’imbibition ont un indice optique assez proche de celui de la silice pour
permettre d’imager 'imbibition:

didp toluéne glycérol polyurethane dans didp
4
. &

Figure 2.52: imbibition d’agrégats de taille millimétrique constitués de billes de silice de diamétre
300 nm par différents liquides mouillants.

Apreés une analyse des résultats pour chacun des liquides, on regroupera les résultats dans un tableau
comparatif.
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2.5.1 Toluéne
2.5.1.1 Reésultats

On a fait des expériences d’imbibition en variant le rayon de I'agrégat ro. Sur la figure 2.53 on
observe une cinétique d’imbibition en trois phases qualitativement identiques aux trois phases avec
le solvant didp: une phase rapide puis un plateau puis une phase lente et totale.

35
304
3|
T 20 ~
€ s
= 15 g

h N ™

0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)

Figure 2.53: courbes expérimentales avec en ordonnées le rayon du front 7, et en abscisses le temps
t pour rg = 3.5 mm , 2.5 mm , 1 mm. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de
diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le toluéne.

La figure 2.54 montre que les tracés se superposent avec en abscisses T% et en ordonnées R = ;—g:
0

1.0

0.8 —

0.6 —

0.4

0.2 4

0.0

[ T | I 1
0 20 40 60 80 100
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Figure 2.54: courbes expérimentales avec en ordonnées R = :—g et en abscisses T% En rouge rog =
0

3.5 mm, en bleu rg = 2.5 mm, en magenta ro = 1 mm. L’agrégat sphérique est constitué de billes
de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le toluéne.
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2.5.1.2 Discussion

Analyse de la premiére phase

On utilise le modéle théorique de l'air piégé. Il y a deux paramétres d’ajustement p. et x qui
sont déterminés comme précédemment en procédant dans 'ordre suivant:

1. on utilise la mesure du rayon du plateau pour calculer p.. On trouve p. = 2.9 bars;

2. K est ajusté a la courbure de la premiére phase avec le modéle de I'air piégé, la valeur de p,.

étant utilisée dans le modeéle. Mais contrairement aux expériences d’imbibition précédentes
la cinétique du début est trés rapide et on n’obtient pas beaucoup de points expérimentaux
avant le plateau. Donc on ne peut pas évaluer s précisément en ajustant a la courbe de la
premiére phase.
Cependant la valeur de x est indépendant de la nature du solvant, ne dépend que de la
géométrie de la porosité. Comme les agrégats utilisés ont toujours le méme procédé de fabri-
cation alors on utilise la valeur moyenne trouvée avec les expériences de la section 2.4 qui est
x = 88 nm? . La correspondance entre r;(¢) expérimental et r;(¢) théorique pour la premiére
phase est correcte en ordre de grandeur d’apres la figure 2.55:

rg (mm)

0o 5 10 15 20 25 30
t(s)

Figure 2.55: en rouge les tracés expérimentaux et en noir les tracés théoriques avec le modele de
lair piégé (k = 88 nm? et p. = 2.9 bars). L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de
diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le toluéne.

Analyse de la deuxiéme phase

. . R . . . . b
Par analogie avec le didp on utilise la loi empirique tpiateau = @ Tpiarequ-

mesurés pour les trois expériences pour déterminer a et b sur la figure 2.56:

tplateau et T'plateau sont

1000

tplateau (s)
>
o
sl

5 6 7889 2 3 4 5
1
Tplateau (MM)

Figure 2.56: les marqueurs correspondent aux données expérimentales, le trait noir correspond a un
. . . o b . N .

ajustement avec la loi de puissance t,qtcqn = a T olateaus le trait magenta correspond & un ajustement

avec la loi de puissance tpireau = @ 7540 L'agrégat sphérique est constitué de billes de silice de

diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le toluéne.
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On obtient:
tplateau =112 7“2’13 (283)

plateau

avec lplatequ €N S €6 Tpiateqn €D M.
Si on impose une puissance de 2 on obtient I’équation:

_ 2
tplateau =120 Tplateau

(2.84)

avec lpjatequ €N S €6 Tpigteqn €D M.

Analyse de la troisiéme phase

Les meilleurs ajustements entre les expériences et la théorie du dégazage a pression constante sont
résumés sur la figure suivante:
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Figure 2.57: en rouge les tracés expérimentaux et en noir les tracés théoriques avec le modeéle de
dégazage a pression constante. (p. = 2.9 bars, k = 88 nm?, Ddégazage = 3.842 bars). L’agrégat
sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le toluéne.

On trouve une pression de dégazage indépendante du rayon de I'agrégat avec p. + po — Daégazage =
58 mbars donc pgegazage = 3.842 bars.
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2.5.2 Glycérol
2.5.2.1 Reésultats

On observe une cinétique d’imbibition en trois phases sur la figure 2.58. La premiére et la troisiéme
phase sont qualitativement identiques aux phases observées avec le solvant didp. La deuxiéme phase
est légérement différente on observe une imbibition trés lente plutot quun plateau.
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Figure 2.58: courbe expérimentale avec en ordonnées le rayon du front et en abscisses le temps.
L’agrégat sphérique de rayon 1 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide
imbibant est le glycérol.

2.5.2.2 Discussion

Analyse de la premiére phase

La cinétique rapide du début est évaluée avec le modéle de I'air piégé. L.a mesure du rayon du quasi
plateau permet de calculer la pression capillaire en utilisant la loi de Boyle Mariotte: p. = 1,57 bars.
En utilisant la valeur de x = 88 nm? qui est la valeur moyenne trouvée avec les expériences de la
section 2.4 la cinétique est mal ajustée:
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Figure 2.59: rayon du front en fonction du temps. En rouge le tracé expérimentale et en noir le tracé
théorique avec le modeéle de I'air piégé. (p. = 1.57 bars et k = 88 nm?). L’agrégat sphérique de
rayon 1 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le glycérol.

En conclusion le modéle de 1air piégé permet de prédire le quasi plateau observé expérimentalement.
Mais la courbure du tracé pour la premiére phase est mal ajustée, la premiére phase est plus longue
que prévue.
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Analyse de la deuxiéme phase

Par analogie avec le didp et le toluéne on utilise la loi empirique tpatean = Qgiycérol rilatmu. Pour déter-

miner a on mesure la durée du plateau Zp4teq, = 600 000 s et le rayon du plateau rpgeq, = 0.73 mm.
On trouve alors une valeur pour agyeeror = 1.1 * 106 s/mm2.

Analyse de la troisiéme phase

On utilise le modéle de dégazage a pression constante pour ajuster les points expérimentaux de
la cinétique lente aprés reprise de I'imbibition:
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Figure 2.60: rayon du front en fonction du temps. En rouge le tracé expérimental et en noir le
tracé théorique avec le modéle de dégazage a pression constante (p. = 1.57 bars et k = 88 nm? et
Ddégazage = 2.55 bars).L’agrégat sphérique de rayon 1 mm est constitué de billes de silice de diamétre
300 nm. Le liquide imbibant est le glycérol.

On utilise la valeur de K = 88 nm?. Le meilleur ajustement est obtenu pour p. + py — Ddégazage =
20 mbars donc piegazage = 2.5 bars.

On parvient & ajuster la cinétique de la troisiéme phase en ordre de grandeur mais la courbure du
tracé n’est pas correcte.
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2.5.3 Polyurethane dans didp
2.5.3.1 Reésultats

L’expérience est répétée en variant le rayon de l'agrégat et la viscosité. La viscosité est variée en
changeant le facteur de dilution du polyurethane dans le didp. La cinétique du rayon du front tracée
sur la figure 2.61 montre qu’il n’y a pas de plateau d’arrét de I'imbibition, ce qui met en évidence
la complexité de I'imbibition par un liquide polymérique.
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Figure 2.61: courbes expérimentales avec en ordonnées le rayon du front et en abscisses le temps. A
gauche: 1 =2,9 Pa.s et 1o = 2.5 mm ; 1.5 mm ; 1 mm. A droite: ro = 1.5 mm et n = 2.9 Pa.s en
rouge ; 22.9 Pa.s en violet. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diametre 300 nm.
Le liquide imbibant est le polyurethane dans didp.

On regarde si les tracés se superposent avec en ordonnées R = L et en abscisses 5 ou £ pour
T0 L) n

normer la dépendance avec le paramétre varié sur la figure 2.62. Les tracés des expériences en
variant le rayon des agrégats se superposent, mais le tracé des expériences en variant la viscosité ne
se superposent pas.
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Figure 2.62: a gauche: tracés de R = :—g en fonction de r% (n=2,9 Pa.s et rg = 2.5 mm en rouge
0

; 1.5 mm en magenta ; 1 mm en bleu). A droite: tracés de ™ en fonction de = (ro = 1.5 mm et
n = 2.9 Pa.s en rouge ; 22.9 Pa.s en violet). L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de
diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le polyurethane dans didp.
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2.5.3.2 Discussion

Analyse avec le modéle de dégazage a pression constante

Comme on n’observe pas de plateau on suppose que 'air n’est pas piégé dans l'agrégat mais qu’il
est dégazé de la bulle séche dés le début de I'imbibition. Alors on utilise le modéle de dégazage a
pression constante pour analyser la cinétique. Il y a un seul paramétre d’ajustement théorique qui
est P + Po — Ddégazage dans I'équation 2.69 page 45. Les meilleurs ajustements entre la théorie et
I’expérience sont tracés sur la figure suivante:

25,

144
2.0 1.2
= 15 & W
B heS B
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0.4
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Figure 2.63: courbes théoriques du dégazage de 'air a pression constante en noir et courbes expéri-
mentales avec en ordonnées le rayon du front et en abscisses le temps. A gauche: n = 2,9 Pa.s et
ro = 2.5 mm; 1.5 mm; 1 mm. A droite: ry = 1.5 mm et n = 2.9 Pa.s en rouge ; 22.9 Pa.s en
violet. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant
est le polyurethane dans didp.

Le modéle de dégazage a pression constante ne décrit pas correctement la cinétique expérimentale.
Les valeurs du paramétre d’ajustement utilisées p. + po — Pacgazage POUT £ = 88 nm? sont données
sur la figure suivante en fonction du rayon de l'agrégat et de la viscosité du liquide:

2.5+ + 20
T 204 16 2
E S
e 154 -+ + 10 o
1.0 + 5
I I I I
3 4 5 6

Pc*Po-Pdegazage (bars)

Figure 2.64: valeurs du parameétre p. + py — Paégazage du modéle de dégazage a pression constante
ajusté aux expériences. + : p. + Po — Pdégazage €N fonction de ro. * 1 p. + Py — Pacgazage €n fonction
de 7. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant
est le polyurethane dans didp.

Analyse avec le modéle de 'air piégé

Comme le modéle avec I'hypothése que l'air est dégazé de la bulle séche dés le début de I'imbibition
ne décrit pas bien I'expérience alors on va tester le modéle avec I'hypothése que I'air et piégé. En
effet méme si on n’observe pas de plateau peut étre que l'air est piégé dans la zone séche et se
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comprime au début de l'imbibition. Les meilleurs ajustements entre la théorie de 'air piégé et
I’expérience sont sur la figure suivante:
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Figure 2.65: courbes théoriques avec le modéle de I'air piégé en noir et courbes expérimentales
avec en ordonnées le rayon du front et en abscisses le temps. A gauche: n = 2.9 Pa.s et 1y =
2.5 mm; 1.5 mm; 1 mm. A droite: 79 = 1.5 mm et n = 2.9 Pa.s en rouge ; 22.9 Pa.s en violet.
L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le
polyurethane dans didp.

Pour le solvant de viscosité 2.9 Pa.s le modéle de I'air piégé ajuste bien la courbure des expériences
aux temps faibles. Pour le solvant de viscosité 22.9 Pa.s le modéle de I'air piégé n’ajuste pas bien
la courbure des expériences.

La permeéabilité étant fixée & 88 nm?, les valeurs du seul parameétre ajusté qui est la pression capillaire
sont résumées sur la figure 2.66.
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Figure 2.66: valeurs du paramétre p. du modéle de dégazage a pression constante ajusté aux ex-
périences. -+ : 1 en fonction de p.. * : 1 en fonction de p.. (Le paramétre perméabilité du modéle
de P'air piégé est fixé a 88 nm?). L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre
300 nm. Le liquide imbibant est le polyurethane dans didp.

La valeur de la pression capillaire moyennée sur les valeurs trouvées pour les expériences en variant
le rayon de l'agrégat et la viscosité du liquide est de 4.9 bars. La valeur de la pression capillaire de
4.9 bars trouvée pur les liquides de polyurethane dans didp est proche de la valeur de la pression
capillaire de 5.5 bars trouvée pour le didp dans le chapitre 2.4 page 49.
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2.5.4 Conclusion

Des agrégats sphériques millimétriques de billes de silice de diamétre 300 nm sont imbibés par qua-
tre liquides mouillant différents. Pour les trois liquides de molécules de petite taille testés qui sont
le didp, le toluéne et le glycérol, la cinétique d’imbibition est délimitée en trois phases qui sont une
phase rapide, puis un plateau d’arrét (ou quasi plateau d’arrét pour le glycérol), puis une phase
lente et totale. Pour le liquide polymérique testé polyurethane dans didp, la cinétique d’imbibition
ne présente plus de plateau (figure 2.67 page 75), mettant en évidence la complexité de I'imbibition
par un polymére déja évoquée dans les travaux de Véronique Collin et Edith Peuvrel Disdier [7].

Les parameétres des modéles théoriques ajustés aux expérienes avec les différents liquides sont ré-
sumés dans le tableau récapitulatif qui suit:

liquide
d’imbibition

modéle de l'air piégé pour
le début

N _ b
modéle tplateau = AT piateau

modéle de dégazage a

pression constante pour
la fin

a = 5507 s/mm!% et

Pe + Po — Pdégazage

pe. = 5.54 bars b=2.132. 0.59 bars alors
didp
Kk = 88 nm? Si b = 2 alors Pdégazage = .95 bars
a = 5375 s/mm?
. : :
Ob.servatlon d'un plateau 0 = 112 s/mm?1® et
qui donne bh=2.125 Pe + Do — Pdégazage —
| pe = 2.9 bars. o 0.058 bars alors
toluéne
i b= 2 alors
Pour k = 88 & 10 nm? 21_1; o0 2 /(;;;12 Paegazage = 3.842 bars
ajustement correct n
Pe + Do — Pdégazage
Observation d’un plateau 0.020 bars alors
qui donne Une seule mesure.
pe = 1.57 bars. Pdégazage = 255 bars.
ghvecrol Pour b =2 alors [’ajustement est correct
Pour k = 88 nm? ajuste- | a = 1.07 * 10° s/mm? JUSTEIIENE €51 COTrect
ment incorrect en ordre de grandeur
’ mais incorrect pour la
courbure du tracé.
Pas de plateau- De + Po — Pdégazage
Mais le modéle ajuste bien 4.2 bars alors
les points expérimentaux
dans le cas du solvant Ddégazage = 1.7 bars.
polyurethane || de viscosité 2.9 Pa.s aux | Pas de plateau.
dans didp temps faibles avec L’ajustement est correct

pe = 4.9 bars

et k = 88 nm?.
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Figure 2.67: comparaison de I’évolution du rayon du front en fonction du temps pour les quatres
liquides d’imbibition testés. [L’agrégat sphérique millimétrique est constitué de billes de silice de
diameétre 300 nm.
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2.6 Etude de la dispersion du front

2.6.1 Introduction

La dispersion du front est évaluée sur les images expérimentales avec la forme et la netteté du front.
Dans le cas des expériences présentées jusque la:

O le front conserve une forme approximativement circulaire (figure 2.68);
O le front reste diffus (figure 2.69).

En conclusion la dispersion du front est plutét stable durant 'imbibition.

Figure 2.68: images de I'imbibition d’un agrégat de rayon 2.5 mm constitué de billes de silice de
diamétre 300 nm par le solvant didp. L’air extérieur est a la pression atmosphérique pendant toute
Pexpérience. (vidéo de I'expérience sur youtube: imbibition of spherical aggregate)
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Figure 2.69: les images de I'imbibition d’un agrégat de rayon 2.5 mm de la figure 2.68 sont coupées
selon un cadre de largeur 0.4 mm et de hauteur 6 mm centré sur la zone sombre afin de mieux
visualiser la netteté du front.
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Cependant la dispersion du front peut évoluer significativement durant I'imbibition si la quantité
d’air a l'intérieur de l'agrégat est diminuée suffisament au début de I'expérience. Pour cela le
protocole de la page 57 est utilisé avec p, de l'ordre de grandeur de 50 mbars.

Dans ces conditions la dispersion du front évolue durant 'imbibition:

[J le front conserve une forme approximativement circulaire puis perd sa symétrie de révolution
(figures 2.70 et 2.71). La croissance de le rugosité est plus grande lors de I'expérience de la
figure 2.72 page 81;

O le front est diffus puis net (figure 2.71).

On décide d’étudier les instabilités du front d’imbibition dans ces conditions, ¢’est a dire en effectuant
une grande diminution de la quantité d’air initiale dans I'agrégat. On commence par étudier la
bibliographie sur la dispersion du front dans un milieu poreux.

~

« > o @A P e P P
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Figure 2.70: images de I'imbibition d’un agrégat de rayon 3.5 mm constitué de billes de silice de
diameétre 300 nm par le solvant didp. L’air extérieur est a la pression p, = 15 mbars avant de verser
le solvant puis rétabli a la pression atmosphérique aprés que I'agrégat est immergé. Le front a perdu
sa symeétrie de révolution sur les quatre derniéres images (voir figure 2.71). (vidéo de Iexpérience
sur youtube: imbibition of spherical aggregate)

79



...temps

= g " F

il i o il Ll il o il

L]

e

w

SOk

) I“& ‘ "ﬁ

Figure 2.71: les images de 'imbibition d’un agrégat de rayon 3.5 mm de la figure 2.70 sont coupées
selon un cadre de largeur 0.5 mm et de hauteur 7.5 mm centré sur la zone sombre afin de mieux
visualiser la netteté du front ainsi que la perte de la symétrie circulaire du front sur les quatre
derniéres images.
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Figure 2.72: images de l'imbibition d’un agrégat de rayon 1 mm constitué de billes de silice de
diameétre 300 nm par le solvant didp. L’air extérieur est a la pression p, =~ 50 mbars avant de verser
le solvant puis rétabli & la pression atmosphérique aprés que 'agrégat est immergé. Le front perd
sa symétrie de révolution. (vidéo de 'expérience sur youtube: imbibition of spherical aggregate)
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2.6.2 Bibliographie sur les instabilités de 'interface liquide / air dans un
milieu poreux

2.6.2.1 Bibliographie sur les instabilités du front d’imbibition

Des expériences sur les instabilités du front d’imbibition ont été réalisée par Lenormand [40].
milieu poreux est fabriqué en versant une résine transparente sur un moule gravé. La section des
canaux est rectangulaire avec une hauteur constante égale a 1 mm et une largeur distribuée.

I mm_ L

largeur dzstmbuee

Figure 2.73: configuration du milieu poreux fabriqué par Lenormand [40]. A gauche le réseau de
canaux avec des plots triangulaires. A droite le réseau de canaux avec des plots carrés.

[’étalement d’un liquide mouillant dans le réseau poreux est imagé:

a LX X))

logCa =—6 logCa=-5 logCa=—-4 logCa=-3 logCa=—

i@

logCa=—-6 logCa=—-5 logCa=—-4 logCa= —3.TlogCa= —3

590

logCa = —6 logCa = —5 logCa = —4 logCa = —3

log M = 2.9

log M = 2.9

Figure 2.74: étalement de I'huile injectée au centre du milieu poreux, 'huile déplace I'air par imbi-
bition. Le débit de I'huile est controlé avec un piston pour varier le nombre capillaire C'a explicité
dans la suite. L.e nombre M est explicité dans la suite. En haut un réseau carré avec une distribution
faible de la largeur des canaux; au milieu un réseau triangulaire avec une distribution faible de la
largeur des canaux; en bas un réseau carré avec une distribution grande de la largeur des canaux. [40|
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Pour analyser les images trois forces sont prises en compte:
[J la force capillaire
[J la force visqueuse de ’huile s’étalant

[J la force visqueuse de I'air déplacé

En remarque bien qu’un piston est utilisé pour varier le débit du liquide la force de poussée
exercée par le piston n’est pas prise en compte dans I'analyse.

Les images sont triées selon deux nombres adimensionnés pour normer I'importance relative des
trois forces prises en compte:

[0 le nombre Capillaire Ca = force visqueuse du fluide mouillant — NmouillantV
force capillaire o'
0 le rapport des viscosités M = force visqueuse du fluide mouillant — Nmouillant
force visqueuse du fluide non mouillant (ou moins mouillant) Ndéplacé

Lenormand établit un diagramme de phase des formes de ’étalement par imbibition du liquide
injecté au centre du milieu poreux en fonction de I’abscisse M et 'ordonnée C'a qui comporte trois
domaines:

Ca |
domaine visqueux instable . domaine visqueux stable

9

M

si réseau
carré

i réseau
triangulaire

domaine capillaire

Figure 2.75: diagramme de phase des formes de I'étalement par imbibition du liquide injecté au
centre du milieu poreux en fonction de 'abscisse M et Pordonnée Ca établi par Lenormand. [40]

Explication de la forme de la goutte étalée dans chaque domaine:

[J le domaine visqueux stable correspond & M supérieur a 1 et Ca grand. Alors la force visqueuse
du fluide s’étalant prédomine et les deux autres forces sont négligeables. Donc le fluide s’étale
comme un disque

[J le domaine visqueux instable correspond a M inférieur a 1 et C'a grand. Alors la force visqueuse
du fluide déplacé prédomine et les deux autres forces sont négligeables. Donc le fluide s’étale
en développant des digitations

[0 le domaine capillaire Ca petit. Alors la force capillaire prédomine et les deux autres forces
sont négligeables. Donc le fluide s’étale en minimisant I’énergie de surface et prend une forme
qui dépend de la géométrie du réseau

On a vu dans ce paragraphe les instabilités du front lorsque le fluide mouillant déplace le fluide
moins mouillant. Dans le cas de nos expériences d’imbibition cela correspond au cas du didp qui
déplace Iair.

Si 'air déplace le didp alors I’écoulement biphasique dans le milieu poreux ne s’appelle plus de
I'imbibition mais du drainage. Dans le paragraphe suivant on présente les instabilités du drainage.
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2.6.2.2 Bibliographie sur les instabilités du front de drainage

Le drainage est 'opposé de I'imbibition et désigne le phénoméne dynamique de déplacement d’un
fluide dans un milieu poreux par un second fluide moins mouillant. C’est un phénomeéne forcé. [41|
[42] [43] [44] [45] [46] [47] [48] [49] [50] [51] [52] [53] [54] [55] [56]

Le drainage a été beaucoup plus étudié que I'imbibition car il s’applique a la récupération du pétrole
par de 'eau. [’étude de la stabilité du front vise alors a déterminer combien il reste de pétrole dans

la porosité.

Des expériences sur les instabilités du front du drainage ont été réalisées par Lenormand [40] [57]
en utilisant le milieu poreux de canaux a section rectangulaire avec des plots carrés (figure 2.73).
Le fluide moins mouillant est injecté par le haut et déplace le fluide plus mouillant.

log M = 4.7

logCa = —9.1 logCa = —8.1

logCa = —6.7

logCa = —6.3

Figure 2.76: Propagation du front par drainage. En haut le cas du drainage stable avec I'injection
de mercure (en noir) déplagant I'air pour différents nombres capillaires. En bas le cas du drainage
instable avec I'injection d’air déplagant de 1’huile (en noir) pour différents nombres capillaires. [40]

Lenormand établit un diagramme de phase des
formes de I’étalement, par drainage d’un liquide in-
jecté au centre d’un milieu poreux en fonction de
I’abscisse M et 'ordonnée C'a qui comporte trois
domaines. Les trois domaines correspondent aux
méme forces prédominantes que pour 'imbibition.
Cependant la forme de la goutte dans le domaine
capillaire est différente car le fluide s’étalant est
non mouillant.
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Figure 2.77: diagramme de phase du drainage des
formes de l'infiltration par drainage du liquide in-
jecté au centre du milieu poreux en fonction de
I’abscisse M et I'ordonnée Ca établi par Lenor-
mand. [40]
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2.6.3 Expériences avec une grande diminution de la quantité d’air dans
lagrégat
2.6.3.1 Meéthode

Les étapes du travail expérimental ont été les suivantes:

1. premiére série d’expériences: pour commencer des agrégats de rayons 3.5 mm et 2.5 mm sont
imbibés sous vide initial (protocole de la page 57) car ils présentent I'avantage d’avoir une
forme sphérique plus réguliére que les agrégats de rayons 1.5 mm et 1 mm qui ont des défauts
de forme plus marqués:

W

Figure 2.78: agrégats secs de rayon 1 mm et 3.5 mm constitués de billes de silice de diamétre
300 nm. Les défauts de forme des agrégats induits par les défauts de forme des moules sont plus
marqués pour les agrégats petits que les agrégats grands.

L’agrandissement du montage optique est ajusté pour imager ’agrégat en entier sur la caméra.

2. analyse des expériences: I’analyse de ces expériences montrera que la dispersion du front
devient intéressante lorsque 7y < 0.5 r9: alors la dispersion du front évolue. Le front présente
des fréquences spatiales basses qui seront analysées avec la transformée de Fourier, et des
fréquences spatiales hautes qui seront analysées par le calcul de la netteté.

3. deuxiéme série d’expériences: afin de mesurer précisément la dispersion du front I’agrandissement
du montage optique est maximisé. Pour cela des expériences supplémentaires sont faites avec
des agrégats de rayons 2 mm, 1,5 mm et 1 mm et 'agrandissement du montage optique est
ajusté pour imager la zone ry < 0.5 79 a 'intérieur de I'agrégat.

Les résultats sont résumés dans la suite en trois parties:
[J évolution du rayon du front avec le temps
O fréquences spatiales hautes du front (calcul de la netteté)

O fréquences spatiales basses du front (transformation de Fourier)
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2.6.3.2 Résultats

2.6.3.2.1 Evolution du rayon du front avec le temps
Afin de prendre un point de vue général sur ’évolution du rayon du front d’imbibition avec le
temps une expérience pour chacun des rayons d’agrégats entre 1 mm et 3.5 mm est sélectionnée

(figure 2.79):
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Figure 2.79: rayon du front en fonction du temps. En violet ro = 3.5 mm et p, = 15 mbars, en vert
ro = 2.5 mm et p, = 30 mbars, en magenta ro = 2 mm et p, = 15 mbars, en bleu ro = 1.5 mm et
Py = 30 mbars, en rouge ro = 1 mm et p, = 50 mbars. L’agrégat sphérique est constitué de billes
de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

On reléve 2 différences par rapport aux expériences avec une pression de 'air initiale égale a la
pression atmosphérique:

[J I'imbibition ne procéde plus en trois phases de cinétique rapide, puis arrétée, puis lente:

A pour les courbes en bleu et magenta on définit trois phases rapide, puis trés lente, puis
lente. Sur la figure 2.80 chaque ségment gris délimite une phase;

A pour les courbes en rouge, en vert et en noir on définit deux phases rapide puis lente.
Sur la figure figure 2.80 chaque ségment gris délimite une phase.
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Figure 2.80: R en fonction de 7—|—decalage le décalage est arbitraire et permet de séparer les courbes
pour une meilleure visualisation. Chaque ségment gris délimité une phase. En violet o = 3.5 mm
et p, = 15 mbars, en vert ro = 2.5 mm et p, = 30 mbars, en magenta ro = 2 mm et p, = 15 mbars,
en bleu ro = 1.5 mm et p, = 30 mbars, en rouge 1o = 1 mm et p, = 50 mbars. L’agrégat sphérique
est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.
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O lors de la phase rapide d’imbibition on observe que la courbure de r;(¢) change de signe
plusieurs fois alors que la courbure est toujours positive sur les tracés des expériences de la
section 2.4.3. La figure 2.81 normée montre qu’il se produit au voisinage de R =~ 0.5 une
accélération puis décélération soudaines de I'imbibition:
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Figure 2.81: R en fonction de %—i—décalage, le décalage est arbitraire et permet de séparer les courbes
pour une meilleure visualisation. En violet rg = 3.5 mm et p, = 15 mbars, en vert ro = 2.5 mm et
Py = 30 mbars, en magenta ro = 2 mm et p, = 15 mbars, en bleu ro = 1.5 mm et p, = 30 mbars, en
rouge rg = 1 mm et p, = 50 mbars. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre
300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

En conclusion d’un point de vue général il apparait deux différences lorsque la quantité d’air ini-
tiale dans I'agrégat est suffisamment diminuée qui sont ’absence de plateau, et ’accélération puis
décélération soudaines pour R ~ 0.5.

Maintenant étudions la répétabilité de ces deux différences, c’est a dire regardons les résultats de
nombreuses expériences avec un rayon d’agrégat fixe. Les résultats vont montrer que pour certaines
expériences avec un vide initial poussé aucune différence n’est observée par rapport aux expériences
avec une pression de l’air initiale égale a la pression atmosphérique.
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Les résultats pour un rayon de 7o = 1 mm fixe et en variant le vide initial entre 30 mbars et 90 mbars
sont résumés sur la figure 2.82:
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Figure 2.82: le rayon de l'agrégat est de 1mm, le vide appliqué au début est entre 30 mbars
et 90 mbars. En haut I'évolution de 7, en fonction de . En bas I’évolution de R en fonction
de 7% + décalage, le décalage est arbitraire et permet de séparer les courbes pour une meilleure
visualisation. Sur le tracé du bas les courbes sont ordonnées de gauche a droite selon p, croissant.
Les valeurs de p, de gauche a droite sont:[30, 30, 30, 35, 35, 35, 35, 40, 40, 40, 45, 45, 50, 90] mbars.
[’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diametre 300 nm. Le liquide imbibant est le
didp.

Deux remarques sur ces graphiques:

[J la moitié des courbes correspondent & une cinétique en 3 phases dont un plateau, I'autre moitié
des courbes correspond a une cinétique sans plateau. La valeur moyenne du vide appliqué est
de 45 mbars pour les courbes correspondant a une cinétique en 3 phases dont un plateau. La
valeur moyenne du vide appliqué est aussi de 45 mbars pour les courbes correspondant a une
cinétique sans plateau.

[J Les courbes qui présente une accélération puis décélération soudaines pour R =~ 0.5 sont
en général sans plateau d’arrét de I'imbibition. Il y a une corrélation entre l'apparition
d’une accélération puis décélération soudaines en R =~ 0.5 et 'absence du plateau d’arrét
de I'imbibition.
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Les résultats pour un rayon de 1.5 mm fixe et en variant le vide entre 30 mbars et 300 mbars sont
résumés sur la figure 2.83:
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Figure 2.83: le rayon de l'agrégat est de 1.5 mm, le vide appliqué au début est compris ente
30 mbars et 300 mbars. En haut I'évolution de r; en fonction de t. En bas I’évolution de R en
fonction de 1% + décalage, le décalage est arbitraire et permet de séparer les courbes pour une
meilleure visualisation. Sur le tracé du bas les courbes sont ordonnées de gauche a droite selon p,
croissant. Les valeurs de p, de gauche a droite sont:[30, 35, 45, 50, 50, 150, 200, 300] mbars. 1.’agrégat
sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Deux remarques sur ces graphiques:

O seulement 1 courbe ne présente pas de plateau (cinétique en 3 phases rapide puis trés lente
puis lente pour une pression de vide initiale de 30 mbars), le reste des courbes correspond
a une cinétique en 3 phases rapide puis arrétée puis lente (une de ces courbes présente une
derniére phase irréguliére pour une pression de vide initiale de 50 mbars)

[J la seule courbe qui présente une accélération puis décélération soudaines pour R = 0.5 est égale-
ment la seule courbe qui ne présente pas de plateau. Il y a une corrélation entre I’apparition
d’une accélération puis décélération soudaines en R ~ 0.5 et 'absence du plateau d’arrét de
I’imbibition.
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En conclusion des tests de répétabilité:

[J pour p, inférieur a 100 mbars la cinétique ne présente pas de plateau environ une fois sur
deux, il y a un caractére fluctuant a la disparition du plateau. La disparition du plateau se
produit plus fréquemment pour ro = 1 mm que pour ro = 1.5 mm

[J I'apparition d'une accélération puis décélération soudaines de 1'imbibition pour R ~ 0.5 est
corrélée avec 'absence de plateau

Dans la discussion on va se poser les questions suivantes:

[J est ce que le modéle de Iair piégé décrit bien la cinétique d’imbibition rapide du début pour
P, de I'ordre de 50 mbars 7 En particulier 'accélération puis la décélération soudaines pour
R =~ 0.5 sont elles prédites 7

[J est-ce que le modeéle de dégazage a pression constante décrit bien la cinétique d’imbibition
lente a la fin pour p, de I'ordre de 50 mbars ?
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2.6.3.2.2 Fréquences spatiales hautes (calcul de la netteté)
Introduction

Comme expliqué en introduction page 79, le front passe de flou & net sur certaines expériences
pour p, de I'ordre de 50 mbars. On souhaite superposer 1’évolution de la netteté en fonction du
temps a I’évolution du rayon du front d’imbibition avec le temps afin de corréler la dynamique de la
netteté du front a la cinétique d’imbibition. Comme expliqué en introduction page 77, le front reste
flou pendant I'imbibition pour p, trés grand devant 50 mbars. On va déterminer si le flou augmente
ou diminue lentement durant I’imbibition.

Méthode de calcul

Afin de définir comment va évoluer le netteté du front, on superpose I’évolution de 'intensité lu-
mineuse en fonction de la distance radiale en pixels pour différents instants (figure 2.84).
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Figure 2.84: évolution de I'intensité lumineuse codée sur 8 bits en fonction de la distance radiale en
pizels pour différents instants. La distance de référence correspond a une intensité de 50. L’intensité
nulle correspond a la zone séche, I'intensité maximale a la zone imbibée.

Il apparait que I’évolution de I'intensité est assez linéaire en fonction de la distance dans la zone de
transition entre les zones séche et imbibée. On choisit de définir la netteté de la facon suivante:

1. T'intensité est normée entre 0 et 1 et la distance en pizels est convertie en pm.

2. ’évolution de l'intensité avec la distance est modélisée par trois segments comme indiqués
sur la figure 2.85: deux segments horizontaux pour les zones séche et imbibée, et un ségment
incliné de transition entre les ségments horizontaux.
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Figure 2.85: évolution de I'intensité lumineuse normée entre 0 et 1 en fonction de la distance en um
pour un instant. [’intensité nulle correspond a la zone séche, I'intensité maximale a la zone imbibée.
Les ségments gris correspondent & la modélisation de I'intensité en fonction de la distance: deux
ségments horizontaux pour une intensité de 0 et de 1, et un ségment incliné obtenu par ajustement
linéaire des mesures autour de 'intensité de 0.5.
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3. On définit le flou comme la distance entre les deux intersections du ségment incliné avec les
ségments horizontaux. Le flou correspond alors a I’épaisseur radiale de la zone de transition
entre la zone séche et la zone imbibée.

Une fois le flou défini, ’évolution du flou en fonction du temps est superposée a 1’évolution du rayon
du front d’imbibition avec le temps pour différentes expériences sur la figure 2.86 afin d’observer la

dynamique du flou.
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Figure 2.86: évolution du flou en fonction du temps superposée a I’évolution du rayon du front normé
[8(5) 9 } mbars.
30 200

. . L . 11
en fonction du temps.Les paramétres des expériences sont: ry = [215 115} mm et p,

[’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diameétre 300 nm. Le liquide imbibant est le
didp.

Sur la figure 2.86 les expériences avec p, de 'ordre de 50 mbars (entre 30 mbars et 90 mbars) présen-
tent une diminution soudaine du flou qui coincide avec la fin de ’accélération puis la décélération
soudaines de la cinétique d’imbibition en R ~ 0.5. Puis le flou reste constant jusqu’a la fin de
I’imbibition.

Sur la figure 2.86 l'expérience avec p, grand devant 50 mbars (200 mbars) ne présente pas de
diminution soudaine du flou coincidant avec R ~ 0.5. On observe une augmentation du flou a partir
de la fin du plateau, et une diminution du flou a la fin de I'imbibition.
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Conclusion

Dans la discussion des résultats on va se poser les questions suivantes:

[J pourquoi le front présente une transition soudaine de flou vers net qui coincide avec la fin
de I'accélération puis décélération soudaines de 'imbibition en R ~ 0.5 pour p, de l'ordre de
50 mbars?

[J pourquoi dans le cas ou p, est grand devant 50 mbars alors le front devient plus flou a partir
de la fin du plateau ?
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2.6.3.2.3 Fréquences spatiales basses (transformation de Fourier)

Introduction

[’évolution du front d’imbibition est imagée en colorant la zone qui s’imbibe pendant un inter-
valle de temps fixe (figure 2.87 pour ro = 1 mm et figure 2.88 pour ro = 1.5 mm). Les différentes
images correspondent a des valeurs de p, différentes.

Figure 2.87: Chaque zone colorée correspond a la zone qui s'imbibe pendant un intervalle de temps
. . . , 30 30 . non non ,

fixe. Pression du vide appliquée: [ 3 318] mbars, présence d’un plateau: [non om}. [’agrégat

no

n out

sphérique de rayon 1 mm est constitué de bhilles de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant
est le didp. La longueur de 'oeil est de 1 mm.
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Figure 2.88: Chaque zone colorée correspond a la zone qui s’imbibe pendant un intervalle de temps
30 40 non
fixe. Pression du vide appliquée: [200 50 300] mbars, présence d’un plateau: [ ou } L’agrégat
out
sphérique de rayon 1.5 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le 11qu1de imbibant

est le didp. La largeur du rectangle est de 1388 pm.
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Un diagramme des phases de la forme du front d’imbibition d’un agrégat sphérique en fonction de
Dy et 1o peut étre établi:

10005

24
— 100
0 E
3 43
o .
= C
e 10—

1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
ro (mm)

Figure 2.89: diagramme de phases de la forme du front d’imbibition d’un agrégat sphérique immergé,
initialement sec, en fonction de p, et ry. Chaque marqueur correspond a une expérience. () : le
front conserve sa forme circulaire (domaine rose). x : le front perd sa symétrie circulaire a la fin de
I'imbibition (domaine beige). La limite entre les deux domaines est tracée approximativement. Le
diagramme a été établi & partir de mesures expérimentales avec des agrégats sphériques constitués
de billes de silice de diamétre 300 nm imbibés par le didp.

Dans le domaine rose le front d’imbibition conserve sa forme approximativement circulaire. Dans
le domaine beige le front d’imbibition perd sa symétrie de révolution aux rayons faibles. La limite
entre les deux domaines est approximative.

Pour aller plus loin les fréquences spatiales de la forme du front vont étre quantifiées par un calcul

avec une transformation de Fourier. L’évolution de I'amplitude des fréquences spatiales de la forme
du front avec le temps sera superposée a I’évolution du rayon du front avec le temps.
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Méthode de calcul.

1. Pour commencer, le calcul pour obtenir le contour filtré a partir du contour brut est effectué

ainsi:
binariser I'image du | effectuer une trans- | filtrer les fréquence | effectuer une transfor-
contour brut: formation de Fourier | spatiales supérieures | mation de Fourier in-

en 2 dimensions de
I'image:

a une fréquence cri-
tique & (A est la

verse en 2 dimensions
et binariser l'image

A
longueur d’onde de | obtenue avec un seuil
coupure): de 0.5 pour obtenir le

contour filtré:

2. Ensuite D'écart entre les contours bruts et filtrés est calculé ainsi:

A\ associer a chaque point du contour brut et du contour filtré la valeur de son angle
calculé dans le repére polaire indiqué sur la figure 2.90;

A\ coupler chaque point du contour brut au point du contour filtré ayant I’angle 6 le plus
proche afin de calculer I’écart quadratique entre les points couplés. On définit la rugosité pour
une longueur d’onde de coupure A comme:

(T brut(0) = 75 firtre(0, X))?

té(N) =X
rugosité(\) I

(2.85)

La somme est effectuée sur tous les points du contour brut N.

Figure 2.90: a gauche le contour brut, au milieu le contour filtré, et a droite la somme des contours
brut et filtré avec la définition du repére en coordonnées polaires.

Les calculs sont itérés en balayant la longueur d’onde de coupure et en balayant le temps.
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Résultats

Comme expliqué en introduction, pour les expériences avec p, de Pordre de 50 mbars une évo-
lution importante de la rugosité est généralement observée: le front est peu rugueux au début puis
le front est rugueux au plateau (ou quasi plateau). Pour une expérience typique avec un agrégat de
rayon 1 mm, I'évolution de la rugosité en fonction du temps pour différentes longueurs d’onde de
coupure est superposée a 1’évolution du rayon du front d’imbibition avec le temps sur la figure 2.91
afin d’observer la dynamique de croissance de la rugosité:
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Figure 2.91: évolution de la rugosité en fonction du temps pour différentes longueurs d’onde de
coupure superposée a I’évolution du rayon du front d’imbibition avec le temps pour une expérience
typique présentant une rugosité au plateau a p, de l'ordre de 50 mbars. L’agrégat sphérique de
rayon 1 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

99



Interprétation de la figure 2.91:

[J la rugosité évolue peu entre le début et le plateau pour A < 20 um, et la rugosité évolue
significativement entre le début et le plateau pour A > 40 pum

[J on voudrait déterminer si I'instant de début de croissance de la rugosité coincide avec ’accélération
puis décélération de I'imbibition pour ry ~ 0.35 mm ou bien coincide avec le début de la forte
décélération pour arriver au plateau en 7y ~ 0.15 mm. Cette information n’est pas claire a
déterminer sur la figure 2.91. C’est pourquoi on choisit d’analyser plusieurs expériences. La
rugosité est évaluée pour une seule longueur d’onde de coupure pour chaque expérience. \ est
choisi pour obtenir le contraste maximum entre la rugosité au début et la rugosité au plateau.
Pour cela le rapport de la rugosité au plateau sur la rugosité au début est tracée en fonction
de A, le maximum du rapport de la rugosité au plateau sur la rugosité au début correspond
au meilleur contraste. Sur la figure 2.92 on trouve que le meilleur contraste est obtenu pour

A =200 pum.
7- - , ~ 30
A —
T a8
6 — v S~ - 25 =
5 l ~ ™/ - . 2
£ / Y / 20 3
- 3
a 3 - : c
% / t=127s 10 %
_— - d & [’w
2 / — t=T74s 3
/
o e contraste 05
2
0 I | 1 | | | I I | 0.0
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Figure 2.92: évolution de la rugosité en fonction de la longueur d’onde de coupure pour un instant
au début et un instant au plateau, superposée a I’évolution du rapport de la rugosité au plateau sur
la rugosité au début en fonction de la longueur d’onde de coupure. Ces données correspondent a
Iexpérience tracée sur la figure 2.91, expérience typique présentant une rugosité au plateau a p, de
I'ordre de 50 mbars. L’agrégat sphérique de rayon 1 mm est constitué de billes de silice de diamétre
300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

L’évolution de la rugosité pour A\ = 200 um superposée a l'évolution du rayon du front en
fonction du temps est tracée pour différentes expériences sur la figure 2.93.
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Figure 2.93: évolution de la rugosité en fonction du temps pour une longueur d’onde de coupure
de 200 pm superposée a 1’évolution du rayon du front d’imbibition avec le temps pour plusieurs
expériences présentant une rugosité au plateau avec p, de 'ordre de 50 mbars. La forme du front
est imagée a droite, le coté du carré de I'image représente 530 um. De haut en bas les valeurs de
Py et 7o sont: 35 mbars et 1 mm ; 40 mbars et 1 mm ; 90 mbars et 1 mm ; 30 mbars et 1.5 mm.
L’agrégat sphérique est constitué de billes de sﬂi%el de diameétre 300 nm. Le liquide imbibant est le
didp.



En conclusion des graphiques de la figure 2.93:

[J le début de la croissance de la rugosité coincide plutdt avec la forte décélération du front
d’imbibition juste avant d’arriver au plateau (ou quasi plateau) plutot que 1'accélération puis
décélération du front pour R =~ 0.5

[J on observe une augmentation tres grande de la rugosité lors de la derniére phase d’imbibition

Conclusion

Dans la discussion des résultats on va se poser les questions suivantes:
[J a quoi la longueur d’onde minimale de la rugosité de 40 pum correspond elle ?

[J pourquoi les expériences avec p, de 'ordre de 50 mbars présentent elles généralement une
croissance de la rugosité qui débute lorsque le front décélére fortement juste avant ’arrivée au
plateau (ou quasi plateau) ?

[J pourquoi les expériences avec p, de 'ordre de 50 mbars présentent elles généralement une
croissance de la rugosité plus marquée lors de la derniére phase d’imbibition aprés le plateau
(ou quasi plateau)?
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2.6.3.3 Discussion

2.6.3.3.1 Evolution du rayon du front avec le temps

Introduction

Les résultats sur I’évolution du rayon du front avec le temps nous ont amenés a nous poser les
questions suivantes que l'on va discuter:

[J est ce que le modéle de Pair piégé décrit bien la cinétique d’imbibition rapide du début pour
p» de lordre de 50 mbars 7 En particulier 'accélération puis la décélération soudaines pour
R =~ 0.5 sont elles prédites ?

[J est ce que le modéle de dégazage a pression constante décrit bien la cinétique d’imbibition
lente a la fin pour p, de I'ordre de 50 mbars ?
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Est ce que le modéle de Dlair piégé décrit bien la cinétique d’imbibition du début
pour p, de 'ordre de 50 mbars ?

En particulier ’accélération puis la décélération soudaines pour R ~ 0.5 sont elles
prédites ?

Comparaison entre la quantité d’air dans la zone séche de l’agrégat au début de la
premiére phase et a la fin de la premiére phase

Introduction

Avant d’établir si le modéle de l'air piégé décrit bien la cinétique d’imbibition au début on va
établir si ’air reste bien piégé dans I'agrégat au début de I'imbibition en comparant la quantité d’air
dans la zone séche de I'agrégat au début de la premiére phase et a la fin de la premiére phase.

Sur toutes les expériences on a distingué une premiére phase rapide, puis une transition vers une
deuxiéme phase marquée par une forte décélération, puis une deuxiéme phase qui est soit un plateau
d’arrét de I'imbibition soit une imbibition lente. On a montré précédemment que la transition entre
la phase rapide et le plateau correspond au fait que la pression de I'air comprimé dans la zone séche
devient égale a la pression capillaire. On suppose que dans le cas ou la deuxiéme phase d’imbibition
n’est pas un plateau mais une cinétique lente, la transition entre les deux phases correspond aussi
au fait que la pression de I'air comprimé dans la zone séche devient égale a la pression capillaire.
On est capable de prédire le rayon du front a la fin de la premiére phase en fonction du vide appliqué
au départ avec la loi de Boyle Mariotte:

pv \?
T fin premiére phase prédit = (po +p ) To (286)

Cette valeur sera comparée au rayon du front a la fin de la premiére phase mesurée a partir des
images pour conclure sur la quantité d’air resté piégé dans la zone séche a la fin de la premiére
phase:

. 5 P 5N
0 si T fin premiére phase prédit — T fin premiére phase mesuré alors Iair est resté piege pendant la premiere
phase

U Si 7 fin premiere phase prédit > T fin premiére phase mesuré alors l'air est resté partiellement piégé pen-
dant la premiére phase
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Résultats et discussion

Les valeurs de 7 iy, premicre phase predir €0 fonction de 7 fiy premicre phase mesure SONt tracées sur la figure
suivante:

0.40 —
0.35 —
0.30
0.25
0.20 —

0.15

Min premiére phase prédit (mm)

0.10 —

I I I I 1 1
0.10 0.15 0.20 0.256 0.30 0.35 0.40

Min premiére phase mesuré (mm)

Figure 2.94: 7ty premicre phase predie €N fonction de 745, premicre phase mesure-+ :€Xpériences réalisées
avec p, entre 30 mbars et 100 mbars, ro entre 1 mm et 3.5 mm.* :expériences réalisées avec p,
entre 100 mbars et 300 mbars, ro = 1.5 mm. La droite en noir passe par l'origine et a pour pente

1. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est
le didp.

On constate que 7 fin premiere phase prédit €St en moyenne significativement supérieur a 7 i, premiere phase mesuré
pour les expériences réalisées avec p, de 1'ordre de 50 mbars (entre 30 mbars et 100 mbars), on
conclut que l'air reste partiellement piégé pendant la premiére phase pour les expériences réal-

isées avec p, de l'ordre de 50 mbars. En moyenne < 7fi premicre phase préait >= 0.20 mm et

< Tfin premiere phase mesuré >= 0.18 mm. La quantité d’air dégazé pendant la premiére phase est
évaluée:

4__..3 3
§7T/rfin premiére phase mesuré (p(] + pC) (Tfin premiére phase mesuré) 73?
p— p— p— O

L, B 4 3
quantlte U rgehut premiere phase §7T71fin premiere phase prédit (p[) + pC)

quantZte azrrfin premiére phase

T fin premiére phase prédit

(2.87)
Conclusion

[’air reste partiellement piégé pendant la premiére phase en moyenne pour les expériences avec
p, de T'ordre de 50 mbars, la quantité d’air qui est resté piégée a la fin de la premiére phase est
évaluée a 73% en moyenne de la quantité d’air piégé au début de la premiére phase.
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Cinétique d’imbibition avec le modéle de air piégé
Résultats

Les meilleurs ajustements entre la cinétique théorique de l'air piégé et la cinétique expérimentale
pour p, de 'ordre de 50 mbars sont résumés sur la figure suivante:

3.5
3.0 4
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1.5
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0.5 -

0.0

|
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Figure 2.95: en noir les tracés théorique et en rouge les tracés expérimentaux pour p, de l'ordre
de 50 mbars (ro = 2.5 mm et ro = 3.5 mm). Les expériences avec rq = 1 mm, rq = 1.5 mm et
ro = 2 mm ne sont pas tracées car incomplétes: on n’a pas la cinétique du début de I'imbibition car
le zoom est réglé a l'intérieur de 'agrégat. L’agrégat sphérique est constitué de billes de silice de
diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Pour déterminer les trois paramétres d’ajustement de ’équation 2.79 page 58 on a procédé ainsi:

1. on choisit p. = 5.5 bars qui est la valeur moyenne trouvée avec les expériences dans la section
2.4:;

3
2. 0N MESUre Tpgreqy pOUr déterminer p, selon I'équation p, = (”";%) (po + pe). On calcule

Py = 17 mbars pour ro = 3.5 mm (lors de I'expérience la pompe indiquait p, = 15 mbars) et
Py = 28 mbars pour ro = 2.5 mm (lors de 'expérience la pompe indiquait p, = 30 mbars)

3. on ajuste k. La meilleure superposition entre le tracé expérimental et le tracé théorique est
obtenue pour des valeurs des paramétres xk = 70 nm? pour ry = 3.5 mm et kK = 88 nm? pour
ro = 2.5 mm, dans la section 2.4 on a trouvé < x >= 88 nm?.

Discussion
Le tracé théorique est proche du tracé expérimental pour R € [1;0.5] seulement. En R ~ 0.5
on observe une accélération suivie d’'une décélération soudaines du tracé expérimental qui crée un

écart avec le tracé théorique.

Pourquoi le modéle ne décrit plus correctement 'expérience pour vy < 0.5 ro pour p, de l'ordre
de 50 mbars ¥

Dans notre modéle le front est sphérique. Le modéle n’est donc plus valable si la forme du front
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s’éloigne trop de la sphére. On émet ’hypothése que le modéle de I'air piégé n’est plus valable en
dessous de R ~ 0.5 sur les courbes expérimentales de la figure 2.95 a cause de I'amplification de
fluctuations du front (ces fluctuations sont des défauts de la forme du front par rapport a la sphére).
Pour tester cette hypothése on va faire un calcul de 'amplification des fluctuations du front.

Principe du calcul de 'amplification des fluctuations du front:

On va comparer la cinétique du rayon du front sphérique avec la cinétique du rayon du front fluctué:

Figure 2.96: front sphérique, a 'instant ¢ le rayon | Figure 2.97: front fluctué, a I'instant ¢ le rayon du
du front est égal a ry front est dispersé entre ry et vy — ory

[’évolution du rayon du front sphérique avec le | I’évolution du rayon fluctué ry—or; avec le temps

temps est calculée avec le modéle de ’air piégé: est calculée avec un modéle fluctué:
3 dry — or
dlr’f K p’l):._g _pC_pO g (289)
d_ = 2 2 (288) dt front fluctué
t front sphérique nery o _é
0 g
On calcule la différence
dr dry — or
T — B (2.90)
dt front sphérique dt front fluctué

et I'étude du signe permettra de conclure sur amplification ou 'atténuation des fluctuations du
front:

O si v est positif alors 1’écart entre le rayon du front fluctué r, — dry et le rayon du front

sphérique 7, s’amplifie avec le temps (dﬂ

dry—dry
dt et =

o sont négatifs), les

front fluctué

front sphérique
fluctuations sont amplifiées

0 si v est négatif alors I'écart entre le rayon du front fluctué r; — ory et le rayon du front
sphérique r; s’atténue avec le temps, les fluctuations sont atténuées
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Comparaison du calcul de ['amplification des fluctuations avec ’expérience

L’apparition de fluctuations va mettre en défaut le modéle de 'air piégé s’il y a amplification des fluc-
tuations. L’expérience montre que le modéle de 'air piégé ne décrit plus correctement ’expérience
a partir de R ~ 0.5 pour p, de 'ordre de 50 mbars. Le calcul de 'amplification des fluctuations
sera en accord avec l'expérience si:

=

O pour p, > 50 mbars environ, év < 0 pour R € [1; (popT“pc> = Rylateau)
&

O pour p, < 50 mbars environ, jv < 0 pour R € [1;0.5] puis dv > 0 pour R ~ 0.5

Récapitulatif

Le modéle de l'air piégé décrit bien la cinétique expérimentale pour R € [1;0.5] seulement avec
Py de l'ordre de 50 mbars:

(0 a la fin de la premiére phase I'air resté piégé est évalué a 73% de la quantité piégée au début
de la premiére phase

[J l'accélération puis décélération soudaines en R = 0.5 ne sont pas prévues

On a émis 'hypothése que le modéle de 'air piégé n’est plus valable a partir de R ~ 0.5 a cause de
I’amplification de fluctuations de la forme du front par rapport a la sphére. Cette hypothése va étre
testée en calculant deux modéles de fluctuations. Les résultats des calculs seront en accord avec
I’expérience si on prévoit une amplification des fluctuations pour p, en dessous d’une valeur seuil de
I'ordre de 50 mbars a partir du rayon normé R ~ 0.5.
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Premier modéle de fluctuations: description du calcul

Pour ce premier modéle on suppose que le volume des fluctuations
est grand. Donc la variation du volume d’air égale au volume des
fluctuations est non négligeable, la pression de l'air est fluctuée. Le
bilan de pression établi le long d’un rayon avec une fluctuation (figure
2.98) depuis 'extérieur de 1'agrégat a la pression atmosphérique vers
le centre de 'agrégat oii la pression est égale a la pression de l'air
s’écrit:

2d7‘f—57‘f _5 _5 9 3
nerg o Tf ry (ry ) o

- = pe—0 (291
Pot K dt ( 0 T‘(Q) J*p b (Tf_(srf)3 ( )

On a pris le cas extréme ol le volume des fluctuations est égale a la
totalité du volume poreux compris entre la sphére de rayon ry et la
sphére de rayon ry — ory. L’équation 2.91 peut se réécrire
s
dry—0ry Kk Po=sr8 — Pe = Po

dt ner rp=dry  (ryp—dry)?
0 re

(2.92)

Donc v s’écrit

,',,3
dr drs — or

s — 2t _dry =0y -

K Pvé—pc—po

Figure 2.98: front avec des
fluctuations de grand volume,
a I'instant ¢ le rayon du front
est dispersé entre 7, et ry —
ory. Le ségment violet passe
par une fluctuation.

,',.3
K pvm — Pe — Do

dt dt front fluctué T€To r_

front sphérique

oﬁwl‘\?m

ry—0r (rp—drys)?
nerg =0y _ (y=ory

o ro re
(2.93)
La limite de dv pour 0ry — 0 s’écrit au premier ordre:
-3
pvé_pc_p()
K d
d nerd Tif,ﬁ d (% )
. T r2 ront sphéri
lzmngﬁo Sv — 57”f 0 g —5r front sphérique
dr f dr f
_ oy (2.94)
dtdrf front sphérique
d*r 1
= 6T f 2f
dt front sphérique dﬂ

dt

dont on veut étudier le signe.

front sphérique

Or on sait que la vitesse du rayon du front sphérique est toujours négative avant de s’annuler au
plateau. Donc le signe de dv est égal a I'inverse du signe de la dérivée seconde du rayon du front
sphérique par rapport au temps calculée avec le modéle de I'air piégé. On choisit de calculer le signe
de la dérivée seconde du rayon du front sphérique par rapport au temps calculée avec le modéle de
Iair piégé. La gamme de R et p, pour lesquels il y a accélération du front correspond a la gamme
de R et p, pour lesquels 'apparition de fluctuations met en défaut le modéle de I'air piégé car il y

a amplification des fluctuations.
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Premier modéle de fluctuations: calcul de P’accélération du front sphérique avec le
modéle de I’air piégé

On calcule la dérivée seconde du rayon du front par rapport au temps avec le modéle de I'air

piégé pour étudier si son signe change de positif & négatif pour R ~ 0.5 pour p, inférieur & environ
50 mbars en accord avec I'expérience. La dérivée seconde de rf(t) s’écrit:

dry _ K (pe+ po)” <1 Pope <T0) ) < 4t (ro) + 55t <ro> +1-27

2 22,3 3
dt n*e’ry 2y
To To

7]67‘8
w(po+pe)

> (2.95)

En notation normée avec R = % et T =

d’R B (1 o popipc Ris) (_41)013:1% R+ 5pop+upc R 41— 2R> (2.96)
ar* (R? — R) '

Résolution numérique

, ;. , . 2 . N
On commence par résoudre numériquement 1’étude du signe de % en tracant un graphique a

trois dimensions avec en abscisses le rayon du front normé R, en ordonnées la pression du vide
- - . ’ . 2 P4 2
initiale p,, et en code couleur la valeur de la dérivée seconde normée % pour p. = 5.5 bars.

500 —
10 et plus
400 .
300 |
d’R

py (mbars) 0 0

200 :

100

—10 et moins

! 0 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8 09 1
R

Figure 2.99: en abscisses le rayon du front sphérique normé R, en ordonnées la pression du vide
initiale p,, et en code couleur la valeur de la dérivée seconde normée % pour p. = 5.5 bars. La zone
d’accélération nulle en vert a gauche correspond a R inférieur & Rqrcqy- Les teintes entre le vert et
le rouge correspondent & une dérivée seconde du rayon du front normé par rapport au temps normé
positive (courbure de la cinétique du rayon du front vers le haut donc décélération de I'imbibition).
Les teintes entre le vert et le bleu correspondent a une dérivée seconde du rayon du front normé
par rapport au temps normé négative (courbure de la cinétique du rayon du front vers le bas donc
accélération de I'imbibition).
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10 et plus
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v (mbars) 0 772
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—10 et moins
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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Figure 2.100: copie de la figure 2.99 avec un zoom sur la zone R < 0.6 et p, < 100 mbars. La zone
d’accélération nulle en vert a gauche correspond & R inférieur & Rpj4iequ- Les teintes entre le vert et
le rouge correspondent & une dérivée seconde du rayon du front normé par rapport au temps normé
positive (courbure de la cinétique du rayon du front vers le haut donc décélération de I'imbibition).
Les teintes entre le vert et le bleu correspondent a une dérivée seconde du rayon du front normé
par rapport au temps normé négative (courbure de la cinétique du rayon du front vers le bas donc
accélération de 'imbibition).

Voici comment on lit ce graphique pour le comparer a une expérience:

1. la valeur de la pression du vide p, appliqué au début de 'expérience permet de sélectionner
une ligne horizontale sur le graphique;

2. l'imbibition procéde sur cette ligne horizontale a partir de R = 1 jusque R = Ryjateqn (zOne

~ . 212 . 2 . 3 ’
verte a gauche). Sur cette ligne la valeur de I'accélération % est indiquée par un code couleur.

On constate que pour p, > 35.2 mbars I'imbibition décélére pendant toute la premiére phase jusqu’a
s’annuler au plateau car la dérivée seconde du rayon du front normé par rapport au temps normé
est positive donc la courbure de la cinétique du rayon du front est vers le haut. Alors que pour p, <
35.2 mbars I'imbibition décélére pour r; € [ro;~ 0.5 79 puis accélére pour r¢ € [~ 0.5 ro; ~ 0.3 rql,
et enfin décélére pour 7 € [~ 0.3 70; Tpiatean) €6 s’arréte au plateau.
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Résolution analytique

On peut résoudre analytiquement le changement de signe de %‘3 pour obtenir la valeur théorique

de la pression de vide critique en dessous de laquelle il y a une zone d’accélération de I'imbibition:

d’R dR 1 v v

— = — Pream— (—4 P R+ 5p—R_2 +1-— QR) (2.97)

T dT (B2—=R)" \_ Potpe @erc ’

négatif puis nul au plateau toujou;sTpositif signe a étudier
Pour que il% soit positif alors il faut:
Dy -3 Dy —9
—4——R7"4+5——R “+1-2R | >0 (2.98)
Po + Pe Po + Pe
avec R compris entre 1 et R,qtequ-
d’R

[’étude de la fonction de ’équation 2.98 montre que devient positif pour un intervalle de rayons

si p, est en dessous du seuil:

dT?

4
v seuwil — Loe c 2.99
j% 1= 695 (po + pe) (2.99)

On trouve que la théorie prévoit une phase d’accélération de I'imbibition si le vide appliqué au début
est en dessous de la valeur seuil de ==(po + p.).

Conclusion

Le calcul du signe de la dérivée seconde du front sphérique par rapport au temps avec le mod-
éle de I'air piégé prévoit une accélération de l'imbibition pour R ~ 0.5 pour p, inférieur a environ
50 mbars. Or il y a équivalence entre accélération du front et amplification des fluctuations de vol-
ume grand comme montré a la page 109. Donc le calcul prévoit une amplification des fluctuations
du front pour R ~ 0.5 pour p, inférieur & environ 50 mbars en accord avec I'expérience.

Pour aller plus loin on montre dans la suite que l'origine de l'accélération de l'imbibition est la
courbure macroscopique du front. Pour cela on calcule le signe de la dérivée seconde de la position
du front par rapport au temps avec le modéle de I'air piégé pour une géométrie cylindrique et une
géométrie plane.
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Premier modéle de fluctuations: calcul de P’accélération du front cylindrique avec le
modéle de I’air piégé

Figure 2.101: Définition des coordonnées utilisées pour le calcul de 'imbibition d’un cylindre infini.

Le bilan de I’évolution de la pression avec le rayon s’écrit:

nedry Tf 2
KA BN | I . = Dyp—r 2.100
Pot Ty 0g<ro>+p, P (2.100)
On normalise ’équation avec les grandeurs:
R="1 T = :‘i(ﬂ)i—i;pc)t (2.101)
To nerg

La dérivée seconde de R(T) s’écrit:

PR (LR—Z’ _ 1) (3LR—2 log(R) + -2~ R™2 1 — log(R)>

_ \Potpe Po+pe Po+De (2 102)
dT? (Rlog(R))3 '
Reésolution numérique
. P . . 2 . R .
On commence par résoudre numériquement I'étude du signe de ZTI; en tracant le graphique a trois
. . . , 2
dimensions avec en abscisses R, en ordonnées p,, et en code couleur ‘(‘;Tff avec p. = 5.5 bars.

500 ]
10 et plus
100 l
300
d’R
o (mbars) 0 T
200
100
—10 et moins
0

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
R

Figure 2.102: en abscisses le rayon du front cylindrique normé R, en ordonnées p,, et en code couleur
g%‘ avec p. = 5.5 bars. La zone d’accélération nulle en vert a gauche correspond a R inférieur a
Rpiatean- Les teintes entre le vert et le rouge correspondent a une dérivée seconde du rayon du front
normé par rapport au temps normé positive (courbure de la cinétique du rayon du front vers le haut
donc décélération de I'imbibition). Les teintes entre le vert et le bleu correspondent a une dérivée
seconde du rayon du front normé par rapport au temps normé négative (courbure de la cinétique

du rayon du front vers le bas donc accélération de I'imbibition). (p. = 5.5 bars)
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Figure 2.103: copie de la figure 2.102 avec un zoom sur la zone R < 0.6 et p, < 100 mbars. La zone
d’accélération nulle en vert a gauche correspond a R inférieur & Rpj4seq. Les teintes entre le vert et
le rouge correspondent & une dérivée seconde du rayon du front normé par rapport au temps normé
positive (courbure de la cinétique du rayon du front vers le haut donc décélération de I'imbibition).
Les teintes entre le vert et le bleu correspondent & une dérivée seconde du rayon du front normé
par rapport au temps normé négative (courbure de la cinétique du rayon du front vers le bas donc
accélération de I'imbibition). (p. = 5.5 bars)

On constate qu’il y a une zone d’accélération pour p, < 42.5 mbars et R € [~ 0.35;~ 0.1].

Reésolution analytique

On résout analytiquement la pression du vide en dessous de laquelle il y a accélération:

&R dR 1 D p )
— = — 3— R 2%log(R)+ —~—R2%2—1—log(R
i i, [Rog®)y ( tn . BRI &)

négatif puis nul au platean toujours positif signe a étudier

(2.103)
Pour que 22?’2% soit positif alors il faut:
(3p—”R2 log(R) + —>—R™2—1- log(R)> >0 (2.104)
Do + Pe Do+ Pe

d’R

S7= devient positif pour un

avec R compris entre 1 et Ryjgtequ. L'étude de la fonction montre que
intervalle de rayons si p, est en dessous du seuil:

exp —%

Po seuil = 5 (Po + pc) (2.105)

Conclusion

La dérivée seconde de r(t) pour le cylindre change de signe de facon similaire au cas de la sphére.
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Premier modéle de fluctuations: calcul de 1’accélération du front plan avec le modéle
de Pair piégé

Figure 2.104: Définition des coordonnées utilisées pour le calcul de I'imbibition d’une plaque infinie.

Le bilan de I’évolution de la pression avec le rayon s’écrit:

ne dh ho
_ — . — 2.1
po + o (ho —h) +pe = py . (2.106)

On normalise 1’équation avec les grandeurs:

h .
H=— T:5@ﬁ§% (2.107)
ho nehg
La dérivée seconde de H(T') s’écrit:
Pv —1 Pv -2 Pv -1
d*H _ <P0+ch N 1) <_p0+ch +2P0+ch - 1) (2 108)

dT? (1—Hy

Résolution numérique

» PR s . 2 . N .
On commence par résoudre numériquement 'étude du signe de ZTI; en tracant le graphique a trois
. . . , 2
dimensions avec en abscisses H, en ordonnées p,, et en code couleur % avec p. = 5.5 bars.

500 rmmm
0 10 et plus
100 .
300 .
o (mbars) . 0
200 1
100 ¢

—10 et moins

! 0 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1
H
Figure 2.105: en abscisses H, en ordonnées p,, et en code couleur Z%I avec p. = 5.5 bars. La zone
d’accélération nulle en vert & gauche correspond a H inférieur & Hpjgieqn. Les teintes entre le vert et
le rouge correspondent & une dérivée seconde de la position du front normée par rapport au temps
normé positive (courbure de la cinétique de la position du front vers le haut donc décélération de
I'imbibition). Les teintes entre le vert et le bleu ne sont pas présentent sur le graphique, il n’y a pas
d’accélération de I'imbibition. (p. = 5.5 bars).
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Conclusion

On constate qu’il n’y a pas de zone d’accélération contrairement au cylindre et a la sphére.

Premier modéle de fluctuations: conclusion des calculs de I’accélération du front sphérique,
cylindrique ou plan avec le modéle de I’air piégé.

Le calcul de la dérivée seconde de la position du front avec le temps en utilisant le modéle de I'air
piégé prévoit une phase d’accélération pour p, inférieur a environ 50 mbars pour un intervalle de
rayons seulement si le front d’imbibition a une courbure macroscopique non nulle.

[’origine de I'accélération est géométrique. Une explication qualitative de I'influence de la géométrie

de I'écoulement sur 'accélération est donnée dans la suite.
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Premier modéle de fluctuations: explication qualitative de 1’influence de la géométrie
de I’écoulement sur P’accélération

Pour expliquer qualitativement, l'influence de la géométrie de I’écoulement sur 'accélération on
va comparer la vitesse du front a deux instants successifs ¢ et ¢ + dt dans le cas d’une sphére:

e = =
.
— — ~
’/ - ~
/ C T TN N
/ B d’l'f = \
/ t  dr f ‘||
dt f | |
| t+Hot /
\ \ ] /
\ \ ,'. /
R S /

Figure 2.106: illustration de la position du front sphérique aux instants ¢ et ¢ + dt, la fléche illustre
la vitesse du front.

Le modéle de I'air piégé prend en compte trois forces qui sont la pression de I’air, la pression capillaire
et la perte de charge. Lorsque 'accélération se produit la pression de ’air est faible devant la pression
capillaire: comme D'accélération se produit lorsque R ~ 0.5 alors puir = poR 2 ~ p,0.573 = 8 p,.
Pour p, = 50 mbars alors on trouve p,;, = 400 mbars < p. = 5.5 bars. Donc on néglige la pression
de 'air pour expliquer le mécanisme d’instabilité. Alors les deux forces en présence sont la perte de
charge visqueuse et la pression capillaire. Comme la pression capillaire est constante alors la perte
de charge est constante. Dans la perte de charge il y a un effet qui contribue & augmenter la vitesse
et un effet qui contribue a diminuer la vitesse entre t et ¢t + dt:

[J la longueur de la zone imbibée augmente et la perte de charge est constante, donc le gradient
de pression est plus faible, donc 'amplitude de la vitesse du front diminue pour maintenir la
perte de charge constante d’apreés la loi de Darcy

[J la section de I’écoulement & diminué donc contribue a augmenter 'amplitude de la vitesse du
front par conservation du débit

Si le rayon de courbure r; est assez petit alors le deuxiéme effet est plus important que le premier
effet et le front accélére (le deuxiéme effet dépend de I'inverse de la surface du front, le premier effet
dépend de la longueur imbibée).

Conclusion
L’origine géométrique de 'accélération résulte de la compétition entre ’augmentation de la longueur
imbibée défavorable a 'accélération; et la diminution de la section de ’écoulement due a la courbure

du front qui est favorable a I'accélération. Si le rayon de courbure du front est assez petit alors le
deuxiéme effet est plus important que le premier effet et le front accélére.
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Premier modéle de fluctuations: conclusion

Ce premier modeéle de fluctuations a été établi a partir du modéle de Iair piégé en fluctuant la
perte visqueuse et la pression de ’air. Le calcul a montré que le domaine d’amplification des fluctu-
ations en fonction de R et p, est équivalent au domaine d’accélération de I'imbibition calculée avec
le modele de I'air piégé. Le calcul a montré que le modéle d’amplification des fluctuations est en
accord avec I'expérience car il prévoit une amplification des fluctuations a partir du rayon normé de
valeur environ 0.5 pour p, inférieur a environ 50 mbars. L’origine de 'amplification des fluctuations,
qui équivaut a lorigine de 'accélération du front pour ce modéle, est la courbure macroscopique
du front: la diminution de la section de I’écoulement due a la courbure du front est favorable a
I’accélération.

Dans la suite on va étudier le deuxiéme modéle de fluctuations qui suppose que le volume des
fluctuations est petit.
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Deuxiéme modéle de fluctuations

Pour ce deuxiéme modéle on suppose que le volume des fluctuations
est petit. Donc la variation du volume d’air piégé égale au volume des
fluctuations est négligeable, la pression de I'air est non fluctuée. Le
bilan de pression établi le long d’un rayon avec une fluctuation (figure
2.107) depuis 'extérieur de I’agrégat a la pression atmosphérique vers
le centre de 'agrégat ot la pression est égale a la pression de l'air
s’écrit:

ner2 A" g — ory)? :
erg A=~ ry—ory (ry—ory) o

— e 2.109
ot K dt ( To re J+pe=p ri’c ( )

On a pris le cas extréme oi le volume des fluctuations est nul.
[’équation 2.109 peut se réécrire

1”3

2.110
dt 7767’0 Tf—d’r‘f o (rf—érf)Q ( )
ro 7"(2)
Donc v s’écrit
o= It _dry—ory
dt front sphérique dt front fluctué

Figure 2.107: front avec des
fluctuations de grand volume,
a I'instant ¢ le rayon du front
est dispersé entre 7, et ry —
ory. Le ségment bleu passe
par une fluctuation.

ro T(Q) To

K o 1 1
= e Pv—5 = Pc—Po v TJQc rg_or; (Tf,ng)Q

Ty

La limite de dv pour dry — 0 s’écrit

d 1

™ ”‘2

3 Ty

: R 7n() 70 ’V‘g
llm&rfao ov=— Po—g =Pc—Po| —

Tery

_ v
nery '

K re or 2:—f—
= (p —g—pc—po L

To Ty
To

(2.111)
o
(57”f
(2.112)
7’2 2
)
72
0

qui devient positif en R ~ 0.5 indépendamment de p,. Comme on veut que le signe devienne positif
en dessous d’une pression du vide seuil il faut introduire un terme de stabilisation de la fluctuation.
On choisit de prendre en compte un terme stabilisant d’énergie de surface. En effet 'apparition de
fluctuations augmente la surface développée entre le liquide et I'air, ce qui est défavorable énergé-
tiquement. On choisit d’introduire un terme d’énergie de surface pour I'apparition des fluctuations

de la facon suivante dans le bhilan de pression:

er‘f*ér‘f _5 _5 9 3
nerg - Ty (ry Try) o

- (1= B 6rf) = p,-2 2.113
pot+ =y ( o 2 ) pe(1 =B ory) pr§: ( )
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avec  homogéne a I'inverse d’une distance. § peut étre interprété comme la longueur d’onde de la
rugosité. L’équation 2.113 peut se réécrire

r3
dfr’f_(sfr’f K pvé_pc(l_ﬁarf)_po

dt nery ry=0ry _ (rf—{jj"f)2 (2.114)
0 r2
Donc dv s’écrit
o — dry _dry —ory
At | front sphérique dt front fluctué
p pv% — Pe = Do pv% —pe(1 =B dry) —po (2.115)
nero ry T} re=ory _ (Tf*‘;Tf)2
ro 72 T 2
La limite de dv pour dr; — 0 s’écrit au premier ordre:
| (b =) (25 1)
limg,,—o 0V = n:;%dr Por] ](?Tf pi?>2 0 _ icfrg_? (2.116)
ro 72 ro 12
qui s’écrit en utilisant la grandeur normée R:
, K (popTvpcR_g B 1) (2R —1) polj:pcﬁro
limg,, 0 0v = ner? ory ) ~h_m (2.117)

La figure suivante illustre les zones d’amplification ou d’atténuation des fluctuations en fonction de
R et p, pour Bro =1 et p. = 5.54 bars:
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10 et plus
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(67‘1«/1)
0 ner%
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po (mbars)
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20

—10 et moins

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
R

Figure 2.108: en code couleur v normé en fonction de R et p, pour Srqg =1 et p. = 5.54 bars. La
zone d’accélération nulle en vert & gauche correspond a R inférieur & Rpjgequ- Les teintes entre le
vert et le rouge correspondent a amplification des fluctuations (6v > 0). Les teintes entre le vert
et le bleu correspondent a I'atténuation des fluctuations (dv < 0). (Sro = 1 et p. = 5.54 bars)
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Deuxiéme modéle de fluctuations: conclusion

Ce deuxiéme modéle de fluctuations a été établi & partir du modeéle de lair piégé en fluctuant
la perte visqueuse et la pression capillaire. La pression de l'air n’est pas fluctuée car la variation
du volume d’air égale au volume des fluctuations est supposée nulle. La fluctuation de la pression
capillaire correspond a la prise en compte de I'augmentation de la surface développée entre le liquide
et I'air a I'apparition des fluctuations qui est défavorable énergétiquement. Le calcul a montré que
le modéle d’amplification des fluctuations est en accord avec ’expérience car il prévoit une ampli-
fication des fluctuations a partir du rayon normé de valeur environ 0.5 pour p, inférieur a environ
50 mbars. Le calcul a montré que si la pression capillaire n’est pas fluctuée alors le modéle des
fluctuations est en désaccord avec l'expérience car il prévoit une amplification des fluctuations a
partir du rayon normé de valeur environ 0.5 indépendamment de p,.

Modéles de fluctuations: conclusions

Les deux modéles de fluctuations proposés sont en accord avec l’expérience: une amplification
des fluctuations a partir du rayon normé de valeur environ 0.5 pour p, inférieur a environ 50 mbars
est prévue pour les deux modéles; 'amplification des fluctuations met en défaut le modéle de I'air
piégé.

L’origine de 'amplification des fluctuations est liée a la courbure macroscopique du front: la diminu-
tion de la section de I’écoulement due & la courbure du front est favorable a I'amplification des
fluctuations. Le modéle de 'air piégé modifié en fluctuant la pression visqueuse seulement (en ne
fluctuant ni la pression de I'air ni la pression capillaire) rend compte de 'amplification des fluctua-
tions a partir du rayon normé de valeur environ 0.5 indépendamment de p,.

Pour rendre compte de ’observation expérimentale que 'amplification des fluctuations ne se produit
que pour p, inférieur & environ 50 mbars il faut fluctuer soit la pression capillaire soit la pression
capillaire qui sont stabilisantes:

[J fluctuation de la pression de Dair: si le volume des fluctuations est non négligeable alors la
variation du volume d’air piégé égale au volume des fluctuations est non négligeable. La
pression de 'air augmente donc exerce une force sur l'interface entre l'air et le liquide qui
atténue 'ampitude calculée des fluctuations

[J fluctuation de la pression capillaire: 'apparition de fluctuations augmente la surface dévelop-
pée entre le liquide et I'air, ce qui est défavorable énergétiquement. La prise en compte de
I’augmentation de la surface développée entre le liquide et I'air atténue 'amplitude calculée
des fluctuations
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Est ce que le modéle de dégazage a pression constante décrit bien la cinétique
d’imbibition lente a la fin pour p, de ’ordre de 50 mbars ?

Cinétique d’imbibition avec le modéle de dégazage a pression constante

Résultats

Une expérience pour chaque rayon d’agrégat avec p, de l'ordre de 50 mbars est sélectionnée pour
ajuster la cinétique expérimentale de la derniére phase d’imbibition au modéle de dégazage a pression

constante.
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Figure 2.109: rayon du front en fonction du temps. En noir les tracés de la cinétique théorique
avec le modéle de dégazage a pression constante. En violet rg = 3.5 mm et p, = 15 mbars, en vert
ro = 2.5 mm et p, = 30 mbars, en magenta ro = 2 mm et p, = 15 mbars, en bleu ry = 1.5 mm et
Py = 30 mbars, en rouge 1o = 1 mm et p, = 50 mbars. L’agrégat sphérique est constitué de billes
de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Les valeurs du parameétre d’ajustement p. + po — Paégazage SONt résumeées sur la figure suivante:
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Figure 2.110: valeurs du parametre p. + Do — Pdégazage €1 fonction de ry. En violet 7o = 3.5 mm et
Py = 15 mbars, en vert ro = 2.5 mm et p, = 30 mbars, en magenta ro = 2 mm et p, = 15 mbars,
en bleu ro = 1.5 mm et p, = 30 mbars, en rouge ro = 1 mm et p, = 50 mbars. L’agrégat sphérique
est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.
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Discussion

Les meilleurs ajustements entre la cinétique théorique et la cinétique expérimentale montrent que
les expériences peuvent étre classées en deux catégories:

O Siil y a trois phases (courbes en bleu et en magenta sur la figure 2.109) alors la pression du
dégazage est proche de celle mesurée dans la section 2.4: p, + Do — Daégazage = D00 mbars.

O Siil y a seulement deux phases (courbes en violet, en vert et en rouge sur la figure 2.109) alors
la pression du dégazage est plus élevée que celle mesurée dans la section 2.4: p.+po —Pacgazage =
250 mbars.

Conclusion

Le modéle de dégazage a pression constante utilisé pour décrire la cinétique d’imbibition lente a
la fin avec p, de I'ordre de 50 mbars permet de mettre en évidence une autre différence caractéris-
tique entre les expériences avec p, de l'ordre de 50 mbars et les expériences avec p, grand devant
50 mbars: le parameétre d’ajustement p. + Py — Dacgazage €St environ deux fois plus petit pour les
expériences avec p, de l'ordre de 50 mbars (< pe. + Po — Pdaégazage >~ 250 mbars) que pour les
expériences avec p, grand devant 50 mbars (< p. + Do — Ddégazage >~ 500 mbars).
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2.6.3.3.2 Fréquences spatiales hautes

Le traitement des images nous a amené a nous poser les questions suivantes que ’on va discuter:

[J pourquoi le front présente une transition soudaine de flou vers net qui coincide avec la fin
de I'accélération puis décélération soudaines de 'imbibition en R ~ 0.5 pour p, de l'ordre de
50 mbars ?

On émet I’hypothése que la transition de flou & net correspond & une transition entre un
régime d’amplification des fluctuations & un régime d’atténuation des fluctuations, les fluctu-
ations étant des défauts de forme par rapport a la sphére.

Deux modéles de fluctuations ont déja été calculés pour définir les régimes d’amplification ou
d’atténuation des fluctuations en fonction du rayon du front normé R et de la pression de vide
initiale p,. Les calculs sont en accord avec 'expérience pour les deux modéles: il y a transition
entre un régime d’amplification des fluctuations a un régime d’atténuation des fluctuations
pour R =~ 0.4 et p, en dessous de 50 mbars environ.

[J pourquoi dans le cas ou p, est trés grand devant 50 mbars alors le front devient plus flou a
partir de la fin du plateau ?

Comme expliqué a la page 117 le front accélére lorsque le rayon du front est suffisamment
petit, les fluctuations du front sont alors amplifiées. Dans la derniére phase d’imbibition le
rayon du front est petit ce qui a tendance & augmenter les fluctuations, ce qui pourrait expli-
quer que le front devient plus flou & partir de la fin du plateau dans le cas ou p, est trés grand
devant 50 mbars.

Seulement pour les expériences avec p, de I'ordre de 50 mbars on observe que le front est net
pour un méme rayon du front. Mais la pression de I'air dégazé n’est pas la méme dans les deux
cas: pour les expériences avec p, trés grand devant 50 mbars la pression de I'air dégazé est
plus faible que la pression de 'air dégazé pour les expériences avec p, de 'ordre de 50 mbars
(page 122), donc la force de I'air qui s’oppose a 'amplification des fluctuations est plus grande
pour p, de l'ordre de 50 mbars que pour p, trés grand devant 50 mbars.

En conclusion 'amplification des fluctuations est plus importante lors de la derniére phase
d’imbibition pour p, trés grand devant 50 mbars que pour p, de 'ordre de 50 mbars car la
pression de l'air dégazé qui a un effet atténuant sur les fluctuations est plus petite donc moins
atténuante pour p, trés grand devant 50 mbars que pour p, de 'ordre de 50 mbars.
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2.6.3.3.3 Fréquences spatiales basses

Le traitement des images nous a amené a nous poser les questions suivantes que ’on va discuter:

[J & quoi la longueur d’onde minimale de la rugosité de 40 um correspond elle 7

La distance de 40 um est intermédiaire entre les distances géométriques caractéristiques de
I’agrégat: le rayon de 'agrégat est de 1 mm et le diamétre des billes de silice le constitu-
ant est de 150 nm. Pour déterminer I'origine physique de cette distance on peut lui associer
une pression capillaire relative a une interface sphérique de rayon 40 pm selon 1'équation de
Laplace:
2y

Peapillaire 40 pm = = 10 mbars (2.118)
avec v = 20 mN/m (valeur de la tension de surface entre le didp et lair) et r = 40 um.
Cette pression capillaire est évidemment plus faible que la pression capillaire microscopique
pe. = 5.5 bars, mais aussi plus faible que la dépression lors de la derniére phase d’imbibition
Po+Pe—DPdégazage = 900 mbars pour p, grand devant 50 mbars, ou po+pe—"Ppaégazage = 250 mbars
pour p, de l'ordre de 50 mbars. L’origine de la longueur d’onde minimale de la rugosité de
40 pum est difficile a interpréter.

[J pourquoi les expériences avec p, de 'ordre de 50 mbars présentent elles généralement une
croissance de la rugosité qui débute lorsque le front décélére fortement juste avant l'arrivée au
plateau (ou quasi plateau) 7
Pourquoi les expériences avec p, de I'ordre de 50 mbars présentent elles généralement une
croissance de la rugosité plus marquée lors de la derniére phase d’imbibition aprés le plateau
(ou quasi plateau) ?

Juste avant I'arrivée au plateau il y a une forte décélération de I'imbibition donc le nom-
bre capillaire C'a diminue. De méme lors de la derniére phase d’imbibition la cinétique est
lente donc le nombre capillaire est faible par rapport a la premiére phase. Sur le diagramme
de phase de Lenormand lorsque C'a diminue le domaine capillaire se rapproche et le domaine
visqueux s’éloigne (figure 2.75 page 83). La forme rugueuse du front que I'on observe ressem-
ble en effet a la forme de I’étalement par imbibition du liquide injecté au centre du milieu
poreux dans les expériences de Lenormand pour un nombre capillaire faible avec une grande
distribution de la largeur des canaux du milieu poreux (figure 2.74 page 82, image a gauche
sur la ligne du bas).

Le deuxiéme modéle de fluctuations évoqué page 119 peut étre utilisé pour analyser les
fréquences spatiales basses du front en étudiant 'influence du paramétre 5 introduit qui cor-
respond a la longueur d’onde des fluctuations, cependant la comparaison de ce modéle avec
I’expérience est difficile a établir.
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2.6.3.4 Conclusion des expériences avec une grande diminution de la quantité d’air
dans ’agrégat

Les caractéristiques de la dispersion du front pour les expériences avec p, de 'ordre de 50 mbars
sont:

[J une transition de flou vers net pour R ~ 0.5

[J la croissance de la rugosité du front lors de la cinétique d’imbibition lente du dégazage, la
rugosité désignant la perte de la symétrie circulaire du front

La dispersion du front est évaluée théoriquement avec un calcul de 'amplification ou atténuation
de fluctuations de forme du front, les deux modéles de fluctuations présentés mettent en évidence
I'importance de la courbure macroscopique du front.

Pour étudier davantage I'importance de la courbure macroscopique du front sur I’état de dispersion
du front, des expériences supplémentaires sont présentées dans la section suivante avec I'imbibition
d’un agrégat en forme de cylindre aux extrémités sphériques. Pour un agrégat de cette forme, la
courbure du front macroscopique est deux fois plus élevée dans les zones hémisphériques que dans
la zone cylindrique, on vérifiera si la dispersion évolue différemment dans les zones de symétries
hémisphériques du front par rapport a la zone de symétrie cylindrique du front.
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2.6.4 Expériences avec un agrégat en forme de cylindre a bouts sphériques
2.6.4.1 Matériels et méthode

Des agrégats en forme de cylindre a bouts sphériques sont fabriqués selon le méme procédé que
pour les sphéres décrit a la page 29 a la différence des moules utilisés (figure 4.3 page 169). Les
dimensions de 'agrégat sont une longueur bout a bout de 7 mm et un diametre de 3 mm. L’agrégat
obtenu présente deux défauts principaux, un défaut a la jonction entre les deux demi moules et un
défaut a 'entrée du canal vers le réservoir:

—

Figure 2.111: photos de I'agrégat en forme de cylindre a bouts sphériques fabriqué. Les dimensions
de 'agrégat sont une longueur bout a bout de 7 mm et un diamétre de 3 mm.

La quantité d’air dans I’agrégat est variée (protocole de la page 57) pour p, = 10 mbars, p, =
50 mbars, p, = 100 mbars et p, = Pam (sans diminution de la quantité d’air). Pour visionner les
expériences sur youtube taper imbibition of cylindrical aggregate. Les résultats sont résumés dans
la suite en trois parties:
[ évolution de la position du front d’imbibition avec le temps caractérisé de 3 facons:
A aire de la zone séche

A longueur de la zone séche

A hauteur de la zone séche
O fréquences spatiales hautes du front (calcul de la netteté)

O fréquences spatiales basses du front (tracés des contours du front)
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2.6.4.2 Reésultats

2.6.4.2.1 Evolution de la position du front d’imbibition avec le temps

[’évolution de T'aire de la zone séche normée en fonction du temps est donnée sur la figure 2.112:
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Figure 2.112: évolution de l'aire normée en fonction du temps. En rouge p, = paim, €n vert
Py = 100 mbars, en magenta p, = 50 mbars et en bleu p, = 10 mbars. L’agrégat cylindrique aux
extrémités sphériques de longueur bout a bout de 7 mm et de diamétre 3 mm est constitué de billes
de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Deux catégories de cinétique sont observées selon la valeur de p,:

[J si la pression de I'air avant de verser le solvant p, > 100 mbars alors la cinétique de I'aire de
la zone séche projetée est délimitée en trois phases rapide, arrétée puis lente.

[J si la pression de I'air avant de verser le solvant p, < 50 mbars alors la cinétique de I'aire de la
zone séche projetée est délimitée en deux phases rapide puis lente. En effet on observe avec le
zoom de la figure 2.113 qu’il n’y a pas de plateau intermédiaire dans le cas ou p, = 50 mbars
et p, = 10 mbars:
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Figure 2.113: copie de la figure 2.112 avec un zoom sur la derniére phase d’imbibition pour p, =
50 mbars et p, = 10 mbars: évolution de 'aire normée en fonction du temps, en magenta p, =
50 mbars et en bleu p, = 10 mbars. L’agrégat cylindrique aux extrémités sphériques de longueur
bout & bout de 7 mm et de diamétre 3 mm est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le
liquide imbibant est le didp.
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[’évolution du front dans la direction verticale h(t) et dans la direction horizontale [(¢) en fonction

[

du temps est résumée sur la figure 2.114:
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Figure 2.114: en trait pointillé I’évolution du front dans la direction verticale en fonction du temps
h(t), en trait plein I'évolution du front dans la direction horizontale en fonction du temps [(¢). En
rouge P, = Pam, €n vert p, = 100 mbars, en magenta p, = 50 mbars et en bleu p, = 10 mbars.
[’agrégat cylindrique aux extrémités sphériques de longueur bout a bout de 7 mm et de diamétre
3 mm est constitué de billes de silice de diameétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Dans la direction verticale la zone séche projetée est délimitée en deux phases rapide puis lente
quelle que soit la pression initiale de I'air p,.

Dans la direction horizontale on distingue deux catégories de selon que la pression de I’air avant de
verser le solvant est au dessus de 100 mbars ou en dessous de 50 mbars:

[J si la pression de l'air avant de verser le solvant p, > 100 mbars alors la cinétique de la
longueur de la zone séche projetée est délimitée en trois phases rapide puis arrétée puis lente.
En comparant les durées de plateau on observe que la durée du plateau est plus courte dans la
direction horizontale que dans la direction verticale. Donc la reprise de I'imbibition s’effectue
d’abord par les extrémités de la zone séche.

L] si la pression de I'air avant de verser le solvant p, < 50 mbars alors la cinétique de la longueur
de la zone séche projetée est délimitée en deux phases rapide puis lente
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2.6.4.2.2 Fréquences spatiales hautes du front (calcul de la netteté)

L’évolution du flou en fonction du temps est analysée dans la direction horizontale et dans la
direction verticale. Sur les graphiques qui suivent, la valeur du flou aux temps courts ne refléte
peut étre pas la réalité de la dispersion du front d’imbibition mais plutét un effet d’optique du a la
courbure de I'agrégat.

Evolution du flou en fonction du temps pour p, = 10 mbars (images de I'imbibition page 171):
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Figure 2.115: évolution du flou en fonction du temps dans la direction horizontale & gauche et dans
la direction verticale a droite pour p, = 10 mbars. L’agrégat cylindrique aux extrémités sphériques
de longueur bout a bout de 7 mm et de diamétre 3 mm est constitué de billes de silice de diameétre
300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Une transition de flou vers net soudaine est observée dans la direction horizontale et dans la direction
verticale entre t &~ 350 s et t =~ 450 s, le front devient net aux extrémités hémisphériques puis dans
le centre cylindrique:

[J dans la direction verticale la transition flou vers net soudaine a t &~ 450 s coincide avec la fin
de l'accélération puis décélération soudaine de 'imbibition dans la premiére phase, de fagon
similaire au cas de 'agrégat sphérique imbibé pour p, de 'ordre de 50 mbars

0 dans la direction horizontale la transition flou vers net soudaine a ¢t ~ 350 s ne coincide avec
aucune accélération ni décélération de I'imbibition.

Un pic du flou est observé dans la direction horizontale entre ¢t &~ 500 s et ¢ ~ 550 s.

131



Evolution du flou en fonction du temps pour p, = 50 mbars (images de I'imbibition page 173):
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Figure 2.116: évolution du flou en fonction du temps dans la direction horizontale a gauche et dans
la direction verticale a droite pour p, = 50 mbars. L’agrégat cylindrique aux extrémités sphériques
de longueur bout a bout de 7 mm et de diamétre 3 mm est constitué de billes de silice de diamétre
300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Le flou reste stable durant toute I'imbibition hormis au départ.

Evolution du flou en fonction du temps pour p, = 100 mbars (images de 'imbibition page 175):
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Figure 2.117: évolution du flou en fonction du temps dans la direction horizontale a gauche et dans

la direction verticale a droite pour p, = 100 mbars. L’agrégat cylindrique aux extrémités sphériques
est constitué de billes de silice de diamétre 300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

Dans la direction horizontale, le flou reste stable durant la premiére phase et le plateau hormis le
début, et augmente légérement lors de la troisiéme phase d’imbibition.
Dans la direction verticale un pic de flou est observé entre ¢ ~ 300 s et ¢ ~ 400 s. Une augmentation
significative du flou est observée lors de la derniére phase d’imbibition.
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Evolution du flou en fonction du temps pour p, = 1 bar (images de I'imbibition page 177):
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Figure 2.118: évolution du flou en fonction du temps dans la direction horizontale & gauche et dans
la direction verticale a droite pour p, = 1 bar. L’agrégat cylindrique aux extrémités sphériques de
longueur bout a bout de 7 mm et de diamétre 3 mm est constitué¢ de billes de silice de diamétre

300 nm. Le liquide imbibant est le didp.

L’évolution du flou dans la direction horizontale et dans la direction verticale est la méme: une
augmentation significative de flou est observée lors de la derniére phase d’imbibition.
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2.6.4.2.3 Fréquences spatiales basses du front (tracés du contour du front)

L’évolution du front d’imbibition est imagée en colorant la zone qui s’imbibe pendant un inter-
valle de temps fixe:

Figure 2.119: Chaque zone colorée correspond a la zone qui s’imbibe pendant un intervalle de temps
fixe. La pression du vide appliquée pour les images de haut en bas est p, = Daim, po = 100 mbars,
Py = 50 mbars et p, = 10 mbars. L’agrégat cylindrique aux extrémités sphériques de longueur bout
a bout de 7 mm et de diamétre 3 mm est constitué de billes de silice de diameétre 300 nm. Le liquide
imbibant est le didp.

On peut classer les expériences en 2 catégories a partir des contours du front de la derniére phase
d’imbibition:

[J pour une pression de vide initiale p, > 100 mbars alors les contours de la derniéres phases ont
une forme oblonde

[J pour une pression de vide initiale p, < 50 mbars alors les contours de la derniéres phases ont
une forme rectangulaire
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2.6.4.3 Discussion

La courbure macroscopique du front est deux fois plus élevée dans les extrémités hémisphériques que
dans la zone cylindrique. La pression capillaire associée a la courbure macroscopique du front est
donc deux fois plus élevée dans les extrémités hémisphériques que dans la zone cylindrique. Cette
différence géométrique a un impact important sur I'imbibition, a la fois sur la cinétique du front et
sur la dispersion du front qui sont discutés dans la suite.

2.6.4.3.1 Evolution de la position du front avec le temps

Pour un intervalle de positions du front donné I'imbibition est active aux extrémités hémisphériques
et inactive dans la partie cylindrique quel que soit la pression de vide initial p,:

[J dans le cas ou p, > 100 mbars ce régime apparait dans l'intervalle de temps entre la fin du
plateau dans la direction horizontale et la fin du plateau dans la direction verticale

[J dans le cas ou p, < 50 mbars ce régime apparait au début du plateau dans la direction verticale
et se poursuit pratiquement jusqu’a la fin de I'imbibition alors que I'imbibition ne présente
pas de plateau dans la direction horizontale.

La conclusion est qu'un front plus courbé favorise I'imbibition. Cette observation expérimentale est
difficile a interpréter théoriquement car la symétrie complexe de ’agrégat ne permet pas de résoudre
analytiquement la cinétique d’imbibition.

2.6.4.3.2 Fréquences spatiales hautes du front

Deux observations principales sont a discuter:

[J une transition de flou a net soudaine est observée pendant la premiére phase d’imbibition
pour p, = 10 mbars, cette transition s’effectue d’abord aux extrémités hémisphériques puis se
propage jusqu’au centre de la zone cylindrique:

On émet I’hypothése que la transition de flou & net correspond & une transition entre un
régime d’amplification des fluctuations & un régime d’atténuation des fluctuations, les fluctu-
ations étant des défauts de forme par rapport a I'interface sphérique ou bien cylindrique. Les
calculs d’amplification des fluctuations pour une sphére et pour un cylindre effectués précédem-
ment ne peuvent pas étre utilisés pour interpréter le flou du front d’imbibition d'un agrégat en
forme de cylindre aux extrémités sphériques car la pression de 'air n’est pas évaluée de fagon
adaptée au cas d’une symétrie de la zone séche cylindrique a bouts hémisphériques.

En conclusion un front plus courbé favorise la transition de flou a net pendant la phase
premiére phase d’imbibition ou l'air est piégé.

[J une augmentation significative du flou est observée lors de la derniére phase d’imbibition pour
Py => 100 mbars:

On émet 'hypothése que 'augmentation du flou correspond & une augmentation de 'amplification
des fluctuations lors de la derniére phase d’imbibition. Lors de la derniére phase d’imbibition
I’air est dégazé a une pression inférieur a la pression capillaire. Or la pression de 'air ex-
erce une force atténuante sur les fluctuations. Selon cette interprétation la diminution de la
pression de ’air au début du dégazage amplifie les fluctuations.
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2.6.4.3.3 Fréquences spatiales basses du front

Une croissance de la rugosité est observée si p, est inférieur a 50 mbars lors de la derniére phase
d’imbibition tout comme les agrégats sphériques. Un front plus courbé macroscopiquement favorise
la croissance de la rugosité: I'imbibition lors de la derniére phase est active aux extrémités de la
zone séche et inactive dans la zone cylindrique de la zone séche.

2.6.4.4 Conclusion

La courbure macroscopique du front est deux fois plus élevée dans les extrémités hémisphériques que
dans la zone cylindrique. Les observations expériementales sont qu’un front plus courbé favorise:

[J I'imbibition
[J la transition de flou vers net lors de la premiére phase d’imbibition observée pour p, = 10 mbars

[J la croissance de la rugosité lors de la derniére phase d’imbibition observée pour p, inférieur a
50 mbars

2.6.5 Conclusion de I’étude de la dispersion du front

[’importance de la courbure macroscopique du front sur I’état de dispersion du front a été mise en
évidence expérimentalement: lors de I'imbibition d’un agrégat en forme de cylindre aux extrémités
sphériques (la courbure du front macroscopique est deux fois plus élevée dans les zones hémis-
phériques que dans la zone cylindrique), on observe que la dispersion n’évolue pas de la méme fagon
dans les zones de symétries hémisphériques du front que dans la zone de symétrie cylindrique du
front.

La dispersion du front est évaluée théoriquement avec un calcul de 'amplification ou atténuation
de fluctuations de forme du front, les deux modéles de fluctuations présentés mettent en évidence
I'importance de la courbure macroscopique du front.
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Chapitre 3

La rupture des agrégats sous contrainte
extérieure
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3.1 Introduction

Pour identifier les phénoménes physiques lorsqu’un mélangeur met en mouvement de la poudre et du
liquide, en premier on va étudier les phénoménes physiques lorsqu’un mélangeur met en mouvement
du liquide seulement, et en deuxiéme on va étudier les phénoménes physiques supplémentaires
lorsqu’un mélangeur met en mouvement de la poudre et du liquide.

3.1.1 Meélange du liquide seul

Pour identifier les phénoménes physiques lorsqu’on mélange un liquide on analyse l'expérience
virtuelle qui suit.

Protocole:

1. un liquide transparent est versé dans le mélangeur qui est un montage de Taylor Couette. Un
montage de Taylor Couette permet de cisailler un fluide inséré entre deux cylindres concen-
triques qui tournent & des vitesses angulaires différentes. On choisit un cylindre extérieur fixe
et un cylindre intérieur qui tourne.

2. une goutte colorée est déposée dans le liquide transparent. La goutte colorée a les mémes
propriétés que le liquide transparent a part la couleur. [.’état du systéme est donné sur la
figure 3.1.

o )

Figure 3.1: montage de Taylor Couette avec une goutte coloré en noir déposée dans le liquide
transparent. A gauche une vue de coté du mélangeur. A droite une vue du dessous du mélangeur.
Le cylindre extérieur est fixe et le cylindre intérieur tourne.

3. le cylindre intérieur est mis en rotation a I'aide du moteur pour opérer le mélange puis est
arrété, alors une image de I’état du systéme est prise. L’expérience est répétée plusieurs fois
en variant la vitesse du moteur tout en gardant I’énergie apportée constante.
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Résultats:

Pour la méme énergie de mélange apportée on obtient différentes images du liquide a la fin du
mélange en fonction de la vitesse du moteur imposée en fonction du temps. Quatre cas sont com-

parés:

[J cas 1: mélange sur une courte durée avec une vitesse élevée

L] cas 2: mélange sur une durée moyenne avec une vitesse moyenne

O cas 3: mélange sur une durée longue avec une vitesse faible

[J cas 4: mélange sur une durée longue avec une vitesse trés faible suivi d’'un mélange sur une

durée courte avec une vitesse élevée.
Cas 1

vitesse (rps)
N
1

0 : T T T ]
o 1/4 4 2 3 4
temps (s)

Figure 3.2: évolution de la vitesse du mo-
teur (en nombre de tours par seconde) avec
le temps ainsi que I'image du liquide a la
fin du mélange par une vue du dessous du
mélangeur de Taylor Couette.

Cas 2

vitesse (rps)
[ )%}
1

temps (s)

Figure 3.3: évolution de la vitesse du mo-
teur (en nombre de tours par seconde) avec
le temps ainsi que I'image du liquide a la
fin du mélange par une vue du dessous du
mélangeur de Taylor Couette.

Cas 3

vitesse (rps)
N
1

0 I I I
0 1 2 3 4
temps (s)

Figure 3.4: évolution de la vitesse du mo-
teur (en nombre de tours par seconde) avec
le temps ainsi que l'image du liquide a la
fin du mélange par une vue du dessous du
mélangeur de Taylor Couette.

Cas 4

vitesse (rps)
N
1

I I
0 1 2 2+ 33 4
temps (s)

Figure 3.5: évolution de la vitesse du mo-
teur (en nombre de tours par seconde) avec
le temps ainsi que I'image du liquide a la
fin du mélange par une vue du dessous du
mélangeur de Taylor Couette.



Discussion
Travail du moteur

L’énergie de mélange apportée est identique pour les quatres expériences car 1'énergie de mélange
apportée par un moteur tournant a vitesse constante pendant une durée définie s’écrit:

ha? (12 2
W =n {2_7"12 (T—O—T—’—I—Tglnr—éﬂ wit (3.1)

TG — T 2 2 T;

avec W 1’énergie apportée par le mélangeur, n la viscosité du liquide, h; la hauteur immergée du
cylindre intérieur, r; le rayon du cylindre intérieur, r, le rayon du cylindre extérieur, w; la vitesse
de rotation du moteur constante pendant la durée ¢ du mélange. Le détail du calcul est en annexe
page 179.

Energie interne

Pour justifier que I'état de diffusion de 'interface entre le liquide noir et le liquide transparent
sur les images des figures (3.2, 3.3, 3.4, 3.5) étudions le bilan d’énergie. Toute I'énergie du moteur
est convertie en énergie interne du liquide. En effet la force du moteur est contrebalancée par la
force visqueuse dissipative. Il y a deux possibilités de conversion en énergie interne:

[J le mouvement, des molécules suit le mouvement du fluide, c¢’est I'étirement, le macromélange,
la composante réversible de ’écoulement

[J le mouvement des molécules ne suit pas le mouvement du fluide, c’est la diffusion, le mi-
cromélange, la composante irréversible de I’écoulement

Dans le cas d’'une vitesse lente I'étirement est grand donc la diffusion est faible par conservation
de I'énergie. Dans le cas d’'une vitesse rapide I’étirement est faible donc la diffusion est grande par
conservation de I'énergie. C’est pourquoi 'interface entre le liquide coloré et le liquide transparent
est plus diffuse sur la figure 3.2 que sur la figure 3.3, et plus diffuse sur la figure 3.3 que la figure
3.4.

Efficacité du mélange

Si on souhaite mélanger le liquide transparent avec le liquide noir le protocole de mélange le plus
efficace énergétiquement est de mélanger en deux étapes:

1. lentement longtemps
2. puis rapidement pendant un temps court

En effet la diffusion qui s’opére dans la deuxiéme étape est plus efficace si la goutte est bien étirée,
car le rapport du nombre de diffusions de molécules interliquide sur le nombre de diffusions de
molécules intraliquide augmente. En effet,

N( dif fusions de molécules ) + N( dif fusions de molécules )

noires vers phase transparente transparentes vers phase noire

Ndiffusions interliquide

Ndiffusions intraliquide N( dif fusions de molécules ) + N( dif fusions de molécules )
noires restant dans la phase noire transparentes restant dans la phase transparente

(3.2)
est proportionnel a la surface développée entre le liquide transparent et le liquide noir.
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Conclusion

On observe donc qu’il y a deux phénomeénes qui participent au mélange 58| |59|:
[J le macromélange par étirement
[J le micromélange par diffusion

Pour mélanger deux liquides il est plus efficace énergétiquement de procéder en deux étapes:
1. mélanger lentement longtemps pour étirer

2. puis mélanger rapidement avec une puissance maximale pendant un temps court pour diffuser
efficacement
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3.1.2 Meélange du liquide et de la poudre
3.1.2.1 Introduction

Le liquide et la poudre sont mis en contact lorsqu’ils sont versés dans le mélangeur. Le mélangeur
est actionné pour désagréger la poudre. Pendant le mélange les agrégats poudreux sont soumis a
plusieurs phénomeénes:

O I'imbibition (chapitre 2)

[J la dispersion. Il y a deux principaux mécanismes de dispersion qui sont la rupture et ’érosion

(figure 3.6): [60] [61] [62] [63] [64] [65] [66] [67] [68] [69] [70] [71] [72] 73|

A si Iagrégat se brise en plusieurs morceaux de taille similaire la dispersion est qualifiée
de rupture.

A si des morceaux petits devant la taille de I'agrégat se désolidarisent de I'agrégat la
dispersion est qualifiée d’érosion. L’érosion s’effectue soit par étirement dans le cas ou les
particules élémentaires se désolidarisent de ’agrégat pour suivre les lignes d’écoulement, soit
par diffusion. [’étirement et la diffusion sous écoulement ont été abordés dans la section 3.1.1
page 139.

Figure 3.6: les deux catégories de dispersion d’un agrégat: a gauche la rupture, I'agrégat se sépare en
morceaux de tailles similaires; & droite I’érosion, des petits fragments se désolidarisent de I'agrégat.

3.1.2.2 Bibliographie sur la dispersion d’un agrégat
3.1.2.2.1 Expériences de Manas & Feke & Bohin [5]

Matériels et méthode

L] L’agrégat est une sphére de diametre 2.6 mm qui est préparée en compressant une poudre
aérienne Aerosil 300 en un large bloc compact qui est ensuite fragmenté et soumis a des
vibrations afin d’arrondir les fragments. La densité de I'agrégat est de 0.12 g/cm?

L] Le liquide est le pdms de viscosité 10.2 Pa.s

[’agrégat est cisaillé a I’aide d’un montage cone rotatif et plan fixe d’inclinaison 4°. La taille des
fragments est mesurée aprés le mélange.
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Figure 3.7: histogrammes montrant la répartition de taille des fragments apreés cisaillement. Les
histogrammes correspondent a des expériences effectuées chacune avec un agrégat sphérique de
diamétre 2.6 mm et le liquide pdms. Les taux de cisaillement et temps de mélange sont: (a)y =
4.5 571 et tingrange = 260 s, (b)Y = 27.9 s et teange = 6.9 s, (¢)y = 51.7 571 et tgange = 0.215 s,
(d)y = 82.6 s7! et timaange = 0.275 s, (e)7 = 104.6 s et taange = 0.215 s, ()7 = 126.8 57! et
tmélange =0.2 s, (g)’y =126.8 s~ et tmélange =18s. [5]
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Discussion

Il existe une contrainte seuil en dessous de laquelle il y a érosion et au dessus de laquelle il y a
rupture. Cette contrainte seuil est de 'ordre de 105 s~!. Manas & Feke & Bohin montrent aussi que
I’état d’imbibition de I'agrégat affecte grandement la dispersion de I'agrégat: les agrégats imbibés
sont plus résistants a la rupture et les agrégats imbibés s’érodent environ 100 fois plus lentement
que les agrégats secs.

3.1.2.2.2 Expériences de Kao & Mason [9]

Matériels et méthode

[J L’agrégat est une sphére de diamétre 3 mm constituée de billes sphérique de pmma de diamétre
100 pm. La porosité est évaluée a 40%

[J le liquide est une huile silicone de viscosité 10 Pa.s

Un agrégat est soumis a un écoulement de cisaillement simple tandis qu'un autre agrégat est soumis
a un écoulement d’extension pure. I’écoulement est réalisé avec quatre rouleaux rotatifs (figure
3.8). L’érosion des agrégats est imagée.

O /Q CLDJJ@
S O OWo

Figure 3.8: les deux types d’écoulements mis en oeuvre. A gauche le cisaillement simple, a droite le
cisaillement, pur en extension. Les fléches indiquent le sens de rotation du rouleau |74]

Résultats

Figure 3.9: photos de I'agrégat sous écoulement. A gauche I’écoulement de cisaillement simple, &
droite I'écoulement d’extension pure. 9]
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Figure 3.10: en ordonnées la différence entre le rayon de 'agrégat initial au cube RS et le rayon
de Dagrégat a I'instant ¢ au cube R? en mm?®. En abscisses le produit du taux de cisaillement G
et du temps t. Les marqueurs correspondent aux mesures expérimentales et le trait correspond
a un ajustement avec la loi Ry — R? = kGt: (O est le symbole pour I'écoulement de cisaillement
simple, on trouve k = 7 % 10~ %cm3 ; O est le symbdle de 1’écoulement d’extension pure, on trouve
k=22%10"%m?3. |9]

Discussion

D’apreés la figure 3.10 ’écoulement d’extension pure disperse plus efficacement 'agrégat que ’écoulement
de cisaillement, simple:

[J dans le cas de I'écoulement de cisaillement simple le taux de rotation est proportionnel au
taux de cisaillement, alors 'agrégat tourne et s’érode peu

L] dans le cas de I'écoulement d’extension pure, le taux de rotation est nul, alors 'agrégat ne
tourne pas et s’érode efficacement

3.1.2.2.3 Conclusion

Le mélange d’une poudre avec un liquide fait intervenir les phénomeénes d’imbibition et de dispersion
de facon interdépendante donc complexe. D’aprés les expériences de Manas & Feke & Bohin les
agrégats imbibés sont beaucoup plus difficile a disperser que les agrégats secs. Nous allons aussi
étudier 'influence de I’état d’imbibition sur la dispersion des agrégats. Nos agrégats sont différents
des agrégats de Manas & Feke & Bohin: nos agrégats sphériques millimétriques sont constitués de
billes de silice monodisperse, les agrégats sphériques millimétriques de Manas & Feke & Bohin sont
constitués d'une poudre de fumée de silice trés dendritique.
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3.2 Expériences de rupture d’agrégats

On souhaite étudier si le mécanisme de rupture d’un agrégat est favorable pour un agrégat sec ou
un agrégat imbibé, afin de savoir s’il est plus efficace de mélanger une poudre séche ou une poudre
imbibée dans le but de développer un mélangeur industriel d'une poudre avec un liquide efficace.
[’étude expérimentale de comparaison entre la rupture d'un agrégat sec et celle d'un agrégat imbibé
est présentée dans la suite.

3.2.1 Rupture d’un agrégat par compression entre deux plaques.
3.2.1.1 Matériels et méthode

Un agrégat est comprimé entre deux plaques jusqu’a rupture. La distance entre les deux plaques est
imposée par le théomeétre avec un pas minimal d’environ 0.5 um et la force de réaction de I'agrégat
est mesurée. La rupture d’un agrégat sec est comparée a la rupture d’un agrégat imbibé par le didp.
On teste des agrégats fabriqués avec des billes de silice de différentes tailles:

L] des agrégats sphériques de rayon 2.5 mm constitués de billes de silice de diamétre 300 nm
fabriqués par centrifugation comme expliqué a la page 29.

[J des agrégats cylindriques de hauteur 1 ¢m et rayon 3.5 mm préparés en comprimant une
poudre de billes de silice monodisperses de diamétre 1 um avec une presse manuelle.

3.2.1.2 Reésultats

3.2.1.2.1 Agrégats sphériques de billes de silice de diamétre 300 nm

Les photos d’agrégats sec et imbibé a la rupture sur les figure 3.11 et 3.12 montrent que la fracture
est verticale (sur la figure 3.12 la fracture est peu visible car paralléle au plan de la caméra).

Figure 3.11: photos d’un agrégat sec de diamétre 5 mm comprimé entre deux plaques. De gauche
a droite: avant, pendant et aprés la rupture.

Figure 3.12: photos d'un agrégat imbibé par le didp de diamétre 5 mm comprimé entre deux plaques.
De gauche a droite: avant, pendant et apreés la rupture.
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Les mesures de la force normale de réaction de I'agrégat en fonction de I’écart imposé entre les deux
plaques sont résumés sur la figure 3.13.
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Figure 3.13: Force de réaction mesurée en fonction de la déformation relative de 'agrégat. En
teintes bleues les agrégats secs, en teintes rouges les agrégats imbibés. Le diamétre de I'agrégat est

de 5 mm.

[’analyse des courbes est résumée dans le tableau 3.14 avec la déformation a la rupture et la force
de rupture lues sur les courbes, la contrainte de rupture calculée comme a la page 32, le module
de Young calculé a partir de la contrainte de rupture et de la déformation a la rupture comme a la

page 32.

sec ou || déformation,yprure || Forceryprure (V) Orupture (M Pa) Ey oung (GPa)
1mbibé (%)

sec 0.44 3.52 19.86 4.51
sec 0.49 4.3 22.67 4.64
sec 1.06 7.78 18.41 1.73
1mbibé 0.48 5.62 29.29 6.11
imbibé 0.57 3.36 15.53 2.75
imbibé 1.03 10.9 27.50 2.68
imbibé 0.72 7.9 27.96 3.86
imbibé 1.12 15.6 35.34 3.14

Figure 3.14: tableau récapitulatif des grandeurs caractéristiques de la rupture des agrégats.

En conclusion, aucune différence significative n’est observée entre la rupture des agrégats secs et
la rupture des agrégats imbibés. La valeur moyenne de la contrainte a la rupture est évaluée a
25 M Pa, soit 250 bars, ce qui est trés grand devant la pression capillaire de 'ordre de 5 bars.
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3.2.1.2.2 Agrégats cylindriques de billes de silice de diamétre 1 um

Les photos sur la figure 3.15 montrent I’état des agrégats sec et imbibé apreés fracture.

Figure 3.15: images apres rupture d’agrégats de billes de silice de diamétre 1um sec a gauche et
imbibé au didp a droite. L’agrégat est initialement cylindrique.

La forme des morceaux apres la rupture est différente. L’agrégat sec se désagrége finement. L’agrégat
imbibé se fracture en gros fragments car les forces de lubrification empéchent la propagation des
fractures (figure 3.15).

Les mesures de la force de réaction de I’agrégat en fonction de I’écart imposé entre les deux plaques
sont résumées sur la figure 3.16.
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Figure 3.16: en ordonnée la force mesurée. En abscisse la distance entre les deux plaques. En rouge
la courbe de 'agrégat sec et en noir la courbe de I'agrégat imbibé.

On considére que la rupture de 'agrégat correspond au maximum de la force. Les forces de rupture
sont Force ypiure see = 1.7 N et Forceyprure impive = 1.2 N. Pour déterminer la déformation relative
a la rupture il faut définir I’écart ente les plaques initial et I’écart entre les plaques a la rupture.
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[’écart entre les plaques a la rupture est bien défini sur les courbes, mais I'écart entre les plaques
initial n’est pas bien défini sur les courbes. C’est pourquoi on choisit de définir I'écart entre les
plaques initial au contact a partir d’'un ajustement linéaire de la courbe avant la rupture (figure
3.17). Alors on définit I’écart entre les plaques initial comme 'intersection de 1'ajustement linéaire
avec la droite horizontale de force normale nulle.
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Figure 3.17: en ordonnée la force mesurée. En abscisse la distance entre les deux plaques. En rouge
la courbe de 'agrégat sec et en noir la courbe de ’agrégat imbibé. Les ségments bleus correspondent
aux ajustements linéaires des courbes utilisés pour définir I’écart, entre les plaques initial au contact
qui sera utilisé dans le calcul de la déformation relative a la rupture.

On trouve dé formation relative,yprure sec = 3.3% et dé formation relative,uyprure impive = 4.0%. Les
contraintes a la rupture ont pour valeurs o ypture sec = 0.45 bars et oryprure impive = 0.31 bars. Les
modules de Young calculés a partir de ’équation F = ont pour valeurs E,pture sec =

1.38 M Pa et Erupture didp = 0.76 M Pa.

Orupture
dé formation

rupture

3.2.1.2.3 Conclusion des résultats

La forme des fragments aprés rupture d’un agrégat de billes de silice de diamétre 300 nm ne dépend
pas de I’état d’imbibition, les fragments obtenus sont deux demi-sphéres. La forme des fragments
aprés rupture d’un agrégat de billes de silice de diamétre 1 um dépend de I’état d’imbibition, les
fragments de 'agrégat sec sont poudreux, les fragments de I'agrégat imhibé sont en blocs.

La contrainte a la rupture d’un agrégat de billes de silice de diamétre 300 nm est évaluée a 250 bars.
La contrainte a la rupture d’un agrégat de billes de silice de diamétre 1 pum est évaluée a 0.38 bars.
La cohésion de I'agrégat diminue en utilisant des billes de silice de diamétre plus grand car les forces
attractives de Van der Waals sont réduites.

3.2.1.3 Discussion

[’analyse des résultats a permis d’établir la contrainte de cohésion des agrégats. Or notre objectif
est d’étudier la rupture d’un agrégat sous écoulement. Pour pouvoir disperser un agrégat sous
écoulement il faut que la contrainte hydrodynamique soit de I'ordre de grandeur de la contrainte de
cohésion de 'agrégat. Calculons alors la contrainte de cisaillement pour un écoulement cone plan
pour déterminer la vitesse de rotation requise pour disperser 'agrégat en fonction de la viscosité du
liquide et des dimensions du cone.
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Calcul de la contrainte de cisaillement d’un écoulement cone plan

La contrainte visqueuse s’écrit:
Ovisqueuse — 117 (33)

avec 7 le taux de cisaillement. Pour une géométrie cone plan le taux de cisaillement est constant
dans le liquide. 4 peut s’écrire en fonction de la vitesse de rotation w et de 'angle du cone «, on
obtient alors I'expression de la contrainte visqueuse suivante:

2mw

(3.4)

Ovisqueuse — ntan o

L’application numérique pour n = 140 Pa.s, w = 500 rpm, et o = 10° qui sont les limites supérieures
de notre matériel donne oy;5qucuse = 0.4 bars. La contrainte visqueuse est alors du méme ordre de
grandeur que la contrainte de rupture d'un agrégat de billes de silice de diamétre 1 pum, et trés
petite devant la contrainte de rupture d’un agrégat de billes de silice de diamétre 300 nm.

3.2.1.4 Conclusion

La contrainte de cisaillement maximale accessible avec un rhéométre en géométrie cone plan (avec
n = 140 Pa.s, w = 500 rpm, et a = 10°) devrait permettre de casser des agrégats de billes de silice
de 1 pm sous écoulement.
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3.2.2 Rupture d’un agrégat sous écoulement.
3.2.2.1 Introduction

Un agrégat est soumis a un écoulement cisaillant entre une plaque fixe et un cone rotatif. Des
premiers tests au rhéométre avec un solvant de viscosité 140 Pa.s, un cone d’angle 10° et une vitesse
de rotation de 500 rpm montrent que les agrégats de billes de diamétre 1 um ne sont pas dispersés
malgré notre prédiction a la page 151. Mais les tests montrent que des agrégats de billes de diameétre
8 pum sont dispersés par rupture. On va donc utiliser des agrégats de billes de diamétre 8 um dans
le but d’étudier I'influence de I’état d’imbibition sur la rupture de 'agrégat sous écoulement.

3.2.2.2 Matériels et méthode
3.2.2.2.1 Fabrication de P’agrégat

Une goutte de suspension de volume 5 pul de billes de silice de diamétre 8 um dans de l'eau
est déposée sur une bande de ruban téflon collée sur une plaque en verre avec du scotch double
face. Aprés séchage a 80°C pendant 2 heures un agrégat sec est obtenu. La forme de I'agrégat est
arrondie avec un diametre d’environ 1 mm comme le montre la photo de droite de la figure 3.18.

A\ N
IRE———
Figure 3.18: a gauche une photo de gouttes de suspension déposées sur la bande de téflon de largeur

1 em. A droite la photo de I'agrégat sec obtenu constitué de billes de silice de diamétre 8 ym et son
reflet sur une plaque de verre

3.2.2.2.2 DMontage optique

La dispersion des agrégats est étudiée par imagerie. Pour cela le cone rotatif est de couleur noir
opaque afin de contraster avec I'agrégat de silice blanc, et la cuve de mélange cylindrique posséde
un fond en verre. Alors une caméra équipée d’un objectif est positionnée sous la plaque en verre
pour imager I'agrégat lors du cisaillement. Deux lampes fluorocompactes sont disposées de part et
d’autre de la cameéra pour illuminer ’écoulement.

réservoir supports
cylindrique

Q Ff . [
] ‘7" / '.i'i
A Ll

plaque en verre

Figure 3.19: montage réalisé permettant d’imager la rupture d’un agrégat sous écoulement rotatif
de géométrie cone/plan (rayon du cone 2 em). La plaque au fond de la cuve de mélange cylindrique
est en verre, une caméra est positionnée sous la plaque en verre pour imager ’agrégat cisaillé.
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3.2.2.2.3 Controle de I’état d’imbibition

On souhaite étudier 'influence de I'état d’imbibition sur la dispersion d’'un agrégat. Pour cela
il faut que la cinétique d’imbibition soit plus lente que la durée des expériences de dispersion sinon
on ne pourra étudier que la dispersion d’agrégats imbibés. La cinétique d’imbibition d’un agrégat
de diamétre 2 mm constitué de billes de silice de diameétre 8 um par le liquide polyurethane dans
didp de viscosité 140 Pa.s est mesurée par imagerie (figure 3.20).

Figure 3.20: photos de I'imbibition d’un agrégat de diamétre 2 mm constitué de billes de silice de
diameétre 8 pm par le liquide polyurethane dans didp de viscosité 140 Pa.s.

Les images sont binarisés pour évaluer la cinétique d’imbibition. Les photos de la figure 3.20 aprés
binarisation sont données sur la figure qui suit:

. . . . .

Figure 3.21: binarisation des photos de la figure 3.20 de 'imbibition d’un agrégat de diamétre 2 mm
constitué de billes de silice de diameétre 8 um par le liquide polyurethane dans didp de viscosité
140 Pa.s.

L’analyse de la cinétique d’imbibition montre que ’agrégat est complétement imbibé aprés environ
2 heures:

1.0
0.8
0.6 \.‘\.

0.4 ‘ .

0.2 T
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0.0 | I I | | | |

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
temps (s)

Figure 3.22: évolution du rayon du front normé R en fonction du temps relatif a I'imbibition d'un
agrégat de diametre 2 mm constitué de billes de silice de diameétre 8 pum par le liquide polyurethane
dans didp de viscosité 140 Pa.s
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Lors des éssais de dispersion d’agrégats secs la mise en contact entre I’agrégat et le solvant intervient
moins de 5 minutes avant la rupture de 'agrégat, le rayon normé d’imbibition est alors de 0.85
d’aprés la courbe de la figure 3.22.

En conclusion le systéme d’agrégat et liquide choisi donne la possibilité d’étudier 'influence de 1’état
d’imbibition de ’agrégat sur sa dispersion testée dans le paragraphe suivant.

3.2.2.3 Protocole des essais de rupture

On teste la rupture d’agrégats secs ou complétement imbibés de diamétre environ 2 mm consitués
de billes de silice de diamétre 8 um. L’agrégat se trouve dans le liquide sous le cone rotatif et assez
éloigné du centre pour ne pas étre écrasé entre le cone et le plan. Le rayon du cone est de 2 cm
donc la distance verticale maximale entre le cone et le plan, située au bord du cone, est de 3.5 mm.
La vitesse du moteur en fonction du temps est imposée comme indiqué sur la figure 3.23 en cing
paliers successifs. La vitesse des paliers a pour valeur 50 % 107 rpm avec i compris entre 0 et 4 (rpm
désigne le nombre de tours par minute). La durée des quatre premiers paliers est de 5 s. Le dernier
palier est maintenu tant que l'agrégat n’a pas été dispersé par rupture ou par érosion compléte.

vitesse (rpm)

100
9+ -
a8
74
6 {

| | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35
temps (s)

Figure 3.23: vitesse du moteur en échelle logarithmique en fonction du temps. La vitesse évolue en
cinq paliers successifs, les quatres premiers paliers durent 5 s, le dernier palier est maintenu tant
que P'agrégat n’a pas été dispersé par rupture ou par érosion compléte. L’unité de la vitesse est le
nombre de tours par minute.

154



3.2.2.4 Résultats et discussion

3.2.2.4.1 Dispersion d’un agrégat sec

Pour toutes les expériences réalisées la rupture de I'agrégat sec est observée. La rupture se produit
a des vitesses différentes suivant les agrégats bien que les agrégats aient été fabriqués de la méme
facon. Le nombre de ruptures d’agrégats pour chaque palier de vitesse de rotation est indiqué sur
la figure 3.24.
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Figure 3.24: en ordonnées le nombre d’agrégats secs dont on a observé la rupture pour une vitesse
de rotation donnée en abscisses entre 50 rpm et 500 rpm. L’agrégat de diameétre 2 mm est constitué
de billes de silice de diameétre 8 um, le liquide est le polyurethane dans didp de viscosité 140 Pa.s

Images de la rupture

L’agrégat se déforme avant de se briser comme le montre la figure suivante:

\

Figure 3.25: photos de la rupture d’un agrégat sec sous écoulement rotatif de géométrie cone/plan.
Les photos sont rangées par ordre chronologique de gauche a droite puis de haut en bas. L’agrégat
de diamétre 2 mm est constitué de billes de silice de diameétre 8 um, le liquide est le polyurethane
dans didp de viscosité 140 Pa.s
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Pour quantifier la déformation de I'agrégat a la rupture on calcule le rapport d’aspect défini comme
le rapport entre la longueur et la largeur de l'ellipse la plus similaire a la particule brute obtenue en
imposant la conservation de I'aire, inclinaison et le centre de masse (figure 3.26).
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20.0 205 21.0 215 220
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Figure 3.26: évolution du rapport d’aspect avec le temps jusqu’a la rupture, la vitesse de rotation

est de 500 rpm. Le rapport d’aspect est défini comme le rapport entre la longueur et la largeur de
Pellipse la plus similaire a la particule brute.

Le rapport d’aspect oscille avec le temps car I’agrégat de forme oblonde tourne sur lui méme. La
durée d’un tour de rotation du cone est de 120 ms, la période des oscillations correspond a 50 ms,

I’agrégat tourne sur lui méme 2.4 fois par tour de rotation du cone. Le rapport d’aspect a la rupture
est évalué a 5 sur la figure 3.26).

[’évolution du rapport d’aspect a la rupture en fonction de la vitesse de rupture est tracée sur la
figure suivante:

50
45
4.0

3.5

rapport d'aspect

3.0+

254

| 1 I | |
100 200 300 400 500
vitesse a la rupture (rpm)

Figure 3.27: rapport d’aspect a la rupture en fonction de la vitesse a la rupture.

D’apres la figure 3.27, le rapport d’aspect a la rupture est plus grand lorsque la vitesse a la rupture
est plus grande.
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3.2.2.4.2 Dispersion d’un agrégat imbibé

Les agrégats sont imbibés pendant une journée avant d’étre dispersés. Pour toutes les expériences
réalisées on n’observe pas la rupture de I'agrégat imbibé mais 1’érosion.

Figure 3.28: photos de I’érosion d’un agrégat imbibé sous écoulement rotatif de géométrie cone/plan.
Les photos sont rangées dans ’ordre chronologique de gauche a droite puis de haut en bas. L’agrégat
de diameétre 2 mm est constitué de billes de silice de diamétre 8 pum, le liquide est le polyurethane
dans didp de viscosité 140 Pa.s

Images de la rupture
Cinétique d’érosion expérimentale

La cinétique d’érosion est évaluée en binarisant les images et en calculant le rayon du disque équiv-
alent de méme aire que la particule binarisée.
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Figure 3.29: évolution du carré du rayon de 'agrégat érodé normé par son rayon initial en fonction
du temps. Pour les deux expériences représentées l'instant initial correspond au début du palier de
vitesse 500 rpm. L’agrégat de diameétre 2 mm est constitué de billes de silice de diamétre 8 pum, le
liquide est le polyurethane dans didp de viscosité 140 Pa.s

On observe des oscillations sur une des deux courbes a cause de I'éclairage instable.
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3.2.2.5 Conclusion

Dans nos expériences la contrainte visqueuse de rupture d’un agrégat sec est inférieure a la contrainte
visqueuse de rupture d’un agrégat imbibé. On a observé que l'agrégat sec se déforme jusqu’a
atteindre un rapport d’aspect de 'ordre de 5 a la rupture, I’agrégat imbibé s’érode en conservant sa
symeétrie sphérique.

3.2.3 Conclusion des expériences de rupture d’agrégats

Nos expériences s’accordent avec ’étude bibliographique sur le fait que les agrégats imbibés sont
beaucoup plus difficile a disperser que les agrégats secs.

Afin de réaliser un mélangeur industriel efficace on va développer un mélangeur qui disperse la
poudre dés sa mise en contact avec le liquide afin de limiter 'imbibition.

158



3.3 Meélangeur industriel

3.3.1 Comment choisir un mélangeur industriel ? [10]

Les domaines de fonctionnement des principaux types de mélangeurs sont regroupés sur ’abaque de
la figure 3.30 avec la viscosité en abscisses et le volume du mélange en ordonnées. Des images des
mélangeurs sont données sur la figure 3.31 pour les mélangeurs discontinus, et la figure 3.32 pour

les mélangeurs continus.
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Figure 3.30: abaque du domaine de fonctionnement des mélangeurs en fonction de la viscosité en
abscisses et du volume du mélange en ordonnées. Pour les mélangeurs continus le volume est libre.
Chaque courbe indique les limites supérieures approximatives du domaine de fonctionnement de
I'appareil. [75]
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Figure 3.31: images de mélangeurs discontinus indiqués sur I’abaque de la figure 3.30.
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Figure 3.32: images de mélangeurs continus indiqués sur I'abaque de la figure 3.30.
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Une fois le type de mélangeur choisi sur 'abaque de la figure 3.30, il existe une autre abaque pour
déterminer la géométrie la plus efficace en fonction du temps de mélange choisi ou de I'énergie de
mélange choisie. Par exemple les domaines de fonctionnement des mélangeurs de type agitateur
sont regroupés sur l'abaque de la figure 3.33 avec en ordonnées I’énergie a fournir au mélangeur
pour réaliser le mélange pendant un temps donné en axe des abscisses.
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Figure 3.33: abaque du domaine de fonctionnement des agitateurs avec pour axe des ordonnées
I’énergie a fournir au mélangeur pour réaliser le mélange pendant un temps donné en axe des
abscisses. Cette abaque est utilisée par Zlokarnik [76] pour déterminer I'agitation qui minimise
I’énergie dépensée pour réaliser une opération de mélange dans un temps donné. P est la puissance,
t la dimension de la cuve, p la masse volumique, p la viscosité, ¢, le temps de mélange. 77|

3.3.2 Développement d’un mélangeur continu en entreprise

On choisit de développer un mélangeur continu pour deux raisons principales:

[J ce type de mélangeur permet de disperser la poudre dés sa mise en contact avec le liquide, ce
qui permet de mélanger efficacement car la poudre n’a pas le temps de s’imbibiber

[J le second avantage important de ce type de mélangeur est que dans le cas ol le mélange final
est réactif, alors le mélangeur continu permet une production continue de mélange frais

La mise en oeuvre d’un mélangeur continu nécéssite une technologie plus avancée que le mélangeur
discontinu car on doit contréler 'apport de matiére en continu. Le développement de cette tech-
nologie est un besoin pour certaines applications nouvelles telles que I'impression 3D de ciment en
cours de réalisation dans 'entreprise Sika.
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Chapitre 4

Annexe
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4.2 Cinétique de la dissolution d’une bulle d’air dans le didp

Calcul du flux

Le nombre de molécules d’air se dissolvant par unité de temps s’écrit:

\Ijair liquide(rbulle) - —47T7”gu”e— (41)
avec rpue le rayon de la bulle d’air, ¢ le temps, p la pression de ’air supposée constante pendant la
dissolution, Rgp la constante des gaz parfaits, et T' la température.

Le nombre de molécules d’air traversant une sphére de rayon r situé dans le liquide s’écrit en utilisant
la loi de Fick:

Uiquide (T) =/L—D%dS://S—DWTd&"Sm@dgb: —47T7’2Dw (4.2)

r

avec r le rayon de la sphére situé dans le liquide, D le coefficient de diffusion de I'air dans le liquide,
et [air(r)] la concentration en air en 7.
L’égalité des équations 4.1 et 4.2 en 7y, s écrit:

\Ijair liquide(rbulle) - \Ijliquide(rbulle) (43)
Ainsi on obtient 1'égalité:
Arpuie dlaz
—47rrgulle—rgtll % = —47TT2D—[GZ;(T)] (4.4)

que l'on réécrit pour séparer les variables [air(r)] et 7

2 d d
( DPThuite Tbulle) " = d[air(r)] (4.5)

RapTD dt ) r2

Par intégration entre [air(co)] = [air]o et [air(rpuue)| on obtient:

r2 Aryuite 1 . .
- <}§G;1§l£€D St” ) = [air(ryune)] — |airo (4.6)

Tbulle

avec [air]|y la concentration en air dissous dans le liquide pour un rayon infini. [78|
Egalité des potentiels chimiques a I’équilibre

Le potentiel chimique de l'air dans la phase gazeuse a I’équilibre s’écrit avec le modele du gaz
parfait:

Hair gaz = ,ugir gaz + RapTlIn <p£) (47)
0

avec 1. le potentiel chimique de I’air dans la phase gazeuse a I'état standard, c’est a dire I'air
Fair gaz g

gazeux a la pression atmosphérique py et température de 298.15 K.

Le potentiel chimique de I’air dans la phase liquide a 1’équilibre s’écrit:

[air(r)]
Hair liquide(r) - :U’gir liquide + RGPTln < [air]o (48)
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avec [ig;, yiquide 1€ POtentiel chimique de Iair dans la phase liquide a I'état standard, c’est a dire I'air
concentré a la valeur [airo.

Si on imagine un réservoir d’air a la pression py en contact avec le didp contenant de 'air dissous
a la valeur de [air]y alors le systéme est & I'équilibre et 1'égallité des potentiels chimiques implique
que les potentiels standards sont égaux: 10, yo. = Hoir liguide Que 1’on notera désormais fig;,..
[’égallité des potentiels chimiques en 7y, s’écrit:

[air (ryue)] = [ai’r]op% (4.9)

Equation finale
En utilisant les deux équations 4.6 et 4.9 on obtient ’'équation:

2
PTryulle drbulle 1 ) p
B _ | 4.10
(RGPTD dt ) Tbulle [azr]o (pO ) ( )

que l'on réécrit pour séparer les variables rp,;. et t:

1
—ThuttedTbulte =dt (4.11)

De:pRTair)o (i - l)

Po p

Par intégration entre rpuuc(t fin du platean) = Tplatean €t Touie(t) = ¢ on obtient:
1
2D RepTair] (L 1

Ppo p

(ngalateau - TJZ‘) ) =1t- tfm du plateau (412)

Comparaison entre la cinétique de dissolution théorique et ’expérience

Le tracé théorique est comparé au tracé expérimental. Le seul paramétre d’ajustement est la quan-

p
ajustement, obtenu est tracé sur la figure suivante:

tite DRgpT |air]y (pio — l), les deux parameétres 7pigreau €t trin du plateaw €tant connus. Le meilleur

2.5 -

2.0—\

154\
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Figure 4.1: évolution du rayon du front en fonction du temps. En rouge le tracé expérimental et en
noir le tracé théorique de la dissolution d’une bulle d’air dans un liquide. La valeur du paramétre

d’ajustement DRgpT |air]y (p% - %) est de 1.74 x 10~ mm?/s.
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On trouve un bon ajustement avec comme paramétre: DR pT [air]o <pi0 — %) =1.74%107* mm2/s.

La durée de la dissolution compléte s’écrit:

1
2D Re:pTair]y (i - l)

Ppo p

(4.13)

Laissolution = Tplateau

taissolution N€ dépend pas du rayon de 'agrégat. Or on a montré a la section 2.4.2.2.3 page 56 que la
durée du dégazage est inversement proportionnelle au carré du rayon de I'agrégat.

Application numerique
taissolution €St calculé a partir des valeurs suivantes:

Tplateau = 1.3D mm

D = pe+ po = 6.5 bars

po = 1 bar

[air]y = 2.1077 mol.m™3

D = 2.10""?m?.s calculé en utilisant la formule d’Einstein:

kT 1,4.1072 % 300
D = = ! =2,23%107" m2s! 4.14
6Ilna  6+3,14%01%10-10 % e (4.14)
Le calcul donne DRgpT[air]y (1%0 - é) ~ 10713 mm? /s soit tgissotution = 1012 s trés grand devant la

durée du dégazage expérimentale mesurée donc cette théorie est en désaccord avec I'expérience.
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4.4 Images des expériences avec un agrégat en forme de cylin-
dre a bouts sphériques

(vidéos des expériences sur youtube: imbibition of cylindrical aggregate)

Py = 10 mbars
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Py = 50 mbars
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Py = 100 mbars
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Pv = Patm = 1 bar
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4.5 Calcul de I’énergie du mélange d’un écoulement de Taylor
Couette

Un liquide Newtonien est inséré entre deux cylindres concentriques. Le cylindre extérieur est fixe et
le cylindre intérieur tourne. L.’énergie apportée par le moteur pendant la durée du mélange s’écrit:

0 t
W = /Force 5déplacement:/ /(U(r)hidr)(rwidt) (4.15)
T 0

avec W D’énergie apportée par le mélangeur, o(r) la contrainte visqueuse au rayon r, h; la hauteur
immergée du cylindre intérieur, w; la vitesse angulaire du cylindre intérieur que I'on choisit constante
pendant la durée du mélange ¢.

La contrainte visqueuse est définie par:

o(r) =my(r) (4.16)

avec 7 la viscosité du liquide et 4(r) le taux de cisaillement.
Par dérivation de 1’équation de Navier Stokes & bas Reynolds le taux de cisaillement du liquide

s’écrit: ) )
_ 1+ -9 4.17
() = - (14 12) (417)
En couplant les équations 4.15, 4.16 et 4.17 on obtient:
hir?  (r2 12 o
W = it 0 _Lig 20 2¢ 4.18
gt (3-gein)] 9
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