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Résumé : cette these porte sur 1'étude expérimentale de 1’extraction liquide-liquide au sein
d’une colonne de laboratoire reproduisant de maniere tres simplifiée les appareils utilisés pour
retraiter le combustible nucléaire (procédé hydro-métallurgique PUREX). Une technique optique
non intrusive, dite de réfractométrie ou diffractométrie arc-en-ciel, a été spécifiquement dévelop-
pée pour caractériser la granulométrie (et donc I'aire interfaciale) et la composition de la phase
dispersée. Cette derniere est composée de gouttes millimétriques de mélanges d’alcanes en as-
cension dans une colonne remplie d’eau au repos. Les spécificités de I’arc-en-ciel produit par ces
gouttes a faible indice de réfraction relatif ont été étudiées a l’aide de différents modeles de diffu-
sion asymptotiques de la lumiére et la théorie électromagnétique de Lorenz-Mie. Grace au déve-
loppement de différentes approches directes et inverses (paramétriques), il a été démontré numé-
riquement et expérimentalement que cette technique optique permettait d’estimer individuelle-
ment (ou collectivement) le diametre (moyen) et la fraction de mélange de quelques dizaines de
milliers de gouttes a quelques pourcents pres. Des travaux préliminaires ont été réalisés sur
I’extraction, résolue dans le temps de I'acétone, d’'un milieu continu aqueux vers une goutte ses-
sile composée initialement de toluene pur. Ils ont montré que I'on pouvait réellement estimer les
constantes de transfert (de diffusion et de distribution moléculaire) a partir de I'analyse de
I’évolution temporelle des arcs-en-ciel et en utilisant une méthode inverse qui integre un modele
de diffusion moléculaire a symétrie radiale et un modele électromagnétique ad hoc.

Mots-clefs : extraction liquide-liquide, écoulements multiphasiques, granulométrie optique,

indice de réfraction, probleme inverse, diffusion de la lumiere.

Abstract: this thesis deals with the experimental study of liquid-liquid extraction within a
laboratory column reproducing in a simple way the apparatuses used in a nuclear fuel repro-
cessing process (PUREX). A non-intrusive optical technique, called rainbow refractometry or
diffractometry, has been specifically developed to characterize the size (and hence the interfacial
area) and the composition of the dispersed phase. The latter is first time composed of millimeter
droplets of alkanes mixtures free rising in a column filled with water at rest. Specificities of the
rainbow produced by these droplets with a low relative refractive index were studied using dif-
ferent asymptotic light scattering models and the Lorenz-Mie electromagnetic theory. Thanks to
the development of different direct and reverse (parametric) approaches, it was demonstrated
both numerically and experimentally that this optical technique allows estimating individually
(or collectively) the diameter (in average) and the mixing fraction of a few tens of thousands of
droplets with a few percent of accuracy. Preliminary works have been carried out on the time-
resolved extraction of acetone from an aqueous continuous medium to a sessile droplet initially
composed of pure toluene. They have revealed that the transfer (diffusion and molecular split-
ting) constants can be estimated from the analysis of the temporal evolution of the rainbow sig-
nals using an inverse method that integrates a molecular diffusion model with a radial symmetry
and an electromagnetic light scattering model.

Keywords: liquid-liquid extraction, multiphase flows, optical particle sizing, refractive in-

dex, inverse problem, light scattering.






Liste des principaux symboles et abréviations

Symbole | Définition Unité
a, Poids du mode d’une distribution i [-]
a Parametre de taille d'une goutte [-]
v Tension superficielle [N.m1]
n Viscosité cinématique [Pa.s]
0 Angle de diffusion (angle zénithal) [deg]
A Longueur d’onde du laser dans Iair [um]
A, Longueur d’onde du laser dans le milieu extérieur [um]
P Masse volumique [kg.m]
o Ecart-type sur le diametre (demi-largeur distribution gaus- | [nm ou um]
sienne
¢ Angle de diffusion azimutal [deg]
X Symbole utilisé pour la polarisation (1 : perpendiculaire,
2 : parallele)
@, Rayon au col d'un faisceau gaussien [mm]
d Diametre de particule (Chapitre 5) [mm]
Indice utilisé pour désigner les propriétés du milieu extérieur
exp Indice utilisé pour désigner une grandeur expérimentale
f Distribution granulométrique en nombre des gouttes, normée
f Distribution granulométrique en volume des gouttes, normée
g, Gain du détecteur
k Vecteur d’onde
m, Indice de réfraction du milieu extérieur (eau ou air) [-]
m, Indice de réfraction de la particule dans I'air [-]
m Indice de réfraction relatif de la particule (m =m, / ml) [-]
p Indice utilisé pour désigner les propriétés des gouttes
th Indice utilisé pour désigner une grandeur théorique
y Coordonnée cartésienne [m]
z Coordonnée cartésienne [m]
C, Concentration en soluté dans la phase i [mol.L1]
C,.. , Sections efficaces d’absorption des gouttes [m?]
Cext . Sections efficaces d’extinction des gouttes [m?]
C Sections efficaces de diffusion des gouttes [m2]

sca,p




Cn,p, Concentration en nombre et en volume des gouttes [m3],
C [m?/ m?]
v.p

Dh’p Diametre hydrodynamique d’une goutte [nm] ou [pum]

Dp Diametre géométrique d’une goutte [nm] ou [pum]

D Diametre moyen d"une distribution de gouttes [nm] ou [pum]

D, Coefficient de distribution [-]

D, Coefficient de diffusion du soluté dans la phase i [mm?2.s7]

F Vecteur distribution en nombre de gouttes [-]

F, Vecteur distribution en volume de gouttes [-]

I Intensité électromagnétique diffusée [S.1]

S, Amplitude de diffusion pour la polarisation perpendiculaire | [S.L]

(indice 1) ou parallele (indice 2)

T, er Températures du milieu et de la goutte [°C]

Acronymes | Définition

AEC Arc-en-ciel

CAM Complex angular momentum theory (Théorie du Moment Complexe Angu-
laire)

CARS Critical angle refractometry and sizing technique (Technique de refractométrie
et granulométrie a I’angle critique)

DAC Diffractométrie arc-en-ciel

GPOA Geometrical and Physical Optics Approximation (Approximation d’Optique
Géométrique et Physique)

GRT Global rainbow technique (technique arc-en-ciel sur ensemble de particules)
LIF, PLIF Light Induced Fluorescence (Fluorescence induite par laser), Planar Light In-
duced Fluorescence (Fluorescence planaire induite par laser)

LSQ Least square method (méthode des moindres carrés)

NNLSQ Non negative least square method (méthode des moindres carrés avec solu-
tion non négative)

OG Optique géométrique

PDA Phase Doppler anemometry (Interférométrie Phase-Doppler)

PDF Probability density function (densité de probabilité)

PIV Particle Image Velocimety (Vélocimétrie par image de particules)

SRT Standard rainbow technique (technique arc-en-ciel sur particule individuelle)

TBP Tributylphosphate

TLM, TLMG | Théorie de Lorenz-Mie, Théorie de Lorenz-Mie Généralisée

TPH Tétrapropylene hydrogéné
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Introduction

Chapitre 1 Introduction

Ces travaux de these se sont inscrits dans le cadre d'un contrat de collaboration de re-
cherche entre le LGCI du CEA Marcoule (Laboratoire de Génie Chimique et Instrumentation
du Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives), le laboratoire IUSTI (uni-
té mixte de recherche du CNRS et de 1'Université d’Aix-Marseille) et 1'école doctorale «
Sciences pour l'ingénieur : Mécanique, Physique, Micro et Nanoélectronique » (ED 353 de

I'université d’Aix-Marseille). La bourse de these a été financée par le CEA.

1.1 Retraitement du combustible nucléaire

C'est une certitude, dans un monde de plus de sept milliards d'individus qui consom-
ment, selon I'agence internationale de I'énergie, chacun annuellement 2800 kWh d'électricité
et plus de deux tonnes d'équivalent pétrole, le recyclage de produits usés va devenir un en-
jeu primordial. Dans ce contexte, comme ils permettent de recycler les produits manufactu-
rés, il est fort probable que l'ensemble des procédés de séparation, qu’ils soient hydro-
métallurgiques ou pyro-métallurgiques, vont avoir une place de plus en plus significative
dans l'industrie et la société. Parmi ces procédés, la séparation par extraction liquide-liquide
présente certains avantages : faible besoin en énergie, rendement de séparation élevé et haute
pureté des produits obtenus. Les travaux présentés dans ce manuscrit ont trait a 1'étude de ce
procédé. Ils s'inscrivent en particulier dans l'ensemble des recherches conduites en France
sur le cycle du combustible nucléaire, notion qui fait communément référence a la succession
d'étapes appliquées a l'uranium consommé dans les centrales nucléaires, de son extraction a
son recyclage. Toutefois, les résultats obtenus dans ce contexte spécifique sont transférables a

I'ensemble des applications de I'extraction liquide-liquide.
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On peut rappeler qu'avec 19 centrales et 58 réacteurs sur le territoire national,
I’électricité d’origine nucléaire représente a ce jour 78% de la consommation électrique fran-
caise. Les réserves statiques en uranium encore disponibles, sur la base technologique des
réacteurs actuels dits de deuxieme génération, sont évaluées a un peu moins de 100 ans. De
fait, dans un but économique, mais aussi écologique, il est important de recycler le combus-
tible nucléaire usé. Pour ce faire, le CEA conduit depuis plus de 70 ans des recherches sur ces
procédés de recyclage.

Cycle simplifié actuel

du combustible nucléaire
en France

(a)

Uranium
naturel pur——— S DN 7
[Concentration | 25> Plutorium

Uranium >
naturel

s

Refroidissement

Calcination

Dissolution dans
I'acide nitrique

Extraction
liquide-liquide

Figure 1-1 : Schémas simplifiés du (a) cycle du combustible nucléaire en France et (b) grandes
étapes du retraitement du combustible nucléaire usé.

Avant de devenir un déchet hautement radioactif, de la mine au réacteur, le combustible
subit de nombreuses opérations. La Figure 1-1 (a) représente le cycle simplifié du combus-
tible nucléaire en France. La matiere premiere en est I'uranium. Apres extraction du minerai
naturel, ce dernier est concentré sous forme d'octaoxyde de triuranium (UsOs) pour former
un yellowcake. Les réacteurs de deuxieme génération utilisent 1'isotope 235. L'uranium natu-
rel doit donc étre enrichi en #°U, c’est la deuxieme étape du cycle. Puis, pour permettre
I'utilisation en réacteur, le combustible est mis sous la forme d'une céramique. Apres quatre
années en réacteur, le combustible doit étre remplacé. Il contient a ce moment-la encore plus

de 95% d’uranium et 1% de plutonium qui sont recyclables. Il comprend aussi 4% de pro-
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duits de fission et actinides mineurs, qui sont, en 1'état de la recherche, considérés comme
des déchets. C’est pourquoi il est intéressant de le retraiter a des fins de valorisation. C’est ce
que fait, a une échelle industrielle, 'usine de la Hague depuis 1966. La Figure 1-1 (b) détaille
les différentes étapes de ce retraitement. De fagcon simplifiée, apres une étape de refroidis-
sent, de cisaillage mécanique et de dissolution dans une solution d’acide nitrique bouillante a
haute molarité, les différents produits d’intérét, essentiellement l'uranium et le plutonium,
sont séparés via plusieurs cycles d’extraction liquide-liquide. Le plutonium est ensuite remis
sous forme d’oxyde solide par précipitation et calcination. L'uranium et le plutonium peu-

vent étre ainsi recyclés avec un taux de récupération de I'ordre de 99,9%.

1.2 Extraction liquide-liquide et procédé PUREX

L’extraction liquide-liquide, dont la Figure 1-2 rappelle brievement le principe, est donc
au cceur du retraitement. Dans ce procédé de séparation, deux phases non miscibles, généra-
lement organique et aqueuse, dont 'une contient les produits d’intérét et ’autre une molé-
cule extractante, sont mises en contact sous la forme d’une émulsion. La mise en émulsion est
fondamentale car elle permet d’augmenter la surface d’échange entre les fluides, couram-
ment appelée aire interfaciale, donc le transfert entre les deux phases. Dans le cas du procédé
PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction) industrialisé depuis les années 50,
la phase organique est un mélange de TBP-TPH dans les proportions 30-70% (ou la molécule
extractante est le TBP) et la phase aqueuse est une solution d’acide nitrique contenant le
combustible dissous. Apres le transfert, les deux phases sont simplement a nouveau séparées

par décantation.

p 2 phases > Emuision  Transfert 3

Molécule extractante

p Solution
aquese
\\‘

Soluson
CEganiUe

Autres produits
Produit d’intérét

non miscibles

Figure 1-2 : Schéma simplifié du principe de I’extraction liquide-liquide.

1.3 Importance des développements numériques et expérimentaux

Le CEA conduit de longue date des recherches sur le retraitement du combustible nu-
cléaire usé, a 'échelle du laboratoire pour le développement de nouveaux procédés mais

également a une échelle plus importante, en soutien a l'industriel. Plusieurs étapes sont né-
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cessaires pour valider la conception d’appareils dédiés comme pour pouvoir extrapoler les
résultats obtenus a 1'échelle du laboratoire vers 1'échelle industrielle. Si, par le passé, de
nombreuses expériences ont été réalisées a une échelle industrielle, aujourd’hui, la concep-
tion de ces procédés de séparation repose sur une approche impliquant des essais et des dé-
veloppements sur des prototypes a petite échelle ainsi qu'une approche phénoménologique
s'appuyant sur la mécanique des fluides et le génie des procédés. Un des points-clefs est
I'étude des phénomenes de transport et de chimie, ainsi que leur couplage via une démarche
numérique et expérimentale.

Sur le plan numérique, il s’agit de modéliser le procédé a toutes ses échelles, sur le plan
expérimental, il s’agit de décrire le plus completement possible un écoulement multipha-
sique dans lequel s’opere un transfert entre les phases (Figure 1-2).

Ceci revient a mesurer un certain nombre de parametres cinétiques (vitesse de déplace-
ment des phases), de parametres dimensionnels (distribution de taille et de morphologie de
la phase dispersée) et d’échanges entre les phases (mesure de compositions). C’est la raison
pour laquelle, au LGCI, des prototypes a petite échelle des appareils typiques (dissolveurs a
réservoir plat, extracteurs centrifuges, colonnes pulsées, etc.) sont développés et étudiés en
veillant a respecter les lois de similitude. Dans ces appareils dédiés, les propriétés des écou-
lements (vitesses des phases, concentration, forme et déformation des gouttes de la phase
dispersée, mais aussi composition de ces dernieres) peuvent étre caractérisées finement et

précisément.

Figure 1-3 : Colonne d’extraction de laboratoire (a) et émulsion au sein d"une colonne en présence
d’uranium.

1.4 Techniques expérimentales de caractérisation de la phase dis-
persée

La caractérisation de gouttes en écoulement est primordiale dans de nombreux do-
maines, notamment ceux de I'énergie (moteurs a combustion interne, régulation de chaleur

par aspersion) ou des matériaux (atomisation et séchage, traitement des surfaces). Dans le

4
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cas de la combustion par exemple, une meilleure connaissance du diametre, de la tempéra-
ture et de la composition des gouttes est jugée primordiale pour la compréhension des diffé-
rents processus mis en jeu (évaporation, etc.).

Il est pertinent de classer les méthodes utilisées pour la caractérisation de particules en
écoulement en fonction de leur caractere intrusif ou non. Les techniques intrusives consistent
généralement a prélever un échantillon qui est analysé ultérieurement (en laboratoire no-
tamment) ou a placer directement le dispositif d’analyse dans 1'écoulement. Il en résulte des
incertitudes liées aux perturbations induites sur I'écoulement lors du prélevement (par la
sonde de prélevement ou l'appareil), a la représentativité statistique ou encore au caractere
iso-cinétique de 1’échantillon collecté... Les techniques non intrusives sont donc souvent ju-
gées préférables. Les plus utilisées sont les techniques optiques ou « diagnostics laser »,
meéme si on peut parfois recourir a des techniques électriques [1] ou ultrasonores [2]. De ma-
niere succincte, les techniques optiques sont considérées comme non intrusives quand elles
n’ont pas d’effet significatif (pression de radiation et absorption négligeables) sur les parti-
cules et le milieu.

Pour mesurer la vitesse et/ou la taille des particules qui sont grandes par rapport a la
longueur d’onde du faisceau d’éclairage (c.-a-d. de plus d’une dizaine de micrometres), les
techniques optiques les plus utilisées sont certainement : 'ombroscopie, la diffractométrie
vers l'avant, 'holographie numérique en ligne, 'imagerie interférométrique en défaut de
mise au point, la diffractométrie a I’angle d’arc-en-ciel ou a I'angle critique ([3-7]). Le LGCI
développe ou maitrise déja certaines de ces techniques, comme 1’holographie numérique en
ligne (pour la vitesse et la granulométrie de la phase dispersée) [5], la PIV (pour les champs
de vitesse) [8] et la PLIF (pour la phase continue) [9]. Mais il manquait dans tout cela une
méthode permettant de caractériser simultanément, et simplement, la taille et la composi-

tion de la phase dispersée.

Figure 1-3 : (a) Image ombroscopique de gouttes de TPH en ascension dans de 'eau ; (b) arc-en-
ciel produit par ce méme nuage.

Pour ce faire, et donc permettre une étude expérimentale plus détaillée des transferts
dans les procédés d’extraction liquide-liquide, la technique optique qui est apparue la plus
intéressante et prometteuse est la diffractométrie a I'angle d’arc-en-ciel (DAC, parfois appe-

lée technique arc-en-ciel ou réfractométrie ou encore thermométrie arc-en-ciel). Cette tech-
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nique optique a été essentiellement développée et utilisée pour la caractérisation et 1'étude
de l'évaporation et la combustion de gouttes dans un environnement gazeux [10, 11].
D’apres la littérature, il semble que seulement deux équipes [12-17] aient travaillé sur
I'utilisation de cette technique pour la caractérisation des systemes liquide-liquide. Dans le
cas de Lohner et Schombacher, les travaux portaient sur 1'étude du procédé d’extraction li-
quide-liquide. La DAC était utilisée pour tenter de caractériser les gradients d’indice au sein
d’une goutte composée de toluene dans de 1'eau et de I'acétone [12, 13, 16, 17], ou encore du
cyclohexyl acetate dans de 1’'eau [13]. Dans le cas de Vetrano et al., il s’agissait de caractériser
la granulométrie de nuages de gouttes d’huile de silicone dans de 1'eau [14, 15]. La Figure 1-3
représente respectivement une image obtenue par ombroscopie et 1’arc-en-ciel associé pour

un nuage de gouttes de TPH.

1.5 Plan argumenté du manuscrit

Cette these de doctorat est focalisée sur 1'évaluation et le développement des capacités
de la DAC, dans une perspective d’amélioration de notre compréhension et capacité de
quantification des procédés d’extraction liquide-liquide utilisés dans le cycle de retraitement
du combustible nucléaire.

Nous avons cherché a répondre a de nombreuses questions suscitées (mais rarement ex-
plicitées) par la littérature, puis, tres rapidement, par notre propre questionnement. Celles-ci
portent (de fagon non exhaustive) sur :

- la résolution que I'on peut espérer sur les diametres et la composition des
gouttes lorsque l'on caractérise individuellement ou collectivement les
gouttes;

- larobustesse statistique, la répétabilité et la reproductivité de ces mesures ;

- les contraintes expérimentales a respecter en termes de contrdle de la tempé-
rature par exemple ;

- l'influence relative du modele de diffusion de la lumiere et de la méthode in-
verse sur la qualité des résultats obtenus ;

- la possibilité de reconstruire les profils d’indice de maniere dynamique avec
des modeles et méthodes inverses ad hoc...

Apres l'introduction du cadre, des motivations et des objectifs de ce travail, le Chapitre 2
décrit I'origine du phénomene d’arc-en-ciel (AEC) et ses spécificités dans le cas des écoule-
ments liquide-liquide. Différents modeles et théories permettant de le modéliser plus ou
moins rigoureusement et efficacement d’un point de vue numérique sont ensuite présentés
et comparés.

Le Chapitre 3 décrit 'expérience construite au cours de cette these pour tester les me-
sures de taille et d'indice de gouttes individuelles et nuages en écoulement : boucle fluide,
banc optique, électronique et méthodes de prétraitement des signaux. Les techniques mises
au point pour inverser les signaux arcs-en-ciel sont ensuite détaillées et comparées.

Le Chapitre 4 présente et discute de I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus sur

les gouttes individuelles et nuages en écoulement.
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Le Chapitre 5 porte sur I'extraction sur une goutte sessile. Différents calculs permettant
de quantifier les gradients de concentration qui seraient observés lors du contact des fluides
utilisés dans le procédé PUREX sont discutés. Ensuite, ces calculs sont effectués pour le tri-
plet acétone, toluene et eau, qui est recommandé par 'EFCE (Fédération Européenne de Gé-
nie Chimique) pour les tests d’extraction liquide-liquide [18]. Différents modeles de diffusion
moléculaire sont ensuite comparés puis utilisés. Ils sont par la suite utilisés pour prédire les
profils d’indice au sein de la goutte d’acétone et au final développer une méthode inverse.
Cette derniere permet d’estimer les constantes de diffusion moléculaire et de distribution a
partir de I’analyse des arcs-en-ciel.

Le Chapitre 6 conclut sur les travaux réalisés durant cette these en dégageant différentes
perspectives pour le diagnostic et les outils numériques développés, mais aussi pour le pro-

cédé d’extraction.
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Chapitre 2 Arc-en-ciel : principe,
modélisation et exploitation

Ce chapitre rappelle tout d’abord le principe du phénomene dit « d’arc-en-ciel » qui est
au cceur de ces travaux de these. Les différentes théories électromagnétiques, approxima-
tions d’optique physique et géométrique qui permettent de le décrire sont ensuite passées en
revue et leurs prédictions comparées et commentées. Nous verrons que 1’arc-en-ciel produit
par les systemes liquide-liquide présente des particularités notables. Ce chapitre se termine
par un état de l’art sur l'utilisation de ce phénomene pour caractériser des systemes particu-

laires.

2.1 Le phénomene de I'arc-en-ciel

Par temps de pluie, lorsque le soleil éclaire les gouttes d’eau, il est courant de voir un (ou
deux) arcs de pluie (rainbow en anglais) ou arcs-en-ciel (AEC, en francais). Chaque arc coloré
est constitué de toutes les couleurs du spectre visible.

Par analogie, ' AEC étudié dans ces travaux est produit par I'interaction entre une onde
électromagnétique et une particule sphérique, homogene, isotrope et transparente dont

I'indice de réfraction m,est supérieur a celui du milieu environnant m,, avec I'indice relatif
m=m, /m, >1 et dont le diametre D est tres grand devant la longueur d'onde A de 'onde

incidente (D >> 4 ).Cette singularité optique a pour origine l'existence d'un angle de dévia-
tion minimal pour les rayons d’ordre p=2 (suivant les notations de Van de Hulst [19] et
Debye [20, 21]) subissant une seule réflexion interne au sein de la particule. A titre

d’exemple, la Figure 2-1 montre, pour une goutte d’huile dans de I'eau (m =1,068), le trajet

des principaux rayons qui contribuent a la formation dans le champ lointain de I'’AEC pri-

maire. En fait, si le terme AEC désigne généralement le premier AEC, il existe aussi des AEC
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d’ordre p-1>2, qualifiés de « supérieurs », qui sont produits par les rayons qui ont subi p=3,
4, 5,... réflexions internes. L’intensité de ceux-ci s’amoindrissant au fil des réflexions in-
ternes, il est difficile d’observer ces AEC d’ordres plus élevés. De fait, si ' AEC de second

ordre est observable dans la nature, ceux du troisieme et quatrieme ordre ne I'ont été que de

trés rares fois.

=

Onde plane
&
Y

=

Figure 2-1 : Tracé des principaux rayons qui contribuent aux structures de basse fréquence (p=2)
et haute fréquence (p=0 et p=2) de ’AEC primaire. mi et mz représentent I'indice de réfraction du mi-
lieu environnant et de la particule, i1 et i2 I’angle d’incidence et I’angle de réfraction avec t et v’ leurs
complémentaires respectifs, O I'angle de diffusion, Ao la longueur de I'onde incidente dans l'air, k le
module du vecteur d’onde, D le diameétre de particule, n le vecteur normal a la surface de la sphere au
point d'impact du rayon incident, i le vecteur directeur du rayon incident, Ei1 et E2 les composantes du
champ électrique. Calcul correspondant a une goutte d’huile dans I’eau, d’indice relatif m=1,068.

2.2 Modélisation de I'arc-en-ciel de gouttes uniques

2.2.1 Optique géométrique (GOA) et modele hybride (GPOA)

L'optique géométrique est le plus ancien modele décrivant l'interaction lumiere-matiere.
I repose sur la notion de rayons lumineux (Euclide, IVé™e siecle avant J.-C.) qui sont traités de
maniere mécanistique. L’onde est décomposée en une multitude de rayons se propageant en
ligne droite dans un milieu homogene (conséquence du principe de Fermat). En interagissant
avec une particule ou un dioptre, ils sont réfléchis, réfractés ou absorbés. Ce modele est lar-
gement employé, sous le nom de méthode de tracé de rayons (raytracing) [22], pour traiter les
systemes dioptriques et catadioptriques (lentilles, miroir...), les systemes particulaires, etc.
Dans ce cas, seules les lois de la réflexion et réfraction de Snell-Descartes sont utilisées. Pour
une particule sphérique située en (x,0) dans le repere Oxyz du laboratoire, éclairée par un

faisceau incident se propageant selon 'axe Ox, on a que :
cos(il) =—in (1)
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2

cos(i,) = (1 —(%]2 (1 —Cos(il)z)J @)

avec i le vecteur directeur du rayon incident, n la normale locale de la surface du

nn

dioptre et le symbole "." pour le produit scalaire. Dans le cas d'une particule sphérique [19], il

est préférable d'utiliser les angles complémentaires 7 et7'aux angles d’incidence i, et i,:
v _ .
T= 5" cos ' (—i.n)

SO

1

On peut ainsi définir une loi de récurrence pour I'angle de diffusion (déviation totale) &,

des rayons d’ordre p :

0,=2t

0,=6,-27'

0,=6,-27' 4)
Qp = prl -27'

On peut ainsi directement exprimer ¢, en fonction de p [19] :
6, =2r-2p7’ 5)
Dans I'Eq. (5), 6, peut étre négatif ou positif. Sa valeur absolue peut également large-
ment excéder 2z.Pour se ramener a des angles de diffusion dans l'intervalle I:O, 272':| et un
angle complémentaire sur l'intervalle 7 € [0,7[/ 2] , on peut introduire deux coefficients q etk
tels que :
0' =2kr+q0 (6)
ou kest un entier qui compense le nombre excessif de rotations et q=+1 un entier qui
permet de ramener les angles de diffusion dans le domaine souhaité. Le bon couplek etq est
déterminé a l’aide de [23, 24] :

Sig=1lalorsk=E u+l
27 2 )
Sig=-1 alorsk:E(u+lJ
2 2

ou E est la fonction partie entiere. En fait, 'Eq. (7) restitue deux couples de solutions

mais seul le couple tel que 2kz +q8 =arccos(cos()) est retenu.

Depuis les travaux de Descartes, on sait que I’angle de déviation minimum a l’origine de

I’AEC est obtenu pour sinz,..= (m2 —1)/3. Ce qui donne pour l'angle de diffusion du

premier AEC :

Opc =275 —4cos™ (cosz-AEC /m) (8)
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On remarque que cet angle ne dépend que de 'indice de réfraction de la particule.

L’introduction des coefficients de Fresnel permet d’estimer I’amplitude des rayons dif-
fusés. Il ne s’agit plus dans ce cas d'un modele d’optique géométrique pure mais d'un mo-
dele d’Optique Géométrique [19] ou Modele hybride [24] que nous désignerons par
I'acronyme anglais GPOA (Geometrical and Physical Optics Approximation). Suivant 'état de

polarisation de I'onde incidente, perpendiculaire (z=1) ou paralléle (y =2), ces coefficients

complexes prennent la forme suivante [19]:

_sint-msint

=17 . ' (9)
sSIN7+msmnec

p  —msinz-sing (10)
- . -
msinz+smrc
A partir de ces coefficients, 'amplitude des rayons diffusés, pour une onde de polarisa-
tion peut étre déterminée a l’aide de [19]:

£, =rl,p=0

&, = (1 - )2 (—rl )pil ,p=1

En effectuant un bilan de conservation de I'énergie a grande distance R >>D de la parti-

(11)

cule [25] et en introduisant une fonction de correction ® pour la dispersion de I'énergie des

rayons liée a la courbure de la surface de la particule, Van de Hulst [19] obtient pour expres-
sion de l'intensité d"un rayon d’ordre p :

2

e 2D

p.x 0%p.x 4R2 P

(12)

Dans le cas d'une particule de forme complexe, la fonction ® (ou «facteur de diver-
gence ») peut étre estimée a I'aide de relations de récurrence [26]. Dans le cas d’une sphere et
d’un rayon d’ordre p, elle peut étre calculée directement a partir de la connaissance des
angles complémentaires et de I'angle de diffusion :

- Cos(rp)sin(rp) . Cos(rp)sin(rp)

(13)

0
_r

oA
sin(6,) dr, sin(6,) dr,

On peut ajouter a ce modele la phase ¢, , des rayons. Celle-ci dépend de I'ordre du

rayon, de l'état de polarisation de I'onde incidente et bien évidement des propriétés de la

particule avec ¢ =@, + @+ ¢, +7 /2. Cette phase se compose de trois termes : la phase ¢,

des coefficients de Fresnel (qui traduit les déphasages liés aux réflexions et réfractions) ; la

phase ¢_liée a la distance 1_ parcourue par les rayons p (par rapport a un rayon passant au
centre de la particule), avec ¢, =(m27r//1)lc et 1 =D(sin(r) —pm, sin(z')) ; et la phase liée au
passage du rayon par les points et lignes focales : ¢, = 7(2p—4k+s—q) avec k et q les coeffi-

cients déterminés précédemment et s=+1[24]. L’amplitude d’un rayon, prend alors la forme
suivante :

S,, =L €™ (14)

12
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A noter que l'absorptivité du matériau de la particule de la goutte peut également étre
prise en compte en rajoutant un terme d’absorption a I'expression de l'intensité du rayon
[19].

On peut également ajouter d’autres résultats de I'optique physique a ce modele, comme
par exemple I'approximation de Fraunhofer de la diffraction vers 'avant. On peut également
sommer les contributions d’un grand nombre de rayons de différents ordres pour obtenir, in

fine, un modele plus complet :

*

1(0)=3Re [isp/lJ[isp/lJ +[S,,(0)

p=0 p=0

,0<0,,

(15)

. B B .
= Re (ZSW{J(ZSWJ 020,
p=0 p=0

ol S.,(0)=a’{],(asin(0))/asin(0)} représente I'amplitude de I'onde diffractée par la
particule dans le champ lointain [4], « * » le conjugué complexe et 6., la limite angulaire

pour l'application de la diffraction avec, suivant les auteurs, 6,, =z/4 a 6., =7/2 [24].

Comme nous le verrons par la suite, 'Eq. (15) donne de tres bons résultats dans les
zones ou les phénomenes purement ondulatoires (caustiques, ondes de surface,...) sont né-
gligeables. Malheureusement, ce modele est difficilement généralisable a des particules de
forme complexe car les relations de récurrence n’existent pas pour ces cas. Parmi les diffé-
rentes approches disponibles pour traiter de la non sphéricité des particules dans le cadre de
I'optique géométrique, on peut citer le modele asymptotique de Mobius [27]. Ce dernier
permet d’estimer le décalage angulaire de I'angle 6,,. prédit par I'optique géométrique en
cas d'une légere ellipticité de la particule. Il existe d’autres approches pour traiter de la non
sphéricité dans le cadre de la GOA [28-31] et notamment celle récemment introduite par Ren
et al. [26] sous le nom de « Vectorial Complex Ray Model (VCRM) ». Ce modele décrit de ma-
niere vectorielle la propagation des rayons et les lois de réflexion/réfraction. Plus intéressant,
il integre un suivi de I'évolution de la courbure du front d’onde local associé a chaque rayon.
Ce dernier point est particulierement original et pertinent car il permet de modéliser de ma-
niere algébrique la divergence et les déphasages liés aux lignes et points focaux. Durant cette
these, nous avons réalisé quelques simulations avec VCRM dans le but de quantifier les ef-

fets liés a la non sphéricité résiduelle des gouttes (voir le 5.7.1) [32].

2.2.2 Théorie d’'Airy

L’Equation (8) montre qu’avec les relations de Descartes et avec 'optique géométrique
pure, I'angle 6, du premier AEC ne dépend que de I'indice relatif m>1 de la particule.
Or, on savait des Newton que la structure de 'AEC dépend aussi de la taille de cette der-
niere et qu'un AEC monochromatique n’est pas composé d’un arc mais d’une multitude

d’arcs (qualifiés de surnuméraires). Partant de ce constat, Young, Fresnel et Airy ont succes-
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sivement contribué au développement d’une théorie ondulatoire du phénomene d’AEC.
Cette derniere, désormais connue sous le nom de "théorie d’Airy" de ’AEC [33, 34], décrit
I’AEC comme un phénomene de diffraction lié¢ a I'existence d’une caustique optique de type

«pli» [35] au voisinage de 6,,.. De fait, dans sa théorie de I'AEC, Airy utilise l'intégrale

d'Huygens-Fresnel [36] pour étudier la propagation a l'infini du front d'onde virtuel des
rayons p=2 dans la direction de I’AEC géométrique. La forme initiale du front d'onde, ap-
proximée en série de Taylor [37], est déduite de calculs purement géométriques qui négligent
notamment les coefficients de Fresnel. Les bases physiques et mathématiques de cette théorie
ayant fait I'objet de nombreux travaux et publications, nous n'en présentons ici que les prin-

cipaux résultats avec, pour l'intensité lumineuse diffusée au voisinage de 6,;- par une par-

B (30 (= [z, o],V
I(H)zw—zw(ﬁj U‘] COS|:E(ZT7—T7 )}dnj (16)

ou, 77 est une variable d’intégration :

ticule sphérique [19] :

n=v(4n/iD?)" (17)

1 )
/2, h™ =tanr,, sin"r

e, R>>D est la distance au point

avec v= D(cosr —cosrAEC)

d’observation et z(6) un angle de déviation par rapport a la position de I’ AEC géométrique :

16D? "
Z=(0—HAEC) F (18)

L’équation (16) laisse apparaitre la fonction d”Airy! dont la représentation intégrale [38,

39], est:
3 T 5 o T 5 7Z 27° o 7z’ o
IO COS|:E(ZT]—77 )}dn=J‘0 COS|:E77 —777}177:( 3 j Ai —(E} z (19)

La distribution d’intensité au voisinage de ’angle 6, est donc proportionnelle a :

B2 (zDY" 2\
I(B,m,D,l)ochlB—Em)(%J Ai? _[’lf_zj z (20)

Comme nous le verrons avec des exemples numériques, la théorie d’Airy permet

d’améliorer significativement la description purement géométrique de ’AEC (mais pas véri-
tablement vis-a-vis de celle obtenue avec la GPOA). Comparée aux théories électromagné-
tiques, la théorie d’Airy permet des calculs rapides, ce qui est un facteur non négligeable
pour l'inversion de données expérimentales. Elle permet aussi d’obtenir des résultats analy-
tiques tres intéressants. L’équation (20) montre par exemple que les caractéristiques de ' AEC
ne dépendent pas seulement de I'indice des particules mais aussi de leur diametre. A cette
dépendance explicite en loi de puissance D’ s’ajoute une dépendance implicite de par l'ar-
gument de la fonction d'Airy qui joue notamment sur la fréquence angulaire des "franges

d'Airy" (franges de basse fréquence). A noter que, d’apres la théorie de Debye, la dépen-

! Cette intégrale a été nommée par Airy : "Rainbow Integral”
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dance globale avec le diametre est plutét en D’ avec y =2.34013~7/3, voir le § 2.2.5 [40]. La
théorie d’Airy stipule également que 1’angle d’AEC prédit par I'optique géométrique corres-
pond tres exactement au premier point d’inflexion de la frange la plus brillante de I'AEC (c.-
a-d. du pic le plus intense du profil d'intensité décrit par 'Eq. (20)). De ce fait, il a été propo-
sé de localiser ce point d’inflexion pour déduire directement d'un AEC I'indice de réfraction
de la particule a son origine [41, 42]. La théorie d’Airy permet aussi de relier directement le

décalage angulaire A& , entre 6

A, try i et la position du maxima de cette premiere frange,

au diametre et a I'indice de réfraction de la particule :

1
2 3
_1,0845 | ( A | [ coST,kc
AHAEC,Airy ~ sinz I:(B\J [ 16 (21)

AEC

A a partir de I'angle déterminé par I'OG (ou d'une estimation de lI'indice a partir du
point d’inflexion) et de la mesure de la position angulaire de la premiere frange, on peut
donc déduire le diametre de la particule [12]. Tout ceci explique pourquoi, dans le passé,
cette théorie a été tres utilisée pour inverser des données expérimentales. On notera cepen-
dant que la qualité des prédictions de la théorie d”Airy décroit assez rapidement a mesure
que I'on s’éloigne de I'angle d’AEC prédit par I'optique géométrique ou lorsque la taille de la
particule n'est plus tres grande devant la longueur d'onde. En fait, la théorie d’Airy tend a
minimiser la décroissance de l'intensité et la fréquence angulaire des arcs d’ordre élevé, et

ceci, d’autant plus que la particule est petite. Elle néglige également les effets de polarisation

(I'influence de 1'état de polarisation augmente pour les indices relatifs proches de NG [23]),
voir a ce propos le § 2.2.7 sur les comparaisons numériques avec les autres théories et mo-

deles.

2.2.3 Approximation dérivée de la théorie du moment complexe angulaire (CAM)

La CAM (appelée par ses auteurs théorie de Nussenzveig [43, 44]) est une théorie rigou-
reuse [45] qui peut étre vue comme une décomposition de la théorie de Debye. De la méme
maniere que la théorie de Debye, la théorie de Nussenzveig permet de calculer les différentes
contributions associ€es aux contributions d’ordre p. Du point de vue pratique, son intérét
réside surtout dans le fait qu’il en existe différentes approximations numériquement tres
performantes. Dans le cas de la diffusion critique, 1'approximation dérivée de la CAM (uni-
quement les rayons p =0 et 1) est assez peu précise [3]. En revanche pour I'approximation de
I'AEC, ou seuls les rayons p =0, 1 et 2 sont pris en compte, la précision obtenue semble suffi-
sante pour réaliser des inversions [46] méme si la décroissance en intensité des franges sur-

numéraires n’est pas parfaitement décrite, voir le § 2.2.7.

2.2.4 Théorie de Lorenz-Mie (TLM)

2.2.4.1 Sphere homogene
La théorie de Lorenz-Mie (TLM) [47] est la théorie la plus largement utilisée pour décrire

les propriétés de diffusion et d'absorption de la lumiere par des particules de forme simple

15



Arc-en-ciel : principe, modélisation et exploitation

[48, 49]. Dans sa version originelle, la TLM décrit de maniere exacte 1'interaction entre une
onde électromagnétique plane monochromatique et une particule sphérique, homogene, iso-
trope a matériau linéaire et non magnétique, placée dans un milieu non absorbant. Cette
théorie résout I'équation d’onde avec une méthode de séparation des variables, en coordon-
nées sphériques, avec des conditions aux limites ad hoc. La Figure 2-2 présente un schéma de
la géométrie et du systeme de coordonnées correspondant. L’onde incidente se déplace selon
I'axe z (I'axe optique). Le centre de la goutte est considéré comme étant 1'origine du repere

cartésien (O,x,y,z) de vecteurs directeurs (e.e e, ) ainsi que du systeme de coordonnées
sphériques (O,r,6,4) de vecteurs directeurs (e_e,,e,) attachés a la goutte. Le plan de diffu-

sion (hachuré dans la Figure 2-2) est déterminé par les vecteurs (e ,e,).
Z

A
e,
e fre
s
\
€

1)
0 [ o>

. ‘Nﬁ/b\

\ Plan de
r( \idiffusion

Particule e

N

v
<

e

X ¢

TR i

Onde incidente
Figure 2-2 : Systémes de coordonnées pour la Théorie de Lorenz-Mie (d’aprés Bohren et Huffman
[48]).

Dans ce qui suit, nous résumons les principales étapes et résultats de cette théorie telle
qu’elle est détaillée par Bohren et Huffman [48].

Solutions de I'équation d’onde
Pour étre solution des équations de Maxwell, 'onde électromagnétique doit satisfaire

simultanément les équations d'onde pour les champs Electrique (E) et Magnétique (H) :
V?E> +K’E=0
(22)
V’H* +kK’'H=0
ou k> =aw’su est le vecteur d'onde, w=27v la pulsation de 'onde de fréquence v, ¢ la
permittivité électrique et x la perméabilité magnétique du milieu dans lequel elle se pro-

page. La résolution du systéme d'équations (22) revient, dans un premier temps, a résoudre

une unique équation d'onde scalaire :

16



Arc-en-ciel : principe, modélisation et exploitation

Vi’ +Ky =0 (23)

ou y est une fonction liée aux harmoniques sphériques M=V x(ry) et N:@.

Dans le systeme de coordonnées sphériques, 1'€quation (23) prend la forme :

2
1& rza_‘// +Li sinHé—l// +;a_l//+kl//2 =0 (24)
T or or r’sind 060 00 ) r1*sinf 0¢°

Pour trouver des solutions particulieres de 1'équation (24), la TLM utilise une méthode
de séparation des variable (VSM) :
v(r,0,4) =ROOO)D(9) (25)
ou les trois fonctions R, ® et ® sont indépendantes. En injectant I'équation (25) dans
I’équation (24), on se ramene alors a un systeme a trois équations (ot m et n sont des cons-
tantes de séparation) :
d’o

a7 +m’¢=0 (a)
2
1 4 n09 ) nma-—"—0 () (26)
sind d@ deo sin” 6
4 r2d—R +(K’r* —n(n+1)R=0 (c)
dr dr

Les solutions linéairement indépendantes de 1'équation (26)(a) sont de la forme :

{(De = cos(mg)

@ =sin(mg) @7)

ou les indices e et o désignent les ordres pair et impair respectivement.
Les solutions de 1'équation (26)(b) (qui sont finies en 6 =0et&=r) sont les polyndmes

de Legendre PT"(cos#) et les fonctions de Legendre associées [48].
La résolution de I'équation (26)(c) nécessite l'introduction de la variable adimensionnelle

p =kr (changement de variable) et de la fonction Z= R\/; , ce qui donne :

d( az\ ( . 1y,
A s

Les solutions linéairement indépendantes de I'équation (28) sont des combinaisons de

fonctions de Bessel sphériques de premiére et deuxiéme especej ,y,. k", k'?. Finalement, en

coordonnées sphériques, les solutions qui satisfont cette équation sont de la forme [48] :
Ve = COS(M@)P (05 0)z, (k)

(29)
Vorn =siN(m@)P" (cos G)z, (kr)

Les champs internes et diffusés

Dans le cadre de l'optique linéaire, les champs diffusés (E,, H; ) et les champs internes a
la goutte (E_,H,) sont simplement proportionnels au champ incident et peuvent étre expri-

més sous la forme de séries infinies d'harmoniques sphériques :
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E =Y E (M) —id N{) E =Y E (ia,M}) -b N))
n=1 n=1
k = K @ (30)
H=--2YE (dM? —-ic NV) [H =—>E (ib M® —a N?
P Q),Up ; n( n eln n o]n) s Cl)ﬂ; n( n oln n eln)
. e (20+1) , " . . . . " "
ou E =i"E, , (a_, b, ) sont appelés les "coefficients de diffusion externe" ou "coef-

n(n+1)
ficients de Mie", et (c_,d ) sont les "coefficients de diffusion interne".

L'écriture des conditions limites au centre de la goutte et a l'infini permet de rejeter (ou
retenir) certaines des fonctions de Bessel utilisées pour les combinaisons linéaires introduites
par l'équation (30). Pour les ondes électromagnétiques, les composantes tangentielles des

champs électromagnétiques doivent étre continues sur la surface de la goutte, soit :

{Eiﬁ +E, = Epa {Eiqﬁ + ES¢ - EP¢

31)
H,+H, = Hp9 Hiaﬁ + Hs¢ = HP¢

En introduisant les fonctions de Ricatti-Bessel, définies par :
v, (P)= P, (x,), &,0)=phl(x,) (32)
avec o =(2zr) / A, pour le parametre de taille défini a partir du rayon r de la goutte et la
longueur d’onde A incidente dans le milieu environnant la goutte, et en notant m l'indice
relatif de la goutte (différent de la variable de séparation) et x sa perméabilité relative (par
la suite nous poserons x=1) on peut ainsi obtenir les coefficients de diffusion externe [48].
Pour des raisons numériques, ces coefficients sont généralement exprimeés (et calculés) en
faisant intervenir les dérivées logarithmiques D’, D? et DY des fonctions de Riccati-Bessel:

m D{(x,)-D{(m x,) D{(x,)—m D{’(m x,)

a, =D ; b, =D (33)
m DP(x,)-D{(m x,) D®(x,)~m D (m x )
avec D (z) = V/“—(Z) D?(2) _%(®) et DY (z) = va(2)
v, (2) £.(2) £ (2)

Expression des sections efficaces

Dans le champ lointain (kR >>1), ou R est la distance d’observation et k le module du
vecteur d’onde, la relation entre les champs électriques incident et diffusé peut étre exprimée
pour les composantes paralleles || et perpendiculaires L au plan de diffusion de la maniere

suivante (avec I'indice i pour le champ incident et I'indice s pour le champ diffusé) :

Esn :eikmz) Sz 53 E;, (34)
E —ikR \S, S, )\E,,

ou la matrice2x2 est la matrice des amplitudes complexes. Pour une goutte de symétrie

sphérique, on a S, =S, =0 avec S, pour la polarisation perpendiculaire et S,la polarisation

parallele :

S :i 2n+1 (ax +b 1) =i Zn+1 (a,r, +b 7 ) (35)

n’’n n’n 2 n’n

Snn+1) mn(n+1)

et pour les fonctions angulaires :
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P! dpP!
T, =—"—, 7, =—" (36)
sin@ sin@

En utilisant le vecteur de Poynting, il est possible de calculer les relations pour les inten-
sités de diffusion i, ~|S [ [48].

Les sections efficaces de diffusion, d'extinction et d'absorption de la goutte sont égale-

ment obtenues sous la forme de séries infinies :

c. =23 (2n+1)(|an|2 +|bn|2)
k n;l (37)
C.= 2—7; Z(Zn +1)Re {an +b,_ }, avecC, =C_ -C_,
n=1

Numériquement, les séries sont tronquées pour n>n_  car les coefficients de diffusion

externe décroissent tres rapidement pour les termes d’expansion d’ordre supérieur : n

stop

1/3

x+4x"" +2. De fait, selon le principe de 'approximation localisée [19], les termes d'expan-

sion n peuvent étre associés a des rayons (au sens de l'optique géométrique) qui impactent

sur la surface de la goutte a la distance R de son axe de symétrie par rapport a I’onde inci-

dente (i.e.I'axe z) : R, =(n+1/2)(4/2x).

2.2.4.2 Spheres et cylindres multicouches

Outre la TLM classique, deux généralisations de la TLM sont particulierement intéres-
santes pour ce travail de these : la premiere modélise la diffusion d"un faisceau de forme ar-
bitraire par une sphere stratifiée [50, 51] et la seconde, celle d"une onde plane par une parti-
cule biréfringente uniaxe de forme cylindrique et de section circulaire [52, 53], voir la Figure
2-3. La forme du faisceau est prise en compte dans le cadre de la Théorie Lorenz-Mie Généra-
lisée (TLMG), alors que I'aspect multicouches est pris en compte par une réécriture, a l'aide
d’une méthode récursive, des coefficients de diffusion externe et interne de la TLM.

Pour la premiere fois, nous avons utilisé dans ce travail ces généralisations pour simuler
I'effet de I'extraction, et donc des variations de la composition radiale d'une particule et de
son milieu, sur la diffusion de la lumiere de cet objet pris dans sa globalité. Ces généralisa-
tions supposent une symétrie du probleme et reviennent a discrétiser en L couches concen-
triques 1'objet étudié. Chaque couche est caractérisée par deux rayons (interne et externe,

r,<1,, avec {=1,2,---,L) et un indice complexe de réfraction m, (scalaire réel ou complexe,

voir méme tensoriel dans le cas du cylindre). En augmentant le nombre de couches, on tend
a se rapprocher de la solution physique continue. En guise d’illustration, la Figure 2-4 (a)
montre le profil d’indice d"une fibre optique a gradient d’indice parabolique et D=125um de
diametre de cceur. La Figure 2-4 (b) compare le coefficient d’extinction calculé pour cette
fibre lorsque 1'on augmente le nombre de couches utilisées pour la discrétisation du profil
d’indice (c.-a-d. que l'on raffine son maillage). La valeur tracée est en fait le rapport a la va-
leur attendue (calculée pour L=5000 couches). On constate que L =200 couches (c.-a-d. une
discrétisation en A/2) suffit a obtenir une précision de mieux que 1%, alors que 1000

couches sont nécessaires pour une précision de mieux que 0,1% [52].
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Figure 2-3 : Systemes de coordonnées pour la Théorie de Lorenz-Mie pour un cylindre de section

b)

circulaire uniaxe et a gradient radial d’indice [52, 53].
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Figure 2-4 : Diffusion par une fibre optique a gradient radial d’indice : a) Profil d’indice et b) Si-

mulation de 'influence de la discrétisation du profil d’indice sur I'évolution relative des coefficients
d’efficacité de diffusion (cas limite : L=5000, Qsc. désigne le coefficient d’absorption, TM et TE une
onde de polarisation parallele ou perpendiculaire).

2.2.5 Théorie de Debye

La théorie de Debye [54] peut étre considérée comme une reformulation de la TLM,
méme si historiquement ce n’est pas le cas. Celle-ci donne en effet une interprétation de cer-
tains groupes de coefficients des séries infinies de la TLM, en termes d’ondes partiellement
réfléchies ou partiellement transmises par la particule. Cette théorie est, en quelque sorte, le
pendant électromagnétique et rigoureux de la notion de rayons diffractés, réfléchis et réfrac-
tés introduits par I'optique géométrique. La Figure 2-5 présente un schéma d’interprétation
de la méthode de décomposition de Debye, telle qu’elle a été reformulée par Hovenac et
Lock [20]. La particule est associée au milieu 2 et le milieu extérieur au milieu 1, avec :

- RUY : coefficient de "réflexion" de 'onde incidente partiellement "réfléchie”  (ré-

flexion spéculaire et diffraction) vers le milieu extérieur,
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- T : coefficient de "transmission" des ondes externes partielles vers l'intérieur de la

particule,

- R : coefficient de "réflexion” des ondes partielles internes sur la surface interne de

la particule,

- TV : coefficient de "transmission" des ondes partielles internes vers le milieu exté-

rieur.
Ondes diffusées
Diffraction Réfraction simple  Réfraction avec 1 réflexion
+ Réflexion (p=0) (p=1) interne (p=2, 1" Arc-en-ciel)
12 2121
TR

t

12121
T R 12 21

T12
Onde incidente @ @ @ l

Ondes internes

Figure 2-5 : Schéma de principe de la décomposition de Debye : le champ incident et le champ
diffusé sont décomposés en ondes partielles ayant subi p réflexions sur I'interface particule/milieu
extérieur [20].

Les coefficients de diffusion externe de l'onde partielle p et I'ordre d’expansion n

a,(p)| _1]1-R”,p=0 (38)
bn (p) - 2 _TI(112) (sz) )pfl Tr(\21) ’p >1

Il est important de noter qu’il existe une stricte équivalence entre les coefficients externes

s’écrivent :

de diffusion de la TLM et ceux de la théorie de Debye, lorsque p— o :

{En } _ %|:1 _ RSD _ ZTSZ) (Rf” )p—lTr(121) } (39)
TLM

n p=1

m 1
aveca:{ },ﬂ:{ }etp—)oo[S].
1 m

Les temps de calcul sont sensiblement les mémes (quoiqu’un peu plus longs) que ceux
de la TLM, mais des instabilités numériques peuvent apparaitre assez rapidement dans le cas
des grosses particules. L'intérét pratique de cette théorie est avant tout de permettre le calcul
des contributions d’ondes partielles spécifiques (par exemple p=2), comme nous le montrons
dansle §2.2.7.

2.2.6 Autres approches électromagnétiques

Il existe d’autres approches électromagnétiques permettant de décrire la diffusion de la

lumiere par un objet de forme complexe. On citera par exemple, I’ Approximation en Dipdles
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Discrets (DDA) introduite par DeVoe en 1964 [55]. Cette derniere repose sur une discrétisa-
tion de la particule diffusante en N dipdles élémentaires de diametre tres inférieur a la lon-
gueur d’onde du faisceau (D << 4). La forme de la particule peut donc étre quelconque. Le
champ total est obtenu en calculant le champ rayonné par chacun des N dipdles ainsi que
tous les contre-champs induits. Pour obtenir des résultats satisfaisants, il faut un grand
nombre de dipoles (plusieurs milliers a millions) [3]. Bien que la forme de la particule puisse
étre quelconque, du fait des ressources informatiques nécessaires et de certaines instabilités
numériques, la DDA ne s'applique qu'aux particules de tres faible parametre de taille et a
indice relatif relativement faible [14]. Les particules étudiées dans cette these, souvent milli-
métriques, sont donc totalement hors de portée des capacités de la DDA. Les méthodes des
conditions aux limites étendues ou du champ nul (qualifiées de méthodes de la «T-
Matrice », introduite par Waterman en 1965 [2]) sont également tres utilisées par la commu-
nauté électromagnétique. Cependant, a I'instar de la DDA, les codes « T-Matrice » sont aussi
tres limités (parametre de taille typiquement inférieur a 20 a 100) et, in fine, inutilisables pour

ce travail de theése.

2.2.7 Comparaisons numériques

2.2.7.1 Prédictions des différentes théories et modeles

Afin d’évaluer la pertinence pour nos travaux des différentes théories et modeles décrits
ci-dessus, différentes comparaisons numériques ont été effectuées. Sauf précision contraire,
elles ont été réalisées pour une onde plane de polarisation parallele et de longueur d’onde
A=532nm, une goutte sphérique de Imm de diametre et d’indice relatif m=1,068 (goutte
d’huile immergée dans de 1'eau). La TLM est prise comme référence.

La Figure 2-6 montre une premiére comparaison obtenue pour une goutte de diametre
D=1mm et d’indice de réfraction m=1,068. On remarque que le diagramme obtenu avec la
théorie de Debye pour les ondes partielles p=2 concorde parfaitement avec la structure basse
fréquence de la TLM. La structure haute fréquence (ripple) n’est pas reproduite ici par la
théorie de Debye car elle est liée a I'interférence des rayons p=2 et p=0. Pour ce qui est du
modele hybride (GPOA), excepté au voisinage de 'angle AEC ou se forme une caustique
[32], ses prédictions [24] semblent mieux concorder que la théorie d’Airy avec celles de la
TLM, aussi bien pour les structures de haute et basse fréquence. Enfin, il est également clair
que la décroissance de l'intensité et la position angulaire des franges brillantes surnumé-
raires (n23, 5,7, 9, ...) est mal estimée par la théorie d’Airy. Ceci est confirmé par les calculs
numériques présentés dans la Figure 2-7. Ceux-ci comparent 1'évolution de la position angu-
laire et de l'intensité des premieres franges surnumeéraires avec le diametre et pour un
d’indice m=1,068 fixe. On observe que le décalage est d’autant plus important que le dia-
metre de la goutte diminue.

La Figure 2-8 compare, pour le méme indice, les diagrammes de diffusion de particules
de différentes tailles (D=50, 100, 400 et 1600pm). Le décalage entre les diagrammes obtenus
avec les théories d’Airy et Debye se produit, au mieux, au niveau de la deuxieme frange, et

ce pour tous les diametres considérés. Ceci est une des différences majeures constatées par
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rapport aux gouttes dans les écoulements gazeux (voir également § 2.2.7.2). A I'évidence, les
prédictions de la théorie d’Airy standard sont trop grossieres, et son domaine angulaire de

validité trop restreint pour étre considérées pour 1'étape d'inversion de nos données expéri-

mentales.
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Figure 2-6 : Comparaison des diagrammes de diffusion au voisinage de I’angle du premier AEC
pour une goutte d'un millimetre de diametre avec m=1,068, d’apres la TLM, la théorie de Debye (uni-
quement p=2), la théorie d’Airy et le modele hybride d’optique géométrique (rayons p=0 a 8), en pola-

risation parallele. Le zoom montre le détail de la structure d'ondulation (hautes fréquences) du dia-
gramme de diffusion.
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Figure 2-7 : Evolution avec le diametre du rapport des intensités et de la position angulaire des
premieres franges brillantes (n=1, 3 & 5) d’apres les théories de Debye (p=2) et d’Airy (m=1,068, polari-
sation parallele).
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Figure 2-8 : Diagrammes de diffusion au voisinage de I'angle d’AEC pour différentes gouttes de
diametre (a) 50, (b) 100, (c) 400 et (d) 1600pum d’apres la TLM, la théorie de Debye (rayons p=2), la
théorie d"Airy (rayons p=2) et le modele hydride (rayons p=0 a 8) : polarisation parallele, m=1,068.

Les temps de calcul sont également importants pour juger de l'intérét d’un modele pour
le probleme direct. Nous avons réalisé quelques tests portant sur le calcul du diagramme de
diffusion, sur une plage angulaire de 68 a 76 deg avec un pas angulaire de 0,002 deg, d"une
goutte d’indice relatif m=1,068 et de diametre 1000um éclairée par une onde plane de lon-
gueur d’onde A=532nm et de polarisation paralléle. Les résultats obtenus sur une machine
équipée du systeme d’exploitation Windows 7, de 4 processeurs Intel Core i5 CPU, M 520
@2,40GHz sont les suivants :

- TLM : 126s (exécutable : MiePlot »)

- Théorie d"Airy p=2: 0,95s (exécutable : « MiePlot ») ; 0,08s (Matlab® 2016b)
- Théorie de Debye (p=2) : 70s (exécutable : « MiePlot »)

- GPOA p=0a 8:0,2s (executable : VCRM) ; 1160s (Matlab® 2016b)

Ces résultats sont assez difficiles a comparer car les différents modeles ne sont pas im-
plémentés de la méme fagon (certains codes sont compilés et d’autres non). Les points autres
faibles et points forts des principaux modeles sont synthétisés dans le Tableau 1. Dans ce
travail, pour les gammes d’indices et tailles utilisées, tous les modeles et théories (excepté la
théorie d’Airy) peuvent étre appliqués. En fin de compte, nous avons retenu la TLM pour

son exactitude et ce, malgré des temps de calcul relativement longs.
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Tableau 1 : Comparaison des avantages (+++) et limites (---) des différentes théories ou modeéles

pour simuler 'AEC.
Temps o Utilisation Avantages .
Précision o . Restriction
de calcul (littérature) principaux
Efficacité o
. L. Voisinage
Hybride numérique . L
++ ++ -—- immeédiat
(GPOA) et formes des .
) caustiques
particules
. Expressions Petites
Airy +++ + +++ ) ]
analytiques particules
Interprétation Grosses
Debye - +++ + ]
des AEC particules
Précision Temps
CAM - +++ — )
supposée de calcul
Relative Intensité des
Approx. .
+ + + Efficacité arcs
CAM r. 7 .
numérique  surnuméraires
e Temps
TLM -- +++ +++ Précision
de calcul

2.2.7.2 Spécificités des AEC produits par des particules de faible indice relatif
Avec I'équation (9), on peut alors facilement montrer que pour les AEC couramment dé-
crits dans la littérature, c.-a-d. produits par des gouttes liquides dans un gaz, le premier AEC
est localisé dans la région de diffusion arriere (6, ~137,8-157,2° pour m~1,332-1,5), alors
que pour les systemes liquide-liquide communs, il est localisé sur les cotés ou vers I'avant (
0,,. #57,3-93,5° pour m~1,06-1,23), voir la Figure 2-9. Il est intéressant de noter que c’est
dans cette derniére région angulaire que se réalise également la condition de l'angle de
Brewster 6, pour les rayons réfléchis et la polarisation parallele (composante E,du champ
électrique, voir Figure 2-1) :
6, =2tan™' (1/m) (40)
Comme illustré sur la Figure 2-9 (a), les deux phénomenes peuvent parfaitement coinci-
der pour certains systemes liquide-liquide, 6,..=6,. Une étude numérique, visant a ré-
soudre 1'équation transcendante précédente, permet de montrer que cette condition est réali-
sée pour un indice de réfraction particulier de m~1,1005. Le résultat est confirmé par la Fi-
gure 2-9 (b) qui montre les intensités des ondes partielles p=2 et p=0 calculées avec les sé-
ries de Debye, pour la polarisation parallele et a I'angle d’AEC déterminé par I'optique géo-
métrique. Il découle de ceci que, contrairement aux gouttes dans les écoulements gazeux,
pour les écoulements liquide-liquide, c’est un éclairage de polarisation parallele qui donne

des arcs-en-ciel de modulation maximale. Cet état de polarisation du faisceau incident per-
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met de minimiser la contribution relative des rayons réfléchis et donc de minimiser
I'amplitude de la structure d'ondulation dont la contribution est souvent considérée comme
perturbatrice [19].
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Figure 2-9 : (a) Positions angulaires selon I'optique géométrique des angles d’AEC et de Brewster
en fonction de I'indice de réfraction relatif. (b) Intensités et rapport des ondes partielles p=2 et p=0
pour la polarisation parallele pour I’angle d’AEC donné par I'optique géométrique (calculs réalisés
avec les séries de Debye pour une goutte de diametre D=200pum).

La Figure 2-10 compare les diagrammes de diffusion dans la région du premier AEC
pour (a) une goutte d’eau dans l'air (m=1,332) et (b) une goutte d’huile dans de l'eau
(m=1,068) de diametre D=Imm et pour une onde plane de longueur d’onde A=532nm de po-
larisation parallele et perpendiculaire. On voit clairement que dans le cas de la goutte d’eau
dans de I'huile, le contraste de ’AEC est meilleur pour la polarisation parallele. Ceci est con-
firmé par Figure 2-11 (a) qui présente les mémes résultats mais apres normalisation par
l'intégrale de chaque diagramme. Dans le cas de la polarisation parallele, la porteuse (franges
de basse fréquence) semble bien moins bruitée par le ripple. La Figure 2-11 (b) montre que le
second AEC, situé entre 110 et 120 deg, est en revanche moins bruité dans le cas de la polari-
sation perpendiculaire. Nous expliquons ceci par I'évolution relative des coefficients de Fres-
nel qui est favorable ou défavorable dans un cas ou l'autre. A noter également que l'intensité
du second AEC est environ 8 fois inférieure a celle du premier, ce qui peut avoir des répercu-
tions expérimentales, a savoir un rapport signal sur bruit plus faible et des signaux de moins
bonne qualité [9].

La Figure 2-12 corrobore les observations tirées de la Figure 2-9. Pour les indices relatifs
proches de 1 et la polarisation parallele, I'intensité relative du ripple décroit a mesure que
'indice relatif se rapproche de 1,1005. Lorsque l'indice est proche de 1,1005, 'intensité du
ripple est si faible que le diagramme est comparable a un diagramme calculé avec la théorie
de Debye (p=2), tandis que pour un indice relatif proche de 1,34, I'intensité du ripple pour la
méme polarisation masque les franges d”Airy, voir Figure 2-10.
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Figure 2-10 : Diagrammes de diffusion au voisinage de I’AEC pour une particule de diametre

D=1mm qui interagit avec une onde plane, polarisations parallele et perpendiculaire pour (a) m=1,335
et (b) 1,068, calculés avec la TLM.
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Figure 2-11 : (a) Figure 2-10 (b) apres normalisation par 'aire sous la courbe ; (b) Diagrammes
montrant les deux premiers AEC, apres normalisation par I'intégrale de chaque diagramme.
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Figure 2-12 : Evolution selon la TLM du ripple pour les polarisations paralléle et perpendiculaire
en fonction de I'indice relatif (respectivement 1,0356, 1,0681, 1,1005 et 1,1329) pour une goutte de Imm
de diametre.

2.2.7.3 Caractéristiques du ripple

Dans cette partie, on s’intéresse plus particulierement au ripple dont on rappelle qu’il ré-
sulte de I'interférence entre les rayons p=2 et p=0. La Figure 2-13 montre les diagrammes de
diffusion des contributions p=0 a 8 simulées avec la théorie de Debye pour (a) une goutte
d’eau dans l'air (D=Imm, m=1,332, x=1) et (b) une goutte d’huile dans l'eau (D=1mm,
m=1,068, y=2). Ces résultats confirment que ce sont bien les ordres p=2 et p=0 qui prédomi-
nent dans la région de I’AEC, mais également I'ordre p=7 pour le cas huile-eau, méme si ¢a et
la les autres ordres peuvent contribuer a I’AEC et donc en augmenter sa complexité. La Fi-
gure 2-14 montre les transformées de Fourier des diagrammes de gouttes d’eau (m1=1,3354)
dans de I'air et d’huile (m1=1,4263) dans de 1'eau a 20°C. Force est de constater que la contri-
bution du ripple est facilement détectable. Elle prend la forme d"un pic dédoublé dans la zone
15-25 deg pour le cas eau-air ou dans la zone 40-42 deg? pour le cas huile-eau. La Figure
2-15 montre 1'évolution des deux fréquences caractéristiques du ripple en fonction du dia-
metre et de I'indice de réfraction dans le cas huile-eau. L’évolution de ces fréquences avec le
diametre est sensiblement linéaire, alors qu’elle est quasi nulle avec I'indice.

Les auteurs se divisent quant a 1'intérét ou non d’exploiter ce second réseau de franges a
des fins de métrologie. En effet, plus la particule est petite, plus la fréquence du ripple se rap-
proche de celle de la structure basse fréquence, ce qui accroit I'incertitude de sa détermina-
tion. De plus, la mesure de la position des franges de basse fréquence et du point d’inflexion
peut étre rendue extrémement difficile par la présence de ces oscillations de haute fréquence
([56, 57],...). Voir a ce sujet la Figure 2-16 qui compare les AEC produits par une méme
goutte lorsqu’elle est éclairée successivement par différentes longueurs d’onde. Pour élimi-
ner ce ripple, différentes techniques ont ainsi été développées. On pourra citer, entre autres,
l"utilisation d’un filtre passe-bas [58, 59], ou d'une source peu cohérente (laser femtoseconde
[60]),... De maniere oppos€e, les auteurs qui ont cherché a analyser le ripple I’ont essentielle-

ment fait pour estimer la sphéricité des particules (voir par exemple [61, 62] et le § 2.2.6) ou
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affiner I’estimation globale du diametre de la particule (voir a propos le § 3.5.1.5 et § 4.1.34)
[56].
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Figure 2-13 : Intensité des ondes partielles p=0 a p=8 dans le cas (a) d'une goutte d’eau de Imm de
diametre dans de I’air, en polarisation perpendiculaire et (b) d"une goutte d’huile de Imm de diametre
dans de I’eau en polarisation parallele.
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Figure 2-14 : Spectre de fréquence angulaire d’une goutte d’eau dans de I'air et d’'une goutte de
d’huile dans de I’eau de diametre Imm. La transformée de Fourier a été calculée a partir d'un dia-
gramme de plage angulaire 135-165 deg pour le cas eau-air et 65-80 deg pour le cas huile-eau. Les pas
angulaires sont de 1.10+ deg.
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Figure 2-15 : Evolution des deux fréquences angulaires dominantes du ripple en fonction de
I'indice de réfraction et du diameétre.
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Figure 2-16 : Evolution du signal AEC pour une goutte d’eau millimétrique dans I'air a diffé-
rentes longueurs d’ondes (calculs effectués avec la TLM, polarisation parallele).

2.3 Modélisation de I'AEC produit par des nuages de gouttes

Classiquement, et de maniere simplifiée, on distingue trois régimes de diffusion de la
lumiere a mesure que la concentration du milieu particulaire augmente, voir le schéma de la
Figure 2-17 :

- la diffusion simple, qui met en jeu au plus une interaction entre le photon (vir-
tuel) et le milieu particulaire. On parle dans ce cas de milieu optiquement dilué.

- la diffusion multiple, pour laquelle une quantité non négligeable de photons is-
sus de la source interagit successivement avec plusieurs particules du milieu avant
leur détection. Dans ce régime, chaque particule diffuse de maniere indépendante des
autres.

- la diffusion dépendante (voire cohérente si les particules sont ordonnées), qui
devient significative lorsque la distance inter particulaire est si faible que les parti-
cules diffusent de maniere collective, comme des agrégats.

Le régime de diffusion simple est celui supposé par la quasi-totalité des granulometres
optiques. C’est dans ce régime de diffusion que se placent ces travaux de these.
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Figure 2-17 : Illustration des différents régimes de diffusion de la lumiere par un milieu particu-
laire de densité optique croissante : (a) diffusion simple, (b) diffusion multiple et (c) diffusion dépen-
dante [3].

2.3.1 Diffusion de la lumiére par un nuage de particules optiquement dilué

Dans I'hypothese de diffusion simple, les propriétés de diffusion (mais également
d’absorption ou d’extinction) du milieu sont obtenues par l'intégration des propriétés de

chaque particule. Soit C_ la concentration en nombre de particules sphériques par metre

cube du milieu, f (D) la distribution granulométrique normalisée correspondante et m
I'indice relatif des particules. Le profil moyen d’intensité I »(0) diffusée par le milieu particu-
laire s’écrit :

L(0)= Cann(D)IZ(Q, D,m, 4, /m,)dD (41)
0

L'intensité I, diffusée a I'angle 6 par une classe donnée de particules peut étre calculée

al’aide d’un des modeles de diffusion présentés précédemment (TLM, théorie de Debye...).

Dans I'équation (41), la distribution granulométrique f est classiquement modélisée par
une distribution canonique a deux parametres, comme la loi normale :
1(D-DY
L 43

e
o\2r

f (D;D,0)=

(42)

ou D et o, représentent respectivement le diametre moyen et I'écart-type en diamétre

de la distribution, ou bien par la loi log-normale :

1 In(D)pY’
1 2( s ]

f (D;u,8)= e (43)
H Ds+/27
dont les parametres et s sont reliés a la moyenne et a I'écart-type avec :
o= 1n(02/62j+1 (44)
n=InD)-s/2 (45)
D=e""2 (46)
=D (e7-1) 47)
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Dans la littérature, d’autres distributions canoniques sont parfois utilisées comme la dis-
tribution de Rosin-Rammler (ou distribution de Weibull), la loi log-Laplace ou la loi log-
hyperbolique, etc. [4].

2.3.2 Etude numérique des tendances

La Figure 2-18 illustre 1'évolution de la structure p=2 de ' AEC produit par une distribu-
tion normale de gouttes, en fonction : (a) du diameétre moyenD, (b) de l'écart-type relatif
o/ Det (c) de I'indice de réfraction moyen. On observe une influence bien distincte des diffé-
rents parametres. Ainsi, outre la variation de l'intensité, le diametre a principalement pour
effet de dilater ou de contracter angulairement le diagramme de diffusion. Plus le diametre
augmente, plus les franges de basse fréquence se resserrent. L’écart-type relatif de la distri-
bution a tendance a modifier le contraste des franges surnuméraires. Pour quantifier cette
baisse de contraste, on définit la visibilité par [63] :
v_L-L

I -1

1 2

(48)

ou I est lintensité de la frange n. La Figure 2-18 montre que plus I'écart-type relatif

augmente plus la visibilité de I'AEC diminue. Ce dernier devient plus uniforme du fait de la
disparition des arcs surnuméraires. Enfin, le changement d’indice de réfraction tend a tran-
slater le motif AEC (il s’agit en fait d’une rotation). A noter que ces différents comporte-
ments, a I'exception de celui lié a I'écart-type relatif, sont également observés pour une
goutte unique. La Figure 2-19 simule les mémes variations mais avec des distributions de
type log-normales. A diametres moyens équivalents, la perte de contraste est plus impor-
tante. Toutes ces remarques sont confirmées par les évolutions de la Figure 2-20 qui permet-
tent également d’évaluer la précision et les limites de la théorie d’Airy. A noter que, dans

tous ces exemples, le ripple est totalement lissé par la polydispersion (méme tres faible) de

I"échantillon.
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Figure 2-18 : Diagrammes de diffusion au voisinage de I’AEC pour une distribution normale de
gouttes sphériques. Influence : (a) du diameétre moyen pour un écart-type et un indice constants ; (b)
de I'écart-type pour un diametre moyen et un indice constants ; (c) de la partie réelle de I'indice pour

un diametre moyen et un écart type constants (A=0,532um, et une polarisation parallele, théorie de
Debye (p=2)).
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Figure 2-19 : comme la Figure 2-18 mais pour des distributions log-normales.
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Figure 2-20 : Etude des AEC générés par des distributions normales et log-normales. (a) Evolu-
tion de la visibilité d'un nuage de diametre moyen 500um en fonction de I'écart-type relatif en dia-
metre, pour 200 particules. (b) Evolution de I'intensité de la premiére frange en fonction du diametre
moyen, a écart-type et nombre de particules constants. (c) Evolution de I’étalement angulaire (entre les
franges n=1 et n=2) en fonction du diametre moyen, a écart-type et nombre de particules constants ;
(A=0,532um, et une polarisation parallele).

On remarquera également que les différences entre distributions normales et log-

normales ne sont véritablement apparentes que pour des écarts-types relatifs de plus de 15%.

2.4 Diffractométrie arc-en-ciel (DAC) : état de I'art

La diffractométrie arc-en-ciel (DAC) se décline en deux configurations. La premiére,
qualifiée de « standard rainbow technique » (SRT, technique classique sur goutte unique), carac-
térise de maniere directe et individuelle le diametre et I'indice de réfraction d'une particule a
la fois. La seconde, qualifiée de « global rainbow technique » (GRT, technique globale basée sur
la diffusion d’ensemble) caractérise instantanément un ensemble (nuage) de particules pour
en déterminer la granulométrie et I'indice de réfraction moyen. Dans ce qui suit, nous détail-
lons les observations tirées de la littérature sur les hypotheses sous-jacentes ou explicites, les

avantages et les limites de ces deux variantes.
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2.4.1 Caractérisation de gouttes individuelles (SRT)

Le principe de la SRT, qui consiste a enregistrer et analyser le signal AEC d’une goutte
unique [11], a été introduit dans les années 90 par Anders et Roth [64, 65]. Dans ces travaux,
I’objectif est de caractériser un train de gouttes monodisperse d’isooctane en combustion. La
température des gouttes varie de 20 a 300°C. Les auteurs, mesurant les tailles et vitesses des
gouttes avec un interférometre phase Doppler, la DAC est uniquement utilisée pour mesurer
I'indice de réfraction (et donc la température) des gouttes. Les résultats en termes de tempé-
rature sont jugés satisfaisants par ces auteurs dans la mesure ou les écarts entre données ex-

périmentales et données modélisées sont inférieurs a 7°C.

3)
Particules
L, Vo @)

“4)
6))

Figure 2-21 (d’apres [11]) : Schéma de principe de la DAC pour la caractérisation de (a) particules
individuelles ou (b) d'un ensemble de particules. (a) : (1) laser, (2) optique de focalisation, (3) volume
de mesure (en jaune), (4) optique de Fourier de focale f, (5) caméra type CCD : 1D ou 2D ; (b) : (1) op-
tique d’agrandissement et collimation et (2) volume de mesure élargi.

La Figure 2-21 (a) présente un schéma de principe d’un montage SRT type. Un nuage de
particules est éclairé par un faisceau laser focalisé alors qu'une caméra enregistre le dia-
gramme AEC dans le champ lointain. Pour ce faire, la caméra est placée a 1'angle Oaec, der-
riere une lentille en configuration de Fourier. Un filtre spatial (trou ou fente optique, avec
une a deux lentilles supplémentaires) peut étre utilisé afin de limiter les dimensions du vo-
lume de mesure (c'est-a-dire éclairé et observé) par la caméra (par exemple [66]). Pour des
raisons pratiques, la source laser est généralement un laser YAG continu, de longueur
d’onde 532nm. Des longueurs d'onde de 514,5nm [56, 67], 632,8nm (laser Helium-Neon, [12,
56, 68]) et méme 325 nm [69] sont parfois utilisées. Dans tous les cas, celle-ci doit étre stable
et la cohérence du laser doit dépasser quelques centimetres. La puissance du laser, de 'ordre
de quelques Watts, est nécessaire pour obtenir un rapport signal sur bruit suffisant. Pour
mieux figer le ripple et éliminer les perturbations passageres telles que les oscillations de
forme, on peut également utiliser un laser pulsé (type YAG doublé, voir van Beeck et Rieth-
muller [41]).
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En ce qui concerne le dispositif d’enregistrement, plusieurs variantes peuvent étre envi-
sagées. Par exemple, van Beeck et Riethmuller ont utilisé un photomultiplicateur couplé a
une mesure de vitesse [56]. Cependant, dans la tres grande majorité des études, c’est un cap-
teur CCD de grande dynamique qui est utilisé pour enregistrer les AEC. En principe, il n’est
pas nécessaire que la matrice CCD soit bidimensionnelle. En pratique, ceci permet de faciliter

la procédure d’alignement et d’augmenter significativement le rapport signal sur bruit

(moyenne des signaux sur plusieurs lignes de pixels).

2.4.2 Caractérisation de nuages de gouttes (GRT)

Van Beeck et al. [70] ont étendu la SRT a une technique d’ensemble, de la méme facon
que la technique de diffraction vers I'avant est devenue la « diffractométrie laser » [4]. Cette
technique d’ensemble, qualifiée de « globale » et désignée par 1'acronyme GRT, a été princi-
palement appliquée a I'étude de nuages de gouttes polydisperses dans un gaz (sprays) [71].

Comme illustré sur le schéma de principe de la Figure 2-21 (b), pour passer de la SRT a
la GRT, il suffit du point de vue technique d’éclairer et observer un ensemble de particules.
Pour ce faire, il faut augmenter les dimensions du volume de mesure et donc la taille du fais-
ceau d'éclairage (a l'aide par exemple d'un collimateur et d'un agrandisseur de faisceau),
mais aussi celle du trou optique. On peut aussi augmenter le temps d’exposition de la camé-
ra. En guise d’illustration de la technique DAC opérée en mode GRT, la Figure 2-22 montre

(a) une image obtenue par Vetrano et al. [15] pour un nuage de gouttes d’huile de silicone
dans de I'eau, (b) le signal GRT correspondant, (c) une comparaison entre profils GRT expé-
rimental et reconstruit et (d) les distributions granulométriques obtenues par GRT et image-
rie. On remarquera que, du fait de la tres grande polydispersion du nuage de gouttes, le

ripple a disparu de méme que les franges surnuméraires d’ordre élevé.
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A‘b) c) d)
Figure 2-22 (d’apres [15]) : (a) Image d’un nuage de gouttes d’huile de silicone dans de 'eau ; (b)
AEC global correspondant ; (c) comparaison des profils moyens de I’AEC expérimental et reconstruit ;
(d) comparaison des distributions granulométriques obtenues.

Comme la GRT conduit a sommer optiquement un grand nombre de signaux indivi-
duels, elle restitue des signaux de bien meilleur rapport signal sur bruit que la SRT (et/ou

nécessite des lasers de puissance moindre). Comme montré sur la Figure 2-22 (c), elle permet
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également d’éliminer directement le ripple [11], la polydispersion opérant en quelque sorte
l'effet d'un filtrage passe-bas. Certains auteurs avancent que le mode GRT serait plus robuste
vis-a-vis des biais liés a la non-sphéricité des particules ou a leurs trajectoires aléatoires dans
le volume de mesure. Nous reviendrons sur cela dans le § 2.4.4.2. Nous reviendrons égale-
ment sur le nombre de gouttes nécessaires pour créer un motif de GRT convergent, c’est-a-
dire inversable [10].

Saengkaew et al. [72] ont montré que 'indice mesuré par GRT dépend de la distribution
de taille lorsque les gouttes ont des températures différentes. Cette dépendance s'explique
par le fait que, l'intensité des signaux AEC dépendant de la taille de maniere non linéaire (loi
en D7?d'apres la théorie d'Airy), les diagrammes GRT sont pondérés par cette méme loi ainsi

que tous les parametres que 1'on en déduit.

2.4.3 Précisions obtenues dans la littérature

Il a longtemps été discuté de la gamme des tailles mesurables avec cette technique. En
effet, les grosses gouttes tendent a devenir rapidement non-sphériques, ce qui augmente les
incertitudes qui sont difficiles a estimer sans modele de diffusion ad hoc. Pour les petites
gouttes, la limite principale est liée a I'étalement angulaire des diagrammes et un ripple tres
intense. Dans ce dernier cas, selon Hom et Chigier [73], I'incertitude obtenue avec la théorie
d’Airy est trop faible des que le diametre des gouttes est inférieur a 20um. Cependant,
Saengkaew et al. [74] annoncent la possibilité de mesurer tres correctement ces gouttes avec
la CAM (théorie Nussenzveig) et un montage ad hoc. De fait, la précision absolue ou la répé-
tabilité des mesures par DAC (encore en cours de développement) sont assez peu discutées
et quantifiées dans la littérature. Qui plus est, elles dépendent énormément des conditions
expérimentales. Dans des conditions extrémement contrdlées (goutte isotherme en lévitation
dans un champ acoustique), Onofri et al. [32] annoncent, par comparaison avec des mesures
ombroscopiques, une erreur quadratique moyenne de I'ordre de 0,35um sur le diametre et de
+5.10* sur l'indice pour des gouttes de 100 a 800um de diametre et 2-10% d’ellipticité. En
prenant en compte les diagrammes avant (zone de diffusion vers I'avant) et arriere (zone du
premier AEC), Saengkaew et al. [67] annoncent une précision de 2-3% sur le diametre et 10°
pour l'indice (soit une dizaine de degrés Celsius) pour des particules de plus de 100pum. Si la
taille est connue par ailleurs, ces mémes auteurs [57] estiment que l'erreur de mesure sur
I'indice de réfraction peut étre inférieure a +5.10# pour une particule individuelle avec une
faible partie imaginaire et une partie réelle de I'indice de réfraction entre 1,35 et 1,37. Pour un
jet de solution de NaCl/eau dé-ionisée dans l'air, Song et al. [62] estiment a 5% la précision
sur le rayon (si celui-ci est supérieur a 250um) et a 5.10+ sur l'indice. De fagon plus globale,
nous dirons que les meilleures précisions obtenues en SRT sont d’apres la littérature de :

- 0,01pm pour le diametre?

- 0,2um pour la variation de diametre?

2 Pour des gouttes monodisperses d’éthanol dans de I'air d'une centaine de micrometres de dia-
metre. Le diagramme avant est également enregistré [57]
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- del'ordre de la quatrieme décimale pour I'indice*
alors qu‘en mode GRT on obtient >:

- 3um pour le diametre moyen,

- 2um pour l'écart-type en diametre,

- del'ordre de la quatrieme décimale pour I'indice.

2.4.4 Autres biais et limites constatées

2.4.4.1 Concentration en particules

L’inversion des signaux SRT ou GRT est basée sur une hypothese de diffusion simple.
En cas de milieu relativement dense, il convient donc de se ramener autant que possible dans
des conditions de milieu optiquement dilué. Pour agir dans ce sens, on ne peut bien souvent
que diminuer les dimensions du volume de mesure car les autres solutions (dilution de
I'écoulement, augmentation de la longueur d’onde d’éclairage, utilisation de photons balis-
tiques, etc.) sont souvent tres difficiles a mettre en ceuvre. Quoi qu’il en soit, ceci ne permet
pas d’éliminer tous les biais liés a une concentration excessive en particules [75] : apparition
de phénomenes d’interférence et d’écrantage, détectabilité réduite des plus petites gouttes, ...
En cas de milieu dense, la complexité des signaux obtenus rend quasiment impossible la
mise en ceuvre du mode SRT. Quant aux signaux GRT, ils peuvent étre analysés mais c’est au
niveau de leur inversion que les problemes apparaissent du fait de la diffusion multiple.
Dans le cas contraire, c.-a-d. d'un milieu extrémement dilué, la difficulté principale est liée a
la faible robustesse des statistiques obtenues. Pour pallier ce probleme, on peut augmenter
les dimensions du volume de mesure (méme si certaines aberrations optiques limitent rapi-
dement l'intérét cette solution [75]) et augmenter la durée des acquisitions. En mode SRT, la
durée de I'analyse est ainsi augmentée de maniere substantielle, alors qu’en mode GRT cette
augmentation (principalement du temps d’exposition de la caméra) est plus modeste [10].
Dans les deux cas, les statistiques obtenues sont pondérées par la vitesse (qui demeure in-
connue) des particules. Pour fixer les ordres de grandeur sur la concentration optimale pour
le mode GRT, nous reprendrons les conclusions de van Beeck et al. [70] qui estiment qu’elle
est de I'ordre de 10" gouttes/m? pour un volume de mesure de 10mm?.

Pour ce qui est de la mesure de la concentration absolue en gouttes de nuages, si l'on ex-
cepte les méthodes couplées [76]), aucune solution ne semble avoir été proposée a ce jour. En
revanche, avec 1'équation (41), on peut obtenir une estimation de la concentration relative si

I’on maintient constante la puissance laser et le gain de la caméra.

3 Pour un flux de gouttes d’éthanol dans de I’air d'une centaine de micrometres de diametre. Le
diagramme avant est également enregistré [67]

¢ Pour des gouttes monodisperses d’éthanol dans de I'air d'une centaine de micrometres de dia-
metre. Le diagramme avant est également enregistré [57]

5 Pour un nuage de gouttes d’eau/éthanol dans l’air de moins d’une centaine de micrometres
pour le diametre moyen [11]
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2.4.4.2 Ecartalasphéricité des particules

D’une maniere générale, plus le diametre des gouttes augmente, moins celles-ci sont
sphériques. La tension superficielle est en effet de moins en moins a méme de compenser les
forces asymétriques (pesanteur, trainée,...) [32]. La non-sphéricité dépend également beau-
coup de la nature des fluides utilisés et de la gamme de taille des gouttes. De fait, elle est
souvent liée a des nombres de Weber® faibles. En guise d’illustration, la Figure 2-23, tirée de
Lohner et al. [13], montre 1’évolution, en fonction de leur diametre, de la forme de gouttes de
(a-c) toluene et de (d-e) cyclohexyl acetate en ascension dans de 1’eau. La goutte (a) est sphé-
rique, la goutte (b) est tres légerement déformée, tandis que la forme oblate de la goutte (c)
est tres claire (le Reynolds de la goutte dépasse ici 300). Pour les gouttes de cyclohexyl
acetate de méme diametre initial, les déformations sont bien plus faibles. Une simple mé-
thode de tracé de rayons montre que l'angle d’AEC décroit lorsque la forme de la particule
change d’oblate a problate [13]. L’analyse avec un modele pour particule sphérique des AEC
produits par des gouttes non-sphériques induit de ce fait des erreurs importantes. Ainsi,
pour des gouttes d’eau analysées en mode SRT [15], un défaut de sphéricité de 1% peut dé-
placer le diagramme de 1 deg et conduire a des erreurs dans la mesure de température de
+40°C. En regle générale, les auteurs se contentent de rejeter les signaux AEC des gouttes
non-sphériques quand celles-ci sont caractérisées comme telles ! Pour ce faire, 'approche la
plus commune est de comparer le diametre estimé a partir de la composante basse fréquence
de ’AEC (due aux rayons p=2 et a trois courbures locales) et celui-estimé a partir du ripple
(résultante de l'interférence des rayons p=0 et p=2, et donc une mesure a plus grande échelle
du diametre de la goutte). Pour une goutte sphérique, de courbure constante, ces deux dia-
metres doivent étre égaux. Toute différence ne peut étre attribuée qu'a la non-sphéricité de la
goutte. En se fixant un seuil ad hoc, on peut ainsi rejeter les particules non sphériques mais
sans pouvoir estimer précisément leur taux de non sphéricité !

De fait, a I'exception de travaux tres récents [30, 32], l'interprétation quantitative des
AEC de gouttes non sphériques est jugée impossible : faute de modele de diffusion ad hoc et
du nombre d’inconnues supplémentaires (trois rayons principaux et trois angles d’Euler
pour un simple ellipsoide). Ajoutons que cette méthode de rejet des particules non sphé-
riques est biaisée par le fait que I’on ne connait pas les propriétés des particules rejetées alors
que les plus grosses particules tendent a étre beaucoup plus souvent non sphériques que les
petites. A l'origine, I'idée était que la GRT est globalement moins sensible aux effets de non
sphéricité. Deux raisons a cela : elle restitue une sorte de moyenne [27, 70, 77] et, au premier
ordre, les particules non sphériques, si elles sont en faible nombre et orientées aléatoirement,
ne contribuent a I’AEC global que sous la forme d’un fond uniforme [10]. Ce point est encore
tres controversé. D’apres certains auteurs [78] cela semble étre bel et bien le cas. Pour
d’autres, ce n’est pas le cas [32, 68] car les diagrammes de diffusion de gouttes non-

sphériques laissent apparaitre d’autres caustiques tres intenses et tres localisées [35, 79-82] et

¢ On rappelle que le nombre de Weber est un nombre adimensionnel utilisé en mécanique des
fluides pour caractériser 1'écoulement de fluides a l'interface d'un systeme multiphasique.
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pas seulement un léger décalage de I’AEC classique (comme le stipule le modele de Mdbius

[27] par exemple).

(a) (b) (c)

Figure 2-23 (d’apres [13]) : Images omboscopiques de gouttes de toluene de différents diametres
en ascension libre dans de I'eau (a) 2mm, (b) 3mm, (c) 4,5mm. Idem dans le cas de gouttes de cyclo-
hexyl acetate de diametre (d) 2mm, (e) 3mm, (f) 4,5mm.

2.4.4.3 Dépendance avec l'indice de réfraction et effets des gradients d’indice
Lorsqu’elles sont détaillées, les expériences pour déterminer 1'indice de réfraction des li-
quides étudiés sont généralement faites a température ambiante et a pression atmosphérique
ou dans des conditions isothermes. Peu d’auteurs discutent du possible chauffage des
gouttes par le laser. Ceux qui en parlent assurent que son effet est négligeable. Vetrano et al.
[15] le confirment par le fait que le facteur de dispersion de la distribution en température est
quasi nul, Onofri et al. [32] justifient cela par un bilan thermique simplifié. Concernant
I’'homogénéité des gouttes et du gaz environnant, les configurations choisies par la plupart
des auteurs sont telles qu’il n'y a pas de gradients internes d’indice (et donc de température
et composition). Les raisons invoquées sont justifiées par des conditions isothermes,
I'utilisation de fluides purs, ou bien la présence de recirculations homogénéisant la tempéra-
ture ou composition des gouttes, etc. [32].
Certaines études sont en revanche spécifiquement focalisées sur ’effet de ces gradients d’indice
d’indice sur le signal AEC [11]. Il en ressort que la réfractométrie AEC serait plutot sensible aux
aux gradients d'indice en proche paroi [57]. Lorsque I'indice est supérieur en surface (par rapport au

rapport au centre de la goutte), cela tend a diminuer 'angle du premier AEC par comparaison a une
goutte homogene, voir a ce propos la

Figure 2-24 tirée de Lemoine et Castenet [10]. Pour modéliser I'effet des gradients sur
I'indice de réfraction il y a trois approches. La premiere est basée sur la généralisation de la
TLM a des particules multicouches. Cette approche rigoureuse est limitée a des gradients
avec symétrie sphérique ou cylindrique [50-53, 83]. La seconde approche, développée par

Schneider et al. [84, 85], consiste a intégrer I’équation eikonale de 1’optique géométrique pour

39



Arc-en-ciel : principe, modélisation et exploitation

déterminer la trajectoire courbe des rayons lumineux en présence de gradients. En principe,
cette méthode peut traiter des gradients de forme arbitraire. En pratique, on sait que
I'optique géométrique ne peut pas prédire correctement le voisinage immédiat de la caus-
tique AEC. Ajoutons que, a notre connaissance, le modele développé par Schneider et al. [84]
ne prend pas en compte plusieurs résultats importants de I'optique physique comme les dé-
phasages liés aux lignes focales, le facteur de divergence,.... La troisieme approche, dévelop-
pée par Vetrano et al. [86] notamment, utilise 'approche eikonale pour déterminer 1'angle
d’AEC et la théorie d’Airy pour le calcul de ’AEC dans le champ lointain.

0, (m=cte)

coge ) 0,(m(r)

0,(m=cte) m(r)

0,(m=cte) . -

174

Figure 2-24 (d’apres [10]) : Représentation des rayons p=1 et p=2 pour une goutte sphérique avec
et sans gradient d’indice radial. Les traits pleins et les pointillés correspondent au cas de la particule
homogene et au cas de particule a gradient d’indice. La figure de droite représente "évolution de
I'indice au sein de la particule avec m: et mz pour I'indice au coeur et I'indice a la surface de la parti-
cule. A noter qu’a l'intérieur de la goutte, les rayons p=2 ont normalement des trajectoires courbes.

Saengkaew et al. [67] ont réalisé une étude de sensibilité de la SRT aux gradients radiaux
d’indice avec un code de TLMG [50]. Il ressort de cette étude qu’il est possible de considérer
un indice effectif pour la particule de sorte que le diagramme de diffusion soit quasi-
identique a celui obtenu expérimentalement. Ces auteurs proposent également un modele
simplifié de profil radial d'indice de réfraction au sein de la goutte en évaporation :

m(x)=m_+(m_, -m_ )X (49)
ou mc et ms sont les indices au cceur et en surface, x la distance par rapport au centre de
la particule et X fonction transcendante de x. En fait, ce gradient n’a pas pu étre estimé expé-

rimentalement pas ces auteurs.

2.4.4.4 Effets de trajectoire
Comme la plupart des techniques de granulométrie laser, la DAC utilise un faisceau

d’éclairage avec un profil d’intensité gaussien (mode TMO00). Pour de faibles valeurs du rap-

port diametre de particule sur la largeur au col faisceau (D /2@, <3-5), les poids des rayons

p=2 et p=0 qui contribuent au signal AEC peuvent donc varier fortement avec la position des
particules dans le volume de mesure [51]. Ceci est d’autant plus génant que les trajectoires
des particules demeurent inconnues et que ces effets de pondération ne peuvent pas étre pris
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en compte avec la TLM classique. A notre connaissance, ces effets n’ont jamais été étudiés
expérimentalement dans le cas de la DAC, mais ils I'ont été dans le cas de la diffusion cri-
tique [66, 75], qui est le pendant de DAC pour le cas de bulles (indice de réfraction relatif
m<1) [63, 66, 87, 88]. Dans ce dernier cas, il a ét¢ montré que les effets de trajectoire peuvent
se compenser (et donc étre négligés) en mode GRT si les trajectoires des particules dans le
volume de mesure sont réellement aléatoires.

A noter que, quand cela est possible avec le systeme étudié, on peut toujours limiter ces
effets de trajectoire en augmentant les dimensions du volume de mesure et du filtre spatial

de la détection. C’est cette solution qui a été retenue dans ce travail de these.

2.4.4.1 Analyse et inversion des signaux

Dans la littérature, différentes méthodes sont utilisées pour inverser les signaux AEC,
c'est-a-dire déterminer le diametre et I'indice de réfraction de gouttes a partir de 1’analyse
des signaux expérimentaux et de la connaissance d'un modele de diffusion directe.
L’inversion peut étre rendue plus ou moins difficile par la nature de I"écoulement (polydis-
persion, compositions variables, gradients de température) et la complexité des signaux
(ripple important, corrélation intensité-trajectoire forte, faible rapport signal sur bruit...). En
mode SRT comme en mode GRT, certains auteurs se contentent d’utiliser un ou deux points
spécifiques du diagramme pour estimer les quantités recherchées. Par exemple, van Beeck et
Riethmuller [89, 90] utilisent pour la SRT une méthode directe basée sur la détermination de
la position angulaire des franges principales de ’AEC (voir § 3.5.1.13). La précision de cette
méthode est tres limitée car les deux quantités mesurées, 1'écart entre deux franges et la posi-
tion absolue, dépendent toutes les deux des parametres recherchés. Dans le cas de la GRT,
van Beeck et al. [70, 91] ont utilisé les points d’inflexion autour du premier maximum de
I’AEC pour estimer la température de sprays d’eau (gouttes millimétriques) avec une préci-
sion de 4°C. Vetrano et al. [15] avancent qu'une méthode basée sur l'extraction de points sin-
guliers de 'AEC est tres sensible au bruit de mesure. Nous partageons cette analyse car la
détection de points d'inflexion nécessite le calcul de dérivées secondes, ce qui est une ga-
geure avec des signaux expérimentaux a faible rapport signal sur bruit. Dans le cas de la dif-
fraction a l'angle critique [25, 92, 93], la meilleure méthode d’inversion pour un nuage
semble étre basée sur l'inversion des diagrammes avec une méthode de moindres carrés,
sans hypothese sur la forme de la distribution granulométrique si ce n'est que celle-ci est né-
cessairement positive (non-negative least-square algorithm, NNLSQ) [94, 95]. La régularisation
du probléme tend cependant a surestimer la largeur des distributions et/ou faire apparaitre
des particules « fantomes ». Les autres approches, comme celles implémentées dans ce tra-
vail de these sont basées sur une méthode d’estimation de parametres avec moindres carrés

pondérés [95], voir le Chapitre 3.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les principes sous-jacents ainsi que les modeles

électromagnétiques et approximations les plus utilisées pour prédire les propriétés du phé-
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nomene d’AEC. Certains de ces modeles, comme la TLM, sont rigoureux alors que d’autres,
comme la Théorie d’Airy et 'approximation dérivée de la CAM, ont une précision limitée
mais sont numériquement plus efficaces. Les spécificités des AEC étudiés dans cette these :
localisation vers l’avant, contraste maximal pour la polarisation parallele, etc. sont liées au
faible indice relatif et au tres grand parametre de taille des gouttes considérées. Dans ces
conditions, les prédictions de la théorie d’Airy ou de I'approximation dérivée de la CAM se
révelent tres imprécises. C'est ce qui a motivé notre choix d’utiliser principalement la TLM
pour réaliser les modélisations et inversions. Les limites et avantages des deux variantes de
DAC (SRT et GRT) ont été également résumés. Nous avons détaillé un peu plus longuement
certains artefacts : effets de trajectoire, des gradients d’indice, de la concentration... En effet,
méme si dans la littérature I'origine et les conséquences de ceux-ci ont été essentiellement
étudiés pour des systemes gaz-liquide, tout laisse a penser qu'ils existent aussi dans le cas

des systemes liquide-liquide.
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Chapitre 3 Dispositif expérimental et trai-
tement des signaux

Dans ce chapitre, nous décrivons les principaux dispositifs expérimentaux et méthodes
de traitement des signaux arcs-en-ciel mis en ceuvre. Les caractéristiques des boucles fluides
et fluides simulants sont donc détaillées, de méme que celles des deux voies de mesure qui
ont été systématiquement utilisées : une voie directe basée sur la diffractométrie arc-en-ciel et
une voie complémentaire reposant sur I'imagerie directe des gouttes. La deuxieme partie de
ce chapitre est consacrée a la description détaillée des méthodes de simulation et d’inversion

des signaux arcs-en-ciel, puis a la validation de ces différents outils.

3.1 Boucles fluides et mélanges étudiés

3.1.1 Boucles fluides

Deux boucles ont été mises au point durant ce travail de these : une boucle sur gouttes
en mouvement mais sans transfert de matiere entre les phases, et une boucle avec transfert
de matiere sur une goutte unique et immobile. La premiere boucle fluide est construite au-
tour d'une cuve rectangulaire en acier inox de section carrée, équipée de quatre hublots de
verre pour les diagnostics optiques. Au centre de la partie basse de la cuve est disposé un
générateur de gouttes sur demande a percussion, voir la Figure 3-1 (a). Le générateur de
gouttes est essentiellement composé de quatre éléments : une aiguille de type chromatogra-
phie (dans laquelle est injecté le fluide a caractériser), un pousse seringue controlant le débit
de fluide, un percuteur a électro-aimant, et une électronique de commande et synchronisa-
tion, voir la Figure 3-2. A faible débit Q d'injection, l'aiguille produit un train de gouttes qua-
si monodisperses (cf. Chapitre 4) qui passe au centre du volume de mesure (situé a environ

200mm au-dessus de l'orifice de sortie de l'aiguille) des systemes optiques. L’électroaimant
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exerce une breve impulsion transverse sur 'aiguille de fagon a détacher les gouttes en forma-
tion avant qu’elles n’aient atteint leur taille maximale en régime statique. La fréquence de
percussion de l'aiguille est modulable entre F=0,1 a 3Hz par pas de 0,1Hz. Pour nos condi-
tions expérimentales, et en particulier les fluides que nous utilisons (essentiellement des
gouttes d'un fluide organique visqueux dans une phase aqueuse continue), on peut ainsi
obtenir des gouttes dont le diametre varie dans la gamme D=0,65-2mm pour un débit cons-

tant d’injection de 1’ordre de Q=0,5mm?3/s [5] :
p=9Q (50)

2

A fort débit d'injection, le méme systeme produit un jet capillaire qui se fragmente (ato-
mise) assez rapidement pour former un nuage polydisperse de gouttes (cf. Chapitre 4). A
noter que I'ensemble du systeme d’injection est réversible, il pourrait donc permettre la pro-
duction de gouttes d'une phase aqueuse dans une phase organique statique (dans ce cas on

observerait le phénomene de diffusion critique [25, 66] et non 1"’AEC).

Cuve

Aiguille(s)

Systéme de percussion

Entrée du fluide

Figure 3-1 : Schéma de principe du dispositif Figure 3-2 : Photographie des éléments
utilisé pour la mesure sur des gouttes en mouve- de la boucle fluide composée de (a) pousse
ment. seringue, (b) boitier électronique.

La deuxieme boucle fluide est congue autour d’une cuve rectangulaire (cf. Figure 3-3) ré-
alisée en polyétheréthercétone (désigné par le sigle PEEK : PolyEtherEtherKetone). La section
rectangulaire de cette cuve permet de limiter les réflexions parasites du faisceau. Pour
I'étude des transferts de masse, la cuve est remplie d’une phase continue au repos alors que
la goutte, unique et statique, est piégée en bout d’une aiguille elle-méme reliée a une se-
ringue. L’aiguille est montée sur un dispositif réglable en hauteur de fagon a pouvoir ajuster

la position de la goutte dans le volume de mesure optique (centré sur la goutte). Technique-
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ment, cette boucle est également réversible. La goutte peut donc étre sessile ou pendante,

méme si seule la premiere configuration a été étudiée durant cette these.

Aiguille

Détail du syteme d'injection

Entrée du fluide
Réglage de hauteur

Figure 3-3 : Schéma de principe de la boucle fluide pour I'étude des transferts sur goutte sessile
(ou pendante).

3.1.2 Propriétés des fluides utilisés

Pour des raisons évidentes, les fluides radioactifs mis en jeu dans le retraitement du
combustible usé n’ont été pas utilisés dans ce travail dont le but est d’évaluer le potentiel de
la DAC en tant que technique non destructive pour les études d’extraction liquide-liquide.

Pour les expériences sur des trains et nuages de gouttes, la phase organique retenue est
un mélange de de TetraPropylene Hydrogéné (TPH) et de Marcol 52. Le TPH a été choisi car
il s’agit du diluant de l’extractant (le TributylPhosphate, TBP) utilisé dans le procédé de re-
traitement du combustible dans les proportions respectives 70% et 30%. Cependant, des me-
sures pour différents mélanges TBP et TPH ont montrées que les variations d’indice obte-
nues étaient trop faibles pour la résolution attendue de la DAC (de I'ordre de Am <1.104%").
C’est pourquoi, le TBP a été finalement remplacé par le Marcol. Ce dernier, une huile de pa-
raffine (fabriquée par ExxonMobil), a une viscosité et une tension superficielle comparables a
celles du TBP, mais son indice est plus élevé par rapport au TPH. Pour la phase continue,
cest de 'eau déminéralisée (de qualité CLHP) qui a été retenue pour simuler la solution
aqueuse d’acide nitrique concentrée (4 a 8 M) utilisée dans le procédé de retraitement. Neuf
mélanges de TPH-Marcol ont été testés. Leur fraction volumique en Marcol varie de 0 a 12%,
soit une plage de variation d’indice de réfraction comprise entre m=1,4263 et 1,4325 (a
T=20°C). Les indices de réfraction de ces solutions ont été soigneusement mesurés, sur une
plage de températures de T=15-30°C, au réfractometre d’Abbe (résolution 2.10+ a 532nm). A
noter que, dans notre étude, le réfractometre d’Abbe est considéré comme l'appareil de réfé-
rence. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 3-4. Les propriétés essentielles des
fluides pur et du mélange contenant le plus de Marcol sont résumées dans le Tableau 2 :

masse volumique, viscosité dynamique, tension interfaciale, ...
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Tableau 2 : Propriétés des fluides TPH et Marcol utilisés pour générer des gouttes de composition
variable, et du mélange contenant le plus de Marcol (Ae=532nm, a 20°C et 1 atm, fluide environnant :
eau de type CLHP avec mi1=1,3354).

Propriétés TPH (100%) TPH (88%) + Marcol (12%) Marcol (100%)
Masse volumique [g.L] 754,4 765,1 845,0
Viscosité dynamique [Pa.s] 1,10 x103 1,94 x1073 2,43 x102
Tension interfaciale [N.m1] 0,04 0,04 0,001
Indice de réfraction [-] 1,4263 1,4315 1,4686
Position du premier AEC [deg]* 70,7 73,2 84,2
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Figure 3-4 : Evolution de I'indice de réfraction (a) en fonction de la concentration pour différentes
températures ; (b) en en fonction de la température pour différentes concentrations ; (c) évolution de
I'indice relatif et de ’angle d’AEC en fonction de la température, pour une goutte de TPH pur.

Ces propriétés dépendent bien évidemment de la température. Durant nos expériences,
I'évolution de la température était suivie au cours du temps a l'aide d’un thermometre dont
la sonde était immergée dans la cuve. L’amplitude maximale des variations constatées pou-
vait atteindre 2,5°C. Cette valeur est a comparer a la variation d’indice avec la température
des solutions de TPH-Marcol utilisées : 4,5 et 4,8.10* °C". Celle de I'eau n’est que de 'ordre
de 0,8.10* °C1. Ces variations sont systématiquement négligées dans I'étude des systemes

liquide-gaz, du fait de la faible variation de l'indice des gaz avec la température. Ceci n’est

46



Dispositif expérimental et traitement des signaux

pas possible dans le cas des systemes liquide-liquide. Pour pallier cette difficulté, toutes nos
mesures par DAC sont corrigées de la température mesurée par la sonde immergée dans la
cuve, voir Figure 3-4. C’est une des raisons pour lesquelles nous avons mesuré avec le réfrac-
tometre d'Abbe la variation m=f(T) de tous les mélanges. Une solution alternative aurait été
de travailler avec des fluides thermostatés. A noter que les variations m=f(T) permettent éga-
lement de minimiser 1’erreur aléatoire sur la mesure (manuelle) réalisée avec le réfractometre
d'Abbe. La Figure 3-4 (c) représente I’évolution de I'indice relatif et de I’angle d’AEC géomé-
trique en fonction de la température, pour une solution de TPH pur, et montre que dans la
gamme étudiée ils varient de 2,6.103 et 1,2 deg respectivement.

La sphéricité des gouttes formées est un parametre primordial pour 1'observation et
I'inversion du phénomene d’AEC. Cette sphéricité dépend bien évidement des conditions
d’écoulement mais aussi des propriétés intrinseques des fluides. Pour estimer l'influence de
ces différents parametres sur 1'état de sphéricité des gouttes, on commence par calculer les

nombres adimensionnels de Reynolds (Re) et E6tvés (Eo) des gouttes :

Re = 2 YD (51)
He
2
o= ArgD” (52)
(o2

avec l'indice d pour la phase dispersée et I'indice ¢ pour la phase continue, p la masse
volumique en kg.m?, x la viscosité dynamique en Pa.s, g I'accélération de la pesanteur en
m2s?, U, la vitesse ascensionnelle de la goutte en m.s?, D le diametre de la goutte en m, o la

tension interfaciale en N.m!

Le nombre de Reynolds dépend de la vitesse U, qui peut étre calculée par intégration

de I'équation différentielle :

dUd — g(pc _1] _ pcAdUSICD (53)
dt Py 2V, p,

ot V,=zD} /6 et A=zD?/4 représentent le volume et I'aire projetée de la goutte, et Co un

coefficient de trainée ad hoc. Pour nos conditions hydrodynamiques, on peut utiliser le coeffi-
cient de trainée proposé par Kaskas & Brauer [96] :
24 4
D= R_e + ﬁ
On peut également définir le nombre de Weber :
_pDU;

o

C +0.4 (54)

We (55)

Si une goutte a un nombre de Weber important (supérieur a 12), les effets inertiels seront
importants par rapport a la tension de surface, et la goutte ne sera pas stable. Ce n’est pas le
cas des gouttes mises en jeu dans ces expériences, voir le Tableau 3. Par intégration de I'Eq.
(53) avec I'Eq. (54), on obtient I'équation du mouvement de la goutte et notamment sa vitesse
ascensionnelle terminale. On peut également obtenir cette vitesse terminale de maniere expé-

rimentale, en augmentant la cadence de prise de vue du systeme ombroscopique, voir le ta-

47



Dispositif expérimental et traitement des signaux

bleau suivant. Dans celui-ci sont listées les vitesses ascensionnelles mesurées de gouttes de
TPH pur et d'un mélange TPH-Marcol (88%-12%). En placant ces données dans le dia-
gramme de Clift, Grace et Weber [97], on constate que nos conditions expérimentales coinci-
dent avec la zone ou les gouttes sont essentiellement sphériques, voir la Figure 3-5. Ceci est

confirmé par la technique d’imagerie ombroscopique (voir le Chapitre 4).

Tableau 3 : Nombres adimensionnels calculés pour des gouttes de 700 a 1500pm de diametre.

Nombre adimensionnel [-] TPH (100%) TPH (88%) + Marcol (12%)
Reynolds 1,8.101-9,0.10! 1,2.10'-6,9.10"
Eo6tvos 2,9.102-1,3.101 2,8.10%-1,3.101
Weber 1,1.102-1,2.101 4,6.103-7,3.102

Tableau 4 : Vitesse ascensionnelle des gouttes et déplacement correspondant en pixel (c.-a-d. le flou de
bougé des images pour le temps d’exposition retenu).

Fluide Diametres [pum] 200 700 1200 1700
Vitesse [cm/s] 0,42 2,9 5,4 7,4
TPH-Marcol , S
Bougé : Ombroscopie [pix] 0/05 0,3 0,6 0,9
o o
(100 %o 1 0 /0) Bougé : DAC [pix] 0/06 0,4 0,7 1,0
Vitesse [cm/s] 0,40 2,8 5,2 7,2
TPH-Marcol , S
Bouggé : Ombroscopie [pix] 0,05 0,30 0,6 0,8
0 0
(88% / 12%) Bougé : DAC [pix] 0,05 04 0,7 1,0
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Figure 3-5 : Diagramme de stabilité de Clift, Grace et Weber issu de [97] et modifié¢ pour mettre en
évidence les fluides utilisés.
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Pour les études sur gouttes sessiles, c’est le triplet Toluene / Acétone / Eau qui a été rete-
nu. Ce systeme de référence est fréquemment utilisé dans les études de génie chimique pour
étudier les capacités d’extraction d'un procédé [18, 98, 99]. Dans ce triplet, c’est I’acétone qui
diffuse d"une phase a l'autre (c.-a-d. du toluene vers I'eau ou vice-versa). Point tres positif du
point de vue expérimental : sa cinétique d’extraction est plus lente que celle du couple
TBP/HNO: utilisé dans les procédés de recyclage du combustible nucléaire. Quelques pro-
priétés de ces différents fluides ou mélanges sont listées dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Propriétés des fluides Toluene et Acétone utilisés pour générer les gouttes extractantes
lorsque le fluide environnant est de I'eau de type CLHP (m2=1,3354) - Ao=532nm, 20°C et 1 atm.

Toluéne (99%) +

Propriétés Toluéne (100%) Acétone (1%) Acétone (100%)
Masse volumique [g.L] 865,0 863,2 789,9
Viscosité dynamique [Pa.s] 6,01.10* 5,96.104 3,81.10*
Tension superficielle [N.m] 23,7.103 24,0.103 28,5.103
Indice de réfraction [-] 1,5019 1,5004 1,3614
Position du premier AEC [deg]* 93,02 92,65 38,77

3.2 Systeme d’imagerie par ombroscopie optique

3.2.1 Dispositif optique
Afin de valider les mesures de diametres réalisées par DAC, un systéeme d’imagerie di-
recte avec rétroéclairage (abusivement appelé « ombroscopie ») a été mis en place. Techni-
quement, voir les Figure 3-6 et Figure 3-7, notre systéme est composé :
e D’une source de lumiere blanche collimatée de la société Opto-Engineering (référence
OE LTCLHP) dotée d'une LED de diametre 16mm et de 2,5W de puissance.
e Une caméra rapide, modele Photron fastcam mini UX, CMOS haute résolution
(1,3MPix de 10um de coté, 12 bits, 2000 images/seconde a pleine résolution).
e Un objectif télécentrique de grandissement x6,9um/pix précédé d’un filtre Notch. Ce
filtre coupe-bande bloque le signal de diffusion et les réflexions parasites (centrés sur
532nm) issus de la voie AEC.

La Figure 3-6 schématise ce montage d’imagerie directe dans sa configuration pour
I'étude des gouttes en ascension. Pour la configuration sur goutte posée, I'angle d’AECet
I’angle de la position de la caméra d’imagerie ombroscopique se confondent (90 deg). Dans
ce dernier cas nous utilisons une lame séparatrice 50/50 (modele BSW16) pour superposer le
faisceau d’éclairage ombroscopique et le faisceau de la voie AEC (non présenté dans la Fi-

gure 3-6).
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2
3
4
1- Eclairage LED collimaté
2- Boucle fluide
3- Filtre Notch
5 4- Objectif télécentrique
5- Caméra "ombroscopique"
Figure 3-6 : Schéma du dispositif Figure 3-7 : Photographies des quatre élé-
d’ombroscopie pour la visualisation et la granu- ments-clefs du systeme d’imagerie : en haut,
lométrie des trains et nuages de gouttes, des source blanche avec optique télécentrique ; en bas,
gouttes sessiles. caméra CMOS avec objectif et filtre Notch.

3.2.2 Systeme de synchronisation
Les systemes d’ombroscopie et de DAC sont déclenchés de maniere synchrone par un
troisieme systeme, voir la Figure 3-8. Ce dernier, qui détecte chaque goutte qui passe au

centre du volume optique de mesure commun, se compose de trois éléments.

1- Photo-diode
2- Boucle fluide
3- Diode laser rouge @ 633nm
4- Systéme de synchronisation

Figure 3-8 : Schéma du dispositif de synchroni- Figure 3-9 : Photographies des éléments
sation (basé sur la détection des gouttes qui traver- du systeme de synchronisation composé (a)
sent le volume de mesure). d’une diode laser, (b) d"une photodiode et (c)

d"un boitier de synchronisation.
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Figure 3-10 : (a) Exemple de signal généré par la photodiode lors du passage d’une goutte de
1000pum ; (b) Signaux de synchronisation correspondants : signal TTL généré grace a la photodiode (en
jaune), signaux externes générés en réponse par les deux caméras (en bleu : AEC, en rose : ombrosco-

pie).

D’une part, une diode laser rouge Thorlabs émettant a 633nm (modele HL63163DG)
équipée d'une optique de collimation-focalisation et d’autre part, d'une photodiode UDT
Instruments (modele S2575).

La Figure 3-8 et la Figure 3-20 montrent le positionnement de ce dispositif tandis que la
Figure 3-9 présente des photographies de ces deux composants optiques. Le faisceau de la
diode laser est focalisé de fagon a ce qu'une goutte qui passe dans le volume de mesure at-
tendu attenue fortement la transmission de ce faisceau (de 5,6mm de diametre). La troisieme
partie de ce systeme est une électronique capable de détecter les variations brusques du si-
gnal de tension de la diode, voir la Figure 3-10. Cette derniere produit pour chaque évene-
ment détecté un signal TTL a méme de déclencher la caméra de DAC et la caméra ombros-

copie.

3.2.3 Analyse des images : détection, validation et calibration

Dans ce qui suit, nous détaillons les principales méthodes qui ont été mises au point du-
rant cette these pour analyser les images ombroscopiques. Commengons par préciser deux
points techniques. Premierement, le temps d’exposition de la caméra CCD de la voie om-
broscopie est suffisamment faible (80us) pour que, avec I'optique de grandissement utilisée
et notre gamme de vitesse des gouttes, le bougé des images soit négligeable (voir a ce propos
le Tableau 4). Deuxiémement, avant chaque analyse, une image de référence est enregistrée
(injection de gouttes arrétée). Cette image, du bruit de fond optique et électronique, est en-
suite soustraite des images de mesure, voir la Figure 3-11 (a).

Lors du prétraitement des images, les images aux contours flous (gouttes en dehors du
volume de mesure) sont rejetées. Pour ce faire, nous avons utilisé trois types de traitements
et criteres selon la nature des expériences : trains de gouttes quasi monodisperses, nuages de
gouttes polydisperses et gouttes sessiles. Dans le cas des trains de gouttes, les criteres de rejet
étaient essentiellement : un spot d”Arago-Poisson invisible ou trop excentré (Figure 3-11 b) et
un diametre qui differe trop en fonction du niveau de seuillage de la fonction de contraste de

I'image de la goutte, voir la Figure 3-11 (c) et le § 3.2.3.1. Dans le cas des nuages de gouttes,
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ou de nombreuses images de gouttes se superposent et sont en grand défaut de mise au
point, les choses sont plus complexes pour appliquer la méthode précédente. Pour pallier ce
probleme, nous avons opté pour une analyse basée sur la Transformée de Hough (voir la
Figure 3-13 et le § 3.2.3.2) et une calibration expérimentale des dimensions du volume de
mesure. Pour les gouttes sessiles, non sphériques, le traitement est totalement différent, voir
la Figure 3-16 et le § 3.2.3.3.

B @
e 4

Figure 3-11 : (a) Exemple d’image de bruit de fond et (b-c) d’'images rejetées.

3.2.3.1 Trains de gouttes quasi-mono disperses : analyses avec seuillage de la fonction de con-
traste

Cette analyse se base sur les concepts dérivés du modele de formation d'une image in-
cohérente avec la méthode dite de la « réponse impulsionnelle » (que nous appellerons mo-
dele PSF pour Point Spread Function). Dans cette approche, 'image de la goutte est simple-
ment la résultante du produit de convolution de la fonction de transmission de la goutte et
de la réponse impulsionnelle de 1'objectif de la caméra [36]. La fonction de transfert de la
particule peut étre simplement un disque opaque ou mieux, un disque avec un certain taux
de transmission [5]. Le modele PSF est bien moins précis que les approches électromagné-
tiques rigoureuses [100-102] basées sur la TLM (pour ce qui concerne la diffusion par la par-
ticule) et les intégrales de Huygens-Kirchhoff (pour la propagation au sein du systeme op-
tique). Le modele PSF ne rend pas compte, par exemple, d"un phénomene purement ondula-
toire comme le spot d”Arago-Poisson. Il donne cependant des résultats assez convaincants [3,
103, 104] pour peu que les gouttes soient relativement grandes devant la longueur d’onde, de
fort contraste et que 1’éclairage soit parfaitement incohérent. En pratique, notre programme
d’analyse repose tout d’abord sur la détection des images de gouttes par la localisation du
spot d”Arago-Poisson et/ou le centroide de I'image. Le fond de I'image est ensuite soustrait
pour compenser le décalage des niveaux de gris de la caméra (« offset » lié au bruit de fond
optique et électronique). Les profils d’intensité horizontaux et verticaux sont ensuite extraits
et normalisés pour obtenir au bord de I'image la grandeur unité correspondant a un faisceau
d’éclairage non perturbé. On obtient ainsi une fonction de contraste dans le plan image. Con-
formément aux prédictions du modele PSF et dans le cas d’images de fort contraste,
'estimation du diametre est obtenue pour un seuillage a 0,61 de la fonction de contraste. Une
interpolation subpixel est réalisée pour améliorer la précision sur la mesure du diametre de

I'image et donc (connaissant le grandissement optique) de la goutte, voir la Figure 3-12.
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Comme décrit précédemment, la mesure est validée apres comparaison et accord sur le dia-

metre obtenu pour un seuillage différent.
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Figure 3-12 : (a) Goutte détectée : les cercles de couleur indiquent les diametres horizontal (rose)
et vertical (bleu) ; (b) Profils de la goutte : les diametres horizontal et vertical sont respectivement de
1189,6 et 1190,2um ; (c) Zoom de la fonction de contraste dans une des zones d’interpolation subpixel.

3.2.3.2 Nuages polydisperses : transformée de Hough et calibration du volume de mesure

3.2.3.2.1 Détection et validation par transformée de Hough

De maniere tres synthétique, la transformée de Hough (Paul) [105], généralisée par Ri-
chard Duda et Peter Hart [106], permet la détection de droites, de cercles ou d'ellipses, voire
d'objets plus complexes. Un de ses intéréts majeurs est sa robustesse vis-a-vis des disconti-
nuités et des éléments manquants d'une structure, ce qui en fait une méthode tres perfor-
mante pour la détection d’images relativement denses et bruitées. Le principe général de
cette transformée est d'établir une projection entre l'espace de 1'image et un espace de para-

metres représentatifs de la forme recherchée. Pour les cercles, elle exploite I'équation para-
métrique (x—a)2 + (y—b)2 = r’ projetant chaque point de I'espace image (x,y) dans un es-
pace a trois dimensions (a, b, r). Préalablement, l'image est simplifiée par détection de con-
tours via un filtre classique (Sobel, Prewit, Canny;,...), qui permet d'obtenir une image binaire
contenant les principaux contours, voir la Figure 3-13. En pratique, un accumulateur A(a; b;

r), est initialisé, puis accumule les votes pour chaque image (cercle) possible des points du
contour. Pour un point quelconque du contour (x,y), tous les points de I'accumulateur qui

satisfont 1'équation du cercle (x—a)2 + (y—b)2 = r’ sont incrémentés. Dans cet accumula-

teur, les cercles autour d’un point du contour forment un cone, les maximas locaux indiquant
les cercles recherchés se trouvent a l'intersection de ces cones. Si la transformation de Hough
classique nécessite un accumulateur 3D, la plupart des algorithmes actuels simplifient le
probleme en exploitant des accumulateurs 2D pour tous les rayons. Méme si cette derniéere
approche nécessite une étape supplémentaire d'estimation du rayon, le temps de calcul glo-
bal est généralement plus faible, surtout pour des plages étendues de rayons. La Figure 3-13

montre un exemple de résultat obtenu avec la transformée de Hough implémentée sous Ma-
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tlab®. L’image traitée ici est une image expérimentale obtenue avec le dispositif
d’ombroscopie, sans aucune normalisation ou filtrage préalables. Pour plus détails, le lecteur

pourra se reporter aux références [105] et [106].

Figure 3-13 : Transformée de Hough sur un nuage de gouttes. Les gouttes non entourées de vert
sont considérées comme floues et seront rejetées.

3.2.3.2.2 Calibration des dimensions du volume de mesure avec des fils

Un des points-clefs de 1'exploitation des mesures ombroscopiques est la détermination
du facteur de grandissement global du systeme en [pum/pixel] et les dimensions de son vo-
lume de mesure. L'utilisation d'un objectif télécentrique minimise les variations avec la pro-
fondeur de champ du grandissement de l'optique. Ce dernier est donc considéré comme
constant dans la plupart des études. Dans ce cas, il est simplement obtenu a I’aide d"une mire
placée au centre attendu du volume de mesure. C’est cette hypothese et cette procédure que
nous avons retenues pour les expériences sur les trains de gouttes. Concernant les dimen-
sions du volume de mesure elles sont, selon la littérature [104, 107, 108] et le modele PSF,
clairement dépendantes de la taille des particules observées mais aussi de leur position par
rapport au centre du volume de mesure. Dans le cas de nuages polydisperses et spatialement
étendus, il faut prendre en compte cet effet sur les distributions granulométriques. Les dis-
tributions brutes doivent étre « corrigées » des dimensions du volume de mesure.

Pour quantifier expérimentalement cette correction, nous avons analysé les images de
fils de différents diametres (respectivement 0,08, 0,16, 0,20, 0,35 et 0,45mm). Ces fils en fluo-
rocarbone ont un indice de réfraction (1,39-1,42) proche de celui du TPH (1,4263 a 20°C).
Pour réaliser la calibration, les fils sont simplement déplacés dans le volume de mesure au
moyen de deux platines micrométriques croisées. A chaque position du fil correspond une
image et donc un point de calibration. Pour se mettre dans les mémes conditions de traite-
ment que pour les gouttes, les images de ces fils sont « sphérisées ». Dans ce but, le bruit de
fond est soustrait puis une bande horizontale de dix pixels est extraite, moyennée, normali-

sée et une rotation est opérée. On passe ainsi de 'image (a) a (b), voir la Figure 3-14.
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Figure 3-14 : Procédure de calibration basée sur 1’analyse des images de fils : (a) Image brute du
fil de 0,35mm de diametre situé au centre de la colonne ; (b) Image filtrée, normée et sphérisée de ce fil
; (c) Courbes de calibration finales en fonction du diametre attendu des fils : diametre en pixel des
gouttes et longueur axiale du volume de mesure (ou profondeur).
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Figure 3-15 : Evolution de 'image ombroscopique (normée et sphérisée) d’un fil de 0,45mm de
diametre en fonction de sa position sur I’axe optique (les croix vertes indiquent les mesures validées
par le traitement automatisé). Distance entre deux cas consécutifs : 0,25mm.

La Figure 3-15 montre le résultat du traitement des 85 images obtenues lorsque le fil de
450um est déplacé par pas de 250um sur ’axe optique. La distance couverte est de I’ordre de

+10,63mm par rapport au centre attendu du volume de mesure. On constate que, bien évi-
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demment, le rayon du disque image semble d’autant plus grand que le fil est loin (en défaut
de mise au point) par rapport au centre du volume de mesure. Au centre de ce dernier, le
diametre du disque « opaque » semble relativement constant. Les n=23 croix vertes marquent
les images qui ont été validées par la procédure automatique de traitement des images. Pour
ce fil, la longueur axiale du volume de mesure selon nos criteres de détection est donc ici de
#(n-1)*0,25=5,5mm. Les dimensions transverses du volume de mesure sont simplement dé-
duites de celles de I'image elle-méme.

La Figure 3-14 (c) synthétise les résultats obtenus avec les différents fils. Pour la plage
des distances testées, la mesure de leur diametre varie (cf. écart-type) de moins de 2%. Ceci,
avec un facteur de calibration égale a D[pix] = 0,1070D[pm] ou D[pix] = 0,1146D[pm] sui-

vant que I'on prenne pour son calcul le diametre obtenu pour I'image la mieux contrastée (en
rouge) ou le diametre moyen mesuré pour tous les cas validés (en bleu). Une troisieme mé-
thode de calibration est proposée, elle se base sur le calcul du gradient de I'image ainsi que
de la fonction de focalisation (niveau de gris moyen dans I'image du gradient) [109]. La va-
riation de la longueur axiale du volume de mesure atteint en revanche plus de 300%. A noter

que, dans la littérature et a notre connaissance, ce dernier effet est toujours négligé.

3.2.3.3 Gouttes sessiles : extraction de différentes métriques

La forme des images des gouttes sessiles peut s’éloigner notablement de celle d'un
disque circulaire. Elles sont de ce fait traitées différemment. Pour évaluer leur écart a la sphé-
ricité, le traitement est composé de plusieurs étapes: soustraction d'une image du fond
(image de l'aiguille en ’absence de goutte), application d"un filtrage médian (suppression du
bruit haute fréquence de 1'image), binarisation et extraction des métriques suivantes : bary-
centre, surface A, périmetre p, parametres de I’ellipse qui s’ajuste au mieux a la zone (c’est-

a-dire grand axe G,, petit axe P, et angle orientation (O, en degrés). A partir de ces der-

nieres, différents descripteurs sont calculés, tels que :

e Lacircularité F. =47A/p®, qui vaut 1 pour un disque parfait et 0 pour une ligne.

e L’écart en pourcent entre le grand axe et le petit axe de lellipse ajustée,
e=100(G, /P, -1).

e Une fonction distance qui mesure I'écart en valeur absolue entre le barycentre et
chaque point du contour. A partir de cette fonction distance on calcule :

a. Sa moyenne (D_ ), pour un disque circulaire cette distance doit rester cons-

moy
tante tout au long du contour, pour une ellipse elle varie de fagon périodique
entre deux minima et deux maxima. Cette moyenne est aussi une évaluation
du rayon moyen de la goutte.

b. L’étendue (E_, ) autour de cette moyenne, qui permet d’évaluer en premiere

dist
approximation le caractere elliptique de la goutte. Ce descripteur est calculé
en moyennant l'écart en valeur absolue entre le maximum de la fonction dis-
tance et sa moyenne et 1'écart absolu entre le minimum de la fonction distance

et sa moyenne. Plus il s’éloigne de 0, plus la goutte est elliptique.
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e Unindicateur de symétrie (I ), défini comme la somme des différences entre les deux

profils de la goutte par rapport a son axe de symétrie (ici 1’axe vertical qui passe par
le centre de gravité), normalisé par le nombre de pixels considérés. Plus cet indicateur
est élevé, plus la goutte est dissymétrique. Il est nul pour une sphere.
La Figure 3-16 illustre quelques-unes de ces quantités dans le cas d'une goutte de
910pm, 2300pum et 3900um. On remarque que les ellipticités semblent légerement suresti-

mées. Nous reviendrons sur ces résultats dans le Chapitre 5.

Figure 3-16 : Analyse de gouttes sessiles dont le diametre horizontal et I'ellipticité estimés sont
respectivement de (a) 910um et 6,8%, (b) 2300um et 3,3%, (c) 3900um et 10,5%.

3.3 Diffractometre a I'angle d’arc-en-ciel : systeme expérimental

Apres avoir détaillé les caractéristiques de la boucle fluide et du systeme d’imagerie
ombroscopique, nous décrivons ici celles du systeme DAC développé au cours de cette these.
Il est composé essentiellement de deux parties optiques : la partie émission et la partie récep-
tion, qui sont disposées en ligne puis a 90 deg de la cuve d’analyse, voir la Figure 3-17.

4 3
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1- Laser Yag doublé @ 532nm
2- Objectif de microscope

3- Fibre monomode

4- Lame demi-onde

5- Expanseur de faisceau

6- Miroir fixe

7- Filtre interférentiel @ 532nm
8- Objectif 50mm

9- Caméra AEC

10- Boucle fluide

11- Absorbeur de faisceau

Figure 3-17 : Photographie et schéma du dispositif expérimental de DAC pour I'analyse des trains
et nuages de gouttes de TPH-Marcol dans 'eau.

3.3.1 Formation du volume optique de mesure

La partie émettrice du systeme de diffractométrie est composée d'un laser Nd:YAG de
chez Spectra-Physics (modele Millennia Prime) : doublé en fréquence (532nm), continu, mo-
nomode (cohérence spectrale <SMHz) et puissant (5W), voir la Figure 3-18. Le faisceau est
injecté dans une fibre optique Thorlabs monomode a maintien de polarisation (ouverture

numérique 0,12) a I'aide d’un objectif de microscope Olympus inversé (avec mise au point a
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l'infini, grandissement x4 et ouverture numérique 0,10). La fibre optique permet de transpor-
ter et d’épurer le faisceau. Un collimateur, en sortie de fibre, fixe le diametre de sortie du
faisceau a 1,5mm. Ce diametre est agrandi a 'aide d'un agrandisseur de faisceau (x10). La
polarisation (parallele) du faisceau est ensuite ajustée avec une lame demi-onde. Le col du
faisceau est placé au centre du volume de mesure. Avec un diametre de faisceau de 2wo~
15,5mm, on a donc 2wo/Dmax>9. Ce ratio permet de minimiser les effets liés aux trajectoires
des gouttes dans le volume de mesure et au profil gaussien de l'intensité du faisceau [110].
Enfin, un miroir plan (ou une lame séparatrice), non nécessaire a la DAC, permet de limiter
I'encombrement du montage en redirigeant le faisceau vers la cuve. Pour la mesure des
trains ou nuages de gouttes (couple eau-TPH/Marcol), le faisceau rentre sous un angle de #20
deg par rapport a la normale au hublot optique de la cuve. Cet angle est de #0 deg pour les
études sur les gouttes sessiles (cf. Figure 3-20 (a) et (b)).

2

Figure 3-18 : Photographies des éléments de 1'optique d’émission du systeme DAC : (a) laser, (b)
objectif de microscope, (c) fibre optique et coupleur, (d) collimateur, (e) lame demi-onde, (f) agrandis-
seur de faisceau et (g) miroir ou lame séparatrice.

3.3.2 Optique de détection

La partie détection du diffractometre est composée, dans 1'ordre, d'un filtre interférentiel
Newport, d'un objectif photographique Zeiss de grande ouverture numérique (de distance
focale 50mm et d’ouverture maximale 1,4) mis au point a I'infini et d"une caméra CCD re-
froidie et de haute résolution (4MPix, 12 bits, pixels de 7,4um?). Le montage est en configura-
tion de Fourier. Le filtre interférentiel, placé devant I'objectif, est un filtre passe-bande de
longueur d’onde centrale 532,7nm et de largeur de bande 9,0nm. Il permet, a l'inverse du
filtre Notch, de ne sélectionner que les signaux dont la longueur d’onde est tres proche de
532nm. A pleine résolution, la caméra peut enregistrer 14,7 images/seconde avec une mé-
moire interne maximale de 4Go (soit 150 images en pleine résolution). De fait, pour la plu-
part de nos mesures, la cadence d’acquisition était plutot de I’ordre de 2Hz. Grace au refroi-
dissement, cette caméra génere un bruit de mesure tres faible (6 électrons RMS a 10MHz). A
noter qu'un absorbeur de faisceau est disposé sur le banc optique pour bloquer le faisceau
direct (pour des raisons de sécurité et de réduction du bruit de fond optique).

58



Dispositif expérimental et traitement des signaux

Figure 3-19 : Photographie des éléments de I'optique de détection du montage de DAC : (a) filtre
interférentiel et (b) caméra CCD munie de son objectif réglé a 'infini.
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Figure 3-20 : Schéma du montage complet pour la mesure (a) des trains et nuages de gouttes ; (b)
des gouttes sessiles.
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3.3.3 Procédure de calibration

Comme pour la mesure par imagerie directe, la calibration est une étape fondamentale,
préliminaire a toute mesure. La DAC étant basée sur une mesure angulaire absolue, cette
calibration en [deg/pixel] vise a établir la relation entre les pixels de la caméra et la position
angulaire des diagrammes de diffusion enregistrés a 'infini.

Il existe différentes méthodes pour aligner et calibrer un systeme optique en configura-
tion de Fourier. Nous détaillons ici celle employée durant cette these. La premiere étape con-
siste a aligner tous les composants de la partie émettrice du systeme avec une procédure
classique d’auto collimation sur une distance de pres de quatre metres. La deuxieme étape
vise a ajuster la polarisation du faisceau avec la lame demi-onde et un polariseur linéaire. La
troisieme étape consiste a placer I'axe de 'optique de collection (caméra CCD) perpendiculai-
rement au hublot d’observation de fagon a ce que le grandissement par réfraction (aux inter-
faces eau-verre et verre-air) et les aberrations associées soient aussi symétriques que possible
(pour des raisons essentiellement esthétiques car ces effets sont pris en compte par la calibra-
tion). Quatriemement, le systéme est calibré angulairement, voir la Figure 3-21, la Figure 3-22
et la Figure 3-23. A cet effet, nous utilisons un goniometre Newport (série SR50 : plateau
compact de haute précision) sur lequel est fixé au bout d'une tige un miroir Newport (mo-
dele 10Q20HE.2). La surface réfléchissante du miroir est tangente a I'axe de rotation du go-
niometre. Le tout est fixé et centré sur le haut de la cuve d’analyse, mais seul le miroir est
immergé dans I’eau. Apres une série d’alignements par auto collimation et incidence rasante,
le systeme goniométrique est prét pour la calibration. Cette derniere est obtenue en balayant
la surface de I'objectif de la caméra avec le faisceau direct du laser (apres une tres forte atté-

nuation de sa puissance : via sa régulation et le couplage de la fibre). La température au sein

de la cuve est relevée pour chaque calibration.

I

Figure 3-23 : Cinquieme

Figure 3-22 : Quatrieme

Figure 3-21 : Photogra-
phie du goniometre et du mi-
roir, éléments-clefs de la cali-
bration.
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Figure 3-24 : Courbe de calibration obtenue pour le couple (a) TPH-Marcol/Eau ; (b) Toluene-
Acétone/Eau.

La Figure 3-24 montre deux courbes de calibration types obtenues pour les expériences
sur (a) trains et nuages de gouttes (couple de fluides : TPH-Marcol/Eau) et (b) gouttes sessiles
(couple de fluides : Toluene-Acétone/Eau). De fait, la courbe de calibration est toujours qua-
si-linéaire sur une large plage centrale (positions entre 200 a 1800 pixels). Dans cette zone et
pour les deux couples de fluides, le facteur de conversion est de I'ordre de 6.10° deg/pixel.
L’erreur systématique liée a la référence et au goniometre est estimée inférieure a 0,05 deg.
Pour fixer les ordres de grandeur, cette erreur systématique maximale correspond pour le
premier couple de fluides a une erreur systématique maximale de 0,3% sur la concentration
en Marcol des gouttes en contenant 0 a 12%. Pour le deuxieme couple de fluides, elle corres-
pond a une erreur systématique maximale de 1,3% en masse d’acétone, voir Figure 3-24.

Une interface graphique a été développée, sous Matlab®, afin de visualiser et sauvegar-
der les résultats d’inversion de gouttes uniques, voir la Figure 3-25. Cette interface comporte
trois onglets : chargement des bases théoriques et choix des parametres pour les inversions,
chargement des données, affichage des images (ombroscopie et DAC) et traitement avec la
méthode analytique sur trois franges (voir plus loin) et la méthode des moindres carrés sur
diagrammes complets (idem), visualisation des résultats sous forme de tableaux ou de gra-
phiques (diametres d"une part et indices d’autre part). Il est possible d’enregistrer les résul-

tats obtenus dans un classeur Excel.
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Figure 3-25 : Interface graphique développée pour le traitement et I'inversion des images om-
broscopiques et des signaux AEC.

3.4 Diffractometre a l'angle d’arc-en-ciel : post-traitement des si-
gnaux

3.4.1 Enregistrement et bruit de fond

Pour l'enregistrement des signaux AEC, le temps d’exposition de la caméra a été systé-
matiquement optimisé en vue d’obtenir le meilleur rapport signal sur bruit. Ce temps varie
ainsi de typiquement 50ms pour les trains et nuages de gouttes a 1s pour les gouttes sessiles.
A noter que pour la technique DAC, il n’y a pas de « bougé » dans la mesure ou les mesures
sont réalisées a I'infini. Le temps d’intégration est donc essentiellement choisi en fonction du
bruit du capteur et des besoins en termes de caractérisation de 1’écoulement (résolution tem-
porelle). Ainsi, le temps minimum par exemple (qui peut descendre a quelques nanose-
condes avec un laser YAG pulsé) est essentiellement limité par la puissance de la source laser
(limitée dans nos expériences par un couplage de faible rendement), le niveau de bruit de la
cameéra et le besoin, dans le cas des nuages notamment, d’obtenir une statique instantanée

robuste (nous reviendrons par la suite sur cet aspect).
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Toute expérience commence par l'enregistrement d’images du bruit de fond, systeme
d’injection arrété. Ce bruit de fond est soustrait aux images AEC, voir la Figure 3-26 (a). Au
final, on extrait et moyenne le profil d'intensité de 'AEC sur une bande centrale de hauteur
20 pixels, soit pres de 0,15 deg, voir la Figure 3-26 (b) et la Figure 3-26 (c). Cette moyenne
permet d’augmenter le rapport signal sur bruit des signaux du fait de la nature du bruit (es-

sentiellement blanc) du capteur.
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Figure 3-26 : Exemples d’images : (a) du bruit de fond (optique et électronique) et (b) du signal de
mesure brut (goutte de TPH de 1mm, visualisation de la bande de pixels extraits) ; (c) diagrammes
correspondants.

3.4.2 Compensation du gain et de |'offset

De maniere classique, la réponse de la chaine de mesure, c.-a-d. la conversion photons
collectés — signal de tension mesuré) est supposée linéaire. Le signal AEC théorique et le si-
gnal expérimental sont globalement reliés par une fonction affine dont la pente est qualifiée
de « gain » (noté g) et I'ordonnée a I'origine « d’offset » (ou décalage, noté o). Ces deux pa-
rametres, qui nous sont inconnus, dépendent de divers facteurs variables et pas toujours tres
maitrisés comme : le temps d’exposition de la caméra, la puissance du laser, la trajectoire des
gouttes dans le volume de mesure, la température et le bruit de fond optique de la salle
d’expérience... Pour obtenir une estimation de ces parametres, nous utilisons une méthode
de normalisation des diagrammes théoriques (exposant th) par rapport aux diagrammes ex-
périmentaux (exposant ex). Pour chaque comparaison effectuée, le gain et I'offset sont alors
simplement déterminés a partir des deux premieres franges brillantes (n=1 et 3) :

(1)~ (1)
g~

()= (56)

ou les symboles < > sont utilisés pour indiquer une moyenne temporelle, qui vise ici a
minimiser les effets du bruit électronique (supposé blanc). L'un des autres avantages de cette

procédure, initialement introduite dans le traitement des diagrammes de diffusion critique
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[63], est qu’elle permet de réaliser des comparaisons graphiques directes des résultats expé-

rimentaux et théoriques.

3.4.3 Filtrage par ondelettes

Pour certains traitements des sighaux AEC, comme la localisation des maxima et mini-
ma d’intensité, il est intéressant de séparer les composantes de basse fréquence (structure
d’Airy) et de haute fréquence (ripple) du signal. Dans ce but, nous avons exploité les proprié-
tés de la décomposition multi résolution des signaux sur une base d’ondelettes. L’idée fon-
damentale de l'approche multi résolution (aussi appelée approche multi-échelle) est de dis-
tinguer et localiser les différentes échelles dans un signal. Ce dernier est séparé en un signal
d’approximation (noté A) et un signal de détail (noté D) a différents niveaux, voir le schéma
de la Figure 3-27.
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Figure 3-27 : Principe de l'analyse multi résolution sur une base d’ondelettes.

De fagon pratique, 'implémentation de la décomposition (orthogonale) se fait via un al-
gorithme appelé algorithme pyramidal de Mallat [111]. Celui-ci réalise une convolution a
chaque niveau entre un filtre passe-haut (permettant d’extraire les détails) et un filtre passe-
bas (permettant d’extraire I’approximation) et le signal (qui est décimé d'un facteur 2 entre
chaque niveau). Ce principe est illustré par la Figure 3-27. Les filtres sont construits a partir
de la structure de I'ondelette. Les applications classiques de cette analyse sont la compres-
sion ou le nettoyage des signaux. L’ensemble des ondelettes orthogonales ou bi-orthogonales
est exploitable pour ce type d’analyse multi résolution. Toutefois, pour les signaux AEC,
certaines ondelettes sont a exclure en raison de leur motif de base qui présente des disconti-
nuités trop « marquées », voir a ce propos la Figure 3-28. En effet, comme "approximation et
les détails sont calculés par convolution du signal initial avec un filtre construit a partir de
I'ondelette, la structure des filtres (donc les discontinuités) est présente sur les approxima-
tions calculées aux différents niveaux (voir dans la Figure 3-28 (b) le résultat obtenu avec
I'ondelette de Haar). Au final, dans la famille des ondelettes orthogonales, les ondelettes de
Daubechies, les coiflets, les symlets d’ordre supérieur ou égal a 4, ainsi que celles dérivées de
I'ondelette de Meyer sont adaptées a la décomposition (et donc au filtrage passe-bas) des

signaux AEC. Elles donnent d’ailleurs des résultats assez similaires, voir la Figure 3-29 et la
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Figure 3-30. A noter que nous n’avons pas eu le temps d’analyser les possibilités offertes par
les ondelettes bi-orthogonales (plus adaptées au traitement des signaux 2D).

Le dernier point a optimiser reste le paramétrage de la décomposition qui peut se faire a
I'aune de deux criteres : I'influence du diametre et la structure des deux composantes du
signal qui nous intéressent. En ce qui concerne l'influence du diametre, sur une gamme va-
riant de 250um a 1500um, gamme représentative des dimensions des gouttes en émulsions
dans les dispositifs d’extraction liquide-liquide, une décomposition au niveau 4 semble la
plus adaptée. Plus le diametre des gouttes est petit, plus la fréquence du ripple se rapproche
de celle de la structure d’Airy. Il s’ensuit qu’il faut un niveau de décomposition plus impor-
tant pour les distinguer (5 niveaux semblent suffisant pour une goutte de 100um). A
I'inverse, pour des gouttes de grand diametre, un niveau de décomposition trop important
conduit a une mauvaise approximation de la structure d’Airy. En ce qui concerne le ripple, il
est important de noter que la somme des détails aux différents niveaux ne correspond pas au
signal p=2 mais est bien a la composante continue du signal traité. Autrement dit, une
décomposition multi résolution n’est pas un moyen d’extraire le signal p=2 a partir d'un

diagramme théorique calculé par la TLM.
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Figure 3-28 : Exemples d’ondelettes (a) adaptées ou (b) peu adaptées pour le filtrage passe-bas
des signaux AEC.

En guise de conclusion, pour le filtrage des signaux AEC, les ondelettes présentent
deux avantages significatifs par rapport aux méthodes classiques de filtrage (par moyenne
ou transformée de Fourier glissante par exemple) : 'absence de déphasage et I'utilisation
d’un seul type d’ondelette (et jeu de parametres) pour analyser des gouttes sur une large
plage de diametres (250um a 1500pm dans notre cas). Dans ce travail, cette méthode de
filtrage a été implémentée sous Matlab® (de méme que les autres étapes de post-traitement
et d'inversion des signaux AEC). Ce filtrage a été principalement employé pour analyser la
structure d”Airy dans le cas des trains de gouttes (calcul du gain et de I'offset notamment)

et pour améliorer le rapport signal sur bruit des signaux obtenus pour les nuages.
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Figure 3-29 : Influence de I'ondelette sur le

filtrage passe-bas du signal (numérique : A=532

nm, m2>=1,42150, mi=1,33272).

Figure 3-30 : Décomposition du signal
d’une goutte de 250 um, le signal rouge est le
signal de base et le signal jaune est la somme

des détails.

3.5 Diffractometre a 'angle d’arc-en-ciel : inversion des signaux

De nombreuses méthodes d’inversion sont décrites dans la littérature. Certaines se ba-
sent sur 1'étude du diagramme AEC complet. D’autres exploitent certaines caractéristiques
spécifiques, comme la position du maximum de la premiere frange, du premier point
d’inflexion apres la zone sombre d”Alexander,... D’autres encore utilisent le second AEC [67]
ou une portion du diagramme de diffusion vers ’avant [57], ... Dans leur revue, Lemoine et
Castenet [10] estiment que la robustesse de I'algorithme d’inversion du signal AEC requiert
la connaissance du diametre de la goutte, nous verrons que cela n’est plus vrai. Ajoutons que
suivant les auteurs, le modele de diffusion utilisé est la théorie de Lorenz-Mie [67, 112], celle
Debye [12, 62], de Nussenzveig [11, 57] ou d"Airy [61, 113], voire I'optique géométrique [32,
114], sans que l'on puisse réellement juger des avantages et inconvénients de chacun.
Compte tenu de I'ampleur du domaine, nous allons résumer et commenter de maniere aussi
synthétique que possible les différentes méthodes d’inversion qui ont été proposées dans la
littérature, de méme qu’introduire celles que nous avons développées durant cette these.

3.5.1 Signaux produits par des gouttes uniques

En guise d’illustration, la Figure 3-31 montre (a) I'image d’ombroscopie et (b) le motif
AEC d’une goutte de TPH de 1,2mm de diametre en ascension dans de l'eau. Le ripple (la
structure d’ondulation de haute fréquence) de I’AEC est clairement visible.
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(@)

Figure 3-31 : Images obtenues par (a) ombroscopie et (b) DAC pour une goutte de TPH dans de
I'eau, de diametre 1,2mm et d’indice de réfraction 1,4263.

3.5.1.1 Positions et écarts angulaires

Cette méthode, introduite par van Beeck et Riethmuller [89, 90] se présente ainsi : le
diametre est déduit de 1'écart entre les deux premieres franges d”Airy (maxima) sans qu’il
soit nécessaire de connaitre I'indice au préalable. En se basant sur les équations déterminées
par Thormahlen et al. pour 'eau [115], cet écart angulaire est considéré comme indépendant
de I'indice (et donc de la température) et le diametre peut étre déterminé. A partir de la me-

sure du diametre et des équations (57) et (58), I'indice peut étre retrouvé :
3

1 2
D~ 2| [ Co5m [ AT (57)
4|\ sin T, 0, —¢9j
16D> )
a~(0-0 ———— | sinr 58
( )( e COSTAECJ (58)

ou i (ou j) est le numéro de frange brillante, 6 1’angle correspondant a cette frange et «

un angle de déviation par rapporta 6,,..

3.5.1.2 Points d’inflexion

Depuis Descartes, on sait que 1'angle d'AEC donné par 1'optique géométrique pure est
indépendant de la taille des gouttes. Dans le cadre de la théorie d'Airy, il correspond au
premier point d'inflexion de la premiere frange brillante [41] : la détermination de sa position
constitue donc une méthode directe pour estimer I'indice des gouttelettes, voir la Figure 3-32
(a). Wilms et Weigand [42] ont également exploité cette méthode. Van Beeck et al. [91] ont
par ailleurs montré, en utilisant la théorie d’Airy, que le diametre d’une goutte peut étre es-
timé a partir de la mesure de la position des deux points d’inflexion du premier maximum,

pour un indice m=4/3 [113] :

3
DAiry :531'5551(03&12 _Hinﬂl) ’ (59)
Quant a son indice (et donc sa température), il peut étre déduit de ce diametre et de
I'angle géométrique

0, (voir la section sur la GOA) :
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1 3
Oric = Hinfll -13,91 (60)

Airy
Ces relations ont été également utilisées pour caractériser des nuages de gouttes, voir la
Figure 3-32. Les limites de cette approche résident essentiellement dans deux points. Premie-
rement, il est extrémement difficile d’extraire les points d’inflexion (dérivée seconde) de si-
gnaux expérimentaux nécessairement bruités. Deuxiemement, la précision de la théorie
d’Airy décroit rapidement quand le diametre des particules diminue et leur indice relatif

tend vers un (comme c’est le cas dans notre étude), voir la Figure 3-32 (b).

) 1.0 T T T/
5=100pm N.. =100 _ /
a oA - —
1 ( ) §=300um 1 N o=30um GI:DE).Z E:lOOHm /
3 D=200um /
S 08r D=300um /
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E g 0.6 F |—— D=1000um
* [
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i o 04f
z . =
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— =
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0.0
8 10 68

Angle de diffusion, 6 [deg]

Figure 3-32 : Simulations d’AEC produits par des nuages de particules : (a) avec la théorie d’Airy,
d’apres [113] le premier point d’inflexion est fixe ; (b) nos simulations avec la théorie de Debye et nos
conditions expérimentales montrent un léger décalage qui augmente quand le diametre diminue.

3.5.1.3 Prise en compte d’'une autre partie du diagramme

Pour cette technique d’inversion, la lumiere diffusée par la/les goutte(s) est enregistrée a
la fois vers I’avant (essentiellement des rayons p=1 et p=0) et dans la région de I’angle d’AEC
(essentiellement des rayons p=2 et p=0). La transformée de Fourier est appliquée aux signaux
avant de fagon a déterminer la fréquence des « lobes de Mie » : une fonction quasi harmo-
nique du diametre et faiblement dépendante de 1'indice pour des gouttes d’eau observées a
30 deg par exemple. La TLM est utilisée pour obtenir la courbe de calibration théorique : fré-
quence—diametre [3, 58, 61, 65]. Le diametre de la goutte étant ainsi estimé, son indice de
réfraction est déduit avec la théorie d’Airy de la position de la premiere frange de ’AEC fil-
tré passe-bas. Saengkaew et al. [57] ont également essayé d'exploiter une mesure du dépha-
sage entre signaux non-filtrés obtenus vers l'avant (27,18-33,82 deg) et vers l'arriere (140,18-
145,81 deg). Certains auteurs combinent plusieurs des méthodes citées ci-dessus [61]. Selon
nous, et comme nous le montrerons a travers nos propres résultats, ces différentes méthodes
« multi-zones », qui nécessitent un montage expérimental particulierement encombrant et

difficile a aligner, ne présentent aucun avantage réel.

3.5.1.4 Méthode analytique sur trois franges
Cette méthode s’inspire de méthodes utilisées dans le cadre de la CARS.
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Pour les signaux de gouttes uniques, seuls deux angles sont a déterminer : 6, et ¢,. Au
préalable, il faut calculer avec la TLM les cartes des variations des angles 6, =f,(D,m) et
0, :fz(D,m). Ces valeurs sont chacune approximées par des surfaces de degré n=6 et des
coefficients o, :

fi(m,D): Z:ozjkmjDk (61)
o
j+k<n

avec a, des coefficients constants, a,, et o, non nuls et D et m correspondant respective-
ment au diametre et a I'indice, I'indice i se rapporte a 6§, ou 6,. La méthode de traitement est

alors la suivante :
e On extrait des diagrammes expérimentaux les valeurs des angles 6, et 6,
e  On cherche la solution du systeme d’équations suivant :
m,D)-6,=0
or-a o @
qui donne la valeur de I'indice et du diametre recherchés. La résolution de ce sys-
teme d’équations non linéaires est calculée avec la méthode de Newton. L'une des

équations peut étre remplacée par une équation exprimant la différence 6, -6, .

La méthode de Newton permet de résoudre des équations par itérations en con-

sidérant le développement de Taylor au premier ordre des fonctions f .
La solution peut ensuite étre vérifiée en exploitant la surface 6, -6,, ou la surface 6,
dans le cas ou I'une des équations du systeme utilise 6, -6, .

Cette méthode a été évaluée pour le dépouillement de ces travaux mais n’a pas été rete-
nue pour deux raisons :
1- la difficulté d’approximation des surfaces (choix d’un polyndme ou autres fonc-
tions, coefficients, ...)
2- les problémes inhérents mais aussi dans l'initialisation (choix de parametres ini-
tiaux a partir desquels les itérations de la méthode de Newton s’effectuent) qui peuvent con-
duire a des résultats aberrants.

Des comparaisons numériques ont été effectuées au § 3.5.1.7.

3.5.1.5 Méthode basée sur I'analyse de la structure d’ondulation (ripple)

Comme évoqué au Chapitre 2 (§ 2.2.7.3), la mesure de la fréquence du ripple a été utilisée
pour déterminer le diametre et I’état de sphéricité de gouttes de fort indice relatif [56, 61, 62].
Nous avons cherché a évaluer l'intérét de cette méthode pour les gouttes de faible indice
relatif.

Dans la littérature, le ripple est considéré comme le simple résultat de I'interférence des
rayons p=0 et p=2. Selon ce raisonnement, pour des gouttes d’eau dans de I’air, la GOA nous

donne pour expression de la fréquence angulaire du ripple [116] :
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D 0 z
E o = ﬂicos Tope +COS A2EC j@ (63)
En fait, comme vu dans la Figure 2-14, le spectre angulaire associ¢ au ripple F, , laisse

apparaitre un pic dédoublé dont les composantes sont séparées par la demi-fréquence
d’Airy :

ripple = Fripple,O * FAiry / 2 (64)
. 1/3
_sintc( 16D° | 7 (65)
A 2,3794 ( A7 cost,,. ) 180

La dépendance entre fréquence du ripple et indice est tres faible, ce qui est, comme nous
I'avons déja expliqué, une bonne ou mauvaise chose selon l'application ou la méthode
d’inversion envisagée. Nous verrons un peu plus loin une mise en application de cette mé-
thode (§ 4.1.3).

3.5.1.6 Méthode des moindres carrés sur diagrammes complets

Cette méthode est basée sur une comparaison directe des diagrammes expérimentaux et
de diagrammes théoriques (appelés aussi signaux « synthétiques »). En général, la base est
calculée avec la TLM, au prix de calculs longs et lourds, mais elle peut I'étre aussi avec des
approches numériquement plus performantes mais globalement moins précises comme la
GOA [24, 117, 118] ou des approximations dérivées de la théorie du moment complexe angu-
laire [43,119]. La comparaison repose quasi systématiquement sur une méthode de moindres

carrés sur les N, valeurs du diagramme de diffusion I, ou I, (éléments: I _, I avec

ex,n, ’ “th,n,
n,=1,--,N,). Elle consiste a minimiser la norme L’ du résidu global ¢ de la différence entre

le diagramme expérimental et ceux de la base :
(D,m) = {(DnD ,m, ) I min(g)} (66)
avec

&(D,m) = ‘(1 (6,D,m,4,)-o) /g -1, (6,D,m, 4, )r (67)
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Figure 3-33 : Evolution typique du résidu global ou norme euclidienne (L) de la différence pour
(a) un diagramme synthétique et (b) un signal expérimental (pour les deux cas le diametre et I'indice
sont quasiment identiques : D#1000um et m2#1,4235).
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Le couple diametre-indice solution (Dn ,m_ ) est celui qui minimise &, avec
D m

n,=1,---N, et n_=1,--- N _. La Figure 3-33 présente I'évolution du résidu pour des si-
gnaux (a) synthétique et (b) expérimental comparables, pour N, =4500 diametres compris
entre 500 et 1100um et N_ =90 indices de réfraction entre 1,4230 et 1,4320. Dans les deux

cas, le minimum est clairement indentifiable et unique, méme si, dans le cas du signal expé-

rimental, il est clairement moins marqué du fait du bruit.

3.5.1.7 Comparaisons numériques et conclusion

Les différentes méthodes que nous venons d’évoquer ont été testées sur des signaux
synthétiques. La Figure 3-34 compare, par exemple, les résultats obtenus avec la méthode
analytique sur trois franges et la méthode des moindres carrés sur diagrammes complets.
Cette derniere permet de retrouver dans chaque cas le diametre et I'indice nominaux et ceci,
méme pour des plages tres différentes de diametres et d’indices (cas non montrés ici). Avec
la méthode analytique, les résultats fluctuent. Pour la plage choisie, 'écart maximal en dia-
metre est de 40um et 'écart maximal en indice est de 2.10+. Cependant, la Figure 3-35 met en
évidence le role primordial de I'initialisation de la méthode des trois franges. En fonction des
valeurs utilisées pour son initialisation, le diametre estimé peut différer de plus de 1000um
du diametre attendu. Quant a I'indice estimé, il peut différer de pres de 9.103. Dans certains

cas, I'inversion peut méme restituer des valeurs hors de la base.

T T T T T T T 14194 T T T T T T T
840F |- Diametre attendu ]
Analytique 3 franges -
Moindres carrés diag. complet ) Laest E
800 B ’ E
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e Braaf 3
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680 1 1 1 1 1 1 1 14189 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Numéro du diagramme Numéro de diagramme

() (b)

Figure 3-34 : Inversion de diagrammes synthétiques avec la méthode des trois franges et la
méthode des moindres carrés sur diagrammes complets : (a) diametres et (b) indices.
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Figure 3-35 : Inversion de diagrammes synthétiques avec la méthode des trois franges pour
différentes initialisations (les plages de la base utilisée en indices et diameétres sont respectivement
1,4230-1,4319 et 650-1550pum).

De fait, dans la suite de nos travaux, nous avons exclusivement utilisé la méthode des
moindres carrés sur diagrammes complets. Ses temps de calcul peuvent étre réduits en sous-
échantillonnant fortement les signaux (sans réelle perte de précision), voire en les tronquant
[120]. Dans ce dernier cas, la zone analysée ne doit pas étre trop restreinte, sous peine de voir
la précision de la méthode s’effondrer. L’utilisation d’algorithmes de minimisation de fonc-
tions, du type de celui dit de Levenberg-Marquardt, permettrait certainement a terme

d’augmenter encore 1'efficacité numérique de cette méthode.

3.5.2 Signaux produits par des nuages de gouttes

Figure 3-36 : Images obtenues par (a) ombroscopie et (b) DAC pour un nuage de gouttes de TPH-
Marcol (98,5%-1,5%) dans de 'eau (diametre moyen : 560um ; écart-type 74um ; indice de réfrac-
tion : 1,4248 a 24,5 degC)

En guise d’illustration des signaux a traiter, la Figure 3-36 montre (a) l'image
d’ombroscopie et (b) le motif AEC d’"un nuage de gouttes de TPH-Marcol en ascension libre

dans de I’eau. Contrairement au cas de la goutte unique, le ripple est ici totalement invisible.

3.5.2.1 Meéthode des trois caractéristiques
A Torigine, cette méthode a été introduite pour l’analyse rapide des diagrammes de dif-

fraction a I'angle critique [63, 66, 75]. Appliquée a notre probleme, elle consiste a relier les
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trois caractéristiques essentielles de ’AEC que sont : sa position angulaire absolue, son éta-
lement angulaire et sa visibilité a, respectivement, les trois caractéristiques essentielles du
nuage de gouttes : indice de réfraction moyen, diametre moyen et écart-type de la distribu-
tion granulométrique. La visibilité ne dépend ni du gain de la caméra, ni de la puissance du
laser, ni de I'offset ou le bruit inhérents au CCD. Il s’agit donc d’une mesure bien plus fiable
qu'une simple mesure absolue de l'intensité des franges. Estimée a partir de la mesure de
l'intensité de trois franges, elle peut étre quasi insensible au bruit de mesure. Pour la procé-
dure d’inversion, les comparaisons peuvent étre directes ou analytiques. Dans ce second cas,
le plus intéressant car extrémement rapide, on cherche simplement a résoudre un systeme de

trois équations reliant les quantités brutes mesurées (6,,6,, V) aux quantités recherchées (D,

O,

5, m) [63]. Pour réduire les temps de calcul a quelques millisecondes, les équations ont été

préalablement déterminées en interpolant numériquement les variations des données 6, =hi(

D, o,, m), 6, =h3(5, o,, m)et V=h2(5, o,, m) obtenues avec la TLM.

3.5.2.2 Méthode d’estimation de parametres sur diagrammes complets avec modele de distri-
bution

Cette méthode exploite le diagramme complet et présuppose une forme pour la distribu-
tion granulométrique. Il s’agit donc, la encore, d’'une méthode d’estimation de parametres,
qui utilise de surcroit une méthode de moindres carrés. La différence essentielle avec la mé-
thode du § 3.5.1.6 est que I'on régularise le probleme en présupposant une forme pour la
distribution granulométrique. Il peut s’agir d’une distribution classique monomodale a deux
parametres, comme une distribution normale ou log-normale, ou bien, toujours par exemple,

une distribution bimodale de ces distributions :

f(a,D1,0,, ,Dz2,0,, ,m)=af,(D1,0, ,m)+(1-a)f,(Ds, 0, ,m) (68)

Dans I'équation (68), la distribution comporte deux modes et chaque mode est caractéri-
sé par trois parametres. Au total, on a donc six inconnues : le diametre moyen et 1'écart-type

du premier (5110'1)1) et du second (D:,0, ) mode; le poids du premier mode a qui est

D,
compris entre 0 et 1 (le poids du second mode étant déterminé par :1-« ) et I'indice de ré-
fraction moyen m des gouttes du nuage (supposé homogene). Cette méthode peut-étre faci-
lement généralisée a une distribution comportant n>2 modes, mais il sera autrement plus
difficile d’estimer les 3n inconnues correspondantes. A noter que, jusqu’a présent, nous
n’avons pas précisé les bornes des distributions. De fait, la recherche de ces bornes rajoute 4
inconnues dans le cas de I'Eq. (68), et nous passerions a 5n inconnues pour n>2 modes. En
fait, dans notre étude, comme d’autres avant nous [121], nous imposons ces bornes a partir
des deux premiers moments de la distribution et d’un critere ad hoc. Il peut s’agir d'un critere
intégral [122], nous utilisons dans ce qui suit un critere de seuil a 1% du mode de la distribu-
tion. Dans le cas d’une distribution log-normale, cela donne pour les bornes de chaque dis-

tribution :

{Dmin;Dm I, (D;,u,O')/e”"’2 =0.01} (69)

ax '~ Log-Norm.
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ol les parametres x=InD- o, /2 et ¢” =In(1+0? /D?) sont les parametres de la dis-

tribution log-normale dont I'équation est :
-1 2 >
fLog_Norm' (D; i, U) = (DO-Q fZ;z-) e—(lnD—;z) /(26?) (70)

Outre sa simplicité de mise en ceuvre, les intéréts de cette méthode d’estimation de pa-
rametres vis-a-vis de méthodes algébriques plus évoluées [95, 123-125] sont sa robustesse au
bruit de mesure et qu’elle n’agit pas comme un filtrage passe-bas (cf. régularisation de Tik-
honov, Philipps-Twomey, décomposition en valeur singulieres...). Elle peut donc
s’appliquer directement a I’analyse de signaux de gouttes uniques. Dans ce cas, la distribu-
tion se réduit automatiquement a une distribution de Dirac [32].

Sil'on reprend I'exemple de I'Eq. (68), le résidu est calculé de la facon suivante :
2

o~ mim(IeX ) ~ I, - rnin(Ith ) ‘ 1)

Ny MpyNg1fpyn

avec I, =1 (ana ,Din,, O, , D2y, /O, ,m, ) .

o

I -1 2, mais il est alors tres

ex th

Le calcul de la norme pourrait étre effectué sous la forme

sensible au gain et a I'offset du systeme optique. Ce qui n’est pas le cas avec la forme utilisée

dans I'Eq. (71). Le minimum du résidu permet de déterminer le sextet solution :
(0{,51,0‘131 ,52,0’DZ ,m) = {(ana ,]51,nm O, ,BZ,nDZ /Op,, /M, )‘ min(g)} (72)

n..=1,---,N n et

D1

n_ =1--N

ol

o n,=1--N,; =1,---,N

a’

D1/ o1’ D2 by Ny =1-N,,

n_=1,--,N_ sont les indices utilisés pour les différentes incrémentations. Pour limiter
I'extension des zones balayées (un espace a 6 dimensions...), et donc les temps de calcul,

nous utilisons quelques relations de bon sens comme : Dimin —30,, <Di < Dimax +30,,, et

D2,min -30,, <D: <Dzmax +30,, avec D:i <D:. Toujours pour limiter les temps de calcul, les

pas de calcul sont raffinés de maniere itérative.

3.5.2.3 Méthode de type Monte Carlo sur diagrammes complets

Les résultats expérimentaux sont toujours entachés d’un certain bruit et les statistiques
obtenues, sur quelques centaines ou dizaines de milliers de gouttes, sont souvent insuffi-
samment robustes (voir le § 3.5.2.4.). De ce fait, on peut s’étonner du fait que les méthodes de
régularisation et la méthode d’estimation de parametres précédentes présupposent la conti-
nuité et la dérivabilité de la distribution granulométrique. Dans le § 3.5.2.4, nous évaluons a
posteriori ces effets sur la réponse des différentes méthodes d’inversion décrites jusqu’alors.

Pour prendre en compte de maniere directe ces fluctuations statiques, nous avons déve-
loppé une méthode de type Monte Carlo particulierement simple a mettre en ceuvre. Les
méthodes de type Monte Carlo sont utilisées depuis de nombreuses années pour accélérer la
détermination du résidu global de méthodes inverses [126] mais pas, a notre connaissance,

pour les raisons évoquées ici. Le fonctionnement de celle-ci peut étre décrit ainsi :
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— Etape 1. La méthode est initialisée a 1'aide d’une premiere estimation £ de la distri-
bution. Dans ce qui suit, elle est obtenue avec la méthode d’estimation de parametres

(forme mono ou bimodale).

— Etape 2. Des fluctuations sont introduites en multipliant les composantes de £ par

un vecteur U de nombres aléatoires uniformément distribués avec u™ <U, <u et
£ _ fOym
— Etape 3. Le résidu ¢ est calculé en utilisant f" et I'Eq. (71)

- Etape 4. Si ce résidu est supérieur a celui obtenu pour £%, un nouveau vecteur U est
généré et le test est répété depuis 1'étape 2. Dans le cas contraire, le vecteur U est

conservé et le résidu correspondant devient celui utilisé a 1’étape 4 (a la place du rési-

du obtenu pour £°) apres qu'un nouveau vecteur U ait été produit comme décrit a
I’étape 2.

— Etape 5. Le processus (2-4) est répété n , fois de facon a déterminer le vecteur U qui
minimise au mieux le résidu.

— Etape 6. Pour minimiser la sensibilité de la méthode au vecteur U initial , le proces-
sus (1-5) est répétén , fois.

Le vecteur U final est calculé comme le vecteur moyen (ou médian) des n, vecteurs
2

déterminés a l'issue de I'étape 6. Pour fixer les ordres de grandeur, pour nos conditions ex-
périmentales, un bon compromis en termes de temps de calcul et précision est obtenu pour

u=10 (variations de deux ordres de grandeur) et n, =n, =100. Bien qu’empirique, cette

méthode donne de bons résultats tout en étant numériquement efficace. De fait, elle est plus
rapide que la méthode d’estimation de parametres avec distribution bimodale et relative-

ment peu sensible a I'initialisation.

3.5.2.4 Comparaisons numériques et conclusion

Nous avons réalisé une étude numérique pour comparer la résolution, la robustesse et
I'efficacité numérique des différentes méthodes d’estimation des parametres ou d’inversion
implémentées. Pour ce faire, différents types de distributions ont été générées et les dia-
grammes de diffusion correspondants ont été simulés avec la TLM.

Pour commencer, la Figure 3-37 montre les statistiques obtenues sur la granulométrie de
nuages synthétiques de gouttes de TPH-Marcol dont la fraction en Marcol varie de 0 a 12% et
ceci pour 50 granulométries monomodales mais tres différentes (moyennes et écarts-types).
Les résultats obtenus avec la méthode d’estimation de parametres du § 3.5.2.2 sont excel-

lents.
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Figure 3-37 : Méthodes d’estimation de parametres sur diagrammes complets : cas de nuages
monomodaux synthétiques de composition et granulométrie trés variables

La Figure 3-38 illustre les résultats obtenus dans le cas d'un nuage trimodal dont les ca-
ractéristiques sont représentatives de celles observées dans notre expérience (voir chapitre
suivant). On constate que, contrairement au cas monomodal, les modes bi- et tri-modaux et
la méthode de Monte Carlo permettent une bonne reconstruction du profil de I’AEC, voir la
Figure 3-38 (a). D'un autre c6té, la Figure 3-38 (b) montre que le mode bimodal ne permet
qu'une description assez grossiere de la distribution synthétique. Ces observations laissent
penser que les composantes principales du signal AEC contiennent moins d’informations
qu’il n'y parait sur la granulométrie du nuage. Quoiqu’il en soit, les distributions obtenues
avec le modele trimodal et la méthode de Monte Carlo sont tres proches de celle attendue :
position et poids respectifs des modes. Dans la Figure 3-38 (c), le résidu global indique tres
clairement l'indice optimal pour la reconstruction. Dans le cas présent, il est tres exactement
égal a celui attendu (au pas d’indice pres, qui est ici de 1.10#). La Figure 3-38 (d) montre
qu’avec ces deux méthodes le résidu final est du méme ordre. Ces différents résultats sont a
comparer aux temps de calcul nécessaires pour leur obtention avec un code Matlab® et un
PC classique : 1,9.10%, 2,8.102, 12 et 5.10"' s pour respectivement le cas mono, bi et trimodal et
la méthode de Monte Carlo.

De fagon a évaluer la sensibilité de nos estimations a la robustesse des statistiques, nous
avons testé la méthode de Monte Carlo sur des nuages composés d’'un nombre croissant
gouttes (de 10 a 10°) avec, pour tous les cas m=1,4254. Les quatre distributions testées sont
illustrées dans la Figure 3-39 dans le cas d’un nuage composé de 1000 gouttes reparties en

(a) une distribution quasi monomodale avec: 5:250pm et o =10um (soit un écart-
type relatif de 4%).
(b) wune distribution polydisperse et bimodale avec Di =450um; o, =40um;

D, = 600um; o, =25um (soit des écarts-types relatifs de respectivement ~ 9 et 4%).
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(c) une distribution polydisperse mais monomodale avec D= 750um et o =155um (soit
un écart-type relatif de ~21%).

(d) une distribution quasi monomodale avec leooopm et o=20um (soit un écart-

type relatif de 2%).
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Figure 3-38 : Méthode d’estimation de parametres sur diagrammes complets : cas d'un nuage
synthétique trimodal : (a) diagramme AEC synthétique et reconstruits avec différentes hypotheses
(distribution avec 1, 2 ou 3 modes) ou méthode de méthode de Monte Carlo ; (b) distributions granu-
lométriques correspondantes ; (c) évolution du résidu global en fonction de I'indice de réfraction ; (d)
graphique comparant les différents résidus.

Chaque cas a été simulé 100 fois pour obtenir différentes séries de diametres. A partir de
ces séries, en utilisant la TLM, nous avons pu produire des signaux AEC synthétiques qui
ont été analysés comme décrit précédemment. Les inversions ont été réalisées en utilisant
comme modele de diffusion : la TLM, la GOA et la théorie d’Airy. A noter que la GOA
n’étant pas valide au voisinage de I'angle d’arc-en-ciel, seule la partie du diagramme de dif-
fusion correspondant a des angles supérieurs a celui de la premiere frange sombre ont été
utilisés pour les inversions. Pour la TLM et la théorie d’Airy, toute la plage angulaire présen-
tée dans la Figure 3-38 a été utilisée. Seules les valeurs moyennes et les écarts-types sont pré-
sentés dans la Figure 3-40. On remarque tout d’abord que les résultats obtenus avec la TLM
sont tous quasiment parfaits (peu de dispersion), méme pour les nuages composés d'un
nombre tres réduit de gouttes. Ensuite, avec les trois modeles, plus le nombre de gouttes
augmente plus les diametres et écarts-types convergent vers une valeur donnée (qui n’est
pas nécessairement la méme et la bonne, méme si les résultats sont globalement toujours
acceptables).
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Figure 3-39 : Distributions synthétiques utilisées pour tester la robustesse de la méthode de
Monte Carlo vis-a-vis du nombre de gouttes composant le nuage. Dans les quatre cas illustrés on

compte 1000 gouttes par mode : (a) D = 250um , o = 10um ; (b) D: = 450um , o, = 40um , D = 600pm ,

o, =25pm; (¢) D =750um, o = 155um et (d) D =1000um , o = 20um , avec pour tous les cas m =1,4254 .
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Figure 3-40 : Statistiques estimées a ’aide de la méthode de Monte Carlo pour des signaux synthé-
tiques correspondant a des nuages composés d’un nombre croissant de gouttes (de 10 a 109) et de gra-
nulométries tres différentes (voir les distributions de la Figure 3-39). Le calcul direct de I'AEC est réa-
lisé uniquement avec la TLM. Les matrices utilisées pour l'inversion ont été calculées soit avec la TLM,

soit la théorie d’Airy ou bien la GOA.
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Avec la TLM et pour les cas testés, une centaine de gouttes suffisent a obtenir une esti-
mation raisonnable des deux premiers moments de/des distribution(s) et de l'indice de ré-
fraction. Quelques dizaines de milliers de gouttes permettent d’attendre la résolution maxi-
male sur ces deux parametres (dont la précision est alors limitée par les pas de calcul). La
GOA se montre tres supérieure a la théorie d”Airy uniquement dans le cas de la distribution
bimodale. L’estimation de I'indice qu’elle permet est cependant assez décevante et peu com-

préhensible (hormis par I'étroitesse de la plage angulaire analysée).

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les principaux montages optiques développés au
cours de ces travaux de these, a savoir le montage principal de DAC et le montage
d’ombroscopie pour l’obtention de mesures complémentaires des diametres. La boucle fluide
et les propriétés physico-chimiques des liquides utilisés ont également été introduites. Les
méthodes de traitement des signaux et en particulier les méthodes d’inversion plus répan-
dues et/ou utilisées dans ces travaux ont été détaillées, en comparant leurs avantages et in-
convénients. Notre choix s’est porté sur les méthodes basées sur les moindres carrés, et elles
ont été comparées a d’autres méthodes pour les inversions de signaux expérimentaux. Le
chapitre suivant expose les résultats obtenus avec ces différentes méthodes et outils sur les

gouttes en mouvement.
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Chapitre 4 Résultats expérimentaux sur des
gouttes en écoulement

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus sur des gouttes en écoulement,
dans les deux configurations étudi€es : gouttes uniques et nuages de gouttes. Les différentes
méthodes d’inversion introduites dans le chapitre précédent sont appliquées et comparées
entre elles sur des signaux expérimentaux. Suite a ces comparaisons, différentes approches
permettant de réduire les temps de calcul sont également proposées. La répétitivité et la re-
productibilité du systeme, pour chacune des deux configurations, sont également estimées.
En fin de chapitre, des résultats préliminaires obtenus sur des bulles avec le méme montage

mais en configuration « diffusion critique » sont présentés.

4.1 Expériences sur des gouttes isolées

4.1.1 Conditions opératoires et exemples de signaux expérimentaux

Les neuf solutions de TPH-Marcol ont été analysées avec le dispositif décrit dans le
Chapitre 3, pour différentes températures et gammes de taille. On rappelle que la proportion
en Marcol dans les différentes solutions varie de 0 a 12%, par pas de 1,5%. La température de
la phase continue est mesurée avant et apres chaque acquisition, de telle sorte que 1’abaque
correspondant a cette température soit utilisé pour les inversions. Plus de 5700 gouttes ont
été générées, par trains de gouttes, et traitées individuellement. Une image ombroscopique et

un diagramme AEC typiques sont montrés sur la Figure 4-1.

81



Résultats expérimentaux sur des gouttes en écoulement

@ | )

4 Profil d'intensité

| »K )M |
)‘l: '«". \ ) "J MAMM M\»,R-

g
78

xﬂ
I
o
69

Angle de diffusion, 6 [deg]

Figure 4-1 : Images obtenues par (a) ombroscopie et (b) DAC respectivement pour une goutte de
TPH pur (d’indice de réfraction 1,4263 a 20°C) dans de I'eau et de diametre 1,2mm ; (c) zoom mettant
en évidence la structure de ripple ; (d) diagramme en intensité de ' AEC de (b).

Dans ce cas, la goutte de 1,2mm de diametre contenait 0% de Marcol. Le zoom de la Fi-
gure 4-1 (c) met en évidence la structure de ripple’, que 1'on peut également voir sur le dia-
gramme AEC extrait en Figure 4-1 (d). La Figure 4-2 montre des AEC obtenus pour diffé-
rents diametres et différentes compositions de gouttes, ainsi que les images ombroscopiques
associées. On peut remarquer que plus le diametre agmente et plus la fréquence angulaire
des franges augmente (les franges se « resserrent »).

De méme, ’AEC se décale vers les grands angles lorsque la concentration en Marcol (et
donc I'indice) de la goutte augmente, comme confirmé par I'étude numérique du Chapitre 2
(§ 2.3.2). On voit également que, d'une expérience a l'autre, le niveau de bruit de fond op-
tique varie méme si, d'une image a l'autre la puissance du laser et temps d’intégration de la
caméra ne sont pas tout a fait identiques. De fait, a signal constant, le bruit de fond optique

augmente avec les réflexions parasites dans la cuve (coins de la cuve) et la présence (méme

7 Attention aux effets de Moiré liés a la résolution de I'écran ou de I'impression.
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en quantité tres faible) de diffuseurs dans le milieu continu (nano et microbulles, poussiéres,

éventuellement des bactéries...).

Diameétres ’

Figure 4-2 : AEC obtenus pour des gouttes de diametre : (a, d) 700um, (b, e) 1000um et (c,f)
1600pum composées respectivement de (a,b,c) 0% et (d,e,f) 12% de Marcol. (g, h, i) images ombrosco-
piques qui correspondent aux cas (d, e, f).

4.1.2 Méthode des moindres carrés

4.1.2.1 Utilisation de la méthode avec bases entiéres et minimum global

La Figure 4-3 (a) montre 1’évolution de la norme du résidu calculée lors de I'inversion du
diagramme AEC de la goutte de la Figure 4-1. Le minimum de cette surface permet
d’identifier le couple diametre-indice recherché. Les profils d’intensité des AEC expérimen-
taux et reconstruits correspondants concordent bien, voir la Figure 4-3 (b). On remarque ce-
pendant un léger décalage angulaire de la structure d'ondulation. Trois raisons principales
peuvent expliquer cette observation. Premierement, elle est forcément liée aux légers chan-
gements de la température du laboratoire (la base calculée avec la TLM est discrétisée par

pas de 1°C). Deuxiémement, méme si la linéarité et le grandissement du systeme
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d’ombroscopie sont nécessairement limités, les plus grosses gouttes sont oblates avec un
rapport d’aspect estimé de 0,992 au lieu de 1 (qui correspond a une goutte parfaitement
sphérique) dans le cas présent. Or, on sait qu'une altération de la sphéricité des gouttes,
méme infime, provoque un changement dans la structure d'ondulation [120]. Troisieme-
ment, I'hypothese d'oscillations résiduelles des gouttes ne peut pas étre totalement rejetée,

méme si ces oscillations n’ont pas été détectées par ombroscopie.
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Figure 4-3 : (a) Norme des résidus de la méthode inverse. Son minimum identifie le couple solu-
tion recherché. (b) Diagramme AEC expérimental et reconstruit correspondant.

Dans tous les cas, le diametre obtenu pour cette goutte, D=1207um, concorde bien avec
celui mesuré par ombroscopie, D=1215um. En fait, les valeurs obtenues par diffractométrie
sont dans l'incertitude de celles fournies par le systeme d'imagerie ombroscopique. Quant a
I'indice de réfraction obtenu m2=1,4253 par DAC, il concorde bien avec celui déduit avec le
réfractometre d’Abbe, m2=1,4248. De méme que pour la granulométrie, les valeurs obtenues
par diffractométrie sont dans l'incertitude de celles fournies par le réfractometre d’Abbe et
de notre mesure de température.

Les résultats bruts et statistiques obtenus sur des trains de gouttes uniques, en utilisant
la méthode d’inversion par moindres carrés, sont résumés dans les Figure 4-4. IIs correspon-
dent a la mesure de 5700 gouttes de neuf compositions différentes. La Figure 4-4 (a) compare
la taille des gouttes analysées par ombroscopie et DAC. On constate que la DAC fournit une
bonne évaluation du diametre des gouttes. L’accord global pour les diametres est de 5%. La
Figure 4-4 (a) compare l'indice de réfraction m2 mesuré au réfractometre et par DAC. On
constate que la DAC fournit également une bonne évaluation de I'indice de réfraction (c.-a-d.
de la composition) des gouttes. L’accord global pour l'indice de réfraction est de I'ordre de
4.10+, ce qui correspond a une erreur sur la température de moins de 1,1°C et/ou de 0,8% sur
'estimation de la concentration en Marcol des gouttes. Sans prendre en compte le temps de
calcul des abaques et de I'extraction de l'intensité des franges, les inversions sont relative-
ment rapides (environ une minute par goutte et/ou train de gouttes si les AEC sont intégrés
dans le temps).

Comme montré dans le chapitre précédent, dans le cas de signaux synthétiques le résidu

minimum calculé par cette méthode d’inversion est clairement nul et le fond de la « vallée »
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est profond. Dans le cas des diagrammes expérimentaux, ce fond de vallée est moins mar-
qué, voir la Figure 4-3 (a). Ceci est, bien évidemment, une conséquence directe du bruit expé-

rimental mais aussi tres certainement un effet du ripple.
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Figure 4-4 : Méthode des moindres carrés : (a) évolution du diametre obtenu sur goute unique en
fonction du diametre mesuré par ombroscopie ; (b) évolution de I'indice de réfraction obtenu par DAC
en fonction de I'indice mesuré au réfractometre d’Abbe. Les indices sont également convertis en con-
centrations de Marcol.

4.1.2.2 Amélioration de la précision de la méthode par interpolation des surfaces

Pour améliorer la localisation de ce minimum, différentes méthodes sont possibles. Nous
en avons testé deux: interpolation du fond de la vallée sans et avec rotation des axes
propres. Pour ce faire, nous avons utilis¢ une méthode de traitement d’image basée sur la
projection de la surface de la Figure 4-3 (a) dans le plan indices-diametres. Cette projection
est donc considérée comme une image qui est ensuite binarisée avec un seuil tel que le voisi-
nage du minimum apparaisse sous la forme d’une ellipse non tronquée par le domaine de
calcul (Figure 4-5). Apres une opération de morphologie mathématique de fermeture par un
élément structurant (disque), un algorithme de traitement d’image permet de déterminer les
axes principaux et le contour de cette ellipse. Tout ceci ne nécessite que quelques secondes de
calcul sur un ordinateur classique avec un logiciel de traitement d’image courant (Matlab®).
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A titre indicatif, la Figure 4-6 compare la zone du minimum avec et sans la rotation des axes

propres de l'ellipse. Pour la détermination du diametre (Figure 4-6 (a)), on observe une diffé-

rence de 8um entre les diametres déterminés par les deux approximations. Quant aux in-

dices, voir Figure 4-6 (b), la rotation des axes propres a une influence quasiment nulle dans la

zone correspondant au minimum. Ceci est lié au fait que la valeur du coefficient directeur de

I’axe propre correspondant aux indices est tres élevée. Ainsi, la rotation peut étre effectuée

uniquement dans la direction des diametres, ce qui permet une nouvelle détermination du

diametre et de 'indice.
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Figure 4-5 : (a) Projection de la surface obtenue aprés calcul de la norme des résidus ; (b) Image

binarisée. La croix rouge indique le centre de 'ellipse et la croix verte le minimum absolu de la surface

représentée en (a).
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Figure 4-6 : Minimum de la cuvette. (a) Détermination du diametre sans et avec rotation des axes

propres ; (b) Détermination de I'indice sans rotation (la rotation n’a quasiment aucune influence pour

les indices).

La Figure 4-7 synthétise les résultats obtenus par cette méthode et les compare aux résul-

tats mesurées par ombroscopie et au réfractometre d’Abbe. L’écart-moyen avec les diametres

mesurés par ombroscopie est de 13um, de méme que l'écart-type. L’accord global sur les
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diametres reste de 5%. L’écart-type est moins bon que celui constaté en déterminant le mini-
mum absolu de la surface. Ceci peut s’expliquer par le fait que les gouttes ayant des indices
ou diametres extrémes génerent des projections d’ellipses tronquées, ce qui fausse I'’analyse
d’image. Pour y remédier, il est tout a fait possible d’utiliser des bases comportant plus
d’indices ou de diametres. Cependant, dans la majorité des cas, les parametres retrouvés se
rapprochent fortement de ceux obtenus par ombroscopie. L’écart moyen et I'écart-type de cet
écart entre indice déterminé par inversion et indice mesuré au réfractometre d’Abbe est de
4,1.10+4, soit des valeurs sensiblement égales a celles trouvées en utilisant la méthode des
moindres carrés (a 2.10° pres). En conclusion, cette analyse détaillée du voisinage du mini-
mum ne permet pas une amélioration notable des analyses AEC par rapport a la technique
de référence (base entiere et minimum de surface). Etant donné les incertitudes liées aux
techniques dites de « référence » (ombroscopie et réfractométrie d’Abbe) et au contrdle en
température du laboratoire, le minimum absolu de la surface semble suffisant pour caractéri-

ser le couple diametre-indice solution.
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Figure 4-7 : Méthode d’approximation des surfaces. Résultats obtenus pour (a) le diametre en
comparaison avec les diametres obtenus par ombroscopie ; (b) I'indice de réfraction en comparaison
avec les indices mesurés au réfractometre d”Abbe. Les indices sont également convertis en concentra-
tion de Marcol.

4.1.2.3 Amélioration du temps de calcul

Comme cela a été expliqué précédemment, les abaques des calculs TLM utilisés ici ont
une précision élevée sur 1'angle de diffusion (2.10° deg). Cela nécessite des temps de calcul
importants pour les créer mais aussi pour les consulter. Leur stockage est également problé-
matique (le temps de chargement en mémoire notamment). Une étude numérique a donc été
réalisée pour évaluer l'influence du pas angulaire des diagrammes théoriques sur la résolu-
tion des mesures. Nous avons fait varier ce pas de 2.10°, 4.103, 2.10-2, 4.10-2, 8.10-2a 2.10"' deg.
La Figure 4-8 présente les statistiques obtenues pour trois trains de gouttes dont les composi-
tions different. Dans chaque cas, la moyenne et I'écart-type sur le diametre et 1'indice sont
donnés pour 150 gouttes. On peut remarquer que les diametres retrouvés varient de moins
de 0,8% avec le pas angulaire. Quant aux indices, la variation est inférieure a 2.10+

L’augmentation du pas angulaire induit un léger accroissement des écarts-types (jusqu’a
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15um pour les diametres et jusqu’a 9.10° pour les indices), mais ces derniers restent tres ac-

ceptables. Lorsque le pas angulaire est divisé d'un facteur 100, les temps de calcul sont divi-

sés par 38, ce qui est un facteur non négligeable quand on a beaucoup de données a inverser.

L’effet de la taille des gouttes n’est pas manifeste ici. La conclusion de cette étude de sensibi-

lit¢ est quil tout a fait possible de calculer des bases de dimension plus modestes et

d’effectuer quelques calculs en ligne pour affiner la précision des mesures si nécessaire. De la

méme fagon, on pourrait procéder a des analyses itératives avec un pas angulaire de plus en

plus fin.
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Figure 4-8 : Evolution (a) du diametre moyen, (b) de I'indice moyen et du temps total de calcul
pour l'inversion de gouttes uniques. Les pointillés indiquent les valeurs moyennes mesurées par om-
broscopie et réfractométrie d’ Abbe.

4.1.2.4 Estimation de la répétitivité et la reproductibilité

La répétitivité et la reproductibilité évaluées ici correspondent a celles de la chaine to-

tale : générateur de gouttes mais aussi systemes optiques et méthodes d’analyse.
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Figure 4-9 : Evolution du (a,b) diametre, (c,d) de I'écart-type, et (e,f) de I'indice de réfraction pour
deux trains de gouttes de gouttes uniques (a,c,e : solution a 1,5% et b,d,f : solution a 3%), données in-
versées en sommant progressivement les signaux AEC.

4.1.2.4.1 Répétitivité

La répétitivité au cours du temps a été testée sur différents trains de gouttes (une par se-
conde), sans changer de solution. A noter que notre traitement de chaque AEC est un peu
particulier dans la mesure ou nous le considérons comme produit par un nuage de gouttes.
Pour chaque goutte on obtient ainsi une distribution des tailles les plus probables (avec une
moyenne et un écart-type) et un indice. La Figure 4-9 représente 1'évolution de ces para-
metres en fonction du temps et pour des solutions contenant 1,5 et 3% de Marcol. L’accord
est bon entre ombroscopie et DAC. On voit que le générateur de gouttes n’est pas parfaite-
ment stable. Les mesures DAC sont discontinues du fait du pas de calcul des abaques et de la
matrice réduite mais il faut bien regarder les échelles. Pour les diametres par exemple,

I'écart-type est de moins de 0,5%, c’est un résultat remarquable !

4.1.2.4.2 Reproductibilité

Concernant la reproductibilité, différents nuages ont été produits et analysés, en chan-
geant les solutions (vidange, rechargement et dégazage du systeme d’injection). La Figure
4-10 compare les histogrammes obtenus pour ces différentes solutions et deux diametres

estimés a partir du débit moyen du fluide injecté. La bonne reproductibilit¢ du systéeme
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d’injection, indépendamment de la solution étudi€e, est validée. Ces résultats sont confirmés

par les statistiques, voir également le Tableau 6.
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Figure 4-10 : Représentation du test de reproductibilité des mesures pour deux diametres donnés
(700 et 1040 um) avec différentes solutions. Les statistiques correspondantes sont dans le Tableau 6.
Les courbes en pointillés représentent des fits gaussiens.

Tableau 6 : Diameétres mesurés [um]

Diametre attendu Solution 0%  Solution 4,5% Solution 9%
(débitant)
700pum 703,5 + 8,2 700,0 +8,5 699,0+7,8
Solution 0% Solution 1,5% -
1040pum 1041,2 7,3 1045,7 + 4,7 -

On peut donc considérer que, le systeme de génération de gouttes a une bonne repro-
ductibilité, dans la gamme étudiée, c’est-a-dire des gouttes de faible viscosité (moins de 12%
de Marcol) et dont le diametre est inférieur a 1200pum. Dans ce cas, la dispersion constatée
sur les trains de gouttes reste inférieure a 2%. Au-dela de cette limite supérieure en viscosité

et en taille, notre expérience montre que cette dispersion augmente rapidement.

4.1.3 Méthode d’inversion basée sur I'analyse fréquentielle du ripple

Cette méthode d’inversion ne peut pas étre utilisée pour inverser les diagrammes de
nuages de gouttes du fait de ’absence de ripple dans ce cas. Pour les gouttes isolées, elle pré-
sente l'avantage de proposer un traitement simple, rapide et robuste, c’est pourquoi nous
I’avons évaluée, pour nos signaux, au cours de ce travail.

Les relations (64) et (65) relient le diametre de la particule et son indice relatif (via les ex-

pressions de 7,,.et 6,,.) aux fréquences F2 et Fs (F, =F, +F,, ) du spectre du diagramme

AEC calculé par transformée de Fourier. A partir de ces relations, on obtient une relation
linéaire entre le diametre et la fréquence moyenne du ripple Frippieo (moyenne de F: et Fs) et

une relation non linéaire entre 'indice relatif et Frippleo [deg™]:
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21 cosé
D= —[Fripple,() - —AECJ (73)

COST,p 2

Les relations (63) et (73) ont été employées et validées pour la caractérisation du dia-
metre de gouttes d’eau dans I’air [116], mais nous verrons qu’elles s’appliquent difficilement

a nos conditions sans les modifier d'un facteur m, :

D Orec | 7
Eippieo = 7™ (cos T,pc +COS > |80 (74)

En pratique, la dépendance de Frippleo avec I'indice de réfraction étant quasiment nulle,
Nous avons supposé connu ce parametre et uniquement recherché a déterminer le diametre.
Pour améliorer la détection des deux fréquences F: et Fsnous avons réalisé des moyennes de
spectres. Cependant, la précision obtenue sur chaque fréquence reste limitée (de l’ordre de
+0,2deg™).

Cette expression est valable a la fois pour les gouttes d’huile dans de I'eau, mais égale-
ment pour les gouttes d’eau dans de I'air, bien que I'on observe un léger décalage plus le
diametre de particule augmente. La Figure 4-11 compare les valeurs obtenues avec cette rela-
tion pour le cas huile-eau.

La Figure 4-12 (b) présente les transformées de Fourier des signaux AEC expérimentaux
de la Figure 4-12 (a), avec et sans moyenne de spectres. A des fins de comparaison, les trans-
formées de Fourier de diagrammes AEC théoriques de gouttes de différents diametres sont
représentés en Figure 4-13 (a). Plus le diametre des gouttes diminue, plus les fréquences F: et
Fs se rapprochent I'une de l'autre, tout en se décalant vers la « fréquence » de base qui cor-

respond a la structure d’Airy.
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Figure 4-11 : Comparaisons entre les fréquences Fa, Fs, Frippieo pour une goutte d’huile dans de

I'eau, les relations comparées sont celles déterminées a partir des diagrammes théoriques.
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Figure 4-12 : (a) Exemple de signaux expérimentaux et (b) leurs transformées de Fourier sans et
avec moyenne de spectres (traits pointillés/pleins).
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Figure 4-13 : (a) Exemples de transformées de Fourier de diagrammes théoriques (plage angulaire
de 65 a 95deg et pas angulaire de de 1.10+#deg pour les calculs) ; (b) Comparaison d’un signal expéri-
mental et de signaux théoriques dont les diametres sont déterminés a partir des fréquences F2 et Fs du
signal expérimental.

La Figure 4-13 (b) compare la transformée de Fourier d'un diagramme AEC expérimen-
tal avec celles des signaux théoriques qui correspondent aux diametres déduits des fré-
quences F2 et Fs du signal expérimental et des relations de la Figure 4-14 (b), sur la plage an-
gulaire 65, 65,002,...77deg. Les deux pics se superposent assez bien, ce qui montre dans une
certaine mesure la limite de la technique. Il est a noter que, comme le suggere la Figure 4-14

(a), plus le diametre augmente, plus l'erreur commise sur sa détermination augmente.

92



Résultats expérimentaux sur des gouttes en écoulement

60_(6'1)'""""""""_+"_ 2000:-(5-) ------ AR R S Anas R AR T
F,=0,04375D-0,1285 (1,4320) s
F,=0,04376D-0,00272 (1,4230) - P ;
b= T 1500 | ]
= A + N
2 v L4320 1= | o5 agF +0.23 g
2 , . 14310 15 | - o F,
240 - + # 14300 7 1000 F R?=0.9999 ]
$ ‘ " 14290 | &
e A 14280 | E D=22.97F +0.02
o S 14270 19 ; )
> . . —
g : , L4260 s00 R?=0.9999 ]
i * + 14250 E
4 F,=0,03914D-0,03977 (1,4320) £ 1.4240
ol . F,=0,03948D~0,08092 (1,4230) 1.4230 ]
T N N N N N N N N N L N N L 0 e | IR A AR | S S S S R A | S S S S R A | IR
500 1000 1500 0 20 40 60 80
Diamétre [m] Fréquence angulaire [deg™]

Figure 4-14 : Calculs TLM sur la plage angulaire de 65 a 95deg avec un pas angulaire de 1.10*deg.
(a) Evolution des fréquences F2 et Fs en fonction du diametre et pour différents indices ; (b) Estimation
automatisée du diametre a partir de ’analyse des fréquences F: et Fs pour un indice m2=1,4270.

L’évolution du diametre en fonction de chacune des fréquences est représentée en Fi-
gure 4-15 (b) pour m2=1,4270. Avec, pour les deux fréquences, une relation linéaire dont le
coefficient de régression est supérieur a R=0,9999. Pour chaque diagramme expérimental, un
diametre a été calculé a partir des fréquences F: et Fs en choisissant les parametres obtenus a
'indice de réfraction 1,4270, voir la Figure 4-15. A noter que, pour certaines gouttes, les pics
en fréquence étaient tres difficilement détectables, de ce fait ces mesures ont été rejetées. Cer-
tains points, en dehors des droites Y=X+5% correspondent a des spectres tres bruités. On
trouve des différences quasi identiques pour les deux fréquences, de 1'ordre de 18um pour
les moyennes est 17um pour les écarts-types. Mais les données sont bien plus dispersées
qu’avec la méthode des moindres carrés (cf. Figure 4-4). Cette méthode d’analyse des
spectres angulaires des AEC a néanmoins le mérite d’étre quasi instantanée (quelques frac-
tions de seconde). Elle peut, de ce fait constituer une étape préliminaire permettant d’obtenir

une premiere estimation du diametre et ainsi limiter les dimensions de la base interrogée

avec la méthode basée sur les moindres carrés.
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Figure 4-15 : Résultats expérimentaux sur gouttes individuelles. Diametre estimé par 1’analyse
des fréquences du ripple en fonction du diametre mesuré par ombroscopie pour (a) F2 et (b) Fs.
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En conclusion, pour l'étude expérimentale de gouttes uniques, toutes les techniques
d’analyse présentées ci-dessus donnent des résultats en bon accord avec ceux restitués par
I'ombroscopie et la réfractométrie d’Abbe. Si la technique est utilisée uniquement a des fins
granulométriques et que les gouttes ont des diametres supérieurs a 100um, la méthode
d’analyse des AEC basée sur I'évolution de la fréquence du ripple (et notamment la fréquence
F2) est toute indiquée. Elle est bien plus rapide et nécessite tres peu de calculs TLM prélimi-
naires pour déterminer les coefficients d’'une droite. Pour plus de précision et si 1'obtention
d’une mesure d’indice précise est nécessaire, il faut bien évidement utiliser la méthode des
moindres carrés.

4.2 Expériences sur des nuages de gouttes

4.2.1 Conditions opératoires et exemples de signaux expérimentaux

1.0
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Figure 4-16 : (a,b) Images ombroscopiques de nuages de gouttes contenant respectivement 1,5%
et 3% de Marcol, (b,c) champs diffusés dans le plan de Fourier de la lentille de collection et (e,f) profils
AEC correspondants dans le plan équatorial. La granulométrie et I'indice moyen a 24,5°C du nuage
(a,c.e) sont de respectivement 530+80um et m2=1,4248 ; 700+170um et m>=1,4255 pour le nuage (b,d,f).
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Les neuf solutions de TPH-Marcol ont également été analysées sous la forme de nuages.
Malheureusement, du fait des limites du dispositif de génération des nuages, les diametres
moyens de différents nuages étaient relativement proches (500 a 700um) et il n’a pas été pos-
sible d’'investiguer une large gamme de diametres moyens. Pendant ces essais, nous avons
également été confrontés a des variations de température plus conséquentes de la phase con-
tinue (entre 20 a 24°C), méme si cette derniere était mesurée avant et apres chaque acquisi-
tion de fagon a choisir I'abaque le plus indiqué pour les inversions.

La Figure 4-16 montre (a-b) des images ombroscopiques de deux nuages typiques conte-
nant respectivement 1,5 et 3% de Marcol, (c-d) les images dans le champ lointain des AEC
correspondants et (e-f) leurs profils en intensité dans le plan de diffusion. La structure de
ripple est totalement absente. On remarque également que, de maniere fortuite, le nuage con-
tenant 3% de Marcol est moins dense en gouttes que le nuage obtenu pour 1,5% de Marcol. Il
semble plus polydisperse (nous verrons que les écarts-types relatifs respectifs sont de 15 et
24%), ce qui se manifeste par une perte de contraste accrue des franges - comme nous

’avions prédit numériquement dans le Chapitre 2.

4.2.2 Inversion algébrique directe (algorithme NNLSQ)

L’avantage de cette méthode d’inversion est qu’elle est assez rapide a mettre en ceuvre
(sous Matlab® notamment) comme dans son exécution. A titre indicatif, une inversion sur
une base contenant 20 matrices réduites de pas en diametre 10um et de pas angulaire 0,1deg
prend moins d’une minute sous Matlab®. A noter que les comparaisons présentées dans ce
qui suit n’integrent pas la méthode de correction du volume de la technique ombroscopique
(cf. §3.2.3.2.2).

La Figure 4-17 (a) compare la distribution granulométrique mesurée par ombroscopie et
celle obtenue par inversion avec la NNLSQ. On peut remarquer d'une part que la méthode
d’inversion surestime légerement le diametre, et d’autre part qu’elle génere des gouttes (de
I'ordre de 70um) non détectées par I'imagerie ombroscopique. La Figure 4-17 (b) présente le
diagramme AEC d’un nuage et différentes reconstructions du diagramme AEC a partir des
parametres retrouvés par NNLSQ (pour la distribution granulométrique et I'indice de réfrac-
tion) ou mesurés au réfractometre d’Abbe ou par le systeme d’imagerie ombroscopique.
L’indice retrouvé par NNLSQ est correct vis-a-vis de la position de la premiere frange, ce-
pendant, le fait que la position de la deuxieme frange du diagramme expérimental soit plus
éloignée que pour les diagrammes reconstruits avec la distribution granulométrique de la
NNLSQ confirme le fait que les diametres soient surestimés.

La Figure 4-18 résume les résultats obtenus pour différents nuages. On remarque que
I'écart entre indice retrouvé par NNLSQ et indice mesuré au réfractometre d’Abbe est tres
faible (1,6.10*). Cependant, cette méthode n’est pas stable vis-a-vis des distributions granu-
lométriques. En effet, pour certains nuages, l'inversion fait apparaitre des populations de
gouttes « fantdmes », souvent tres petites (50um) et plus petites que celles détectées par om-
broscopie, qui contribuent a augmenter selon toute vraisemblance de maniere erronée les

écarts-types relatifs de pres de 20% par rapport a I'ombroscopie. Ces particules fantdomes
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résultent de la méthode inverse qui n'impose pas une régularisation suffisante a la solution

[63, 75]. On peut également noter un léger décalage entre I'étalement des franges du dia-
gramme expérimental et de celui reconstruit a partir des mesures obtenues par ombroscopie

et au réfractometre d’Abbe. Cela pourrait s’expliquer par des distributions granulométriques

mesurées différentes.
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Figure 4-17 : Exemple de distribution granulométrique obtenue avec la méthode NNLSQ (sans
régularisation autre que la positivité de la PDF) et (b) reconstructions du signal AEC a partir des pa-
rametres estimés avec la méthode NNLSQ ou déduits par ombroscopie et réfractometrie d’Abbe.
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Figure 4-18 : Comparaison des résultats obtenus avec NNLSQ (sans correction du volume de me-
sure ombroscopique) : (a) différences sur les diametres moyens et écarts-types ; (b) indices.

4.2.3 Méthode dite des moindres carrés

A titre d’exemple, la Figure 4-19 (a) compare le profil expérimental d'un nuage type a
ceux reconstruits avec la méthode dite des moindres carrés pour trois cas : une distribution
monomodale et une distribution bimodale dont les parametres sont estimés, et une distribu-
tion déterminée par 1'approche de Monte Carlo. La Figure 4-19 (b) montre 'évolution du
résidu en fonction de l'indice. Avec les trois méthodes, le minimum est obtenu pour mz=
1,4266 alors que d’apres le réfractometre d’Abbe nous avions m2= 1,4262. La Figure 4-19 (c)

montre les distributions granulométriques correspondantes ainsi que celle restituée par
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’analyse des images ombroscopiques (méthode d’analyse par double seuillage, pas de cor-
rection du volume de mesure). Globalement les résultats sont bons méme si on note ca et la
quelques différences marquées au niveau des histogrammes. La distribution granulomé-
trique de ce nuage étant clairement bimodale, I'estimation reposant sur une hypothese de

distribution simplement normale ne donne bien évidement pas de bons résultats.
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Figure 4-19 : (a) Diagrammes AEC expérimental et reconstruits pour un nuage type ; (b) évolu-
tion de la norme des résidus sur la plage d’indices choisis pour l'inversion ; (c) distributions granulo-
métriques.

4.2.3.1 Comparaison avec 'ombroscopie (sans correction du volume de mesure)

Les différences entre les estimations des deux premiers moments statistiques des distri-
butions et de I'indice sont comparées dans la Figure 4-20 pour différents nuages. A 5.10+
pres, l'indice de réfraction est correctement retrouvé, celacorrespond a une différence de
concentration en Marcol de 1% ou un écart en température de 1,4°C. La différence moyenne
sur le diametre moyen est faible (moins de 8%). Elle est en revanche de pres de 20% sur
’écart type. Le meilleur accord est obtenu avec la méthode Monte Carlo, ce qui signifie que
la solution (bruitée) qui est trouvée est plus réaliste que celle des distributions monomodale
ou bimodale.

On peut noter que pour certains nuages, le diametre retrouvé par inversion semble su-
restimé. Dans ce cas, on constate que 1'ombroscopie semble avoir détecté une petite popula-
tion de gouttes dont le diametre est inférieur a 100um, alors que la DAC ne détecte rien dans
cette gamme de tailles. Dans I’état, la question de la nature de ces petites gouttes reste ou-
verte. S'agit-il réellement de gouttes de TPH-Marcol générées normalement par le dispositif
d’injection ou bien des gouttes parasites (gouttes satellites) ou des particules (poussieres)
(Figure 4-19 (c)) ?
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Figure 4-20 : Différences entre les estimations de (a) I'indice et (b) des deux premiers moments
statistiques des distributions granulométriques obtenues sur nuages. Les mesures ombroscopiques ne
sont pas corrigées du volume de mesure.

4.2.3.2 Comparaison avec 'ombroscopie (avec correction du volume de mesure)

Ici, les données expérimentales précédentes sont retraitées en prenant en compte la va-
riation des dimensions du volume de mesure de la technique d’imagerie en transmission
avec la taille des gouttes (cf. Chapitre 3). Les analyses des AEC restent inchangées par rap-
port aux résultats de la Figure 4-20. A titre d’exemple, la Figure 4-21 compare les distribu-
tions granulométriques pour un nuage dont le diametre moyen et 1'écart-type estimés sont
donnés dans le Tableau 7. La correction du volume de mesure a pour effet d’augmenter la
population de gouttes en proportion inverse de leur taille. Ainsi, les gouttes de diametre in-
férieur a 200pm ont un poids relatif plus important apres 1'étape de correction (alors qu’elles
sont quasi-invisibles dans la Figure 4-19!). Tandis que la correction ‘min” accroit le diametre
moyen de la distribution mesurée par ombroscopie et augmente son écart-type, la correction
‘mean’ baisse le diametre moyen et augmente son écart-type.

Pour ce qui est de la correction basée sur le “gradient’, elle améliore de 2 a 4% l’accord
des deux techniques optiques sur le diametre moyen et I'écart-type, par rapport aux résultats
sans correction. Dans tous les cas, la population n’est pas retrouvée par la méthode DAC, y
compris en utilisant la méthode de Monte Carlo ou une distribution paramétrique trimodale
(cas non représenté mais testé numériquement avec un incrément sur les poids de 1/30). La
Figure 4-22 compare les statistiques obtenues pour tous les nuages. Globalement, les mé-
thodes de correction des données ombroscopiques tendent a accentuer les écarts avec les
résultats de la DAC si des « gouttes » de moins 200pum sont présentes. Dans le cas contraire,
elles améliorent de maniere significative ’accord ombroscopie/DAC. A noter que les résul-
tats obtenus sur l'indice sont, avec un écart de moins de a 5.10%, quasi-identiques a ceux de la

Figure 4-20 (a). De ce fait, ils ne sont pas présentés.

98



Résultats expérimentaux sur des gouttes en écoulement

- [DAC: I Ombroscopie: Moments de la

B Monomodal t Non corrigée distribution [um]

[ - - - Bimodal KN N e Corr. 'min’ Moyenne STD
2 . - Monte Carl foll bk - —corr. 'mean’
=/ onte Carlo DB ) Cort ‘oredient o  Monomodale 4820 899
8- Foe g Bimodale 488,1 70,8
;5).7 ! ; , . Monte Carlo 487,9 70,1
2| T v 5 Non corrigée 508,6 81,8
s ',’ \ i & Corr. ‘min’ 475,2 77,9
A e g Com ’mean’ 4445 72,0

I 7 L ‘\\ N o Corr. ‘gradient’ 496,1 82,5

L 4 fx M “ ‘ )

v H( ﬂﬂHﬂHH‘HDN Tableau 7 : Moments statistiques des
‘ ﬁ“ﬁﬁﬂ ‘ SRRER IS SE - distributions de la Figure 4-21
200 400 600 800

Diametre, D [um]
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Figure 4-22 : Différences entre les estimations des deux premiers moments statistiques des distri-
butions granulométriques obtenues sur des nuages de différentes compositions. Les mesures ombros-
copiques sont corrigées du volume de mesure avec les méthodes ‘min’, ‘mean’, ‘gradient’. Les résultats

AEC restent inchangés par rapport a ceux de la Figure 4-21.

Le fait que la technique DAC ne semble pas détecter dans ce cas les populations de pe-
tites gouttes est difficile a expliquer. Dans 1'état, nous n’avons que quelques hypotheses sur
le sujet :

(i) En régime forcé, le nuage produit par le jet est spatialement tres inhomogene et
instable. Les deux techniques de mesure ayant des volumes de mesure assez différents, et
notamment plus petit pour la DAC, on ne peut pas exclure que certaines gouttes ne passent
pas dans les deux volumes de mesure. D’ailleurs, la technique ombroscopique elle-méme ne
détecte les petites particules que par intermittence. On notera également que leur poids sta-

tistique est tres faible. Il est d’ailleurs mal estimé car dans une série de mesures on ne compte
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que 0,7 a 2% de ces particules ! Ceci peut tout a fait expliquer que les méthodes de correction
du volume de mesure fonctionnent mal pour cette classe de taille.

(ii) Par imagerie en transmission, une bulle, une goutte et méme une particule plus ou
moins sphérique sont tres difficilement distinguables. Alors que pour la DAC ces particules
sont totalement différentes. Les bulles par exemple ne produisent pas d’arc-en-ciel. On I'aura
compris, nous n’excluons donc pas que la petite population puisse étre en fait composée de
bulles (dégazage, cavitation ?) ou méme de poussieres (dans 'image ombroscopique, une
particule de 100pm ne correspond qu’a 14 pixels : impossible d’apprécier son état de sur-
face).

(iii) La solution n’est pas unique et nos méthodes d’inversion ne convergent pas vers
la solution optimale. Cette hypothese est bien évidement celle que nous privilégions. En ef-
fet, méme sur des signaux synthétiques non bruités les résultats obtenus sont d"une précision
limitée. L’amélioration de la résolution et la sensibilité des méthodes inverses fera partie des

perspectives de ce travail.

4.2.3.3 Estimation de la répétitivité et la reproductibilité

4.2.3.3.1 Répétitivité et intégration temporelle

La Figure 4-23 montre I'évolution des parametres mesurés pour (a, ¢, e) différents
nuages au cours du temps (chaque nuage contient tout au plus quelques dizaines de gouttes)
et lorsque 1'on (b, d, f) analyse les AEC cumulés de ces nuages (ce qui revient a augmenter
graduellement la statistique). Dans chaque cas, le diametre moyen, 1'écart-type et I'indice de
réfraction sont comparés aux valeurs dites de référence. Comme toujours, 1'estimation de
l'indice de réfraction est tres robuste, méme pour un petit nombre de gouttes (I'écart n’est ici
que de +2.104).

Les parametres granulométriques sont quant a eux bien plus sensibles au nombre
d’échantillons pour la statistique (optique). Le diametre moyen tend a se stabiliser (écart de
moins de 5%) a partir du cumul des 25 premiers AEC alors que pour le second moment de la
distribution, il faut 75 AEC pour atteindre un écart de moins de 10%. Cette étude expérimen-
tale confirme ce que nous avions montré numériquement et qui est un résultat mathématique
bien connu. Pour diminuer les fluctuations (ou l'intervalle de confiance) sur les parametres
de la distribution, il faut que le nombre de gouttes (échantillon) soit suffisant. Ceci est
d’autant plus vrai qu’il s’agit ici d'un probleme inverse tres sensible au bruit statistique et

expérimental.
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Figure 4-23 : Evolution du (a,b) diametre moyen et (c,d) 'écart-type, de (e,f) I'indice de réfraction
pour des (a,c,e) nuages ponctuels et (b,d,f) nuages cumulés.

4.2.3.3.2 Reproductibilité

A fort débit, la reproductibilité du systeme d’injection est trop faible pour réaliser une

étude de sensibilité. On peut toutefois remarquer que la plupart des nuages ont des caracté-

ristiques communes (bimodaux, avec modes situés autour de 400 et 600pm).
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4.3 Diffractométrie a I'angle critique

Comme nous l'avons indiqué au début de ce manuscrit un (i) diffractometre arc-en-ciel
est en tout point similaire a un (ii) diffractometre vers 'avant ou (iii) un diffractometre a
I'angle critique (DC). Seul le phénomene de diffraction sous-jacent change : (i) caustique de
type pli liée a un angle de déviation limite, (ii) discontinuité d’indice au bord de la particule
et (iii) caustique faible liée a une condition de réflexion totale. De méme, nous avons évoqué
le fait que le procédé d’extraction pouvait étre réalisé indépendamment en phase aqueuse
continue ou en phase organique continue. Dans cette derniere configuration nous sommes
alors en présence d'un écoulement de particules dont l'indice est inférieur a I'unité (par
exemple gouttes aqueuses dans milieu composé de TPH). Du point de vue optique il s’agit
donc de « bulles » qui ne produisent pas d’arc-en-ciel mais un diagramme critique tres carac-
téristique [63, 87, 88, 92, 93, 110]. Dans ce qui suit, nous exposons des résultats qui montrent
que notre montage optique et les outils numériques développés pour l'analyse de I’ AEC
s’appliquent directement a cette situation. Notre systeme peut fonctionner comme un diffrac-
tometre a I'angle critique et ainsi caractériser des écoulements a bulles au sens optique du

terme.

4.3.1 Montage expérimental

Pour des raisons pratiques et de démonstration, pour ce test la phase dispersée était
simplement composée de bulles d’air en ascension dans de I’eau. L’optique de détection a été
déplacée de telle sorte que son angle avec le faisceau laser soit égal a ’angle de diffusion cri-
tique (83deg). Les étapes de calibration angulaire sont identiques a la DAC. Le grandisse-
ment de la voie ombroscopique a été augmenté (1,55um/pix) pour le réduire le champ
d’observation de cette derniere. La température était mesurée pour chaque acquisition. Nous
nous sommes concentrés sur les diametres car l'indice de l'air est supposé constant dans

cette étude.

4.3.2 Expériences sur des bulles isolées

Différents trains de bulles ont donc été analysés dans des conditions expérimentales si-
milaires aux études sur la DAC. La Figure 4-24 montre un exemple d’image ombroscopique
(a) et de diagramme critique pour une bulle de 600pum de diametre. La technique d’inversion
utilisée ici est la méthode des moindres carrés. La Figure 4-25 montre, comme pour la DAC,
(a) I'évolution du résidu avec le diametre et I'indice, et (b) une comparaison des profils expé-
rimental et reconstruits correspondants. On remarque que le contraste des franges de diffu-
sion critique est plus faible que celui des franges d’Airy de ’AEC. De méme, le résidu évolue

tres peu avec I'indice, ce qui confirme notre précédente remarque sur le sujet.
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Figure 4-26 Diametres obtenus sur bulles individuelles : diffusion critique versus ombroscopie.
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Les résultats obtenus pour différents trains de bulles d’air dans des conditions iso-
thermes sont comparés dans la Figure 4-26. Ils indiquent une tres bonne corrélation entre les
diametres mesurés par diffusion critique et ombroscopie. La différence moyenne est de 7um
et la différence sur I'écart-type de 2,5um. A titre indicatif, la valeur moyenne obtenue pour
I'indice est de m2=1,0035.

4.3.3 Expériences sur des nuages de bulles

Différents nuages de bulles monodisperses et polydisperses de méme composition ont
aussi été caractérisés. Pour ces essais, le grandissement du systeme ombroscopique a été ré-
duit (5,29um/pix).

Un exemple d’image obtenue par ombroscopie est montré en Figure 4-27 (a), tandis que
le diagramme de diffusion critique associé est donné dans la Figure 4-27 (b). La Figure 4-28
(a) compare les histogrammes obtenus dans le cas d’un nuage plutot monodisperse. L’accord
est bon méme si on note un petit décalage qui pourrait étre lié a un léger probleme de cali-
bration d'un des deux systemes. Les deux premiers moments de la distribution granulomé-
trique mesurée par ombroscopie sont égaux a 560,2um et 14,7um, alors que l'on trouve

532,8um et 10,2um avec la diffusion critique.

Figure 4-27 Etude par diffusion critique d'un nuage de bulles d’air, de diametre moyen 560pm et
d’écart-type 14,7um, en ascension dans de I'eau : (a) image type obtenue par ombroscopie et (b) dia-
gramme critique correspondant.

La Figure 4-28 (c-d) montre des résultats typiques obtenus dans le cas d’'un nuage poly-
disperse et méme bimododal. Dans ce cas I"'ombroscopie nous donne 283,6 et 135,9um pour
les moments du premier mode et 715,0 et 48,6 pour le second avec un poids de 0,76 pour le
premier mode. La diffusion critique restitue 286,0 et 20,1 um pour le premier mode, 686,1 et
20,2um pour le second avec un poids du premier mode égal a 0,65 (en bimodal). Comme on
peut le voir, si les résultats sont en bon accord, la diffusion critique semble sous-estimer la
dispersion du premier mode (vers les plus petites bulles). Nous n’avons pas d’autres explica-
tions que celles avancées pour la DAC excepté que, comme on peut le voir sur la Figure 4-28

(c), la plage angulaire observée ici est tres limitée et décalée au regard de 1'évolution du dia-
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gramme de diffusion critique. En effet, on ne distingue que deux franges brillantes alors que
nous cherchons a caractériser deux populations de gouttes ! Clairement, les caractéristiques
du systeme optique n’étaient pas optimisées [63]. A terme, pour augmenter la résolution, il
faudrait augmenter le champ d’observation du systeme de détection et le recentrer sur la

partie du diagramme qui est riche en informations (autour de 6 ~78°).
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Figure 4-28 Exemples de résultats obtenus avec la diffusion critique sur nuages de bulles : (a,c)
diagrammes critiques expérimentaux et reconstruits ; (b,d) distributions granulométriques obtenues
par diffusion critique et ombroscopie (non corrigée du volume de mesure).

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons cherché a évaluer de maniére expérimentale la précision et
la répétabilité de la technique DAC pour la caractérisation de la composition et la granulo-
métrie de gouttes en écoulement.

Que ce soit sous la forme de trains ou de nuages de gouttes, la précision obtenue sur
l'indice de réfraction des gouttes de TPH-Marcol en ascension dans de 1’eau varie de 1.10“a
4.10* suivant que la température de la phase continue est plus ou moins bien controlée. Ceci
correspond a une résolution sur la composition en Marcol des gouttes de 1'ordre de 0,2 a
0,8%. Cette résolution est suffisante pour réaliser des études d’extraction ou de mélange.
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Pour les diametres de gouttes individuelles, la résolution de la technique DAC est supérieure
a notre évaluation de l'incertitude de la technique considérée comme de référence (Ombros-
copie) : 5%. Nous avons essayé de réaliser quelques tests de répétitivité et reproductibilité
mais ceux-ci se sont révélés peu concluants essentiellement en raison de l'instabilité de notre
systeme d’injection des gouttes. Pour les nuages, la résolution de la technique DAC dépend
étroitement de la complexité de la distribution granulométrie recherchée (monomodale et
étroite a tres polydisperse et multimodale). Ceci est bien évidement lié aux capacités de la
méthode inverse. Celle qui donne les meilleurs résultats est celle que nous avons qualifiée de
méthode des « moindres carrés ». Il s’agit en fait d'une méthode d’estimation de parametres
avec distribution paramétrique imposée. Le calcul des abaques théoriques avec la TLM né-
cessite beaucoup de ressources informatiques avant de pouvoir réaliser une inversion. Ceci
est clairement un obstacle si I'on change fréquemment de couples de fluides. Le développe-
ment d'une méthode itérative couplant calculs semi-analytiques et calculs TLM sur un ordi-
nateur multiprocesseurs pourrait étre une solution (voir par exemple [75]). Dans le cas des
gouttes uniques, nous avons montré que 1’analyse fréquentielle de la structure d’ondulation
permettait d’obtenir une premiere estimation du diametre a tres faible cotit (abaques et ana-
lyse en ligne) et ainsi initialiser une méthode itérative.

Apres I'analyse de gouttes homogenes mais mobiles, nous passons dans le chapitre qui

suit a I’étude de gouttes sessiles inhomogenes soumises a un gradient de concentration.
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Chapitre 5 Etude de I'extraction sur goutte
sessile

Ce chapitre porte sur I'étude numérique puis expérimentale des transferts d'une phase a
I'autre. Nous traitons tout d’abord du choix des fluides, puis du phénomene de diffusion
« moléculaire » et de sa modélisation avec différentes hypotheses. Les profils de concentra-
tion et d'indice prédits par les quatre modeles de diffusion développés sont ensuite compa-
rés. Nous décrivons ensuite brievement le modele de diffusion électromagnétique utilisé
pour simuler les AEC correspondants, puis la méthode inverse mise au point pour détermi-
ner les constantes et parametres du probleme. Le montage expérimental est ensuite décrit. Il
est construit autour d’une goutte sessile et le triplet fluide : acétone (espece extraite), toluene
et eau.

5.1 Problématique

Lors du procédé PUREX, les especes mises en jeu dans les colonnes d’extraction liquide-
liquide sont le TBP/TPH, 1'eau, les produits de fission, les actinides mineurs et les produits
d’intérét a extraire (uranium ou plutonium). Ces derniers sont extraits vers la phase orga-
nique qui peut tout aussi bien constituer la phase continue (mode de fonctionnement dit
FOC ou fonctionnement organique continu) que la phase dispersée (mode de fonctionne-
ment dit FAC, fonctionnement aqueux continu). L’extraction des molécules provoque des
variations de concentrations au sein des deux phases et donc des variations d’indice de ré-
fraction (§ 5.2.2). La caractérisation de ces gradients d’indice doit nous permettre de déter-
miner la cinétique des transferts et par la méme les constantes de diffusion encore mal con-

nues.
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Figure 5-1 : Représentation de la diffusion des molécules d’acétone (voir plus loin) depuis la
phase continue externe (eau) au sein de la goutte (phase dispersée composée de toluene). A I'interface,
le profil de concentration est discontinu.

5.2 Hypotheses et choix des fluides

Pour des raisons évidentes, des fluides radioactifs n’ont pu étre utilisés lors des expé-
riences. Des simulations réalisées avec des fluides proches de ceux utilisés lors du retraite-
ment ont néanmoins été effectuées (eau, TBP/TPH, acide nitrique). Elles ont montré que pour
obtenir des variations d’indice détectables, il faut se placer dans des conditions d’acidité trop
élevées pour les composants actuels de la cuve dédiée a nos expériences (mais 1'étude serait
techniquement possible avec des matériaux ad hoc). Nous nous sommes donc reportés sur
des fluides moins corrosifs et donc plus aisés a manipuler, voir la Figure 5-1. Cette derniere
schématise le transfert des molécules d’acétone depuis la phase continue (essentiellement de
'eau) vers la phase dispersée (en 1’occurrence, une goutte initialement composée de toluene
pur). Il est possible d’inverser le transfert en intervertissant les phases, 1’acétone est alors
extraite du toluene vers I'eau, mais nous verrons que ce transfert est trop rapide et instable.
Dans la configuration retenue (cf. Figure 5-1), la teneur en acétone de la goutte augmente
moins brutalement pour se stabiliser completement en quelques dizaines a centaines de se-

condes.

5.2.1 Premieres hypotheses, définitions et rappels (loi de Fick et constantes)

L’étude de la cinétique du transfert de matiere, et particulierement celle du transfert a
I'interface de deux phases, suscite beaucoup d’intérét. Plusieurs phénomenes entrent en jeu,
notamment la diffusion et la convection. La prise en compte de la convection (interne et ex-
terne) complexifie énormément le probleme. Comme bien d’autres avant nous, nous nous
placerons donc dans des conditions ou I'on peut raisonnablement négliger cette derniere. La
diffusion moléculaire est alors le moteur principal du transfert. Il existe de nombreux mo-
deles décrivant le phénomene de diffusion entre deux fluides immiscibles. Nous en avons
testé quatre [127]. Parmi les hypotheses clefs communes a ces modeles, on notera que la vi-

tesse de la goutte est considérée comme nulle, le transfert est purement diffusif et radial.
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Apres les quelques rappels et définitions qui suivent, puis une présentation des
caractéristiques des fluides, ces modeles sont présentés en fonction de leur degré
d’élaboration et leur capacité a restituer les gradients dans la phase externe (§ 5.3.1 et § 5.3.2)
ounon (§5.3.3 et §5.3.4).

Dans un fluide constitué dune phase en écoulement stationnaire (toutes les
grandeurs qui décrivent le fluide sont indépendantes du temps), toute hétérogénéité de
concentration tend a s'uniformiser de maniere spontanée par le fait de la diffusion
moléculaire. Cette derniere ramene le systeme a 1'équilibre thermodynamique. Les vitesses
de transfert de matiere se mesurent en flux molaire. Un tel flux est égal au nombre de moles
qui sont transférées par unité de temps et par unité de surface normale a la direction de
diffusion. La diffusion moléculaire ainsi définie est 'analogue de la conduction de la chaleur
dans les solides et les fluides qui est décrite par la loi de Fourier. Comme pour le transfert de
chaleur, dés que le mouvement du fluide n’est plus stationnaire, le transfert de matiere se fait
par convection et transport par le mouvement moyen du fluide, et non plus seulement par
diffusion moléculaire.

Les lois de Fick décrivent la diffusion de la matiere dans un milieu binaire. Dans
notre cas, nous ne nous intéressons qu’a la deuxieme loi de Fick qui s’écrit :

% ~D-AC (75)

ou C est la concentration molaire de I'espere qui diffuse en [mol/L]. Dans cette equation

et ce chapitre, pour nous conformer a la littérature dans le domaine, la lettre D ne represente

plus le diametre de la goutte (qui sera dénoté d) mais le coefficient de diffusion en [m?s] .

En coordonnées sphériques, en considérant le milieu comme localement isotrope et que sa

concentration ne varie que radialement (les concentrations sont indépendantes de la position
angulaire, c.-a-d. que le probléme est a symétrie sphérique), I'équation (75) prend la forme :

oC o’C  20C
S D[ ot ?EJ

(76)

La valeur du coefficient de diffusion, qui mesure le rapport entre le flux molaire dii a la
diffusion moléculaire (voir § 5.3.3) et le gradient de concentration de l'espéce (soluté)
considérée, peut varier en fonction de la température. Pour simplifier le probleme, et nos
experiences étant réalisées dans des conditions aussi isothermes que possible, nous
négligerons toute dépendance de ce coefficient avec la température. Nous négligerons
également sa dépendance avec la concentration (qui reste faible dans nos expériences).

On appelle coefficient de distribution, noté D dans ce qui suit, le rapport des

distri
activités chimiques d'un soluté entre deux phases. Pour un soluté et des solvants donnés, la
valeur de ce coefficient dépend essentiellement de la température, et de la composition des

deux phases. La valeur de D peut se révéler déterminante pour les opérations

distri

d’extraction liquide-liquide ou la différence d’affinité d'un soluté par rapport aux deux
phases est exploitée.
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5.2.2 Choix des fluides

Nous revenons ici sur le choix des fluides. Dans cette section, nous présentons en ef-
fet le calcul des variations d’indice que I'on obtiendrait avec les fluides utilisés dans le
procedé PUREX et donc des gouttes de solution organique (TBP/TPH) avec extraction
d’acide nitrique depuis la phase continue (eau). Ceci, afin d’estimer quelle résolution il
conviendrait d’atteindre avec la technique DAC (ou une autre technique optique) pour
caracteriser ce procédé d’extraction. Toutes ces estimations sont réalisées avec le modele de
la goutte rigide (§ 5.3.3).

5.2.2.1 Courbes de calibration pour 'extraction de I'acide nitrique dans le mélange TBP/TPH
Soit une goutte contenant 30% de TBP complémenté de 70% de TPH, immobile dans

une solution aqueuse d’acide nitrique de concentration initiale C)=1,1mol/L. L’extraction

s’effectue de la phase continue vers la phase organique. La concentration initiale (t=0) de la

goutte en acide nitrique est bien evidement nulle C, =0 mol/L mais tend a s’homogéniser aux

temps longs C,(t—>»)=C =D, .C/= 0,22 mol/L (ou D, =0,2 est une valeur moyenne
pour l'acide nitrique et le TBP). On considere cinq diametres de gouttes, d= 0,25, 0,5, 1, 1,5 et
2mm. Le temps est discrétisé par pas de dt=50ms sur une durée qui dépend de la taille de la
goutte. En pratique, cette durée est posée comme égale au temps to nécessaire pour que le

processus de diffusion soit réalisé a 99% (de la concentration asymptotique finale D__.C}).

L’indice de réfraction (absolu et relatif) est simplement déduit des profils de
concentration calculés avec le modele de goutte rigide et d'une courbe de calibration obtenue
experimentalement avec un réfractometre d’Abbe pour la longueur d’onde 1 =>589nm. Ces
indices sont donnés ici a titre indicatif. La Figure 5-2 (b) montre que l'indice varie davantage
et de maniere plus simple (affine : m=aC+b) lorsque 'acide en concentration C est dans la
phase aqueuse (avec a~6.83107 et b~1.3333). Lorsqu’il est dans la phase organique, son
évolution est a la fois moindre et plus complexe (loi du type m=aC’ +bC* +cC+d avec
a~1,860107°, b~-3,72510°, c~7,67310*, d~1,418), voir la Figure 5-2 (a). A priori, on a

intérét a placer l’acide dans la phase aqueuse pour maximiser les variations d’indice.
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Figure 5-2 : Evolution de I'indice de réfraction en fonction de la concentration en acide nitrique
lorsque 'acide est (a) dans la phase organique (TBP/TPH) ou (b) phase aqueuse.
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Les coefficients de diffusion de l'acide nitrique dans chacun des fluides sont

D, =0,3cm? /h dans le TBP/TPH [128] et D, =0,112cm” /h dans I'eau (mesure réalisée au
LGCI pour 1N, dans la littérature on trouve D, = 0,108cm” / h pour 3N [129]).

La Figure 5-3 montre 1'évolution de la concentration en acide dans une goutte de
diametre d=0,25mm, en fonction de son rayon adimensionnalisé et pour differents temps de
transfert (t) (par souci de visibilité les légendes ont été retirées). Comme pour chacune des
figures suivantes, les droites en tirets représentent 'asymptote y=C'alors que celles en
pointillés représentent la droite d’équation y=0,99C' . Le rayon adimensionnalisé représente
la distance au centre de la goutte divisée par le rayon de cette derniére. On constate que la
concentration évolue de maniere similaire pour les autres diametres de gouttes (seul le
nombre d’étapes change). L’évolution de la concentration de chaque couche est donnée par
la Figure 5-4. A noter que la concentration évolue de maniére similaire pour les autres
diametres de gouttes (seule la durée change). L’évolution de I'indice moyen, absolu et relatif,
dans la goutte entiere (par intégration de toutes les couches) est représentée dans la Figure
5-5. Enfin, la Figure 5-6 montre I'évolution des indices absolu et relatif a I'intérieur de la
goutte pour les différents diametres considérés.

Le Tableau 8 et la Figure 5-7 illustrent le temps nécessaire pour atteindre 99% de la
concentration asymptotique dans la couche centrale (n°1), une des couches du milieu (n°5) et
dans la goutte entiere lorsqu’elle se charge en acide.

Tableau 8 : Temps to [s] nécessaires pour atteindre 99% de la concentration asymptotique.

Couche\Diametre (mm) 0,25 0,5 1 1,5 2
Couche centrale (1) 1,05 4,05 16,1 36,2 64,3
Couche du milieu (5) 0,95 3,75 14,95 33,65 59,8
Goutte totale (1-10) 0,8 3,1 12,4 27,85 49,5
0.20 ~0.20 B
=
°
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%0.15 L0.15 —— Couche2 |
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Figure 5-3 : Evolution du profil de Figure 5-4 : Evolution avec le temps de la
concentration en acide de la goutte (TPH/TBP) concentration dans chacune des 10 couches
pour différents instants avec d=0,25mm. Le pas concentriques qui décrivent le profil interne de la

en temps entre deux courbes est de 50ms, la goutte de diametre d=0,25mm.

simulation démarre a Os (r=1 correspond a
l'interface de la goutte).
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Figure 5-5 : Evolution avec le temps des Figure 5-6 : Evolution avec le temps de
profils d’indice absolus et relatifs de la goutte, I'indice moyen de la goutte pour différents
d=0,25mm. diametres nominaux.
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Figure 5-7 : Evolution du temps te en fonction du diametre de la goutte et pour trois couches.

Plusieurs tendances qui nous seront utiles pour I'inversion des données experimentales

se dégagent de ces simulations numériques. On retiendra notamment que :

la concentration évolue de maniere non linéaire avec le temps et la distance a
l'interface. En revanche, elle varie toujours de fagon monotone.

La concentration augmente rapidement au début de la simulation (et donc aux temps
courts qui sont difficiles a atteindre experimentalement). Ensuite, le transfert ralentit
fortement et l'atteinte d'un état d’équilibre prend beaucoup de temps (les
acquisitisions devront étre relativement longues méme si aux temps longs les
gradients sont tres faibles et donc a priori peu détectables).

Plus les couches sont proches de l'interface plus leur concentration est élevée et elle
évolue plus tot. Aux temps courts, il faut privilégier une technique optique sensible
aux gradients d’indice proches de I'interface.

Plus le diametre de la goutte est élevé, plus le temps pour atteindre la valeur

asymptotique est long.
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- La concentration moyenne de la goutte est plus élevée que la concentration des
couches les plus internes. Ceci s’explique par le fait que les couches externes sont plus

volumineuses que les couches centrales.

On peut également étudier I'influence de la concentration initiale en acide nitrique dans
la phase aqueuse sur les variations d’indice mesurable ou sur la position du premier AEC. La
Figure 5-8 montre que lorsque 'acide est extrait depuis la suspension aqueuse vers la phase
organique (goutte), la variation d’indice (en valeur absolue) augmente de fagon monotone en
fonction de la concentration initiale C] de la phase continue. En considérant que la concen-
tration finale de la goutte ne peut dépasser 1,1mol/L a cause de la saturation, la plus grande
variation mesurable est 1,33.10° en variation d’indice absolu ou 9,68.10# en variation d’indice

relatif.

C' [mol/L]
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Figure 5-8 : Evolution de Am et Am: en fonction de la concentration initiale de la phase continue
ou en fonction de la concentration finale de la goutte.

L’angle d’AEC (prédit par I'optique géométrique) évolue quasi linéairement avec la con-
centration initiale de la phase continue, voir la Figure 5-9. La saturation de la goutte

n’influence donc que tres peu la position de I’angle d”AEC.
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Figure 5-9 : Evolution de I’angle d’AEC en fonction de la concentration initiale de la phase
continue ou en fonction de la concentration finale de la goutte.

Des simulations ont été réalisées pour les gouttes de diametres 0,25 et 2mm. Elles mon-
trent que la concentration initiale n’a pas d’influence sur les to. En fin de compte, le phéno-
mene de diffusion est relativement rapide, mais pour des diametres supérieurs a Imm, il
devient plus facile de suivre le phénomene au cours du temps. Cependant, plus on cherchera
a obtenir des variations d’indice significatives, plus la phase continue devra étre chargée en
acide nitrique.

Comme nous l'avons deja indiqué, la solution d’acide nitrique n’a pu étre utilisée pour
réaliser nos expériences. Il n'en démeure pas moins que l'étude est réalisable et que les
tendances que nous venons de dégager s’appliquent aussi aux fluides retenus pour nos

expériences.

5.2.2.2 Constantes et courbes de calibration pour le triplet acétone, toluéne et eau

Le triplet de fluides : acétone, toluene et eau est recommandé par I'EFCE (Fédération Eu-
ropéenne de Génie Chimique) pour les tests d’extraction liquide-liquide [18]. D'une part,
I'eau et le toluene sont immiscibles et d’autre part, ’acétone est soluble a la fois dans l'eau et
le toluene. C’est donc 1'acétone qui peut étre extraite d’une phase a I'autre. Ces trois fluides
sont également transparents et moins corrosifs, ce qui est important pour 1'utilisation de la

DAC et nos conditions d’expérience.

Tableau 9 : Indices des fluides purs mesurés au réfractometre d’Abbe a 532 nm (20°C)

Acétone (100%) Toluene (100%) Eau (100%)
1,3614 1,5019 1,3354

De méme que pour les expériences conduites avec des gouttes non extractantes, diverses

propriétés des fluides ont été mesurées. Les indices des liquides purs mesurés pour 532nm et
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20°C sont donnés dans le Tableau 9. En fait, pour des raisons pratiques, les mesures des mé-
langes ont été effectuées au réfractometre d’Abbe a la longueur d’onde 589nm, voir la Figure
5-10 et la Figure 5-11. La dépendance de ces indices en fonction de la température ou de la
concentration en acétone a été déduite de ces mesures. Nous avons ensuite supposé que
I'influence des parametres était quasi identique a 532nm. Les indices de 1'eau et de 1’acétone
étant relativement proches, a concentrations massiques identiques, 'influence de 1'acétone
est moindre dans les mélanges aqueux. Un transfert de 1’acétone vers le toluéne (phase con-
tinue vers phase dispersée) se traduit par une légere diminution de l'indice de la goutte et

une diminution plus forte de I'indice du milieu externe.
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Figure 5-10 : Evolution de l'indice de mélanges a base de toluene et d’acétone en fonction de (a) la
température et (b) la concentration massique en acétone.
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Figure 5-11 : Evolution de I'indice de mélanges a base d’eau et d’acétone en fonction de (a) la
température et (b) la concentration massique en acétone.

Les constantes physiques, optiques et de transfert utilisées sont mesurées expérimenta-
lement ou tirées de la littérature (voir le Tableau 10) [18]. Un coefficient de distribution de
Duistri=0,86 [18] implique que 1’acétone a tendance a se déplacer de la phase organique vers la
phase aqueuse. Il est donc plus intéressant de se placer : (i) dans le cas le plus déséquilibré
du point de vue thermodynamique, mais qui (ii) produit également le moins d’instabilités
interfaciales et (iii) tend a ralentir le transfert (et par-la qui limite les problemes d’injection et

115



Etude de l'extraction sur goutte sessile

de condition initiale sur le temps). Comme nous l’avons déja indiqué, nous avons finalement
opté pour le cas ou la goutte organique se charge en acétone provenant de la phase continue
aqueuse.

Tableau 10 : Quelques propriétés des fluides acétone, eau de type CLHP et toluéne a 20°C, pour 1 atm
[18] et Ao=532nm.

Propriétés Toluéne (100%)  Acétone (100%) Eau (100%)
Masse volumique [g.L-] 865,0 789,9 997,7
Viscosité dynamique [Pa.s] 6,01.104 3,81.10+ 1,01.103
Tension interfaciale [N.m-1] 23,7.103 28,5.103 -
Indice de réfraction [-] 1,5019 1,3614 1,3354
Position du premier AEC [deg]* 93,02 38,77 -

Coefficient de diffusion de

, 2,7.10° - 1,1410°
l’acétone [m2.s1]

5.3 Modeéles de diffusion moléculaire

5.3.1 Gradients externes et différences finies (modele n°1)

Dans ce modele, les gradients externes induits par la diffusion dans la phase continue
sont pris en compte [130]. Comme indiqué, la convection est négligée méme si elle peut étre
en partie réintroduite (de maniere tres simplifiée) via la condition limite sur la vitesse du
fluide externe. D’apres les lois de Fick, on peut écrire pour la phase continue (milieu exté-

rieur, indice 1) et dispersée (intérieur de la goutte, indice 2) :

% +ut.VC, =D,V°C, (77)
oC
5’[2 +ut.vC, =D,V°C, (78)

ou uéreprésente le champ de vitesse du fluide dans le référentiel de la goutte. Par hypo-
these, la concentration a l'interface obéit a une condition d’équilibre thermodynamique qua-
si-stationnaire. Ceci permet de s’affranchir de l'écriture d'une équation traduisant
I’'accumulation au niveau de l'interface. Tout se passe comme s’il n’y avait pas de résistance
interfaciale au transfert. Nous avons donc décrit cet équilibre sous la forme d"une loi linéaire
de constante Daistri :
C,=D,.,C, al'interface (79)
La résolution des équations de transport en soluté s’opere selon une approche a un
fluide. Pour cela et pour garantir la continuité de la concentration a I'interface [131, 132], on

peut opérer le changement de variable C — C:

A

C,=C, D, (80)
C,=C,/D,.. (81)

On obtient ainsi que :
C, =G, (82)
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L’équation (82) vérifie bien la continuité de la variable C a I'interface. On peut alors dé-

crire par une équation unique le transport en soluté sur I'ensemble du domaine de calcul:

A

C v =DvC (83)
ot

Pour cela, il nous a fallu opérer de nouveaux changements de variables sur le temps t

—t,le champ de vitesse u® — u® et le coefficient de diffusion D — D :

E = Ddistrit + (; - \lDdistritJ(D (84)

Ddistri
N u® u®
wt=—- ﬂfDdiSm ut—-—— o (85)
\A Ddistri \A Ddistri
A D,D
D= 12 (86)

@ (Dl / Ddistri ) + (1 - go) DdistriDZ
ou ¢ représente le taux de présence de la phase qui diffuse avec pour condition initiale
au début de I'expérience (t=0) : ¢=0 a l'extérieur et ¢ =1 a l'intérieur de la goutte. Le calcul

du champ de concentration se fait donc au travers de la variable C.

Ce modele a été implémenté avec une méthode de différences finies et en considérant
que u® =0. Cependant, ce modele ne donne pas d’expression analytique de la concentration
en un point rou pour un instant t donné. Pour obtenir ce profil, il faut calculer les profils
précédents et la concentration est déterminée de proche en proche. De plus, les choix des pas
de discrétisation temporelle (dt) et spatial (dr) sont liés et peuvent entrainer une divergence
rapide du code de calcul s’ils sont mal choisis. En résumé, nous ne sommes pas parvenus a
optimiser de maniere totalement satisfaisante le code que nous avons développé pour ré-
soudre ce probleme. Les temps de calcul nécessaires pour retrouver avec ce code la condition
d’équilibre finale (diffusion complete de "acétone) sont par ailleurs trop importants (plu-
sieurs minutes) pour l'implémenter dans une premiere méthode inverse. Une analogie avec
la diffusion de la chaleur et 'utilisation de transformées de Laplace auraient pu simplifier le
probleme [133]. Ce code a néanmoins été utilisé pour réaliser certaines interprétations et
comparaisons, voir notamment le § 5.5 et la synthese sur les prédictions des différents

modeéles de diffusion.

5.3.2 Diffusion unidimensionnelle (modele n°2)

5.3.2.1 Interface immobile
Le probleme est ramené a un probléeme unidimensionnel a interface immobile.
L’interface entre la goutte et le milieu externe est donc considérée sans courbure et donc

d’extension infinie, voir la Figure 5-12.
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Figure 5-12 : Schéma du modele unidimensionnel a interface fixe. A t=0, la phase externe (mi-
lieu 1) est chargée en acétone alors que la goutte (assimilée au milieu 2) n’en contient pas.

La loi de Fick nous donne, sous la forme d'une équation différentielle qui dépend du
temps t et de la cordonnéer, I'évolution de la concentration molaire C(r,t) de 'espece qui

diffuse du milieu 2 vers le milieu 1 ou vice-versa. Les deux milieux peuvent contenir d’autres
especes. Les deux milieux sont immiscibles et séparés par une interface immobile (dans un

premier temps). Avec D, et D, les coefficients de diffusion moléculaire de I’acétone dans les

deux milieux, nous avons une équation différentielle pour chaque milieu :

2 2
% =D aa? ’ 8;2 =P, aar(iz 57)
A linterface, positionnée en r=0, les deux concentrations sont proportionnelles entre
elles :

C,(r=0,t)=D,.C (r=0,t) (88)

Ce qui nous donne pour les dérivées en ce méme point :
-D, S D, S o0, (89)

or or

Pour les conditions limites, nous considérons que les concentrations a grande distance
de l'interface restent inchanggées (hypothése de réservoir infini, avec valeur initiales C] et
Cy):

C’=C (r=+m,t
C, =C,(r=—x,t)

La solution a ce probleme est analytique [127]. Pour ce faire, on introduit les grandeurs

adimensionnalisées de la concentration :

é :CI_C(l)
1 0 0
C-C

A CZ—CE Ol
C. = 2 2
2 Co_Co
1 2

ainsi que deux distances adimensionnelles :
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r
= , pourr>0
ZQfD t
l (92)
- r
= , pourr<0
2Dt ¥
On obtient en fin de compte que :
- D D,..C -C -
C = . 12 lerfe(/,) (93)
D + DdlstrxD C] - C2
- D D,.C -C)
C, = ! el ] erfe(—7,) (94)
D + Ddlst C;) - CO

avec pour la fonction d’erreur complémentaire : erfc(x) = exp (—v2)d

L’avantage de ce modele est qu’il fournit des expressions analythues de la concentration
de I'espece qui diffuse. Il permet de ce fait des calculs rapides de la concentration en acétone

a tout instant et en tout point du systeme.

5.3.2.2 Prise en compte de la mobilité de I'interface

Pour notre probleme, une des limites triviales du modéle précédant est que l'interface
entre les deux milieux d’extension infinie est supposée immobile. En transposant ce modele a
une goutte, cela revient a poser que son volume reste constant durant le transfert. Ce qui est
bien évidement tres problématique du point de vue de la conservation des especes mais aus-
si du point de vue optique puisque ’AEC est tres sensible au diametre de 1'objet diffusant.
Dans ce paragraphe, nous avons tenté d’obtenir 1'évolution du diametre de la goutte a partir
des volumes occupés par chaque espece.

Le volume d’acétone V, contenu dans la goutte est considéré proportionnel a sa concen-
tration (pas de contraction des liquides), alors que le volume de toluéne V, reste toujours

constant :
V, (t=0)=CIV¥(0)
VE(t=0)=V, (t=0)+V,(t=0) (95)
V;(0) = (1~ C)VE(0) = Vi (1)
ou les indices T et A désignent respectivement le toluene et ’acétone. Pour estimer la
quantité totale d’acétone ayant diffusé au temps t, il convient d’intégrer le profil de concen-
tration, voir la Figure 5-13. Pour ce faire, on calcule la quantité d’acétone contenue a
I'intérieur de couches k=0,1,..., K d’épaisseur infinitésimale dr. Cette quantité de matiere est
égale a la concentration de la couche multipliée par son volume. La somme de ces volumes

divisée par le volume global V#(t) nous donne la concentration moyenne en acétone de la

goutte :

C,(t)= [ e (r,t)av,(r) (96)
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ou c, (r,t) représente la concentration en acétone a l'instant t de la couche de rayon r.

Pour les calculs numériques, cette intégrale est discrétisée comme suit :

1 K
C,(t)~ %éczlkvzlk(t) (97)

ou le volume v2x de la couche k de rayon r« est égal vz/k(t)z%rR3 (r]f(t)— fﬁl(t)) et
K
n-o(t)=0, avec VE(t)=> v, (t).
k=0

De l'équation (97) et du bilan V¥ (t)zVT(t)+VA(t), on peut déduire le rayon de la

goutte qui varie au cours du temps du fait de la diffusion de l'acétone d'une phase vers
'autre :
(98)
3
Rt)=3— V() (99)
4r
Le rayon R(t) remplace le rayon R(t—dt) pour la discrétisation du vecteur correspon-

dant. On itere ensuite dans le temps. Nous verrons dans le § 5.5 que ce modele tend a
surestimer la distance (ou minimiser le temps) de diffusion dans le milieu exterieur par
rapport au modele basé sur les différences finies.

119; ! T =05 *: 7.0
[ n= 4 Ro(r3 t=1s |1
__102f "TAOD3m (1 -r5°) =G, =25 |16.0
= t=10s | ]
= I t=10000s| |
£085 150 T
) ] %
E 068 140 3
S 1 3
c - QD
S 051 “ 130 &
g n=c(ric;, )5 mR’ (rK3 - rK713} g
c B @D
§ 0.34 120 =
= IS
S ]
© 017 110
0.0 N S )y [ ) ey 100
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Rayon adimentionnalisé [-]

Figure 5-13 : Explication du calcul de la concentration moyenne en acétone dans la goutte. n
représente la quantité de matiére.

5.3.3 Goutte rigide (modele n°3)

Comme pour les autres modeles, le transfert de matiere est uniquement attribué a la
diffusion moléculaire dans ce modele dit de la « goutte rigide » [127, 134]. Par ailleurs, il ne
prend pas en compte les gradients externes car il suppose que la phase continue reste homo-
gene et inchangée en tout point et a tout instant. Tout ceci donne pour les conditions limites :

Cg =C(r,0), pour Vr<d /2 (100)
C'=C(d/2,t),pour Vt >0
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ou C) est la concentration initiale de la goutte en acétone dans notre cas et C' la

concentration vers laquelle tend la concentration a lintérieur de la goutte. Avec ces

conditions limites et hypotheses, 'équation (76) peut étre résolue sous la forme d"une serie :
C@r,t)=C +1Z:Un sin(ynr)exp(—ijt) (101)
r n=1

n+1

avec y, :%IT” et U, =(-1)" —(C;-C').
nrw

Selon nos hypothéses et notre configuration, nous avons diff C'=D,_.C) . L’avantage de

ce modele est qu’il permet de calculer tres rapidement la concentration de I'espece qui dif-
fuse, a tout instant et en tout point du systeme. Ses prédictions pour ce qui concerne les gra-
dients internes sont assez proches de celles fournies par le modele basé sur les différences

finies, voir le § 5.5.

5.3.4 Conditions imposées a la surface (modele n°4)

Ce modele a notamment été utilisé par Schombacher et al. [12, 16] pour interpréter des
expériences assez similaires aux notres. De la méme facon que le modele précédent, ce mo-
dele ne prend pas en compte les gradients a I'extérieur de la goutte. La goutte est supposée a

la concentration initiale C) et il y a une condition sur le flux du soluté a la surface de la

goutte :

oC s 0
-D E:a(c -C’) (102)

2

ou C’est la concentration réelle a I'intérieur de la goutte et C°la concentration requise
pour maintenir 1'équilibre avec le milieu environnant. La solution analytique obtenue prend

également la forme d’une série infinie:

C-C Lde eXP(—Dﬂft/(d/z)z)sin(Zﬁnr/d)

a-C r&  p+L(L-1) sin(3, ) (1%
oules g sont les racines de I'équation :
B, cot(B,)+B,-1=0 (104)
avec B, pour le nombre de Biot :
B, =da/2D (105)

ou «a est le coefficient de transfert de masse (ou coefficient de cinétique de transfert) en
[ms]. Des simulations réalisées pour différentes valeurs de o montrent que pour des valeurs
élevées de ce parametre, les prédictions de ce modele sont assez proches de celles du modele
de goutte rigide, voir le § 5.5. L’avantage de ce modele (comme le modele n°3) est qu’il per-
met de calculer tres rapidement et a tout instant la concentration de 1'espece qui diffuse. En
revanche, du fait des conditions d’injection de la goutte et des instabilités interfaciales qui
peuvent perdurer aux temps courts, la valeur du parametre « (ou du nombre de Biot) doit

étre ajustée pour obtenir un accord raisonnable avec 'expérience [12, 16].
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Les différents modeles sont comparés dans le § 5.5.

5.4 Modélisation de la diffusion de la lumiere par un objet stratifié

Pour décrire les diagrammes AEC produits par la goutte et son milieu proche (qui dif-
fuse lui aussi la lumiere), nous avons employé un code électromagnétique multicouches basé
sur la TLM [50, 55]. Il nécessite de spécifier le profil d’indice interne et externe a la goutte, un
diametre (pour limiter le calcul des termes d’expansion), la longueur d’onde, etc. Ce code est
trés stable numériquement [52] mais néanmoins limité par un compromis a respecter entre
nombre de couches (qui peut aller jusqu’a plusieurs dizaines de milliers) et taille du domaine
de calcul. Le domaine de calcul ou « dimension de 1’objet » diffusant peut difficilement dé-
passer quelques millimetres, c'est-a-dire des parametres de taille de plusieurs dizaines de
milliers. A noter que le modele de diffusion moléculaire 2 prédit que l'acétone diffuse
jusqu’a l'infini, ce qui est bien évidement ingérable numériquement sans opérer une tronca-
ture. En pratique, pour cette étude nous avons utilisé quatre exécutables Fortran a méme de
simuler précisément les diagrammes de diffusion d’objets stratifiés composés d'un maxi-
mum de Kma= 381 a 5001 couches et dont le parametre de taille est au maximum de 35
700 (dmax=4,5 mm) a 2600 (dmax=300um) respectivement.

Pour optimiser le raffinement du maillage (position et diametre des couches) sans trop
limiter le diametre maximal du diffuseur, nous avons développé une procédure spécifique.
Cette dernieére est basée sur la définition d’un incrément seuil sur I'indice dont la valeur de

départ est de I'ordre de ¢,=1.10. Le profil d'indice prédit par le modele de diffusion molécu-

laire est alors intégré par morceaux. En pratique, des que l'intégrale de la variation locale de

I'indice dépasse le seuil &,, une couche est créée :

r = {rK Ij.r” m(r)dr =30} (106)
Le nombre total de couches est ensuite calculé. Si ce nombre dépasse la valeur Kmax le

seuil ¢, est augmenté, et la procédure correspondant a I'équation (106) est relancée. Tout ce

processus itératif est stoppé dés que le nombre de couches K est de I'ordre de, mais inférieur
a Kmax. A noter que les couches du modele électromagnétique et du modele de diffusion mo-
léculaire sont différentes. De méme, le processus d’intégration est stoppé des que le diametre
de l'objet diffusant est atteint. Ce dernier est défini comme la distance r a partir de laquelle

I'indice n’évolue plus significativement (c.-a-d. de moins de ¢, de r a «). Une fois le mail-

lage optimisé, le calcul électromagnétique (avec I'exécutable ad hoc) est alors lancé automati-

quement.

5.5 Etude numérique : profils de concentration et leurs effets sur
I'arc-en-ciel
Dans cette partie, les différents modeles de diffusion moléculaire sont comparés entre eux

ainsi que les effets des différents parametres du probleme sur les caractéristiques des dia-

grammes AEC.
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5.5.1 Extraction du milieu vers la goutte

5.5.1.1 Comparaison des prédictions des différents modeéles de transfert

Les simulations ont été réalisées pour une goutte de toluene pur de Imm de diametre
dans une phase aqueuse de concentration massique initiale en acétone égale a 5%. De la Fi-
gure 5-14 a la Figure 5-17 sont présentées les évolutions temporelles des profils de concentra-
tion et d'indice dans la goutte et, le cas échéant, le milieu externe. Rappelons que seuls les
deux premiers modeles prennent en compte I'évolution de la concentration du milieu ex-
terne. A noter que dans le cas du modele unidimensionnel, le domaine de calcul n’est pas
montré dans son intégralité car il s’étend sur plus de 100 rayons de la goutte. Le temps choisi
pour toutes ces simulations varie de 0 a 500 secondes suivant une loi de puissance.

A premiére vue, les profils de concentration internes obtenus avec les différents modeles
sont assez similaires en forme et en dynamique, a I'exception de ceux obtenus avec le modele
avec condition de surface et nombre de Biot égal a 1. Les variations de concentration dans la
phase externe qui sont prédites par le modele basé sur les différences finies (Figure 5-14 (a))
sont assez limitées en étendue. Sur la plage des temps considérés, les gradients externes res-
tent en effet confinés au voisinage de l'interface (dans le reste du domaine, la concentration
et I'indice sont inchangés apres moins de 500 secondes). A contrario, le modele unidimen-
sionnel prédit des variations de concentration et d’indice sur la totalité du domaine. Nous
verrons que ceci influence fortement la diffusion de la lumiere (voir la Figure 5-15 (a) et (b)).
De plus, des pas de temps supplémentaires ont été rajoutés pour ce modele (jusqu’a 1.10° s)
car le régime stationnaire est beaucoup plus long a atteindre. Pour la valeur de coefficient de
diffusion dans l'eau du Tableau 10, les variations de concentration dans la phase aqueuse
sont trop importantes. La valeur choisie est celle indiquée par Bulicka et Prochazka [135]. On
peut remarquer que les profils obtenus avec le modele avec condition de surface et nombre
de Biot élevé (10°) se rapprochent fortement de ceux obtenus avec le modele de la goutte ri-
gide. Pour un instant t donné, les profils de concentration et d’indice sont quasi identiques,
voir la Figure 5-16 (a) et la Figure 5-17 (c). On peut également noter que plus le nombre de
Biot diminue (et donc le coefficient de transfert de masse), plus l'extraction est lente. Les
comparaisons entre simulations et expériences montreront que les résultats les plus réalistes

sont obtenus pour un nombre de Biot élevé.
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Figure 5-14 Modele de diffusion n°1 basé sur les « différences finies » : évolution de (a) la
concentration, (b) I'indice de refraction (extraction depuis le milieu exterieur vers la goutte).
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Figure 5-15 Modeéle de diffusion n°2 « unidimensionnel » :
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évolution de (a) la concentration, (b)
I'indice de refraction (extraction depuis le milieu exterieur vers la goutte).
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Figure 5-16 Modele de diffusion n°3 de la « goutte rigide » : évolution de (a) la concentration, (b)
I'indice de refraction (extraction depuis le milieu exterieur vers la goutte).
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Figure 5-17 Modele n°4 avec « condition a la surface » : évolution de (a,c) la concentration, (b,d)
I'indice de réfraction pour des nombres de Biot de Bi=1 et 1.10° respectivement (extraction depuis le
milieu exterieur vers la goutte).

5.5.1.2 Evolution de la position angulaire de la premiere frange de I'arc-en-ciel

Pour évaluer l'effet des gradients sur '’AEC, on peut procéder comme Schombacher et al.
[12, 16] qui ont simplement analysé 1’évolution temporelle de la position angulaire de la
premiere frange (ou de l'angle d’AEC). Ce n’est pas le seul parametre dont I'évolution peut
étre suivie mais c’est I'un des plus aisément identifiable bien que numériquement assez diffi-
cile a déterminer précisément. Cette position permet de comparer simplement les prédictions
des différents modeles, les ordres de grandeur des variations qui seront observées expéri-
mentalement (voir plus loin), la durée des régimes transitoires (cf. § 5.5.1.3), etc. A noter que
Schombacher et al. [12, 16] ne disposaient comme modele de diffusion de la lumiere que de la
théorie d’Airy (POA uniquement valide pour une sphere homogene).

Notre code de diffusion multicouches basé sur la TLM a bien évidement été utilisé pour
prédire les diagrammes AEC associés aux différents profils. La Figure 5-18 présente
I’évolution de la position de la premiere frange pour les différents modeles (1 a 4) et pour
différentes valeurs du diametre de goutte (1, 2 et 3 mm). Pour tous les modeles, hormis aux
temps trés courts et sur la durée du régime transitoire de départ, I’évolution de la position de
la premiere frange est globalement similaire : elle décroit de maniere monotone a la fagon

d’une courbe sigmoidale (mais avec des parametres tres différents). L’AEC semble se dépla-
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cer vers la position qui correspondrait a celle obtenue pour une goutte dont I'indice est égal a
celui observé au maximum de son gradient. Cela montre la sensibilité de I’AEC aux gra-
dients au sein de la goutte. Les prédictions du modele unidimensionnel sont visiblement tres
erratiques et différentes des autres aux temps longs. La premiere raison a cela est que ce mo-
dele prédit des changements de composition a tres grande distance de la goutte (cf. Figure
5-15). L’objet diffusant devient donc rapidement énorme, ce qui nous oblige a diminuer le
nombre de couches utilisées par le modele électromagnétique et donc la qualité de la discré-
tisation du profil.
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Figure 5-18 : Comparaison des évolutions temporelles prédites par les quatres modele de diffusion
concernant la position angulaire de la premiere frange de I’AEC pour trois diametres de gouttes : (a) tous les cas
traités sont présentés, avec pour plus de visibilité uniquement les cas (b) d=1mm, (c) d=2mm et (d) d=3mm.

Pour la goutte de 3 mm, nous avons ainsi atteint un pas de ¢,=1.102 alors que pour les
modeles 3 et 4 nous sommes a moins de &,=5.10®. Cette valeur de 1.10- est bien évidemment

beaucoup trop importante puisque, pour fixer les ordres de grandeur, la technique AEC dé-
tecte facilement des variations d’indice moyen de 1.10+. Ceci ne peut que créer des disconti-
nuités optiques la ou le modele de diffusion moléculaire ne prédit qu'un gradient tres fort
mais continu. La différence aux temps longs est bien évidement liée au fait que le modele

unidimensionnel prédit des variations d’indice assez rapides et a tres grande distance de la

126



Etude de l'extraction sur goutte sessile

goutte. Pour toutes ces raisons et malgré qu’il soit numériquement le plus rapide, le modele
unidimensionnel semble difficilement utilisable pour réaliser des inversions directes. Les
différences obtenues avec les modeles 1, 3 et 4 sont moins importantes mais non négli-

geables, ce qui démontre la nécessité de réaliser des expériences.

D’autres parametres sont a prendre en compte lors des inversions et notamment la tem-
pérature. La Figure 5-19 (a) montre par exemple qu'une incertitude sur la température de
quelques °C peut conduire a un décalage angulaire global de plusieurs dixiemes de degré de
I’AEC. Idem pour l'estimation du diametre, méme si une variation de I'ordre du millimetre
ne décale globalement I’AEC que de deux dixiemes de degré. La Figure 5-19 permet
d’évaluer l'effet des gradients dans le milieu externe en comparant I'évolution de la position
de la premiere frange calculée avec le modele 1 en considérant la concentration de la phase
continue constante (pas de gradients externes) ou non (avec gradients externes). Deux sous-
cas sont distingués suivant que la meilleure résolution atteinte pour la discrétisation est de

&,=5 .10 (pas de gradients externes) et 1.10° (avec gradients externes). Le cas ou C, est cons-
tante avec ¢ = 1.10° est montré a titre de comparaison). Globalement, les trois évolutions

sont assez similaires. Apres quelques dizaines de secondes, elles tendent méme a se con-
fondre méme si on note encore, ca et 1a, quelques fluctuations. Ainsi, et méme si cela devra
étre confirmé par d’autres simulations, il semble que les gradients externes influencent prin-

cipalement ’AEC aux temps courts (quand ils sont les plus forts et au voisinage de

I'interface).
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Figure 5-19 : Calcul avec le modeéle de diffusion moléculaire n°1 de 1’évolution de la position de la premiere

frange de I’AEC en fonction (a) du temps, diametre (en mm) et de la température, et (b) pour différents &, en

considérant la concentration de la phase continue constante ou variable.

5.5.1.3

Dans ce qui suit, pour des raisons déja évoquées et des raisons de lisibilité, seules sont

Influence des parametres initiaux sur deux temps caractéristiques

montrées les simulations réalisées avec les modeles n°1 et 3. Il a été choisi de suivre
I’évolution des temps caractéristiques tso et too pour lesquels la concentration totale de la

goutte atteint 0,5D,.C) et 0,99D, .C]. La concentration moyenne de la goutte est calculée

suivant la méthode présentée au § 5.3.2.2. Ainsi, la Figure 5-20 compare 'influence sur ces
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temps : (a) du diametre de la goutte, (b) du coefficient de diffusion de 'acétone dans la
goutte de toluene, (c) de la concentration initiale de la goutte en acétone (en considérant que

C)<C) et (d) la valeur du coefficient de distribution. Globalement, on remarque que le

diametre initial contribue a augmenter la durée du transfert selon une loi de puissance, alors
que le coefficient de diffusion moléculaire tend a la diminuer toujours selon une loi de puis-
sance. Méme si les allures obtenues sont similaires, comparé au modele n°1, le modele n°3
surestime de maniere notable la cinétique du transfert avec le diametre de la goutte et le
coefficient de diffusion D2. La comparaison des deux modéles est cependant rendue difficile
par le fait que le seul parametre de la phase continue pris en compte par le modele 3 soit sa
concentration initiale. Quand la concentration initiale en acétone dans la goutte devient si-
gnificative (au-dela de 2-3% selon le modele n°1) la cinétique du transfert est plus rapide.
Cette derniere augmente également avec l'augmentation du coefficient de distribution (qui

n’intervient pas dans le modele n°3).
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Figure 5-20 : Evolution des temps tso et too pour les modeles 1 et 3 en fonction de (a) le diametre de
la goutte, (b) le coefficient de diffusion de 1’acétone dans la goutte de toluéene, (c) la concentration ini-
tiale de la goutte et (d) le coefficient de distribution.

5.5.2 Extraction de la goutte vers le milieu

Nous détaillerons peu ce cas pour des raisons déja évoquées. Les simulations ont été ef-
fectuées avec une goutte de Imm de diametre et de composition massique initiale (95% to-
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luene, 5% d’acétone) placée dans de I'eau pure. Les profils de concentration et d’indice obte-
nus avec les modeles de diffusion moléculaire n°1 et 3 sont présentés dans la Figure 5-21 et la
Figure 5-22 respectivement. Bien que non représentées, nos simulations montrent que les
temps tso et to sont plus de 30 et 12 fois inférieurs au cas précédent (quand 'acétone est ex-
traite du milieu externe). Rappelons que ceci est d’ailleurs facilement observable expérimen-
talement : le transfert est bien plus rapide, voire méme éruptif quand 'acétone est dans la
goutte. Méme si nos modeles ne sont visiblement pas valides pour ces conditions, la Figure
5-23 tend a montrer qu'aux temps tres courts le sens de déplacement de I’AEC peut
s’inverser du fait du fort gradient a I'interface.

Cette étude numérique a montré I'évolution de quelques caractéristiques des profils de
concentration et des AEC avec les principaux parametres du probleme : sens de I'extraction,
concentrations initiales, diametre de la goutte, température... Malgré les différences consta-
tées entre les prédictions des différents modeles de transfert, il s’en dégage des tendances
suffisantes pour dimensionner et paramétrer notre expérience et développer une méthode
inverse. Elles nous nous seront également utiles pour analyser qualitativement et, dans une

certaine mesure, quantitativement, les signaux expérimentaux.
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Figure 5-21 Modele n°1 basé sur les différences finies : évolution avec le temps des profils de (a)
concentration et (b) d’indice de refraction lors de I'extraction depuis la goutte vers le milieu exterieur.
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Figure 5-22 Modele n°3 de la goutte rigide : évolution avec le temps des profils de (a)
concentration et (b) d’indice de refraction lors de I'extraction depuis la goutte vers le milieu exterieur.
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Figure 5-23 Modele n°3 de la goutte rigide: évolution de la position de la premiére frange en
fonction du temps et du diametre lors de I'extraction depuis la goutte vers le milieu exterieur.

5.6 Etude expérimentale

5.6.1 Dispositif et méthodologie

Des expériences ont été menées sur des gouttes sessiles avec un montage similaire a ce-
lui-présenté dans la Figure 3-20. Pour ce faire, l'aiguille en inox du générateur de gouttes a
été recouverte d'une gaine thermo-rétractable noire afin de limiter au maximum les ré-
flexions parasites. De méme, apres mesure de la température de la phase continue, la partie
haute de la cuve était obturée hermétiquement afin d’empécher 1'évaporation de 1’acétone.
En générant une tres faible et tres courte surpression avec le pousse seringue, les gouttes
« sessiles » restent attachées a I'aiguille. Cependant, du fait du diametre des aiguilles gainées
et des réflexions parasites résiduelles, il ne nous a pas été possible d’analyser les signaux de
gouttes de moins de 1 mm de diametre horizontal. En dega, le rapport signal sur bruit des
AEC était trop faible. Apres quelques instants, ces gouttes de toluene pur étaient donc im-
mobiles dans une phase aqueuse (initialement composée d’eau chargée de 1 a 5% d’acétone).
Comme pour les trains de gouttes, des images ombroscopiques et DAC ont été enregistrées
de maniere simultanée a une cadence de l'ordre de 1 Hz. Le temps d’exposition était ajusté
entre 300 a 500ms pour les images DAC et fixé a 4ms pour les images ombroscopiques. Des
acquisitions sans transfert avec des gouttes de toluene pur dans de I'eau pure ont également
été réalisées pour tester l'effet de la déformation des gouttes sur les signaux AEC (position et
espacement des franges, voir § 5.7.1) via un code d’inversion similaire a celui présenté dans
le Chapitre 4. Comme toujours, les indices et masses volumiques de toutes les solutions étu-

diées ont été mesurés avec des techniques de référence.

5.6.2 Exemples de signaux

La Figure 5-24 présente les images obtenues par ombroscopie et par DAC pour une
goutte de TPH pur dans de l'eau et de diametre horizontal 2,55mm. En assimilant cette
goutte a un sphéroide problate, on trouve que son ellipticité est de €=2,5% avec e=1-dn/dvou

dn et dv représentent ses diametres horizontal et vertical respectivement. L’image ombrosco-
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pique révele tres clairement la non sphéricité de la goutte. Les effets de cette non sphéricité
sur la DAC sont plus subtils et moins intuitifs [32, 79, 80, 118]. La Figure 5-25 montre des
résultats similaires pour une goutte plus petite (dn =1,31mm) et donc de plus faible ellipticité
(e=0,7%). A noter que, de maniere tres générale, a compositions et conditions égales, plus le

diametre des gouttes sessiles augmente et plus leur ellipticité augmente.

(a) ‘ )

Figure 5-24 : Goutte sessile de TPH pur dans de I'eau et de diameétres horizontal 2,55mm et verti-
cal 2,6Imm. Images obtenues par (a) ombroscopie et (b) DAC.

Figure 5-25 : Goutte sessile de Toluene pur dans de I'eau et de diametres horizontal 1,31mm et

vertical 1,3mm. Images obtenues par (a) ombroscopie et (b) DAC.

Comme nous 'avons déja évoqué, la dynamique de l'extraction de I'acétone n’est pas
indépendante du choix du sens du transfert opéré : du toluene vers 'eau (et donc ici de la
goutte vers la phase continue) ou bien de 1’eau vers le toluéne (et donc ici de la phase conti-
nue vers la goutte). Dans le cas ou I'acétone est extraite de la goutte de toluene vers I'eau, le
phénomene de diffusion est bien plus rapide et s’accompagne d’autres phénomenes non dé-
crits par les modeles de diffusion moléculaire. On observe ainsi des oscillations de la goutte
qui semblent couplées a des phénomenes éruptifs (de type convection instationnaire) et des
turbulences interfaciales (probablement lices a l'effet Marangoni). Ces effets sont visibles
dans la Figure 5-26. La comparaison des deux clichés se passe de commentaire. C'est pour-
quoi, dans ce qui suit, nous avons uniquement cherché a caractériser les transferts du milieu
continu vers la goutte pour de faibles teneurs en acétone. A noter que pour des teneurs en
acétone dans la phase continue aqueuse de plus de 7% les turbulences interfaciales commen-
cent également a apparaitre. Nos modéles supposent une immobilité parfaite de la goutte.
Elle est visiblement obtenue au bout de quelques secondes apres I'injection. Dans 1’état, nous

131



Etude de l'extraction sur goutte sessile
ne pouvons rien dire sur de possibles recirculations internes car aucun mouvement externe

n’était perceptible.

) — R

Imm
: (d)

Figure 5-26 : Images ombroscopiques et signaux AEC obtenus pour deux gouttes avec des dia-

metres similaires mais un transfert inverse. Conditions de départ de I'expérience : (a,b) goutte conte-
nant 95% de toluéne et 5% d’acétone placée dans de I'eau pure (100%) ; (c,d) goutte contenant 100% de
toluene placée dans une solution aqueuse composée de 95% d’eau et 5% d’acétone. Dans le deuxieme
cas le transfert est beaucoup plus lent et semble valider notre hypothese d'un transfert essentiellement
diffusif.

5.6.3 Résultats expérimentaux

La Figure 5-27 synthétise les résultats types obtenus pour une goutte de 2,9mm de dia-
metre initialement composée de toluene pur placée dans une suspension aqueuse dosée a 5%
d’acétone. Pour l'intervalle de temps considéré, 1'angle de diffusion de la premiere frange
diminue de maniére monotone. Il en est donc de méme de l'indice qui diminue avec
I'augmentation de la concentration en acétone de la goutte. Comme attendu apres notre
étude numérique, les diagrammes AEC sont d’autant plus décalés vers les grands angles que
la concentration initiale est importante. A noter que notre dispositif ne permet pas de définir
précisément l'instant de référence t=0 du fait de l'incertitude sur les temps nécessaires a
I'injection et la stabilisation de la goutte. Un décalage temporel de quelques secondes est
donc tout a fait possible.

La Figure 5-28 montre 1’évolution temporelle de 1'écart angulaire entre les deux pre-
mieres franges. On sait que, dans le cas de gouttes homogenes, cet indicateur est surtout sen-
sible au diametre de la goutte. On constate ici que cet écart varie tres peu, malgré quelques

fluctuations en début d’acquisition, ce qui indique une tres faible variation du diametre de la
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goutte, comme attendu. On rappelle que la position de la premiere frange et du premier AEC
peuvent étre calculés avec la théorie d’Airy par exemple (cf. Chapitre 2). Ce décalage pour-
rait étre dt a un probleme de calibration (positionnement du miroir du goniometre ou chan-
gement des propriétés des fluides : légere évaporation de 1'acétone ou une contamination du
toluene dans l'aiguille lors du remplissage de la cuve) ou encore une différence de tempéra-

ture entre celle mesurée dans la phase continue et celle de la goutte.
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Figure 5-27 : Exemples de résultats expérimentaux : (a) image ombroscopique, image et profils
DAC d’'une goutte de 2900um de diametre composée initialement de toluene pur et qui se charge en
acétone issu d’une suspension aqueuse a 5% en acétone. (b) Evolution de la position de la premiere
frange de ’AEC au cours de I'extraction pour deux concentrations initiales en acétone du milieu ex-
terne (1% et 5%).
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Figure 5-28 : Evolution au cours du temps de I'écart angulaire des franges de ’AEC pour des
gouttes de 1 a 3mm.

5.7 Analyses des AEC

5.7.1 Forme de I'arc-en-ciel et autres caustiques

L’image ombroscopique de la Figure 5-27 montre tres clairement que la goutte n’est pas
sphérique. Pour les gouttes faiblement elliptiques, I’AEC, qui est une caustique de type pli,
commence par devenir elliptique. A mesure que l'ellipticité de la goutte augmente, une se-
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conde caustique (hyperbolic-umbilic diffraction catastrophe ou HDUC) apparait et se rapproche
progressivement de la caustique qualifiée d’AEC. Pour nos indices, 'AEC est proche de 90
deg, ce qui fait que la courbure (et donc le changement de courbure) des franges de ’AEC est
tres peu perceptible. A cela s’ajoute la grande résolution et donc le faible champ angulaire
(inférieur a 10 deg) de notre dispositif expérimental. D’apres Nye [136], I'apex de 'HUDC est
confondu avec celui de I’AEC quand le rapport des diametres vertical et horizontal est
de l'ordre de :

(107)

Pour une goutte d’eau dans de l'air (m~1,333), on a comme valeur critique

(d, /d,)~1,309. Pour nos indices, m~1,12, on obtient comme rapport d’aspect critique

~1,92. Nous sommes donc tres loin de pouvoir observer 'HUDC, ce qui n’est pas une mau-

vaise chose si l’on pense a la difficulté que représente la modélisation de cette caustique [32].
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Figure 5-29 : Résultats d’inversion des diagrammes AEC produits par des gouttes sessiles de to-
luéne pur pour les (a) diametres et (b) indices de réfraction.

Nous avons quand méme cherché a évaluer I'impact de Iellipticité de nos gouttes en
appliquant les mémes outils que ceux développés pour l'analyse des AEC des trains de
gouttes. Les résultats sont montrés dans les Figure 5-29 dans le cas de gouttes de toluene pur.
Les diametres retrouvés par SRD concordent avec les diametres retrouvés par ombroscopie a
7% pres. Quant aux indices retrouvés par SRD, ils correspondent a ceux mesurés au réfrac-
tometre d’Abbe a 1,2°C pres, sans que le diametre de la particule ne les influence. Les diffé-
rences avec I’'ombroscopie et le réfractometre sont tres légerement supérieures a ce qui a été
obtenu sur des gouttes en ascension (5% et 1,1°C) mais elles restent comparables et accep-
tables. En premiere approximation, nous continuerons donc a assimiler nos gouttes a des
spheres.

5.7.2 Inversions de signaux synthétiques

Un code d’inversion a été implémenté afin d’évaluer 1'évolution des différents para-

metres d’'intérét au cours de 'extraction. Pour le probleme direct, il integre les différents mo-
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deles de diffusion et le modele électromagnétique (§ 5.4). L'inversion proprement dite est
une inversion paramétrique comparable a celle implémentée pour 1’analyse des nuages de
gouttes. Elle cherche a déterminer les parametres du probleme (diametre de la goutte, coeffi-
cient de diffusion et coefficient de distribution, concentrations initiales...) qui permettent de
minimiser la différence (résidu), au sens des moindres carrés, entre signal AEC expérimental
et signal AEC théorique. L’'inversion consiste donc, a partir d'un diagramme expérimental
choisi pour un instant donné, a itérer sur chacun des cinq parametres (ceux du Tableau 11
sauf les coefficients de diffusion et le temps), et ceci, pour un certain nombre de pas de temps

et une résolution angulaire (0,01 deg) raisonnables :

e(t)=

distri”

c,cl,d,t)f (108)

IExp (Ddisrri 4 C?’ Cg’ d’ t) - ITh (D
A chaque itération temporelle, tous les résidus &(t) sont comparés entre eux, le quintu-
plet solution est celui qui donne le résidu global le plus faible.

A noter que nous avons également implémenté une autre méthode inverse basée sur la

comparaison de I'évolution temporelle des quantités 6,,0,, 6, — 6, mais, faute de temps, nous

n’en parlerons pas plus dans ce qui suit. De méme, plutot que d’itérer de maniere systéma-
tique sur les parametres de I'équation (108) il aurait fallu utiliser des méthodes de minimisa-
tion plus sophistiquées et plus efficaces numériquement comme 1’algorithme de Levenberg-
Marquardt [137].

La méthode d’inversion associée a I'équation (108) a d’abord été testée sur des AEC syn-
thétiques. Pour des questions de temps de calcul et de stabilité¢ numérique, c’est le modele de
la goutte rigide qui a été utilisé comme modele de transfert. Les parametres des différents cas
testés sont résumés dans le Tableau 11. Afin de diminuer les plages de variation des para-
metres d’itération, et donc les temps de calcul, certains parametres sont estimés ou bornés a
partir du signal AEC ou de données tirées de la littérature :

- La plage des diametres est fixée autour du diametre mesuré aux temps longs (une
fois que la goutte est donc a nouveau homogene) et de 1'écart angulaire entre les
franges.

- Les coefficients de diffusion D1 et D2 sont pris de ’ordre de 10 m?/s et supposés cons-
tants durant I'expérience.

- Dans nos expériences, on sait que C, <C;.

- La position de la premiere frange en fin d’extraction nous donne une bonne estima-
tion de C], ce qui limite également la plage de variation possible pour C;.

Tableau 11 : Parametres choisis pour les signaux a inverser

Propriétés Cas 1 Cas 2 Cas 3 Cas 4 Cas 5
Diameétre initial [mm] 1 2 1 1 1
Coefficient de distribution [-] 0,86 0,86 0,75 0,86 0,86
C‘I)chf:;it (i;fsl:f:f;;’::e 2,7.10° 2,7.10° 2,7.10° 2,7.10° 3,5.10°
, A 1,14.10° 1,14.10° 1,14.10° 1,14.10° 1,14.10°
sée/continue) [m2.s?]
Concentrations initiales [%] 0;5 0;5 05;5 05;5 0;5
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On peut s’interroger sur l'influence du bruit dans la détermination des parametres
recherchés. La Figure 5-30 (a) représente un signal AEC synthétique (goutte de toluene

pur de 0,7mm de diametre dans une solution chargée a 1%), auquel on a additionné un

Etude de l'extraction sur goutte sessile

bruit blanc. On remarque une concordance quasi parfaite des diagrammes. Le temps de

décalage optimal estimé est de 4s au lien des 5s utilisées pour le calcul direct, voir la Fi-
gure 5-30. Les autres parametres sont parfaitement estimés. La méthode inverse déve-

loppée est donc fonctionnelle malgré sa simplicité
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Diagramme reconstruit|
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Figure 5-30 : (a) Signal simulé numériquement auquel un bruit blanc a été ajouté et signal retrou-
vé par inversion; (b) évolution du résidu en fonction du temps de décalage.

5.7.3 Inversion de signaux expérimentaux

5.7.3.1 Méthode et hypothéses

Outre les hypotheses du modele de goutte rigide, voici les approximations utilisées et les

autres hypotheses imposées pour inverser et contraindre le probleme expérimental :

- Le coefficient de distribution est constant (indépendant de la température).

- Aucune évaporation de I'acétone n’est considérée.

- La contamination éventuelle du toluene avant la génération des gouttes est négligée.

- La masse volumique des phases est constante (pas d’influence de 1’acétone).

- Latempérature des fluides est connue et constante.

- La vitesse (éventuelle) des fluides pendant et juste apres 'injection par exemple est

négligée.

- L’évolution des indices de réfraction des phases se base sur des données expérimen-

tales interpolées.

- Les diagrammes AEC expérimentaux sont interpolés aux mémes angles que les dia-

grammes AEC simulés.

De fait, ces différentes hypotheses sont similaires a celles de Schombacher et al., et
Bauckhage et Lohner [12, 16] mais elles ont le mérite d’étre explicitées. A noter que Schom-

bacher et al. évoquent l'incertitude liée a la contamination du toluéne durant la phase

d’injection, mais ces auteurs ne prennent pas en compte l'influence des gradients internes sur

I’AEC (faute de disposer d"un modele électromagnétique ad hoc).
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A noter que pour notre étude, il est tres important de connaitre précisément la tempé-
rature du systeme. En effet, une différence de 1°C peut aboutir a la détermination d'un coef-
ficient de distribution ou dune concentration initiale de la phase continue deux fois infé-
rieurs a ceux attendus. Il est également important de rappeler que du fait du systeme
d’injection, il nous est impossible d’enregistrer le diagramme AEC correspondant au temps
réel d’injection de la goutte tin=0. Le temps t=0 indiqué dans les résultats qui suivent est donc
le temps de démarrage de I'enregistrement des séries. Nous estimons qu’il peut étre décalé
d’environ At=1 a 10 secondes par rapport au temps d’injection réel, t=timj+At. Ce décalage At
sera traité comme une inconnue du probleme dans la mesure ou il est mal connu et qu’en
deca nos hypotheéses ne sont visuellement pas vérifiées (stabilité de la goutte, vitesses

nulles),...

5.7.3.2 Résultats

La Figure 5-31 montre 1'évolution de la position de la premiere frange pour plusieurs
diametres de gouttes et plusieurs concentrations initiales de la phase continue (1% : en
rouge, 2% en vert et 3% en bleu). Les temps courts et temps longs y sont définis de maniere

empirique comme les temps inférieurs a 30s et supérieurs a 200s respectivement.
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Figure 5-31 : Evolution temporelle de la position de la premiere frange de 12 signaux expérimen-
taux (trois concentrations initiales de la phase continue et différents diametres de gouttes de 1,3 a 3
mm). Les zones vides autour de 80 et 200s sont liées au temps nécessaire pour transférer les images

depuis la mémoire de la caméra vers le PC.

On constate que les courbes varient de maniere tres erratique durant les premieres se-
condes, avant d’évoluer de maniere plus monotone et méme de converger aux temps longs.
Aux premiers instants, les résultats sont nécessairement tres sensibles aux conditions
d’injection (difficiles a contrdler précisément) et aux mouvements fluides induits (écoule-
ments internes et externes inévitables mais qui doivent relaxer apres un certain temps). La

convergence aux temps tres longs indique simplement que le coefficient de distribution ne
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dépend ni des concentrations initiales, ni de la dynamique du transfert. Nous sommes donc
confrontés a un dilemme : analyser les signaux aux temps courts (forte influence des condi-
tions initiales mais variations importantes des gradients) ou analyser les signaux aux temps

longs (plus faible sensibilité aux conditions d’injection mais aussi des gradients).

5.7.3.2.1 Inversions aux temps courts

La Figure 5-32 (a) montre le diagramme AEC expérimental et celui reconstruit pour
une concentration initiale en acétone de 1% de la phase continue lorsque que seuls les AEC
aux temps courts sont analysés. La Figure 5-32 (b) présente I'image ombroscopique corres-
pondante. Les cas (b, d) ont été obtenus pour des concentrations en acétone de 5%. Au final,
le Tableau 12 compare les parameétres nominaux et ceux estimés par inversion. Le diametre

nominal est celui mesuré a partir des images ombroscopiques (petit axe).

Tableau 12 : comparaison des parameétres estimés par inversion des AEC aux temps courts et a 24°C.

Parametre t [s] d [mm] Cg [%] C? [%] D [
. Expérimental 6 2,80 0 1 0,86
C 19
8 a1%  peconstruit 3 2,65 0 05 0,9
Expérimental 24 2,55 0 5 0,86
A 0,
Cas 5% peconstruit 24 2,40 0 5 0,8
1-0 T T T 1~0 T T T
= Expérimental
(8) |~ Bxpérimenta (b) - Reconstnit
< 08} 1 T o8} .
=) =
2 2
= 06} 1 = o6 g
E E
o o
ey fou
2 041 4 8 o4t 4
§ 5
= =
0.2 s 0.2 \(H‘ H}\H
0.0 LT 1 0.0 1 1 1 vy e
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Angles [°] Angles [°]

Figure 5-32 : Diagrammes AEC expérimental et reconstruit, et images ombroscopiques associées,
pour une concentration initiale de la phase aqueuse en acétone de (a,c) 1% a 6s et (b,d) 5% a 24s.
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On observe un bon accord tendanciel entre diagrammes expérimentaux et théoriques,
méme si a 5% on note un décalage angulaire assez notable. Au final, les concentrations ini-
tiales des phases, le coefficient de distribution (4 et 7%) et le diametre (écart maximal de

6,5%) sont assez correctement estimés.

5.7.3.2.2 Inversion aux temps longs
La Figure 5-33 montre les mémes types de résultats que la Figure 5-32 mais pour des
temps longs (ici t=300s), voir le Tableau 13.
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Figure 5-33 : Diagrammes AEC expérimental et reconstruit aux temps longs pour des concentra-
tions en acétone (a) 1% et (b) 5% a 300s.

Tableau 13 : comparaison des parametres estimés par inversion des AEC aux temps longs et a

24°C.

Paramétre d [mm] C) [%] C] [%] D, [
cwive premed oL
Casas% iﬁfiﬁﬁm ig 8 4?5 06,856

Graphiquement les diagrammes expérimentaux et reconstruits concordent tres bien et
méme mieux qu’aux temps courts. Les parametres recherchés sont également tres correcte-

ment estimés a 'exception de D, . A noter que, de maniere étonnante, le coefficient de dis-

tribution retrouvé est tres différent de celui attendu. Il semble que l'estimation de ces gran-
deurs soient liées par la méthode inverse alors que ce n’est pas le cas d'un point de vue théo-
rique. Pour augmenter la résolution sur le coefficient de distribution a partir des données
obtenues aux temps longs, on aurait donc tout intérét a travailler a concentrations initiales

parfaitement connues. Ceci n’est malheureusement pas possible pour C; avec des conditions

d’injection qui sont (par définition) instationnaires.

5.7.3.2.3 Inversions a divers instants
Une autre méthode d’inversion est proposée. Cette méthode, similaire a celles utilisées

précédemment, se base en fait non pas sur un seul diagramme expérimental, mais sur plu-
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sieurs diagrammes expérimentaux enregistrés au cours de la méme expérience. Il s’agit donc

encore d'un probleme de minimisation par moindres carrés, que 1'on peut exprimer ainsi :
N 2
. man“Ith,k (Dagistri to) = Tex ik (Daiseri - to )“2 (109)
=1

Les parametres sur lesquels les itérations sont effectuées sont le coefficient de distribution et
le temps initial, avec N le nombre de diagrammes expérimentaux, arbitrairement choisi égal
ab.
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Figure 5-34 : Diagrammes expérimentaux et reconstruits d’une goutte de 2mm de diametre, dans
une solution initialiement chargée a 5%. Le décalage temporel retrouvé est de 8s. Cinq diagrammes
consécutifs, séparés d'un pas de 4s, sont utilisés pour I'inversion. Le premier et le dernier sont repré-
sentés (respectivement en rouge et vert).

La Figure 5-34 représente les diagrammes expérimentaux et reconstruits d"une goutte de
2mm de diametre, dans une solution initialiement chargée a 5%. Cinq diagrammes consécu-
tifs, séparés d'un pas de 4s, sont utilisés pour l'inversion. Le premier et le dernier sont repré-
sentés (respectivement en rouge et vert). Le décalage temporel retrouvé entre expérience et

théorie est de 8s. Le coefficient de distribution retrouvé est de 0,7.

5.8 Conclusion

Ce chapitre a principalement traité du transfert de matiere entre une goutte sessile de to-
luéne et une suspension aqueuse chargée en acétone. Nous n’avons pas pu étudier directe-
ment les transferts entre une goutte de mélange TBP/TPH et une solution 'acide nitrique
pour des raisons de tenue a l'acidité de notre expérience, méme si cela est techniquement
réalisable. Quatre modeles de transfert moléculaire a symétrie radiale ont été implémentés.
Ce sont tous des modeles quasi-stationnaires et diffusifs qui négligent les effets convectifs et
les mouvements des fluides. Seuls deux de ces modeles sont a méme de prendre en compte
les gradients de concentration de la phase continue (externe). Un modele de diffusion élec-
tromagnétique basé sur la TLM a été utilisé pour simuler la diffusion de la lumiere et donc
les AEC produits par ces objets (goutte, ou goutte + milieu externe) stratifiés en indice. Pour

les inversions nous avons distingué deux cas : les signaux AEC juste apres l'injection (quand
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les gradients sont les plus forts) et les signaux AEC aux temps longs (quand la sensibilité aux
conditions d’injection est a priori la plus faible). Les premiers résultats obtenus montrent que
le controle de la température est la encore primordial si 'on souhaite obtenir une bonne es-
timation des parametres du probleme : diametre de la goutte, coefficient de distribution,
concentrations initiales, décalage temporel apres injection... Avec nos conditions expérimen-
tales et outils actuels, les inversions des AEC enregistrés peu apres l'injection donnent des
résultats légerement meilleurs (erreur de 4 a 7% contre plus de 50%) sur l'estimation du coef-
ficient de distribution par exemple. Il est vraisemblable qu'aux temps longs les gradients
sont devenus si faibles que I'estimation de ce coefficient semble devenir dépendante des
autres quantités recherchées alors que cela ne devrait pas étre le cas. D’ou, alors que les
courbes de la Figure 5-31 sont visiblement moins bruitées aux temps longs, une sensibilité
accrue au bruit de mesure et la perte de I'unicité de la solution. Quoi qu’il en soit, les estima-
tions obtenues aux temps courts sont tres prometteuses et méme étonnamment bonnes si 1’on
considere que le modele de goutte rigide ne prédit pas les gradients externes et la tres grande

simplicité de notre méthode inverse.
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Chapitre 6 Conclusion et perspectives

Ces travaux de these se sont inscrits dans le cadre d’une convention entre le CEA
(Commissariat a 1’énergie atomique et aux énergies alternatives), le laboratoire IUSTI (unité
mixte de recherche du CNRS et de I'Université d’Aix-Marseille) et 1'école doctorale «
Sciences pour l'ingénieur : Mécanique, Physique, Micro et Nanoélectronique » (ED 353 de
I'université d’Aix-Marseille). La bourse de these a été financée par le CEA.

Ces recherches ont été initiées afin de mieux comprendre les phénomenes de transferts
et les phénomenes physico-chimiques sur lesquels sont basés les appareils d’extraction li-
quide-liquide développés, notamment, au Laboratoire de Génie Chimique et
d’Instrumentation (LGCI) du centre de Marcoule du CEA. Rappelons que ce type d’appareils
est utilisé pour retraiter le combustible nucléaire usé via 'extraction des produits recyclables
(notamment I'Uranium et le Plutonium) par des émulsions capables de transférer des élé-
ments de la phase dispersée vers la phase continue ou vice-versa.

Pour mieux comprendre et caractériser ces transferts, nous avons développé des ex-
périences de laboratoire avec des fluides non activés et une technique optique de caractérisa-
tion de gouttes uniques ou nuages de gouttes : la Diffractométrie Arc-en-Ciel (DAC). La
DAC, principalement utilisée dans la littérature pour 1'étude de gouttes dans un environne-
ment gazeux, a été adaptée a I'étude des systemes liquide-liquide. Couplée a différents mo-
deles de diffusion de la lumiere et d’inversion, la DAC permet d’obtenir des mesures in situ
et non intrusives de la granulométrie et de l'indice de réfraction de gouttes homogenes.
L’indice de réfraction est utilisé pour évaluer la composition des gouttes homogenes alors
que la granulométrie permet d’obtenir la répartition de l'aire interfaciale par laquelle le sol-
vant est extrait. Pour I'étude de la cinétique et physico-chimie du transfert, les études ont été
réalisées en suivant le développement des gradients d’indice (et donc de concentration) a
I'intérieur et a 'extérieur de gouttes sessiles. Couplé a des modeles de transferts moléculaires
purement diffusifs, le suivi temporel des signaux DAC permet d’évaluer les constantes de
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distribution et de diffusion (parfois mal connues) des différentes especes. La connaissance de
tous ces parametres, ainsi que ceux obtenus en parallele sur des systemes di ou triphasiques
(vitesse, déformation, ...), est fondamentale pour la compréhension des phénomenes, de
méme que la modélisation et I'optimisation des caractéristiques des appareils susmention-
nés.

La progression et les résultats de ces travaux de these sont rappelés ci-dessous avec
les perspectives qui en découlent.

Dans un premier temps, les principes sous-jacents du phénomene d’arc-en-ciel (AEC)
ainsi que les modeles électromagnétiques et approximations les plus utilisés pour prédire les
propriétés de ce phénomene optique ont été présentés. Certains de ces modeles sont rigou-
reux, comme la Théorie de Lorenz-Mie (TLM), alors que d’autres, comme 1'Optique géomé-
trique (OG), la Théorie d’Airy et I'approximation dérivée de la CAM, ont une précision limi-
tée mais sont numériquement plus efficaces. Le principe de la DAC classique, qui se base sur
’analyse du phénomene d’AEC produit par des gouttes de liquide dans de I'air, a été rappe-
1é et discuté. Les spécificités des AEC étudiés dans cette these (localisation vers 1’avant, con-
traste maximal pour la polarisation parallele, etc.) different des AEC usuels. Ces spécificités
sont attribuées au faible indice relatif et au tres grand parametre de taille des gouttes consi-
dérées. Dans ces conditions, les prédictions de la théorie d”Airy ou de l'approximation déri-
vée de la CAM se révelent tres imprécises. Cela a donc motiveé notre choix d’utiliser principa-
lement la TLM pour réaliser les modélisations et inversions. Les limites et avantages des
deux configurations de DAC (sur goutte unique et nuages) ont également été évalués et dis-
cutés.

Dans un second temps, les aspects techniques des deux principaux montages op-
tiques développés au cours de cette these ont été détaillés, a savoir : le montage DAC et le
montage d’ombroscopie (imagerie en transmission utilisée pour l'obtention de mesures
complémentaires des diametres). Un réfractometre d’Abbe a également été utilisé pour obte-
nir une mesure complémentaire de l'indice de réfraction des solutions meres (TPH avec une
portion variable de Marcol pour la phase dispersée et de I’eau pour la phase continue). En-
suite, les méthodes de traitement et d’inversion des signaux DAC ont été présentées, compa-
rées entre elles et discutées. Des facteurs comme la qualité de la discrétisation des histo-
grammes, 'importance du modele de diffusion de la lumiere utilisée pour résoudre le pro-
bléme direct, le nombre de gouttes nécessaires pour obtenir des inversions stables, etc.... ont
été étudiés sur des signaux AEC synthétiques.

Dans un troisieme temps, les résultats des expériences sur les gouttes en écoulement
ont été exposés et confrontés, en fonction notamment de la méthode inverse utilisée. De ces
travaux, il est ressorti que parmi les méthodes implémentées, c’est la méthode basée sur la
comparaison directe des signaux AEC expérimentaux et ceux simulés par TLM qui donne les
meilleurs résultats sur gouttes uniques, mais au prix de longs calculs préalables (constitution
des abaques TLM). Les autres méthodes donnent cependant des résultats acceptables. La
méthode basée sur l'analyse de la fréquence d’ondulation par exemple donne une assez

bonne estimation du diametre des gouttes (avec une simple transformée de Fourier et
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quelques calculs préliminaires) mais pas d’estimation de la composition de la goutte. Pour
les nuages de gouttes, parmi les différentes méthodes testées, celles qui présentent la meil-
leure résolution et la plus grande stabilité sont des méthodes de minimisation, au sens des
moindres carrés, de type estimation de parametres (distributions mono a tri modales) et une
méthode de type Monte Carlo. Les résultats obtenus sur la composition et le diametre des
gouttes sont en excellent accord avec les techniques de référence, dans la limite des incerti-
tudes liées a nos conditions opératoires (la principale étant le controle de la température de
I'expérience). De maniere tres classique, les différences sur les estimations des écarts-types
des distributions granulométriques sont un peu plus conséquentes. Une correction en vo-
lume a été appliquée aux données ombroscopiques, sans que cela n’améliore de maniere
substantielle ’accord. La ségrégation des tailles des gouttes au sein des nuages et les diffé-
rences importantes entre la dimension et la forme des volumes de mesure DAC et ombros-
copique pourraient expliquer ces écarts. De méme, un manque de dynamique et résolution
de la technique DAC envers les plus petites gouttes a été évoqué (mais non démontré). A
noter que, le dispositif DAC, techniquement tres similaire a un diffractometre a I’angle cri-
tique (technique CARS [93]), a été testé avec succes sur des nuages de bulles. Ce qui a dé-
montré que ce dispositif et nos outils numériques pouvaient étre utilisés pour I'étude de bien
d’autres couples liquide-liquide.

Dans un quatrieme temps, le transfert instationnaire de matiere entre deux phases li-
quides, et plus particulierement d’un milieu continu vers une goutte, a été étudié sur une
goutte sessile. Cette étude de faisabilité a également été réalisée avec des fluides : I'acétone
(soluté), le toluene (solvant) et 'eau (phase aqueuse) différents de ceux utilisés lors du retrai-
tement du combustible nucléaire usé. Quatre modeles de diffusion moléculaire ont été im-
plémentés afin de prédire 1'évolution des profils de concentration au cours du temps. Ces
modeles ont été couplés a un modele de diffusion électromagnétique basé sur la TLM pour
simuler, in fine, les AEC produits par des objets (goutte, ou goutte plus son environnement)
stratifiés radialement en concentration. Bien que le modele de diffusion électromagnétique
ait une résolution en variation d’indice limitée du fait des parametres de taille hors normes
des gouttes sessiles, une premiere étude d’inversion de signaux AEC synthétiques et expéri-
mentaux a pu étre réalisée. Elle a permis de montrer que le controle de la température est
primordial pour retrouver les parametres du probleme (taille, concentrations initiales, temps
d’injection, constantes de diffusion et de distribution). Les inversions effectuées aux temps
courts (trente premieres secondes) donnent de meilleurs résultats, sur le coefficient de distri-
bution notamment, malgré une sensibilité tres probablement accrue aux conditions
d’injection.

Au final, les résultats expérimentaux obtenus durant ce travail ont été jugés encoura-
geants et assez conformes a nos prédictions numériques et aux spécifications attendues. Les
nombreux outils développés ont permis d’accroitre de maniere tres significative nos capaci-
tés de diagnostic des écoulements liquide-liquide en termes de granulométrie, de mesure de
composition et de caractérisation des gradients de concentration (méme si, faute de temps,
nos résultats dans ce domaine sont moins aboutis).
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Parmi les voies d’amélioration, on peut citer celles qui sont a la fois les plus impor-
tantes et réalistes. Une meilleure régulation de la température de 1’expérience, ou son con-
trole plus précis a I'aide d"une autre voie (optique ou non), est impérative pour espérer at-
teindre la résolution limite et réelle de la technique DAC. Ceci permettrait de diminuer de
maniere notable les incertitudes mais aussi les temps de calcul (directs et inverses). Il con-
viendrait également d’étendre les capacités du systeme d’injection pour pouvoir produire
des nuages avec granulométrie plus variée, et surtout plus fine et stable dans le temps. Ceci
est indispensable pour évaluer plus précisément la résolution et la dynamique limites de la
technique DAC sur gouttes (ou bulles) en écoulement. Il conviendrait aussi d’améliorer le
dispositif de génération des gouttes sessiles de facon a diminuer leur diametre (problemes
liés au code électromagnétique multicouches et 1’hypothese de convection négligeable), de
méme qu’améliorer sa reproductibilité et sa stabilité dans le temps. Les méthodes inverses
doivent étre développées et stabilisées. Pour les nuages, la méthode d’estimation de para-
metres basée sur une méthode itérative, qui nécessite des temps de calcul assez importants,
pourraient étre remplacée par une méthode de minimisation plus sophistiquée [137]. Il en est
de méme pour les données obtenues sur la goutte sessile. Dans ce dernier cas, il faudrait éga-
lement fiabiliser et accélérer la résolution du probléme de la diffusion moléculaire.

On peut également dresser une liste, non exhaustive, des perspectives a ce travail. La
DAC pourrait tout d’abord étre utilisée sur d’autres systemes extractants, notamment celui
utilisé lors du retraitement du combustible nucléaire usé ou celui initialement proposé pour
ces expériences (sans uranium ou plutonium) : acide nitrique (soluté), eau (phase aqueuse),
TBP/TPH (solvant). Bien que cela soit beaucoup plus délicat, on pourrait envisager d'utiliser
la DAC sur des colonnes standards d’extraction, a section cylindrique, en se basant sur des
développements récents sur la prise en compte de l'astigmatisme [138]. Quoi qu'il en soit, il
nous parait également clair que la DAC ne pourra probablement étre employée sur des co-
lonnes d’extraction liquide-liquide semi-industrielles du fait notamment des vibrations ou
des éléments de garnissage métalliques. Une colonne de laboratoire, avec garnissages trans-
parents, pourrait peut-étre constituer une alternative. L’impossibilité de déterminer la con-
centration absolue en gouttes des nuages reste un point faible de la technique DAC qu’il
conviendrait d’étudier sérieusement. Pour les gouttes sessiles, il serait intéressant de parve-
nir a identifier des couples fluides avec un sens d’extraction plus stable thermodynamique-
ment et qui induisent une déformation plus faible de la goutte. A l'inverse, travailler avec
des fluides qui induisent une déformation encore plus importante de la goutte serait intéres-
sant pour étudier la caustique ombilic hyperbolique, et ainsi valider des modeles avancés
d’optique géométrique et physique ad hoc [92, 120]. L’étude des transferts sur une goutte
unique en ascension serait bien évidement tres intéressante et, il faut le reconnaitre, plus réa-
liste du point de vue applicatif et plus conforme aux simulations les plus abouties du LGCI
[139]. Expérimentalement, ceci nécessiterait d’augmenter le nombre de caméras ou bien de
développer un banc optique asservi, ou encore une reproductibilité parfaite des conditions
d’injection (mesures répétitives décalées temporellement). Le couplage de la DAC avec des
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techniques interférométriques de champ, comme 1'’holographie numérique en ligne [140],
semble étre également une perspective d’avenir de ce travail [141, 142].
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