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Résumé : Les carburants émulsionnés a l'eau se
caractérisent par une combustion compléte et
peu polluante. La réduction des émissions
polluantes est permise par le phénomene de
micro-explosion, ou I'atomisation de la goutte de
carburant mere en plusieurs gouttes filles, de
taille plus petite.

L’'objectif de ce manuscrit est d’approfondir,
grace a des dispositifs expérimentaux variés, les
connaissances sur le phénoméne de micro-
explosion. Une premiére étude parametrique est
réalisée, visant a étudier linfluence de la
composition intiale de [I'émulsion et des
conditions opératoires. Il apparait que la micro-
explosion est un phénoméne complexe non
reproductible, ce qui nous a poussé a considérer
'aspect statstique en introduisant un parametre
appelé probabilité de micro-explosion.

Il apparait aussi que la micro-explosion est liée
a la “vie” des gouttes d’eau dispersées et
I'évolution de leurs propriétés.

Pour cette raison, nous avons mis en place des
dispositifs expérimentaux, basés sur de la
Fluorescence Induite par Laser, permettant de
mesurer [I'évolution de certains paramétres
comme la taille des gouttes d’eau dispersées,
leur température et position. Nous nous
sommes aussi intéressés a l'identification de la
“trigger drop” et la mesure de ses propriétés.

Cette campagne expérimentale a montré une
tendance entre les propriétés de la trigger drop
(taille, température et position) et la qualité de
I'atomisation. Les mouvements de convection
internes jouent aussi un réle non négligeable
dans I'occurrence de la micro-explosion.

Optical diagnostics for the study of the conditions leading to the micro-explosion of a water-

in-oil emulsion drop

Keywords : Atomization, phase change, diphasic biofuel, optical diagnostics, micro-explosion

Abstract Water emulsified fuels are
characterised by a complete combustion and low
emissions of pollutant particles. This is mainly
due to the micro-explosion phenomenon, defined
as the atomisation of a fuel mother drop into
several child droplets.

The aim of this manuscript is to further the
knowledge of the micro-explosion phenomenon
using different experimental setups. A first
parametric study is conducted aiming to
investigate the influence of the emulsion initial
components and their physical properties. It
shows that micro-explosion is a complex
phenomenon characterized by its non-
reproducibility. For this reason, a statistical
parameter was introduced: the occurrence of
micro-explosion.

It also appears that micro-explosion is also
related to the water dispersed droplets lifetime
and their properties evolution.

Therefore, experimental set-ups, based on
Laser Induced Fluorescence were designed for
the measurement of the temperature, size and
position evolution of water dispersed droplets.
An interest was also given to the identification of
the trigger drop and its properties measurement.

These experimental campaign showed a
correlation between the trigger drop properties
(temperature, size and position) and the
atomization quality. Internal convection motions
are also a determinig factor in micro-explosion
occurrence.
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Introduction générale

La révolution industrielle du X 7 X™¢ siécle représente un tournant dans I’histoire de ’hu-
manité. En effet, la modernisation du mode de vie des sociétés occidentales est inévitablement
liée a la disponibilité d’une énergie abordable et accessible. Cet apport énergétique vient prin-
cipalement de combustibles fossiles comme le charbon ainsi que des produits issus du raffinage
du pétrole (du fioul lourd & l'essence). Ces vecteurs énergétiques ont permis le développement,
de nombreux secteurs, comme le transport, les activités industrielles et agricoles avec 1’essor
de machines a vapeur, de moteurs & combustion internes, de centrales thermiques, ...

Ces derniéres années, notre surconsommation [1] liée & un accroissement démographique
(+6% tous les 5 ans depuis 2000 [2]) induit une véritable crise énergétique oul les enjeux
principaux sont la diminution des réserves de combustibles, mais aussi les conséquences en-
vironnementales de la combustion de ces produits fossiles (émission de GES, réchauffement
climatique, pollution des zones urbaines...). En effet, les produits de la combustion sont le
dioxyde de carbone (C'O;), le monoxyde de carbone (CO), 'oxyde d’azote (NOx), mais aussi
des particules fines de petites tailles (entre 20 nm et 10 um [3]) trés nocives car elles peuvent
s'introduire dans nos appareils respiratoires. Malgré ’essor de nouvelles sources d’énergies
renouvelables, leur part dans le paysage énergétique frangais reste assez faible (5% en 1985
et 10% en 2015) comparé aux combustibles fossiles (45% en 2015) et nucléaire (45%) [4].
Il est donc nécessaire de controler les produits de la combustion des sources d’énergies fos-
siles mais également des combustibles d’origine renouvelable, en modifiant leurs propriétés
physico-chimiques.

Depuis les années 70, un intérét croissant a été porté a 1’élaboration de combustibles
alternatifs, parmi lesquels les émulsions d’eau dans le fioul lourd (ou des combustibles aux
propriétés semblables) [3]. Les résultats se montrent satisfaisants, tant concernant 1’élabora-
tion des émulsions (du fioul aux triglycérides d’origines renouvelables), leur combustion, que
sur ’émission de polluants [5]. Les émulsions sont définies comme le mélange d’un minimum
de deux fluides non miscibles, sous la forme d’une dispersion de multitude de gouttes (de
diamétre de ordre du pm) d’un liquide dans I’autre.

Cependant, les émulsions présentent un caractére instable, principalement dia a la pré-
sence d’une énergie de surface des gouttelettes dispersées, ce qui généralement induit des



événements de coalescence et in fine une séparation de phase. Cette configuration représente
I’état le plus stable, o1 le niveau énergétique est le plus faible. Afin de limiter cette instabilité,
plusieurs solutions existent : des émulsifiants ou surfactants peuvent étre utilisés pendant la
préparation des émulsions afin réduire la tension interfaciale entre les deux fluides et donc
éviter une séparation de phase anticipée. Cependant, ces additifs, ayant une empreinte car-
bone trés importante a la fabrication, émettent des particules polluantes et des gaz a effet de
serre (GES). Une autre solution serait de préconiser les moyens d’émulsification in-situ, ou
le carburant émulsionné est brulé directement aprés sa formation (émulsification par micro-
canaux par exemple).

De nombreux auteurs ont observé une diminution des émissions de polluants gazeux et so-
lides (particules) en brulant des carburants émulsifiés & ’eau au lieu de carburants classiques,
que ce soit dans des bruleurs de différentes puissances ou dans des moteurs a explosion [6-9].
Cette diminution d’émission est étroitement liée & un phénomeéne physique, antérieur a la
combustion, qui a lieu lorsqu’une goutte d’émulsion d’eau/huile est portée a haute tempéra-
ture : la micro-explosion.

Le terme de micro-explosion remonte au X X®"¢ siécle [10]. 11 est défini comme I'ato-
misation brutale de la goutte d’émulsion mére en plusieurs gouttelettes filles sous I'effet du
changement de phase eau-vapeur (Fig. 1). Or, la configuration avec plusieurs gouttelettes
filles ayant un diamétre inférieur a la goutte d’émulsion initiale, permet une augmentation
drastique du ratio surface par volume du carburant. Ceci induit une meilleure vaporisation
ainsi qu'un meilleur mélange air-carburant, permettant une combustion compléte et une ré-
duction des émissions de carburant imbrilés et de monoxyde de carbone (produits indiquant
une combustion incompléte). De plus, la présence d’eau et sa vaporisation tend a diminuer la
température de flamme et donc & limiter certaines réactions chimiques comme les réactions
de "craquage" de molécules de diazote (N3) en deux atomes d’azote, qui s’oxydent et per-
mettent la production de NOx [11-14].

FIGURE 1 — Représentation du phénoméne de micro-explosion d’une goutte de carburant
contenant plusieurs gouttelettes d’eau

La micro-explosion présente différents aspects. Tout d’abord, en se basant sur les observations
expérimentales, il apparait que la micro-explosion se caractérise par son aspect aléatoire. En



effet, pour certaines émulsions (parfois méme pour des compositions similaires), 'énergie de
changement de phase eau-vapeur des gouttes dispersées n’est pas suffisante pour totalement
atomiser la phase huileuse. Watanabe et al. [15,16] ainsi que Shinjo et al. [17]| ont identifié ce
phénomeéne appelé "puffing”. Il peut étre défini comme une atomisation partielle produisant
un nombre limité de gouttes filles et dont le diamétre moyen est du méme ordre de grandeur
que celui de la goutte d’émulsion initiale.

De plus, 'atomisation est un phénomeéne extrémement rapide, sa durée étant égale a 0.2
ms dans certains cas [18,19]. Ceci correspond a des températures de changement de phase
supérieures au point d’ébullition de 'eau (100°C a pression atmosphérique). Les gouttelettes
d’eau se retrouvent donc dans un état dit "métastable". Il semblerait donc que la température
d’atomisation soit un point essentiel afin de mieux comprendre la micro-explosion.

Certains auteurs [5—7,20,21] se sont intéressés aux paramétres physiques gouvernant 1’oc-
currence de micro-explosion tels la granulométrie de I’émulsion et sa composition (fraction
massique d’eau et de surfactant). D’aprés les observations, un facteur semble étre primordial
pour que des événements de micro-explosions puissent se réaliser : la coalescence des goutte-
lettes d’eau. En effet, 'incapacité de la phase dispersée a coalescer engendre un changement
de phase ne menant pas & une atomisation optimale, et ceci est principalement da a la faible
taille des gouttelettes d’eau. Cependant la littérature révéele un manque d’information sur une
corrélation quantitative entre la micro-explosion et les caractéristiques physiques de 1’émul-
sion. Nous proposons donc dans ce manuscrit de quantifier cette affirmation en étudiant
I'influence de paramétres propres a I'émulsion (composition, diamétre moyen des gouttes
d’eau dispersées), mais aussi de paramétres externes (température), sur la réalisation de la
micro-explosion, sans oublier "I’histoire thermique" de I’émulsion jusqu’a I'atomisation.

Le gradient de température a 'intérieur d’une goutte d’émulsion induit par un environne-
ment 4 haute température (flamme par exemple), engendre des modifications des paramétres
physiques (densité, viscosité et tension interfaciale), et in fine, de la granulométrie de 1’émul-
sion. Ainsi, pour pouvoir caractériser ’atomisation et la période de chauffe qui la précéde,
des méthodes expérimentales non intrusives a haute fréquence d’acquisition sont requises.
Il conviendra donc d’utiliser des diagnostics optiques tels la Fluorescence Induite par Laser
(LIF), ou LIF 2 couleurs [22] couplés a une acquisition par caméra rapide (=~ 10% — 10* fps),
ce qui permettrait de suivre ’évolution de paramétres trés sensibles comme la température
ou la distribution de taille des gouttes d’eau dispersées.

Dans le contexte décrit précédemment, ce travail de thése présente un double objectif scien-
tifique et technologique.

— Meilleure compréhension de la micro-explosion en réalisant des études paramétriques,
mais surtout en considérant la micro-explosion comme un phénoméne statistique ayant
une probabilité de réalisation. Les nombreux phénoménes susceptibles d’y concourir
(transferts thermiques, convection interne, coalescence...) peuvent expliquer 1’aspect



non reproductible. Ceci implique un grand nombre d’essais afin que les résultats ob-
tenus soient fiables.

— Mise en place de méthodes de mesure de granulométrie et de température instation-
naires a haute fréquence d’acquisition et a trés faible échelle spatiale (um), basées
sur des diagnostics optiques. Ceci nous permettrait d’obtenir "I’histoire thermique des
gouttes d’eau" ainsi que I’évolution de leurs tailles.

Ce manuscrit, résumant trois ans de travail, est composé de quatre chapitres. Le premier
est une étude bibliographique dans laquelle seront abordées les différentes méthodes de pré-
paration des émulsions, le phénoméne de micro-explosion ainsi que les différentes techniques
de mesures non intrusives pouvant étre utilisées pour caractériser I’atomisation d’une goutte
d’émulsion. Le chapitre 2 représente une étude paramétrique de la micro-explosion. Il s’agit
d’identifier et d’étudier quantitativement les paramétres ayant une influence sur la probabi-
lité de réalisation de ce phénoméne. Les chapitres 3 et 4 sont consacrés a la conception et
mise en place de bancs expérimentaux permettant la mesure non intrusive de ’évolution de
la distribution de taille et de la température de gouttes d’eau dispersées dans 'huile. Ces
techniques, une fois validées, seront appliquées afin d’étudier ces parameétres et d’identifier
un ou des critéres quantitatifs menant & une atomisation optimale ou micro-explosion.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1 Introduction

Ce premier chapitre est une synthése bibliographique ou sont réunies les connaissances de
base afin d’aborder le phénoméne de la micro-explosion des gouttes d’émulsions eau/huile.
Dans un premier temps, un intérét sera porté aux émulsions et aux différents mécanismes per-
mettant leur formation et leur caractérisation. Par la suite, nous aborderons le phénoméne de
micro-explosion ainsi que l'influence de certains paramétres sur son occurrence. Finalement,
il semble nécessaire de présenter les différents moyens de diagnostics optiques permettant la
caractérisation des émulsions et du phénoméne de micro-explosion.

1.2 Les émulsions eau/huile

1.2.1 Introduction

Une émulsion est un systéme diphasique pouvant étre défini comme la dissémination, sous
la forme de gouttelettes, d’un liquide (phase dispersée) dans un autre (phase continue) [23]
(Fig. 1.1). Deux conditions sont nécessaires pour la réalisation d’une émulsion [24,25] : la
non-miscibilité des deux phases (existence d’une énergie de surface au niveau de l'interface
entre les deux liquides) et un apport énergétique (souvent sous la forme d’énergie mécanique)
afin de vaincre I’énergie a la surface des deux fluides et fragmenter la phase dispersée.

Dans le cas ou les deux phases sont 'eau et I'huile, deux types d’émulsions peuvent étre
réalisées : les émulsions eau dans I’huile ou huile dans ’eau. Cette distinction dépend princi-
palement de la fraction volumique des deux composants, le nombre de gouttelettes dispersées
et leur taille [23,26,27]. Dans un souci de concision, les émulsions d’eau dans 1’huile seront
notées W/O (water-in-oil) et O/W (oil-in-water) pour les émulsions d’huile dans l’eau.

Dans ce premier paragraphe nous aborderons différents thémes tels que les procédés de
réalisation d’émulsions (émulsification) et la caractérisation de leurs paramétres physiques
et chimiques. Un intérét est aussi porté aux processus pouvant déstabiliser une émulsion et
mener vers une séparation de phase.
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FIGURE 1.1 — Micrographie d’une émulsion de 10 % d’eau dans du diesel

1.2.2 Les procédés d’émulsification
Introduction

Le procédé d’émulsification désigne la méthode expérimentale utilisée pour réaliser une
émulsion donnée. D’un point de vue thermodynamique, il s’agit d’un apport d’énergie néces-
saire a 'augmentation de l'interface entre les deux phases. Ces procédés sont plus ou moins
longs et/ou énergivores. Ils dépendent de plusieurs paramétres.

— La viscosité de la phase continue p.. En effet, afin de fragmenter une goutte en

plusieurs gouttelettes dispersées, il est nécessaire d’appliquer un effort de cisaillement
T tel que :
T = [0 (1.1)

ol ¢ est la contrainte de cisaillement imposée par le procédé d’émulsification [28,29].
Pour cette raison, certains auteurs ont chauffé la phase continue & une température
comprise entre 40 et 60°C afin d’en diminuer la viscosité, permettant une émulsifica-
tion plus rapide [30].

— La stabilité de I’émulsion. Il est important de savoir que les émulsions sont des
systémes fondamentalement instables, et cela entraine énormément de contraintes,
notamment le stockage des émulsions [31]. Si on considére un systéme diphasique
constitué d’eau et d’huile, une interface sépare les deux phases (Fig. 1.2).

Pour ce systéme a 1’équilibre, I’énergie libre totale s’écrit comme suit :

F=U-TS+ ’)’W/OA (1.2)

ou U est I'énergie interne, T la température, S 'entropie du systéme, yy/0 la tension
d’interface entre les deux phases. Considérons aussi une émulsification & température
constante T permettant la réalisation d’une émulsion W/O, la variation d’énergie AF
est :

AF = yw/0AA -TAS >0 (1.3)
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FIGURE 1.2 — Procédé d’émulsification

AS x N (1.4)

La variation d’énergie A" est le produit de la tension interfaciale vy et de la surface créee
AA. Etant donné que ’émulsification permet d’augmenter 'interface entre les deux phases,
cette variation est positive [32,33|. En ce qui concerne la variation d’entropie AS, elle est
aussi positive car elle est proportionnelle au nombre de gouttes générées N, néanmoins elle
reste négligeable devant la variation d’énergie induite par yp,0AA. L’émulsion aura donc
tendance a revenir vers son état d’équilibre, en un temps caractérisant sa stabilité. Il est
donc nécessaire d’ajouter des éléments comme les surfactants ou les émulsifiants, permettant
de diminuer la tension interfaciale et donc de garantir une meilleure stabilité.

Méthodes de préparation des émulsions

Le critére établi pour faire la distinction entre émulsions est le diamétre moyen des goutte-
lettes dispersées. Trois catégories sont retenues : les micro-émulsions avec un diamétre moyen
compris entre 1 & 100 nm, les mini-émulsions de 0.1 & 1 um et finalement les macro-émulsions
avec l'intervalle 0.5-100 pm [34]. Le diamétre moyen de la phase dispersée dépend principa-
lement de la technique d’émulsification utilisée. De nombreuses méthodes expérimentales
permettant la réalisation d’émulsions sont recensées dans la littérature.

Une premiére classification des procédés d’émulsification est proposée par Schubert et al. [35] :
des mélangeurs non mécaniques et mécaniques. Ces derniers sont généralement plus uti-
lisés comme le systéme rotor-stator, le mélangeur a hélice rotative, ou encore les micro-
canaux [36,37]. Le Tab. 1.1 recense les méthodes les plus utilisées, en décrivant leur mode de
fonctionnement, et la gamme de taille des gouttes formées.
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Méthode

Description

Diamétre
des gouttes
dispersées

Représentation

Agitateur

Paramétres importants : la géo-
métrie de l'agitateur et la vi-
tesse de rotation (pour une dis-
persion fine, on privilégie les ré-
gimes turbulents). Méthode abor-
dable, ne consommant pas beau-
coup d’énergie. Eviter d’incorpo-
rer de l'air dans le mélange afin
d’éviter la formation de mousse

|38].

2-200 pm [38,39]

1

Homogénéisateur
a haute pression

Avec des pressions de 50 a 1500
bars [40], I'écoulement est injecté
a travers une valve dont la géo-
métrie est un paramétre clé de
I’homogénéisation. La chute de
pression apres injection entraine
méme des phénoménes de cavita-
tions, qui, en plus de la turbu-
lence de I’écoulement, permettent
la rupture des gouttes.

0.1-1 pm [38,40]

Membrane

La phase dispersée est injec-
tée dans la phase continue a
travers une membrane micro-
poreuse, pour une dispersion fine
et quasi-monodisperse. Dans le
cas ot la fraction volumique de la
phase dispersée est élevée, une re-
circulation est inévitable. Les pa-
rameétres régissant cette méthode
sont la taille des pores de la mem-
brane et le débit d’injection [41-
43].

3-30 pum |44, 45]

Membrane

(p:g

|46]

Transducteur &
ultrasons

Des ondes sonores (f > 20kHz)
engendrent un gradient de pres-
sion dans le systéme diphasique.
Ceci génere de la cavitation dans
la phase dispersée, induisant de la
turbulence et donc la une disper-
sion assez fine [47,48].

0.1-0.2 pm [49-
51
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deux micro-canaux paralléle a des | 55| / /,
débits (généralement éleves) dé- ﬁ/ C—
finissant la fraction volumique B /

de chaque phase. A l'intersection I -
des deux écoulements, l'impact ) |
génére une augmentation de la [53]
contrainte de cisaillement et donc
du fractionnement [53].

N

/

Micro-canaux Injection des deux phases dans | 1-100 pm [8,53— A /;

Tableau 1.1: Différentes méthodes d’émulsification

Formation des gouttes dispersées

Une seconde classification s’intéresse aux mécanismes de formations des gouttes dispersées
dans des micro-canaux [56,57]. En fonction du nombre capillaire Ca = “< |V étant la vitesse
de I’émulsion en sortie, trois régimes sont observés. Le Tab. 1.2 décrit les différents modes de
rupture :

Mode de rup- | Conditions | Description Visuel
ture
Par compression | Ca << 1 Lorsque les forces inter-

faciales sont dominantes,
une rupture lente, peu
dépendante du Ca, est re-
marquée [58].

Par égouttement | Ca ~ 1 Dans cette configuration, —_—
'écoulement, mais aussi | |y 7~ ) ( ) C
le diamétre moyen de la >
phase dispersée sont trés
influencés par la géomé-
trie des canaux [59].

Par jaillissement | Ca >> 1 Pour des débits élevées,
I'instabilité de Rayleigh
est le facteur primordial
de la rupture de I’écoule-
ment en gouttes [60].

Tableau 1.2 — Différents modes de rupture en fonction du nombre capillaire
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1.2.3 Caractérisation physico-chimique
Granulométrie de I’émulsion

La granulométrie est le paramétre essentiel & controler afin d’assurer une bonne maitrise
des propriétés physico-chimiques d’une émulsion. En effet, le nombre de gouttelettes disper-
sées lié a la distribution de taille a une grande influence sur les propriétés d’'une émulsion
telles la viscosité du systéme, sa stabilité et méme ’apparence visuelle de I’émulsion [3,61,62].
Ces points seront approfondis ultérieurement.

La granulométrie d’une émulsion, caractérisée par la valeur moyenne de la taille D et I’écart
type SD, peut étre monodisperse pour des compositions et des temps donnés, mais a cause
de certains événements pouvant se produire dans les systémes dispersés (ex : coalescence), la
Distribution de Taille de Particules (DTP) peut s’élargir. Deux méthodes sont utilisées pour
classifier les DTP [63].

— La dispersion : la DTP est dite monodisperse quand un grand nombre de particules
ont des tailles trés proches, c’est-a-dire que I'écart type SD est trés faible (voir Fig.
1.3). La distribution est étroite autour de la valeur moyenne D. Hackley et al. [64] es-
timent qu’une distribution est monodisperse quand 90 % des particules ont une taille
D tel que D € [0.95D;1.05D]. Quand I’écart type devient plus important, la distribu-
tion est dite polydisperse.

— Le nombre de modes ou de pics : la distribution peut étre unimodale si elle ne
présente qu’un seul extremum, et multimodale quand elle présente n extrema locaux,
représentant donc n distributions unimodales (Fig. 1.3).

Mono-dispersé Bimodale

Fréquence

||I Illllllllli.._.

FIGURE 1.3 — Distribution de taille de particules

Les méthodes pouvant déterminer la granulométrie d’une émulsion sont diverses, en fonction
de la gamme de taille (Tableau 1.3) :

La méthode la plus simple reste la microscopie. Néanmoins, il faut que le nombre de gouttes

mesuré soit représentatif de la population totale. Pour s’assurer de ce point, des études de
stabilisation et de convergence de la taille moyenne D peuvent étre réalisées (Fig. 1.4). On
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Type de méthode Gamme de taille | Description

Par comptage [50 nm-1.2 | Le systéme dispersé, étant aspiré,
mm| [65-67] passe par un orifice ot un champ
électrique est préalablement gé-
néré. Le signal provenant de la
modification de ce champ provo-
quée par le passage d’une parti-
cule permet de mesurer sa taille.
Microscopie optique 1-100 pm [68| Dans cette configuration, des
photos sont prises et la taille est
mesurée par traitement d’image.
On peut aussi y distinguer la
forme des particules.
Granulométrie op- | 0.1 nm-5 mm Méthode assez récente, non in-
tique trusive, basée sur linteraction
lumiére-particule [63]. Les me-
sures de la diffusion de la lumiére
peuvent étre utilisées pour déter-
miner la taille des particules.

Tableau 1.3 — Différentes méthodes pour évaluer la distribution d’une dispersion

peut aussi introduire le parameétre n,,;,, nombre de goutte minimal pour avoir une valeur
moyenne représentative de la population de gouttes [69] :

50 4

» »
o 9}
L |

(V]
($)]
|

Diamétre moyen ([Lm)
N W
)} o
-

- -

o o

[ - .
Flll

T T T T T 1
o 50 100 150 200 250 300 350
Nombre de gouttes

FIGURE 1.4 — Evolution du diamétre moyen en fonction du nombre de gouttes mesurées [19]

_ Bu(l - a)/2)?
Nomin = —a (1.5)

B étant le rapport S%, G la gamme d’incertitude souhaitée, u et o sont des constantes
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définies par la loi statistique.

Viscosité

La viscosité d'une émulsion est un des paramétres importants & caractériser. Le premier
modeéle visant a exprimer la viscosité d’une émulsion . est proposé par Einstein en 1911 [70].
Avec I’hypothése que les interactions entre particules soient négligeables et que les gouttes
soient considérées comme des sphéres solides, on a [71] :

e = pto(1 + aby + bE3+ c€3...) (1.6)

avec &y la fraction volumique de la phase dispersée, les coefficients a, b, c... sont des constantes
déterminées expérimentalement. Dans le cas ot I’émulsion n’est pas assez diluée, les gouttes
dispersées auront tendance a se déformer a cause des interactions entre elles, et la viscosité de
I’émulsion sera fonction d’autres parameétres comme le module d’élasticité des gouttes [28].
En 1932, Taylor propose un autre modéle en considérant cette fois-ci 'influence du rapport

des viscosités des deux liquides p avec p = £< [72] (14 étant la viscosité de la phase dispersée) :

p+04
p+1

fre = pie(1 + (2.5( )€a) (1.7)
Comme nous pouvons le remarquer, les modéles d’Einstein et de Taylor ne prennent pas en
considération l'influence de la température. Ces expressions sont donc valables uniquement
dans une plage de température trés restreinte [71]. D’autres modéles, cette fois-ci établis en
fonction de la fraction volumique &; et de la température T sont proposés, comme celui de
Ronningsen en 1995 73] :

In(pe) = a+ 0T + &g+ dT¢, (1.8)

a, b, ¢ et d étant des constantes expérimentales. Farah et al. procédent a une campagne
expérimentale de mesure de viscosité pour différentes fractions volumiques d’eau dans du
pétrole, a différentes températures [71]. Ils concluent que les résultats expérimentaux sont en
bon accord avec les prévisions de Ronningsen |73].

Tension interfaciale

Considérons une goutte de surface A dans un environnement & température et pression
constantes. Dans ces conditions, ’enthalpie libre de Gibbs G, s’écrit :

G=U-TS+~vA+PV (1.9)

D’un point de vue thermodynamique, on peut définir la tension interfaciale v comme le travail
par unité de surface pour créer une interface (Eq. 1.10) :

V= (g—i)m (1.10)

Le systéme tend vers un équilibre qui correspond a la configuration de plus basse énergie, il
modifie donc sa géométrie pour diminuer l'aire de cette interface. Cela explique pourquoi les
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gouttes ont une forme sphérique. Si une émulsion n’est constituée que des deux phases, sans
autres additifs (de type émulsifiants) la valeur de la tension interfaciale ne dépend que de la
température. Plusieurs modéles ont pour objectif de décrire I’évolution de v en fonction de
la température. Le premier étant la relation d’Eotvos [74] :

2
Vi, = ke(Teri — T) (1.11)

avec k, la constante d’Eotvos égale a 2,1.1077.J/(K.mol3), vy le volume molaire mol.m= et
Terit la température critique de I’émulsion. Ce modéle sera amélioré par la suite (Eq. 1.12) :

2
yoi; = ke(T — Tepit — 6) (1.12)
Par la suite, Avedisian et Glassman [75] ont introduit une nouvelle équation pour exprimer

la tension a linterface de 'eau et d’un n-alkane :

T
Tcm’t

v =%1-7)" (1.13)
avec o la tension de référence. Les valeurs de 7y et n peuvent étre relevées dans la littérature
[76]. Selon la nature de I’hydrocarbure, o varie de 75 & 82 mN/m et n de 0.55 & 0.77 (Eq.
1.4).

Hydrocarbure | vy (mN/m) | Terir (K)
n-décane 81.67 629.4
n-pentadecane | 75.38 634.6
n-hexadecane | 75.7 635.7

Tableau 1.4 — Tensions interfaciales eau/hydrocarbures

1.2.4 Stabilité des émulsions

Introduction

Comme il a été démontré dans la section 1.1.4, les émulsions sont des systémes ther-
modynamiquement instables, avec une énergie libre positive résultant d’une aire interfaciale
importante. C’est donc naturellement que le systéme dispersé tendra a revenir vers son état
énergétique le plus bas, qui correspondrait a une séparation de phases, en un temps ¢ ca-
ractéristique de la stabilité de I’émulsion. Comme nous pouvons le voir sur la Fig. 1.5, cette
séparation de phase se produit & travers plusieurs phénoménes, classés ici selon deux catégo-
ries : les processus réversibles et non réversibles. Mais avant d’aborder ces phénomeénes, il est
nécessaire de considérer les différentes contraintes qui s’appliquent sur des gouttes dispersées
dans une phase continue, mais aussi les interactions entre gouttes.

Contraintes appliquées sur une goutte dispersée

Considérons comme systéme d’étude une gouttelette d’eau dans une émulsion W/O ayant
un mouvement de translation. Plusieurs forces sont exercées sur ce systéme (Fig. 1.6).
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Crémage Sédimentation Floculation

Phénoménes e b L
réversibles L -
T,
o, < |, Emulsion
‘.0_11_ o
I — %
Phénoménes ‘e J:a et
., . ¢ oW,
irréversibles o 9@ °.<
Mirissement Coalescence Inversion
d'Ostwald de phase

FIGURE 1.5 — Mécanismes pouvant déstabiliser une émulsion

~__ Liftforce
(Saffran lift force)
+ {Magnus lift force)

Virtual mass force

>
Drag force q * External force

(pressure gradient)
History force {others)

‘ Gravity

FIGURE 1.6 — Différentes contraintes pouvant s’appliquer sur une goutte dispersée dans un
fluide [77]

(Basset history force)

Tout d’abord, la force de pesanteur F’g, avec prise en compte de la poussée d’Archiméde :

- 4
F,= §7TR3Ap§' (1.14)

avec g l'accélération de la pesanteur [%], R le rayon de la goutte [m]| et Ap la différence de
masse volumique entre I'eau et 'huile |[kg/m?].

Une force de frottement visqueux F, appelée "Drag Force", s’opposant au mouvement
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de la goutte est également exercée par la phase continue :

—

F, = —6mu.RV (1.15)

V [m/s| étant la vitesse de la goutte.

La force de masse ajoutée ou "virtual mass force" apparait lorsque la vitesse relative
d’'une goutte change et n’est présente qu’en régime instationnaire. S’opposant au mouve-
ment, les phases d’accélération et de décélération sont plus lentes. Dans cette configuration,
on peut aussi citer la force de Basset qui intervient lorsque la vitesse relative de la goutte
évolue (cas de la sédimentation o V augmente jusqu’a atteindre une valeur asymptotique).
La force de Basset décrit I'inertie de la couche visqueuse qui s’adapte aux nouvelles conditions
cinématiques avec un certain retard qui a tendance a ralentir la particule.

Dans le cas ot le systéme d’étude subirait un mouvement de rotation en plus de sa translation,
une force de portance F’p (Lift force dans la Fig. 1.6) serait exercée. Cette force résulte
de plusieurs contributions dont I'effet Magnus. Rubinow et Keller ont établi une expression
analytique de la force de portance [78] :

E, = mp.R*Q AV (1.16)
avec ) la vitesse de rotation de la goutte et V sa vitesse relative.

Une interaction de type moléculaire peut aussi apparaitre : le mouvement brownien. Il décrit
le mouvement d’apparence aléatoire et désordonné d’une particule dans un fluide. Il a été
découvert par Robert Brown en 1826. En 1905, Einstein démontre que ce mouvement résulte
des collisions entre molécules des deux fluides [79,80] et introduit le coefficient de diffusion
brownien Cp [m?/s| par I'équation de Stokes-Einstein :

kT
 6mucR

(1.17)

B
avec k la constante de Boltzmann [J/K] et T la température de la phase continue. Il suffit

de multiplier C'g par le rayon de la goutte d’eau afin de retrouver I'expression de la vitesse

du mouvement brownien Vp.
kT

- 67 e

B (1.18)

Si 'on considére maintenant une goutte d’eau parmi plusieurs autres gouttes dispersées dans
une phase huileuse, il est inévitable de considérer les interactions des gouttes entre elles. Elles
peuvent étre classifiées en deux catégories : les forces de répulsion et d’attraction.

— Les interactions répulsives Fr résultent principalement de la charge électrostatique
développée par les gouttes dispersées. Puisque dans les émulsions, les particules sont
de méme nature, il en résulte une répulsion prévenant les collisions. L.a norme de cette
force dépend de la charge développée par les gouttelettes dispersées, de leur morpho-
logie et est inversement proportionnelle au carré de la distance h entre deux gouttes
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(Fg o 55 : Loi de Coulomb) [31,81].

— Les interactions attractives, relatives a la structure atomiques des constituants, pro-
viennent des forces de Van der Waals (Fy 4w ), plus précisément de la force dispersive
de London entre deux dipoles induits, le module de Fy 4 étant oc % [31,81]. Il appa-
rait donc que le rapport entre forces attractives et répulsives est o #, ce qui traduit

une domination des forces attractives pour des distances trés faibles.

Processus réversibles

Lorsqu’une goutte d’eau dispersée dans I'huile n’est soumise a aucune interaction autre
que sa gravité et la résistance visqueuse, un phénomeéne appelé sédimentation se produit.
Dans cette configuration ou les forces se compensent, il est possible de déduire ’expression
de la vitesse de sédimentation V; :

2Apg R*

Vi
e

(1.19)

avec Ap = p. — pg < 0.

Lorsque Ap < 0, on observe la précipitation de la phase dispersée. Dans le cas d’émul-
sions O/W, on observerait du crémage, phénoméne similaire & la sédimentation mais avec
une ascension de la phase dispersée. Si 'on compare la vitesse de sédimentation a la vitesse
caractéristique du mouvement brownien Vg (Eq. 1.18), on obtient :

Vs _ 12AprgR* (1.20)
Vg 9kT

On remarque que ce ratio est proportionnel & R*. Ceci voudrait dire que pour des macro-
émulsions, le phénoméne de sédimentation serait dominant, entrainant éventuellement une
séparation de phases. Par contre, pour les nano et micro-émulsions, ou la contribution du
rayon moyen est moins notable, les mouvements browniens dominent les effets inertiels, ce qui
engendre de la floculation. Ce phénoméne peut étre défini comme la formation d’agrégats
de gouttelettes d’eau, destinés a précipiter au fond du récipient.

La floculation est principalement due aux forces attractives Fy 4y, qui restent tout de méme
insuffisantes pour causer la rupture du film séparant deux gouttes, et donc causer leur coa-
lescence. Pour cette raison, les processus comme la sédimentation et la floculation restent
réversibles, ¢’est-a-dire qu’ils permettent un environnement propice a la coalescence (du fait
de la réduction des distances entre gouttes) [82], mais ne sont pas inéluctablement respon-
sables de la déstabilisation de I’émulsion. Une simple agitation permet de revenir a I’état
dispersé initial.

Processus non-réversibles

Comme il a été précisé précédemment, les processus réversibles (sédimentation ou flocula-
tion) sont les prémisses de phénoménes de séparation de phases tels que la coalescence [10],
qui peut étre définie comme la "fusion" de deux gouttes dispersées pour n’en former qu’une
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seule. Il est facile de démontrer qu'un événement de coalescence permet de réduire le niveau
d’énergie du systéme dispersé.

Considérons un état initial ou deux gouttes d’eau dispersées de rayon R; et séparées d’une

distance h. Quand Ril >> 1, les interactions attractives peuvent étre négligées, et la vitesse

des gouttes est donnée par le Eq. 1.19. Dans le cas ou P% ~ 1, on ne peut plus négliger les

interactions hydrodynamiques, et ces gouttes coalescent pour former une goutte de rayon R,
représentant 1’état final. La loi de conservation de la masse permet d’exprimer Ry en fonction
de R tel que :

Ry = V2R, (1.21)

On peut donc constater que le ratio entre les énergies internes initiale U; et finale Us est
inférieur a 1, et qu’il y a donc bien perte d’énergie.

U, "
Fj =(2)7 ~079<1 (1.22)

Plusieurs étapes composent le phénoméne de coalescence, comme nous pouvons le voir sur la

Fig. 1.7.

FIGURE 1.7 — Prémisse de la coalescence de deux gouttes d’eau [83]

— Le drainage de la phase continue située entre les interfaces des deux gouttes sur le
point de coalescer. Celles-ci se stabilisent & une distance hg, et sous l'influence de leur
pression interne, elles subissent des déformations (Fig. 1.8).

— La rupture du film de la phase continue & l'interface de deux gouttes et la forma-
tion d’un canal permettant un écoulement régi par la différence de pression entre les
gouttes. [’épaisseur du film entourant les gouttelettes diminue jusqu’a une épaisseur
critique e..;;, dont 'expression a été obtenue par Chesters et al. [84] :

1

AHamR> 3

1.23
S (1.23)

€erit = (
avec Apam, la constante d’Hamaker.

— Augmentation du rayon du canal r,,;, entre les deux gouttes jusqu’a la formation d’un
seul méme volume sphérique.
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FIGURE 1.8 — Déformations subies par deux gouttes sur le point de coalescer [10]

Les étapes de drainage et de rupture du film étant des processus cinétiques, on peut donc aussi
considérer la coalescence comme un processus cinétique. En effet, certains auteurs [24, 85, 86]
ont établi un modéle pouvant caractériser la coalescence par un paramétre cinétique feou
avec :

fcoal = fOe_%E
E, étant I'énergie nécessaire pour la formation du canal et fy la fréquence propre de cet
événement.

(1.24)

D’autres travaux [83,87, 88| ont permis d’identifier différents régimes de coalescence, grace
notamment au nombre d’Ohnesorge Oh adimensionnel, qui décrit le rapport entre forces
visqueuses, forces inertielles et interfaciales (Eq. 1.25) :

fe
Oh = 1.25
VR 2

&3
-~
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FIGURE 1.9 — Régimes de coalescence identifiés [88]

Comme on peut le constater sur la Fig. 1.9, ’étude de I’évolution du rayon du col de coales-
cence, représenté par le rapport = permet de définir trois régimes de coalescence.
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— Le régime inertiel ou le rayon du col évolue selon 7,,;, tfml, teoas €tant le temps
mesuré a partir du moment initial de contact entre les deux gouttes. Le col de coa-
lescence peut étre défini comme la connexion, le pont liquide qui se forme entre deux
gouttes (Fig. 1.7).

— Le régime de Stokes ou les forces visqueuses dominent 1’évolution du systéme. Dans
ce cas, le rayon du col évolue de maniére linéaire 7,5, X teoqr-

— Un troisiéme régime est identifié par Paulsen en 2011, appelé ILV pour Inertially
Limited Viscous regime [87]. Il démontre qu’aux premiers instants suivant la formation
du pont liquide, les équations propres au régime visqueux (de Stokes) ne sont pas
applicables, et que I'on ne peut négliger les effets inertiels. Ce régime décrit donc la

contribution similaire des différentes forces : visqueuses, interfaciales et inertielles.

Les émulsions ont ét¢ définies précédemment comme un mélange de deux fluides non-miscibles.
Rigoureusement, cette affirmation n’est pas exacte, car la non-miscibilité correspond en réalité
a une trés faible solubilité d'un fluide dans 'autre. Si 'on ajoute les effets de cette solubi-
lité (aussi faible soit-elle) a la polydispersité engendrée naturellement par des événements de
coalescence, un phénoméne appelé murissement d’Ostwald se produit [89]. Il peut étre
défini comme la disparition des plus petites gouttes, leur diffusion a travers la phase continue
pour rejoindre des gouttes plus grandes (ayant déja coalescé). Ce processus est régi par un
gradient de pression de Laplace AP qpiace :

2y
AAPLaplace = 5 (126)
R
La pression étant plus importante dans les gouttes de plus petits rayons, le transfert de masse
se fait donc des plus petites gouttes vers les plus grandes. La Fig. 1.10 montre bien la diffé-
rence entre le murissement d’Ostwald et la coalescence.

a)

b)

FIGURE 1.10 — Comparaison entre la coalescence (a) et le murissement d’Ostwald (b)

Lifshitz and Slyozov [90] ont proposé un modéle mathématique décrivant I’évolution tem-
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porelle du rayon moyen des particules sous I'influence du murissement d’Ostwald :

2 Dyirrryc
RV _ (R\® — YMTdiff)C, 1.27
(R — (o = WD (127

avec Co, la solubilité de la phase dispersée, Dy, s le coefficient de diffusion de la phase dispersée
[m?.s7!], R, la constante des gaz parfaits [J/(kg.mol.K)|, t le temps [s], et vy le volume
molaire [m®.mol™!|. Jiao et al. [91] confirment la relation décrite dans 'Eq. 1.27 en mesurant
I'évolution du rayon R en fonction du temps pour plusieurs phases continues (Fig. 1.11).

1.7

# w ater-in-heptane
© water-in-decane
A water-in-dodecane

151 O w ater-in-tetradecane
X w ater-in-mineral oil

0 30 60 90 120 150 180
Time (min)

FIGURE 1.11 — Evolution temporelle du rayon normalisé d’une goutte d’eau dispersée dans
des hydrocarbures [91]

Utilisation de surfactants

Afin d’éviter une séparation de phase dans un systéme dispersé, il est nécessaire d’inclure
un troisiéme produit durant la réalisation de I’émulsion. Celui-ci aurait pour principal objec-
tif une stabilité de Uinterface liquide/liquide et donc de I’émulsion. Ces produits de liaisons
sont appelés émulsifiants ou surfactants (SURFace ACTive AgeNTS) [92]. Une des définitions
du surfactant est donné par McClements en 2005 [93] ot il le décrit comme toute substance
pouvant étre absorbée par l'interface et réduire la tension interfaciale v afin d’éviter la coa-
lescence des gouttes. En effet, le niveau d’énergie interne d’'une émulsion est directement
proportionnel & la tension interfaciale (Eq. 1.3). Réduire la valeur de ce paramétre entraine-
rait un état énergétique plus stable. La molécule de I’émulsifiant comporte généralement deux
parties aux polarités différentes : une partie hydrophobe et apolaire, I'autre étant hydrophile
et polaire (Fig. 1.12).

La présence de surfactant a l'interface, & une concentration C, intensifie les interactions
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FIGURE 1.12 — Schéma d’une goutte dispersée en présence de surfactant [94]

entre la phase continue et la phase dispersée et tend a réduire la tension interfaciale (Eq.
1.28) [95] :

dy n

=—-R,T—

din(Cy) 78

avec % la concentration du surfactant a l'interface [mol/m?.

(1.28)

Deux paramétres sont déterminants pour le choix et la formulation des surfactants : le HLB
pour Hydrophilic-Lipophilic Balance qui concerne la nature et les propriétés du surfactant,
et le CMC pour Critical Micelle Concentration qui permet de calculer la quantité optimale
de surfactant & incorporer.

Le HLB est la caractéristique la plus utilisée pour classer ’émulsifiant. Elle définit le rap-
port entre ses groupements hydrophiles et la longueur de son enchainement lipophile [34].
Davies [96] propose une méthode pour caluler le HLB (Eq. 1.29)

HLB = Z HLBgroupehydrophile - Z HLBgroupehydrophobe + 7 (129)
Type d’émulsion Valeur HLB
Poré, 1992 [34] | Unigema, 2004 [97]
Antimousse 1.5-3 1-3
Emulsion W/O 3-6 4-6
Mouillant 7-9 7-9
Emulsion O/W 8-13 8-16
Sol. détergentes 13-15 13-15
Sol. solubilisantes 15-18 13-18

Tableau 1.5 — HLB des différents surfactants

Un émulsifiant avec un HLB compris entre 1 et 6 est donc de nature hydrophobe et donnera
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des émulsions de type W/O. Sile HLB est > 10, il sera plus de nature hydrophile et permettra
la réalisation d’émulsions O/W. Le Tab. 1.5 propose une indication des valeurs de HL.B pour
différents systémes dispersés. Dans le cas d’un mélange de surfactant, qui peut étre nécessaire
pour une meilleure stabilité, I’'Eq. 1.30 donne la valeur du HLB équivalent H LB,, fonction
des HLB des composants H L Bg; et de leur masse mg; :

HLB., = A.HLBg, + B.HLBs, (1.30)
A= st (1.31)

msi + mga
p=_"%2 (1.32)

mg1 + Mg2

Lorsque le surfactant est dissous, il s’organise en micelles autour de l'interface. La forme et
la taille de ces micelles dépendent de la géométrie des groupes lipophiles et hydrophiles, des
interactions entre les molécules de surfactants, mais aussi de leurs concentrations [98]. Comme
nous ’avons énoncé (Eq. 1.28), v a tendance a diminuer en fonction de la concentration de
surfactant, jusqu’a une valeur critique appelée CMC, au-dela de laquelle elle reste constante
(Fig. 1.13).
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FIGURE 1.13 - Evolution de yyy/0 en fonction de la quantité de surfactant [99]

1.3 Le phénoméne de micro-explosion

1.3.1 Introduction

La présence de 'eau dans la phase huileuse, sous forme de gouttelettes dispersées, peut
entrainer une optimisation de la combustion d’un carburant. En effet, un phénoméne de na-
ture physique se produit : la micro-explosion.

Le concept de micro-explosion a été introduit par Ivanov et Nefedov en 1965 [100]. Elle

se définit comme l'atomisation d’une gouttelette d’émulsion sous I'effet d’un important flux
thermique dans une flamme par exemple (voir Fig. 1.14) :
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FIGURE 1.14 — Schéma de la micro-explosion d'une goutte d’émulsion W/O

Considérons une goutte d’émulsion W/O portée a haute température. Etant donné la diffé-
rence entre les températures de saturation (& P = P,,,,) (Tab. 1.6), il est acceptable d’affirmer
que la phase dispersée aura atteint sa température de saturation avant la phase continue.
Ceci entraine un changement de phase, une expansion volumique de 'eau qui désintégre la
phase d’huile en plusieurs gouttelettes filles.

Fluide Formule Point d’ébullition | Capacité ther-
Brute [C] mique [J/kg.K]|
Eau H50 100 4185
n-octane CsHg 125 2289
n-décane CloHQQ 174 2857
n-tetradécane Ci4Hsg 255 2209
n-pentadécane Ci5Hso 270. 2214
n-hexodécane CieHzy 287 2210

Tableau 1.6 — Températures de saturation et capacités thermiques de 'eau et de différents
n-alkanes & P = Py, et 25°C

Un nombre non négligeable de travaux et contributions scientifiques ont eu pour sujet la
combustion de carburants émulsionnés a l'eau [3,5,8,101-106]. Trois points importants, qui
seront approfondis par la suite ont été observés expérimentalement.
— Une réduction des émissions polluantes, gazeuses et solides. C’est principalement di
a Paccroissement de la surface d’échange air/carburant qui est supérieure quand le
carburant se présente sous la forme de gouttelettes issues de la micro-explosion. En
effet, ces gouttelettes étant naturellement plus petites que la goutte d’émulsion mére,
leur durée d’évaporation en serait réduite (D?-law) [107], ce qui permettrait donc une
combustion plus compléte.
— Il a été observé expérimentalement que la température a I'intérieur de la goutte d’émul-
sion peut atteindre 190 °C, soit 90 °C' de plus que la température de saturation de
I'eau [5] (la température est mesurée grace a un thermocouple inséré dans une goutte
d’émulsion eau/gasoil, chauffé par effet Leidenfrost). On peut donc conclure que les
gouttelettes d’eau peuvent se trouver dans un état métastable (T" > T,,) avant
I’atomisation. Cet état métastable est une forme de stockage d’énergie qui permet un
changement de phase plus "violent" et donc une meilleure "qualité" d’atomisation.
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— La micro-explosion se caractérise aussi par un comportement aléatoire. En effet, pour
certaines compositions d’émulsions, il apparait que 1’énergie délivrée par le change-
ment de phase des gouttelettes dispersées n’est pas suffisante pour atomiser la phase
continue. Ce phénoméne est appelé puffing. Il peut étre défini comme une atomisa-
tion incompléte, ou I'énergie de changement de phase est convertie essentiellement en
énergie cinétique (la phase continue est souvent éjectée a une vitesse V') et trés peu
en travail mécanique permettant la fragmentation de la phase continue.

1.3.2 Atomisation et combustion de gouttes d’émulsion W/O
Introduction

Dans cette partie, nous aborderons les conclusions tirées de plusieurs travaux expérimen-
taux traitant du phénomeéne de micro-explosion d’une goutte d’émulsion W /O isolée, notam-
ment les conséquences sur de sa combustion. Ce phénomeéne d’atomisation sera approfondi,
avec une analyse de la "vie thermique" d’une goutte d’émulsion et de son comportement.
Il a été observé que la température a laquelle la phase dispersée change de phase peut étre
supérieure a la température de saturation. Un intérét sera donc porté sur I’état métastable
avec une approche thermodynamique et sur les processus entamant la nucléation et donc le
changement de phase.

Meéthodes expérimentales

Différentes approches expérimentales ayant pour objectif I’étude de la micro-explosion
d’une goutte d’émulsion W/O isolée et individuelle sont disponibles dans la littérature.
L’une des plus utilisées est la méthode de Drop Tower ou la technique de goutte en chute
libre [108,109].

Cette méthode a pour objectif de simuler des conditions de micro-gravité pendant la chute
libre de la goutte d’émulsion et sa combustion (Fig. 1.15). Les expériences de micro-gravité
sont de plus en plus attractives surtout dans les domaines de la mécanique des fluides et de la
combustion [108-111]. En effet, il est plus facile de modéliser numériquement les conditions
de la symétrie sphérique de la combustion. Il est donc possible d’étudier le comportement de
la goutte d’émulsion pendant sa chute ainsi que la micro-explosion en I'enregistrant avec une
caméra rapide.

Une autre approche expérimentale est applicable a 1’étude de gouttes isolées : il s’agit de
la technique de la plaque chauffante, permise par ’effet Leidenfrost [112]. Considérons une
plaque chauffée & une température T sur laquelle on dépose des gouttes d’eau. Lorsque la
valeur de T est faible (= 120°C'), la goutte se dépose sur la plaque, sa température aug-
mente jusqu’a atteindre sa température de saturation (100°C), puis change de phase. Si T
augmente (> 150°C), on peut remarquer que la goutte commence a s’évaporer a cause du
flux de chaleur plus important. Si ce flux est assez puissant, la force générée par la vapeur
produite, située entre la goutte et la plaque, finit par compenser le poids de la goutte d’eau,
comme nous pouvons le voir sur la Fig. 1.16. Ce phénomeéne, appelé caléfaction permet a la
goutte de garder une forme quasi sphérique et d’éviter de s’étaler.
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FIGURE 1.15 — Schéma de la Beijing Drop Tower [108|
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FIGURE 1.16 — Schéma d’une goutte d’eau sous effet Leidenfrost [113]

La présence de vapeur entre la plaque chaude et la goutte réduit les échanges de chaleur entre
ces deux éléments, ce qui se traduit par un temps de vie plus long. Plusieurs modéles ont
pour objectif de déterminer la température Tr.;q & laquelle effet Leidenfrost apparait [112].
D’aprés les observations, il semblerait que T7.;q dépende de la surface utilisée et sa rugo-
sité [114], des propriétés du liquide [115], mais aussi de la maniére de déposer la goutte
caractérisée par le nombre de Weber We. En effet, pour des We importants (impact plus
violent), T4 augmente [116].

Comme la technique de la goutte en chute libre, la méthode de la plaque chaude est non
intrusive. En effet, les résultats obtenus avec cette méthode ne sont pas dépendants de la
contribution plus ou moins importantes de la présence de corps étrangers ou hétérogénéité.
Ce n’est pas le cas de la méthode de la goutte suspendue. Comme son nom l'indique,
dans cette méthode, la goutte de combustible est suspendue a un support et soumise a flux
de chaleur (généralement non conductif). Grace a sa tension superficielle elle reste attachée
au support tout au long de sa durée de vie. Les premiéres versions de ce dispositif incluent
un thermocouple placé a proximité de ’échantillon qui mesure la température de ’environ-
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nement [5]. Une autre version du dispositif permet de directement mesurer la température
de la goutte en suspendant celle-ci sur un thermocouple, ce qui représente un avantage par
rapport aux méthodes expérimentales précédemment décrites.

D’autres méthodes, moins utilisées, peuvent étre applicables dans le cas de I’étude de gouttes
isolées comme la lévitation acoustique. Cette technique consiste a suspendre une goutte dans
I'air en utilisant la pression radiative d’ondes sonores a haute fréquence (15 a 100 kHz) [117]

(Fig. 1.17). Le Tab. 1.7 résume les avantages et inconvénients de chaque technique.

FIGURE 1.17 — Levitation d’une goutte d’eau [117|

Méthode expéri-
mentale

Avantages

Inconvénients

Goutte suspendue

Montage et réalisations
assez simples permettant
de mesurer la tempéra-
ture au sein de la goutte

Méthode intrusive pouvant biai-
ser les résultats en provoquant
une nucléation prématurée

Drop tower

Méthode non intrusive

Nécessité d’avoir un systéme de
déplacement trés précis pour pou-
voir suivre la goutte lors de sa
chute.

Plaque chaude (ef-
fet Leidenfrost)

Méthode non intrusive
et non encombrante. Le
déplacement des gouttes
peut étre limité par la
géométrie de la plaque

Méme constat que pour la mé-
thode Drop tower

Lévitation
tique

acous-

Méthode qui n’implique
pas de contact entre la
goutte et un solide

Dispositif onéreux, et instabilité
de la goutte lorsque celle-ci est
chauffée, principalement due a
I’augmentation de la température
de I'air qui modifie les propriétés
de diffusion des ondes

Tableau 1.7: Comparaison des différentes méthodes
d’étude de gouttes
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Analyse des phases de la micro-explosion

Comme nous venons de voir dans la section précédente, en utilisant la méthode de la
goutte suspendue, il est possible de mesurer I’évolution de la température a l'intérieur de la
goutte pendant toute sa durée de vie. Avant de caractériser la vie thermique de la goutte
d’émulsion, il est intéressant de visualiser le phénomeéne de micro-explosion sur une goutte
d’émulsion eau/n-tétradécane (5 % d’eau et 0.1 % de SPAN 83) sous l'effet Leidenfrost au
moment de I'atomisation.

Mura et al. [18] ont étudié I’évolution de la température au sein d’une goutte d’émulsion
(30 % d’eau) suspendue a un thermocouple et chauffée par effet joule (température de la ré-
sistance fixée a 815°C') (Fig. 1.18). Comme nous pouvons le voir, deux signaux correspondant
a la configuration avec ou sans goutte d’émulsion sont enregistrés (Fig. 1.18 et Tab. 1.8). 1l
apparait sur la Fig. 1.18 que la température a laquelle le changement de phase eau-vapeur a
lieu est égale a environ 180°C), soit 80°C' de plus que la température de saturation de 'eau
a pression ambiante. Ceci confirme 'hypothése de ’état métastable de I'eau. Dans la section
suivante, nous aborderons les différents aspects de cet état métastable ainsi que les méca-

nismes de rupture.
800 -
. f

600 1 D

Loy,

500 ~ ’

400 - /1

r[ec]

300 A !

200 -

100 H

t[s]

—-—-- Empty Thermocouple

Emulsion droplet

FIGURE 1.18 — Différentes phases de la micro-explosion [18|
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Phase | Visuel Commentaires

1 La premiére phase correspond a la durée
1 de chauffe. Des mouvements convectifs ap-
paraissent au sein de la goutte.

2 Des événements de puffings intermédiaires
2 sont observés ( quelques gouttes d’huile
sont éjectés). On mesure aussi des petites
! baisses locales de température correspon-
dant aux changements de phase.

3 Atomisation de la goutte d’émulsion &
T ~ 180°C') entrainant une baisse sou-
daine de température.

4 La température mesurée par le thermo-

couple augmente jusqu’a la température
ambiante

i Y

Tableau 1.8 — Différentes étapes de la montée en température d’une goutte d’émulsion
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Rupture d’un état métastable

La métastabilité peut étre définie comme la persistance d’une phase dans le domaine de
stabilité d’une autre phase (cas de 'eau liquide surchauffée & P = P,,,) [118]. Trois moyens
sont possibles pour atteindre la métastabilité :

— par chauffage isobare (pression constante) au dela de la température d’ébullition

— par réduction de la pression & une valeur inférieure & la pression de saturation (&

température constante)

— en faisant varier la température et la pression a volume constant (isochore).

point critique a P b
courbe | point critique
binodale {
spinodale 'vapeur' /
\ — .
- / spinodale T1
- vapeur, Niguide' .
point tnple sursaturée / q T2 Spandal‘
liquide . - e
\ B ‘ T 'dor:\aé ::mgiq ,I_, v: tabilité V
I

FIGURE 1.19 — Phases stables et métastables dans un diagramme P-T (a) et P-V (b) [118§]

D’un point de vue thermodynamique, I’état métastable est intrinséquement stable pendant
un temps fini, et peut aussi étre défini comme la région comprise entre la courbe de satu-
ration liquide-vapeur "binodale" et la courbe spinodale (voir Fig. 1.19). Dans cette région,
le corps peut rester liquide alors que, selon I’équilibre thermodynamique, un équilibre des
phases liquide-vapeur devrait avoir lieu. La limite spinodale peut fortement étre influencée
par des perturbations comme les fluctuations thermiques et agitations moléculaires et ceci en-
gendrerait un retour vers 1’état stable [119]. Les points de la courbe spinodales T, peuvent
étre calculés grace aux travaux de Law [120] qui s’est basé sur ’équation d’état de Van der

Waals :
Tspin B 27 P

Tcrit B 3_2 * 8Pcrit

ou P est la pression, P..;, 1. i la pression et températures critiques.

(1.33)

Plusieurs auteurs ont tenté d’identifier la limite spinodale de I'’eau surchauffée. Le Tab. 1.9
regroupe quelques résultats :
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Références Conditions Limite spinodale

De Luc et al. [121] Boule de glace plongée dans un | 122.5°C
bain d’huile chaud P,

Dufour et al. [121] Technique appelé Bubble Column | 178°C
a Patm

Apfel et al. [122] Pim 279.5°C

Skripov et al. [123] chaleur pulsée a P, 302°C

Tableau 1.9 — Limites spinodales observées expérimentalement

La rupture de I'é¢tat métastable et donc le retour vers un état stable exige une quantité
d’énergie, appelée énergie d’activation E, (Eq. 1.34) liée a 'existence d’une interface ayant
une tension interfaciale non nulle . La température de changement de phase est aléatoire, et
comprise entre les courbes binodale et spinodale [124]. E, est décrite par une loi d’Arrhénius :

dinK
dT

E, = R,T* (1.34)

avec Ry la constante des gaz parfaits, T la température et K le coefficient de vitesse.

Cette rupture d’état se fait selon deux mécanismes.
— La nucléation hétérogéne, déclenchée soit par des impuretés, des structures internes

ou des anomalies de surface [125]. Dans des systémes dispersés comme 1’émulsion, trois
zones de nucléation sont possibles en fonction des forces de surface : a 'interface des
deux fluides, a l'intérieur du fluide surchauffé ou dans le fluide hote (phase continue)
[118,126].

La nucléation homogéne, dont la théorie a été développée par Volmer et al. [127].
Par la suite, d’autres auteurs ont développé cette théorie en intégrant des vérifi-
cations expérimentales [127-129]. Elle permet de calculer le taux de nucléation J
[nuclei.cm™3.s71] en se basant sur une loi d’Arrhenius, en prenant la température
comme seul facteur ayant une influence sur la vitesse de nucléation [121]. La formule
permettant de calculer J est la suivante (Eq. 1.35) :

—AG]
kyT'

ou —AG est 'enthalpie nécessaire pour la formation d’un noyau, k; la constante de
Boltzmann et T la température de nucléation.

J = Joexp| (1.35)

1.3.3 Effets macroscopiques de la micro-explosion

Introduction

La combustion d’un carburant hydrocarboné est un ensemble de réactions chimiques
dont les produits sont nocifs pour 'environnement et la santé. Ceux-ci peuvent étre classés
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selon leurs états thermodynamiques (gazeux et solide). Dans cette section, les mécanismes
de formation des polluants seront rappelés avant de s’intéresser aux effets de la présence de
I’eau sur les émissions.

Effets sur les émissions de polluants gazeux

Les principaux polluants gazeux lors de la combustion sont les oxydes d’azote (NO,), le
monoxyde de carbone (CO) ainsi que des imbrulés gazeux (HC).

Les oxydes d’azotes font référence aux molécules suivantes : NO, NOy, NoO, NoOs, NyOy,

N50Os, mais dans la plupart des cas, seuls le monoxyde d’azote NO et le le dioxyde d’azote
NOy sont considérés [130]. Trois mécanismes principaux régissent la formation des NO,.

— Les NO, d’origine thermique, décrits pour la premiére fois par Zeldovich et al. en

1946 |131]. En effet, pour des environnements a haute température (dans une flamme,

par exemple), on peut observer la rupture du comburant Oy sous U'influence du flux

de chaleur en deux atomes O avec une énergie de dissociation de 498 kJ/mol [132].

Ceci représente la premiére étape de la formation du NO, thermique puisque ’atome

d’oxygéne peut réagir avec I’azote et le diazote selon les réactions réversibles suivantes :

No+0O=NO+N (1.36)

N+ 0, =NO+0 (1.37)

— Les NO, d’origine combustible. Comme son nom l'indique, l'azote provient de la
partie organique du combustible (C, — RN Hy). Dans ce cas, la liaison simple C' — N
peut se dissocier plus facilement que la triple liaison reliant deux atomes d’azote N,
(Ec—n = T50kJ/mol et Exy=y = 945kJ/mol). Dans cette configuration, la formation
du NO, combustible ne nécessite pas de trés haute température et peut aussi bien
se former & basse température. Le rapport entre NO, thermique et NO, combustible
dépend principalement de la teneur du combustible en azote, qui varie de 0.3 4 0.5 %
pour les fiouls lourds [132].

— Les NO, prompts ou précoces. Comme les NO, thermiques, leur formation résulte
de la rupture de la triple liaison N = N et de 'oxydation de 'atome d’azote, cette
fois-ci non pas avec les radicaux O du comburant, mais avec les radicaux C-H du
combustible. La réaction la plus importante intervenant dans cette configuration est :

Ny+CH = N+ HCN (1.38)

L’une des méthodes les plus utilisées pour réduire les émissions de NO, est d’abaisser la tem-
pérature de la flamme. En effet, la plupart des NO, formés sont des NO, thermiques dont
la formation nécessite de hautes températures. Or, la présence de I'eau permet de diminuer
la température de la flamme car le changement de phase eau-vapeur tout comme la chaleur
sensible de ’eau consomme une partie de I’énergie thermique dégagée par la lamme. Ces af-
firmations ont été démontrées par plusieurs travaux étudiant les émissions de la combustion
d’émulsion W/O. Le Tab. 1.10 présente les principaux résultats expérimentaux.
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Référence Composition du carburant Taux de réduction
de NO,

Suresh et al. [11] 10% d’eau, Diesel et des nanopar- | 35%

ticules de ZnO

Attia et al. [12] 17% d’eau, 0.5 % de surfactant et | 25%
Diesel

Park et al. [13] 20% d’eau, Diesel Marine Oil 20%

Samec et al. [14] 10% d’eau, Diesel 20%

Tableau 1.10 — Réductions des émissions de NO, pour différentes configurations

Les émissions d’imbrilés gazeux sont logiquement réduits, car, comme il a été précédem-
ment évoqué, la combustion est plus compléte. En effet, ’atomisation générant des gouttes
filles plus petites, leur évaporation ainsi que la réaction de combustion sont plus rapides.
Ceci permet la combustion compléte du carburant présent dans la chambre de combustion
et donc une réduction des imbrilés. Le Tab. 1.11 montre les taux de réductions de HC pour
des carburants émulsionnés.

Références Composition du carburant Taux de ré-
duction de HC
5% d’ean, 1% de surfactant et die- 9.45%
Kumar et al. [133] | sel
10% d’eau, 1% de surfactant et 12.16%
diesel
15% d’eau, 1% de surfactant et 14.86%
diesel
5% d’eau, 1% de surfactant (SPAN 80) et diesel | 40.2%
Singh et al. [134] 10% d’eau, 1% de surfactant (SPAN 80) et diesel | 51.9%
' 15% d’eau, 1% de surfactant (SPAN 80) et diesel | 57.2%
20% d’eau, 1% de surfactant (SPAN 80) et diesel | 61.1%

Tableau 1.11 — Réductions des émissions de HC' pour différentes configurations

Quant au monoxyde de carbone CO, il est caractéristique d’'une combustion incompléte
puisqu’il s’agit d’'une espéce intermédiaire censée s’oxyder pour former le produit final, le
C'O,. Prenons par exemple la combustion d’un n-alkane, comme le propane (C3Hg). Dans
des proportions stoechiométriques, la réaction s’écrit comme suit :

Dans le cas oil le comburant est en défaut (combustion incompléte), on aurait :

Dans le cas d’émulsion W/O, la présence de 'eau depuis l'injection permet la production
massive de radicaux hydroxyles OH, selon les réactions suivantes :

H,O+ H — Hy + OH (1.41)
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Hy,O + 0 — 20H (1.42)
Hy+0O— OH+H (1.43)

La présence de ces radicaux hydroxyles permet d’oxyder le monoxyde de carbone qui devient
le dioxyde de carbone (CO,) suivant la réaction suivante :

CO+OH = COy+ H (1.44)

Dans le cas d’émulsion W/O, la production de groupements hydroxyles, due a la présence de
I'eau, permet une diminution de la concentration de C'O [5].

Effets sur les émissions de polluants solides

Lors de la combustion de fluides hydrocarbonés, des particules solides sont émises, dont
la taille varie entre 10 nm et 50 pum [3]. Deux catégories de particules solides sont formées
selon leur taille et mécanismes de formation : les suies [0.01-1] um et les cénosphéres [5-50]
pm.

Les suies sont un agrégat de particules solides (surtout du carbone) sous forme de dépot
et sont principalement formées par des réactions de craquage des fiouls lourds ou distil-
lés [135]. Ces réactions consistent a "craquer" les longues chaines hydrocarbonées (n-alkane)
en chaines plus légéres (n-alkane plus petit, alcéne...).

CGHM — CgHg + CgH(j (145)

L’Eq. 1.45 représente la réaction de craquage du n-hexane en propane et propéne. Les réac-
tions de craquage sont endothermiques et, comme nous pouvons le voir, ne nécessitent pas
la présence d’oxygéne.

Concernant les cénosphéres, leur formation se produit grace a des réactions de pyrolyse
s’effectuant sur les hydrocarbures & un point d’ébullition élevée [3| et gouvernées par la tem-
pérature. Les cénosphéres sont concrétement des particules de carbone solide ou I’hydrogéne
a préalablement été extrait [136]. Le nombre et la distribution de taille des cénosphéres for-
mées dépend de deux paramétres : les propriétés du carburant dont sa densité [137] et sa
teneur en asphalténes, mais aussi le diamétre des gouttes de carburants [137-139].

Une forte réduction des émissions de ces particules solides est observée dans le cas d’émulsion
W /O, comme nous pouvons le voir sur la Fig. 1.20. Celle-ci illustre les travaux d’Ochote-
rena et al. [140] qui ont comparé la concentration de suie pour un carburant classique, et un
carburant émulsionné et qui a mesuré une diminution de 81 % de suie. La présence de I'eau
engendre plusieurs mécanismes dont les effets permettent une réduction de ces émissions : la
diminution de la température de la flamme, une évaporation plus rapide (car liée a la taille
des gouttes de carburant), la diminution du taux de réactions de pyrolyse, et une oxydation
améliorée grace au meilleur mélange air/carburant.
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FIGURE 1.20 — Evolution des émissions de suies pour trois carburants. (EUD=Diesel & trés
basse teneur en soufre) [140]

1.3.4 Probabilité de micro-explosion
Le puffing

Plusieurs auteurs se sont intéressés a l'observation expérimentale de la micro-explosion
afin de mieux comprendre le phénoméne [15-17,141]. Il apparait que ce processus d’atomi-
sation n’est pas systématique en fonction de la composition de I’émulsion ou des conditions
initiales (méthode et température de chauffe). En effet, pour certaines configurations, on
assiste & une atomisation partielle, ot le nombre de gouttes-filles (ainsi que leur taille) n’est
pas caractéristique d’une micro-explosion. Ce phénoméne s’appelle le puffing. Deux sortes
de puffings peuvent étre observés.

— Un puffing dit intermédiaire. Tl peut étre défini comme le changement de phase d’une
faible quantité d’eau dispersée se situant au voisinage de la surface de la goutte d’émul-
sion. Ce procédé a seulement pour effet de générer le détachement de gouttelettes
d’huiles isolées sans compromettre la durée de vie de ’ensemble de la goutte d’émul-
sion (Fig. 1.21).

— Un changement de phase plus intense qui peut engendrer ’atomisation de la goutte
d’émulsion. Cependant, la fragmentation n’est pas efficace étant donné la taille et le
volume des gouttelettes générées. Mura et al. [7] ont quantifié ces deux paramétres
pour différentes émulsions d’eau/huile qui se différencient par la taille moyenne de la
phase dispersée D. Il apparait qu’il existe une valeur optimale de D = 5.8m pour
laquelle le nombre de gouttelettes filles est maximal (voir Fig. 1.22).

Fu et al. [142| définissent la force de micro-explosion comme le travail d’expansion de I'eau
s’exercant sur l'huile dit au changement de phase eau-vapeur. Ils ont établi un modéle en ac-
cord avec les observations expérimentales de Mura et al [7]. L’intensité de 'atomisation étant
dépendante de la composition (fraction d’eau) et du diamétre moyen de la phase dispersée,
il existe donc une taille de gouttelettes dispersées optimale qui correspond a une force de
micro-explosion maximale.
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FIGURE 1.22 — Nombre de gouttes filles en fonction du diamétre moyen des gouttes d’eau [7]

Une autre observation majeure décrit la dépendance de la micro-explosion a la coalescence
de la phase dispersée [6,7,20,21,143-147|. En effet, la fragmentation est efficace lorsqu’il
y a une séparation quasi-compléte entre I'eau et I'huile. On peut donc faire la supposition
que tous les paramétres affectant la coalescence des gouttelettes dispersées affectent aussi la
probabilité de micro-explosion. Si I’on pousse le raisonnement, le puffing se produit pour des
émulsions extrémement stables et fines (en termes granulométriques) ou le taux de coales-
cence est faible. Ainsi, on peut dire que la micro-explosion est régie par les effets ayant une
influence sur la stabilité d’une émulsion (i.e. taux de coalescence) [20].

La complexité du phénoméne de micro-explosion provient non seulement du fait que beau-
coup de paramétres ont une influence directe sur la probabilité de sa réalisation, mais aussi
parce qu’ils sont liés entre eux. Dans la section suivante, l'influence de certains parameétres
sur la probabilité de micro-explosion sera étudiée, notamment la granulométrie de I’émulsion,
sa composition et les conditions dans lesquelles les expériences sont menées.
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Influence de la composition et granulométrie de 1’émulsion

La taille moyenne des gouttes composant la phase dispersée est le paramétre pri-
mordial & maitriser afin que le taux de micro-explosion soit élevé. En effet, comme il a été
précédemment expliqué, différents auteurs ont observé I'existence d’une taille moyenne op-
timale pour une atomisation efficace |7,20,21, 130|, dont la valeur dépend des paramétres
physiques des fluides utilisés et de la teneur en surfactant. Ceci peut étre expliqué par le
fait que le phénoméne de coalescence est prédominant dans le cas d’une taille moyenne assez
élevée. Dans le cas d’une émulsion plus fine (taille plus petite), le phénoméne de coalescence
devient moins fréquent au profit de la sédimentation des gouttes, ce qui a pour effet de réduire
lefficacité de la micro-explosion.

Par ailleurs, Khan et al. [146] et Mura et al. [143] ont évalué la température a laquelle
la micro-explosion a lieu, et il semblerait qu’il y ait une corrélation avec la taille moyenne
des gouttes d’eau (Fig. 1.23). En effet, pour des émulsions grossiéres (taille moyenne élevée
résultant d’une coalescence), la température de changement de phase est assez faible, légére-
ment supérieure & 100°C', et largement inférieure a la température de micro-explosion dans
le cas d’émulsions trés fines (environ 200°C').
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FIGURE 1.23 — Température de micro-explosion pour différents types d’émulsions W/O [18§]

La distribution de taille est aussi un facteur important. Il est li¢ au diamétre moyen car
une émulsion est d’autant monodisperse qu’elle est fine. Pour des émulsions polydisperses,
les phénoménes de coalescence et de murissement d’Ostwald sont prépondérants.

Comme nous l'avons vu précédemment, ces phénomeénes sont gouvernés par la différence
de pression de Laplace APpqpiace, inversement proportionnelle au rayon des gouttes. Ainsi
pour des émulsions polydisperses, les petites gouttelettes d’eau (pression élevée), ont ten-
dance a se "verser" dans les plus grosses, rétablissant un équilibre des pressions. D’aprés les
observations expérimentales, il semble que la fraction volumique de I'eau joue aussi un role
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non négligeable. Yamasaki et al. [148,149] ont observé 1'évolution du taux de micro-explosion
en fonction de la teneur en eau dans une émulsion d’eau/n-dodécane. La fraction massique
de I'eau varie entre 10 et 50 %. Il apparait que la tendance générale est quasiment linéaire
(Fig. 1.24). Wang et al [150] (eau et alcools dans diesel) ainsi que Gollahalli et al. [151,152]
(eau/diesel) et Jeong et al. [153] (eau/décane) confirment ce résultat en affirmant que plus
le volume d’eau est grand plus efficace et puissante est la micro-explosion.
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FIGURE 1.24 — Fréquence de la micro-explosion en fonction de la quantité d’eau [149]

Influence des caractéristiques physiques des fluides

Concernant les caractéristiques physicochimiques des fluides composant I’émulsion, deux
paramétres sont influents : la viscosité de la phase continue . et la tension interfa-
ciale eau/huile yy/0, conditionnée par la nature des fluides et par la quantité de surfactant
dans la composition de 'émulsion. L’importance de ces paramétres réside dans le fait qu’ils
ont une influence sur la réalisation de I’émulsion et donc sur la taille des gouttes générées
(Section 1.3), mais aussi sur la capacité des gouttelettes d’eau dispersées a coalescer (et donc
sur la probabilité et 'efficacité de la micro-explosion).

Comme nous ’avons vu auparavant, la quantité de surfactant a une incidence directe sur
la tension Y0, la relation entre ces deux parameétres étant décrite par 'Eq. 1.28. La teneur
en surfactant est un parameétre trés étudié par les différents auteurs [144,154-156|. Morozumi
et al. [154] ont utilisé deux types de surfactants dans des émulsions de 20% d’eau dans du
n-hexadécane (cas A : Solgen 40; cas B : mélange de Solgen 40 et Noigen TDS30) avec une
proportion variant de 0.5 & 4 %. Nous pouvons voir I’évolution de ~ en fonction de la quantité
de surfactant (Fig. 1.25).
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FIGURE 1.25 — Evolution de la tension interfaciale en fonction de la quantité de surfactant
[154]

Pour I'influence de yy,o sur la micro-explosion, 'auteur conclut qu’une augmentation de la
teneur en surfactant a des répercussions négatives sur ’atomisation (pas de micro-explosion
a plus de 2%) [154]. Le méme constat est observé par Khan et al. [144], cette fois-ci pour
trois émulsions eau/diesel avec des quantités de surfactants de 0.5, 1 et 1.5%. Il a remarqué
qu’en augmentant la quantité¢ de surfactant, la durée de vie de I’émulsion augmente ce qui
pourrait engendrer une combustion incompléte. De méme, Mura et al. [7] ont réalisé trois
types d’émulsions d’eau dans diesel avec des quantités de surfactant (SPAN 83) de 2.5, 5
et 10%. Pour les deux premiéres compositions (2.5 et 5%), la coalescence des gouttes d’eau
est visible, entrainant des atomisations efficaces. Le dernier cas présente un comportement
différent : la coalescence n’est pas visible, seule la sédimentation se produit, ce qui rend I'ato-
misation moins efficace.

En ce qui concerne la viscosité de la phase continue p., Yamasaki et al. [148] étudient 1’évo-
lution du taux d’explosion pour différentes phases continues, notamment I’huile de silicone
et le n-dodécane. Nous pouvons remarquer que pour une composition donnée la fréquence de
micro-explosion est légérement supérieure pour le dodécane. L’'influence de . réside dans le
fait qu’elle réduit le mouvement des gouttes dispersées en imposant des forces de frottement
plus importantes (Eq. 1.15). Cela induit la diminution du taux de collision entre gouttes, ce
qui a pour effet la réduction du taux et de la dynamique de la coalescence.

Influence des conditions expérimentales

Par conditions expérimentales sont désignés les paramétres n’étant pas liés a la formula-
tion et a la réalisation de I’échantillon, & savoir la pression externe et la température de
chauffe.
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La pression externe n’est pas un paramétre habituellement étudié, la plupart des travaux
étant réalisés a la pression atmosphérique. Néanmoins, certaines campagnes expérimentales
ont tenu compte de l'influence de ce paramétre [157-159|. Tanaka et al. [159] ont effectué
des expériences dans une chambre a haute pression de (0.1 a 0.3 MPa) pour des émulsions
eau/n-hexadecane. Comme nous pouvons le voir sur la Fig. 1.26, le taux de micro-explosion
a tendance a augmenter avec la pression. En effet une augmentation de la pression externe
correspond a une augmentation du point d’ébullition de la goutte ainsi qu’'une réduction de
sa durée de vie [150]. Plus récemment, Kim et al [160] ont repris le dispositif expérimental
décrit par Tanaka pour des émulsions eau/n-décane et des pressions variant de 5 a 15 bar.
Il observe des comportements différents selon les températures de chauffe : pour des faibles
températures (300°C), la micro-explosion n’est pas observée quelle que soit la valeur de la
pression et plusieurs puffings intermédiaires sont observés. En revanche pour 700°C, on ob-
serve une augmentation du taux de micro-explosion en fonction de la pression (Fig. 1.26)
ainsi qu’une diminution du nombre de puffing. Ceci suggére que le changement de phase est
métastable car plus "violent", pour de fortes pressions en températures.

Micro-explosion

FIGURE 1.26 — Occurrence de micro-explosion pour différentes pressions et températures [160]

La température de chauffe correspond au flux de chaleur fourni dans la plupart des cas
par une résistance chauffante ou une lampe [139] a la goutte d’émulsion. Jeong et al. [153]
ont étudié l'influence de la fraction volumique de 'eau (10 a 30%) et de la température de
chauffe (650 a 800°C') pour des émulsions eau/décane. Pour une composition de 30%, ils
observent I’évolution du temps de combustion pour différentes tailles de gouttes d’émulsions
et températures (Fig. 1.27).

Comme nous pouvons le voir, la durée de vie de la goutte émulsion diminue en fonction
de la température. Cette tendance peut étre expliquée par une atomisation plus efficace pour
les hautes températures, ce qui devrait engendrer des gouttes filles de plus petites tailles et
donc un temps de combustion moins élevé.
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FIGURE 1.27 — Evolution du temps de combustion en fonction de la température pour une
émulsion de 30% d’eau dans du décane [153]

1.4 Caractérisation des émulsions par diagnostics optiques

1.4.1 Introduction

Comme nous l'avons vu dans les sections précédentes, les émulsions sont des systémes
diphasiques ou la phase dispersée se présente sous la forme de gouttelettes dont la taille est
micromeétrique. De plus, les gouttes dispersées ont tendance a coalescer ce qui entraine une
évolution de la distribution de taille et du diamétre moyen. L’aspect instable des émulsions
rend leur caractérisation difficile. Afin d’étudier la combustion de ces émulsions, les meilleures
méthodes expérimentales disponibles actuellement sont des diagnostics optiques, et ce pour
deux raisons.
— La caractérisation optique est non intrusive. Cet aspect revét une importance plus
grande quand I’étude porte sur des phénomeénes métastables (comme la micro-explosion).
En effet, contrairement a d’autres méthodes comme la goutte suspendue ot un ther-
mocouple est situé au milieu de I’échantillon, les diagnostics optiques se basent sur
'interaction lumiére-particule (ou goutte) et sur les propriétés de la lumiére diffusée.

— Les diagnostics optiques, généralement in situ, offrent le moyen de visualiser les évé-
nements qui se produisent sur des échelles de tailles et de temps extrémement faibles,
surtout grace a la résolution et fréquence d’acquisition trés élevées des nouveaux cap-
teurs.

Dans cette section, les théories régissant les interactions lumiére-particules seront présentées

ainsi que différentes méthodes existantes permettant de caractériser ’évolution temporelle
de paramétres primordiaux tels que la température et la distribution de taille.
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1.4.2 Interactions lumiére-particule
Introduction

Lors de l'interaction entre un faisceau lumineux monochromatique, de fréquence f;, et
une particule de rayon R, la lumiére se diffuse a la fréquence fi, dans toutes les directions
de I'espace grace aux trois mécanismes de réflexion, réfraction et transmission. Trois cas de
figure se présentent en fonction des fréquences de la lumiére incidente et diffusée.

— Lorsque la lumiére diffusée est a la méme fréquence que la lumiére incidente, on parle
de diffusion élastique. Il n’y a pas d’échange d’énergie entre le photon incident et la
particule/goutte.

— Lorsque f; # fo, la diffusion est dite inélastique, comme dans le cas de la fluorescence.

— Lorsque la source ou le capteur sont en mouvement, la fréquence de I'onde lumineuse
varie a cause de I’Effet Doppler. Cette variation dépend principalement de la vitesse
de la particule et de la direction de son mouvement.

D’autres types de diffusion comme la diffusion Compton ou Thomson concernent les interac-
tions lumiéres/particules élémentaires ne seront pas abordées dans ce manuscrit.

Diffusion élastique

Les premiers modéles théoriques traitant de la diffusion élastique sont basés sur la réso-
lution des équations de Maxwell pour une particule isolée [161] (Tab. 1.46-1.49) :

V.0 = o (1.46)
. . 9B
E = 14
V x el T+ ot 0 ( 7)
V.B=0 (1.48)
. . 0D

ol E;l est le vecteur électrique, H le vecteur magnétique, D;l I’induction électrique, B l'induc-
tion magnétique, Jr le densité de courant et p; la densité de charge. Quand I’échantillon
est non conducteur, on a Jp = g5 = 0.

FIGURE 1.28 — Diffusion d’un faisceau de lumiére incidente par une particule [161]

47



Considérons une particule sphérique de rayon R illuminée par un faisceau lumineux mo-
nochromatique (Fig. 1.28). Deux angles sont définis : 6, I'angle entre le rayon incident et le
rayon diffusé appelé angle de diffusion, et ¢ dit 'angle azimut entre le plan d’observation et
le vecteur électrique E. Deux solutions sont possibles selon 'ordre de grandeur de z avec :
2R

T=— (1.50)
Lorsque x << 1, on parle de diffusion de Rayleigh, qui s’applique pour une particule dont
le rayon R est beaucoup moins important que la longueur d’onde A. L’objectif des travaux
de Lord Rayleigh est de trouver une corrélation entre les propriétés de la particule (taille,
forme géométrique, indice de réfraction) et les propriétés de la lumiére diffusée. I1 définit donc
Iintensité de la lumiére diffusée I comme :

B 1674 RS m? — 1

I = =i (s PHsin® + cosocos0) (1.51)

ol Iy est 'intensité de la lumiére incidente, m = % le ratio des indices de réfractions de la
particule (N) et du milieu continu No.

On peut remarquer que U'intensité de la lumiére diffusée est proportionnelle & A=%. En d’autres
termes, la longueur d’onde la plus faible sera diffusée avec la plus forte intensité, ce qui ex-
plique la couleur bleue du ciel (le bleu étant la longueur d’onde la plus faible du spectre
visible). En fonction de 'angle d’observation, la lumiére diffusée peut avoir une polarisation
perpendiculaire (¢ = 90°) ou paralléle (¢ = 0°). Pour le premier cas I'intensité de la lumiére
diffusée I, s’écrit :
[ 167*RS m? —1
R (m2 +2
On remarque que [, est indépendant de ’angle de diffusion 0. Dans le cas d’une polarisation
parallele, on définit I, :

)21, (1.52)

I 1674 RS m? —1
ARV (m2+2
Pour un nombre N de particules monodisperses par unité de volume v, I,,., la moyenne
arithmétique entre 7,, et I, est :

)2(cos0) Iy (1.53)

IN mv ., m*—1, 9
[(we = T(W)(m2——|—2> (1 + cos 9)[0 (154)

En intégrant cette équation sur ’ensemble des angles, on obtient l'intensité de la lumiere Iy;¢

sur toute la surface efficace :

8T . m?—1
[dif = ?Rbkgnde|m2 +2 ’2

(1.55)

2

avec Konde le nombre d’onde kopge = 5

Comme il a été précisé, ces solutions analytiques sont valables seulement pour des confi-
gurations ou la particule est isolée et sa taille est largement inférieure & la longueur d’onde
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(2%). Cette contrainte de taille est surmontée grace aux travaux de Lorenz (1890), a la

théorie de 'ether connue sous le nom de Lorentz Ether Theory (LET) [161], Mie [162] et
Debye [163]. Ces différents auteurs ont introduit la théorie de Mie ou la Lorenz-Mie-Debye
solution. Cette théorie est valable seulement si les conditions suivantes sont réunies, et il en
de méme pour la diffusion de Rayleigh, présentée précédemment :

— les particules dispersées ont une forme sphérique et sont isotropes

— la lumiére incidente est monochromatique (une seule longueur d’onde, comme celle

issue d’un laser)

— le milieu ou la phase continue n’est pas absorbante

Dans cette configuration, 1., I/, Ioe et 14y deviennent :

. (1.56)

Iy = Rglk,gllé\QIo (1.57)

Love = 5z (11 + [11[*) o (1.58)

Ly = i—gi@”* D((an|? + [ba]?) (1.59)
n=1

ol a, et b, sont des fonctions complexes qui dépendent des propriétés de la particule, de la
longueur d’onde (\) et de Pangle de diffusion. Ainsi, pour un angle de diffusion donné, la
mesure de 'amplitude des ondes diffusées (leurs intensités), de leur fréquence et des interfé-
rences rend possible la mesure de la taille de la particule. Une attention particuliére devrait
étre portée sur le choix de I'angle de diffusion, car selon sa valeur, les modes de diffusion sont
différents (Fig. 1.29).

Reflection
}\ x
1er ordre de
2éme réfraction
ordre de
réfraction y

FIGURE 1.29 — Différents modes de diffusion de la lumiére par une particule [164]

Diffusion inélastique

Si la lumiére diffusée par une particule a une fréquence f; différente de celle de la lumiére
incidente fy, il s’agit d’une diffusion inélastique. Cette variation a été découverte par Raman
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en 1928 et elle en porte le nom (Effet Raman) [165]. Le terme inélastique décrit un échange
d’énergie entre le photon incident et le milieu qu’il éclaire, d’ou la variation de fréquence
(E = hf). Cet échange d’énergie induit principalement des vibrations moléculaires au niveau
de la particule ciblée [166], qui se traduit par un moment dipolaire induit p tel que :

7= el (1.60)

avec ¢y la permittivité du vide et « la polarisabilité du milieu. o dépend principalement du
déplacement des atomes autour de leur position d’équilibre Q).

O
o= g+ @Q (161)
dQ = Qocos(27 fuint) (1.62)

ol fup est la fréquence du mode de vibration.

Ainsi, en combinant les Eqgs. 1.61 et 1.62, le moment dipolaire devient :

P = aFycos(2m fot) + %(S—g)QO[COS(QW(fQ + foin)t) + cos(2m(fo — fuin)t)] (1.63)
On peut remarquer que le moment dipolaire dépend de trois fréquences différentes, comme
nous pouvons aussi le constater sur la Fig. 1.30 :
— fo qui est la fréquence incidente. Dans ce cas il n’y pas d’échange d’énergie, et corres-
pond a une diffusion élastique (Rayleigh ou Mie)
— fo + fuir €t fo — fuip, symétriquement décalé par rapport a fréquence incidente. Ces
configurations correspondent respectivement a des diffusion Stokes Raman et Anti-
Stokes Raman (Fig. 1.30)

Stokes Anti-Stokes

-

| |
fo_fvib fo f0+fvib

FIGURE 1.30 — Fréquences Stokes et Anti-Stokes Raman
La variation entre fréquence (et donc longueurs d’onde) des faisceaux incident et diffusé est

définie par la différence en terme de nombres d’onde Aw :

11
Aw=—— — 1.64
Y= TN (1.64)
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Comme nous le savons, les liaisons moléculaires sont définies par une énergie de transition
unique qui les caractérise, et in fine par une variation du nombre d’onde Aw. Mesurer ce
décalage permettrait ainsi de caractériser les espéces moléculaires, leur composition chimique
et méme leur température (Thermométrie Raman [167,168]).

Lorsqu’un faisceau lumineux incident est diffusé, seuls 107°% des rayons diffusés sont "inélas-
tiques" et sont généralement de faible intensité comparés a la diffusion élastique. Ce point
représente 'une des limites de la spectroscopie Raman, qui a été progressivement remplacée
par la spectroscopie infrarouge.

Diffusion quasi-élastique

Lorsque la distance entre le capteur et la particule varie en fonction du temps, la diffusion
est quasi-élastique [161]. Si les diffusions élastiques et inélastiques se basent sur I'étude de
I’amplitude et 'intensité de la lumiére diffusée, la diffusion quasi-élastique se base sur I’analyse
de la variation de fréquence qui se produit lorsque la particule est en mouvement. Dans le
cas ol le détecteur est fixe, cette variation de fréquence Af = f; — fy s’écrit :

Jo
fl - 1— Veos(0) (165)

[

avec 6 I'angle que fait le vecteur vitesse V avec la ligne reliant le détecteur et la source lumi-
neuse et ¢ la célérité de la lumiére.

Ainsi, en mesurant expérimentalement la variation de fréquence Af et en controlant 'angle
0, il est possible de calculer la vitesse d’une goutte. C’est le principe sur lequel se base la
mesure de vitesse par Laser Doppler Velocimetry (LDV). Cette technique utilise une
source lumineuse et un détecteur stationnaire. Le faisceau incident est diffusé par une parti-
cule/goutte en mouvement, et est par la suite détecté par le capteur, comme nous pouvons
le voir sur la Fig. 1.31.

Source Particule

Capteur

\%

FIGURE 1.31 — Double effet Doppler [161]
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Dans cette situation, un double décalage Doppler se produit. En effet, lors de I'interaction
lumiére/particule en mouvement, la fréquence f du faisceau incident subit une variation A f
telle que Af = f; — fo. Cette variation de fréquence peut étre calculée grace a I'Eq. 1.65.
Selon le méme principe, la lumiére diffusée, de fréquence f; est détectée a une fréquence fo
par le capteur. Ainsi, la mesure de f, permet de remonter & la valeur de la vitesse V en
utilisant I'Eq. 1.65 :

S ; fo _ %cos(@l) (1.66)
0
f2 ; hi_ %005(92) (1.67)
1
En combinant les Eq. 1.66 et 1.67, on obtient :
fo—fo _V W
o 2 . cos(B)sin( 2) (1.68)

avec = (6h — 03)/2 et v =7 — (01 + 02). Les angles 0; et 05 sont définis sur la Fig. 1.31.

Conclusion

Dans cette premiére partie, un intérét particulier a été porté a 1’étude de la théorie
régissant I'interaction lumiére-particule et aux différents aspects de la diffusion de la lumiére.
Ces concepts théoriques ont permis I’émergence de méthodes et techniques expérimentales,
surtout dans le domaine de la combustion. Dans les prochaines sections, nous présenterons
une description des dispositifs expérimentaux, éventuellement appliqués a la caractérisation
des milieux diphasiques et a I’évolution de paramétres physiques comme la distribution de
taille ou la température.

1.4.3 Mesures de la granulométrie
Phase Doppler Anemometry

Dans la section 1.3.2, il a été démontré qu’il était possible de déterminer la vitesse d’une
particule en mouvement grace aux propriétés de la lumiére diffusée par celle-ci, cette tech-
nique de mesure étant appelée la Laser Doppler Anemometry (LDA).

La Phase Doppler Anemometry (PDA) est une extension de la LDA, permettant de
mesurer simultanément la vitesse et la taille d'une particule en mouvement. La seul diffé-
rence entre les deux montages expérimentaux étant 1'utilisation de deux capteurs/détecteurs
pour la PDA contre un pour la LDA [161]. La PDA a été concue par Durst et Zare [169] en
1975 et son principe est illustré dans la Fig. 1.32.

1 représente 'angle d’élévation des capteurs et ¢ l'angle hors-axe. Il s’agit de comparer
les signaux Doppler recus par deux capteurs dont la position est différente. Ces deux cap-
teurs devraient enregistrer le méme signal mais avec un déphasage da aux différents chemins
optiques parcourus par les faisceaux et la localisation des deux capteurs (Fig. 1.33).
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FIGURE 1.32 — Principe de la mesure PDA [161]
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FIGURE 1.33 — Déphasage entre le signal diffusé et le signal de référence [161]

\Y

SIGNAL 1

Dans le cas de optique géométrique, cette différence de chemin optique Ad est directement
proportionnelle au diamétre de la goutte D suivant I'Eq. 1.69 :
2D 2sinasiniy

A =
A V/2(1 — cosacosicos)

(1.69)

Les angles o, ¥ et 6 sont définis dans la Fig. 1.32. La position des capteurs est un élément
trés important a considérer, car selon I’angle de positionnement du capteur, différents modes
de diffusion peuvent avoir lieu (Fig. 1.32)
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Différents auteurs ont utilisé cette méthode expérimentale pour la caractérisation de la granu-
lométrie d’une émulsion. Kim et al. [170] ont pu mesurer la distribution de taille d’émulsions
eau/diesel, Aruna et al. [171] pour des émulsions huile/eau et Wille et al. [172] pour des
dispersions de particules de polystyréne dans I’eau.

Sachant que la PDA n’est valable que pour des particules sphériques, et que dans un écoule-
ment les gouttes ont tendance a se déformer, des critéres peuvent s’imposer : Kim et al. [170]
considérent comme sphérique toute particule/goutte dont la sphéricité dépasse 90%. De leur
coté, Aruna et al. [171] montrent que la relation décrite par I'Eq. 1.69 n’est linéaire que sur
une certaine gamme de tailles ot le mode de diffusion est dominé par I'optique géométrique
(> 10um) .

Spectroscopie par Corrélation de Photons

La Spectroscopie par Corrélation de Photons (SCP) est une technique de mesure granu-
lométrique se basant sur I’étude du mouvement brownien de particules dispersées dans une
phase continue [62]. Rappelons que le mouvement brownien est le mouvement aléatoire des
particules et résulte des collisions entre particules et molécules du fluide continu.

Le mouvement brownien des particules dispersées a pour conséquence des fluctuations de
I'intensité de la lumiére diffusée (Fig. 1.34), qui est reliée a la vitesse des particules. La rela-
tion entre cette vitesse du mouvement brownien Vg et le rayon R d’une goutte ou particule
est la suivante :

kT

R= " 1.70
67T:LLCCB ( )

avec (g le coefficient de diffusion brownien, proportionnel a Vp.

A A

h
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N JUW L

Time Time
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"‘"W'W,Jﬂ‘mmw“”\,m“
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Y
L

FIGURE 1.34 — Fluctuations du signal diffusé dues au mouvement des particules [173]

Des précautions sont a prendre avec cette méthode car celle-ci n’est utilisable que pour
des configurations oti le mouvement brownien est dominant. Celui-ci peut étre interrompu
par de la sédimentation ou des interactions comme la coalescence [171]. De plus, la tempé-
rature du systéme doit étre controlée afin d’éviter des mouvements de convection interne,
mais aussi de permettre le calcul précis de la viscosité de la phase continue ., paramétre
important régissant le mouvement brownien. Izquierdo et al. [174] ont utilisé cette méthode
pour mesurer la taille de gouttelettes d’huile dispersées dans I'eau a température constante
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(25°C), sous la forme de nano-emulsions. La Fig. 1.35 représente I'évolution de la taille des
gouttelettes d’huiles dans le temps pour différentes fractions de surfactants.

Decane
Dodecane
Tetradecane
Hexadecane
Isohexadecane

®d + O P

150 200 250 300

Time (h)

0 50 100

FIGURE 1.35 — Evolution et mesure du rayon moyen des gouttes d’eau dispersées grace a la
PCS [174]

Autres techniques

D’autres méthodes expérimentales permettent de mesurer la granulométrie des émulsions.

— La diffraction laser (LD). La granulométrie par diffraction laser est une méthode
expérimentale se basant sur la mesure de la variation angulaire vers 'avant de 'in-
tensité diffusée par une particule. La distribution spatiale de la lumiére diffusée est
une fonction du ratio entre taille des particules et longueur d’onde incidente. Les plus
grandes particules diffusent la lumiére a des angles plus faibles que les petites parti-
cules (voir Fig. 1.36). Concrétement, la LD consiste & mesurer U'intensité des anneaux
de diffractions et la distance entre eux. La taille des particules est ensuite calculée
en utilisant la théorie de Mie (Section 3.2.2). Cette méthode est applicable pour un
intervalle de taille compris entre 0.1 et 3000 pm [171,175].

— La microscopie vidéo qui est une méthode combinant le grossissement d’un micro-
scope avec la capacité d’acquisition d’image & I'aide de caméra rapide [177]. Les infor-
mations sont extraites d’une image (mesure ponctuelle & I'instant t) ou de plusieurs
images (mesure d’une évolution). L’acquisition d’une série d’images permet d’avoir des
informations sur les interactions entre gouttes et sur les dynamiques des événements
comme la coalescence ou la floculation, essentiels pour la stabilité d’une émulsion.
Holt et al. [178] ont appliqué cette méthode pour la caractérisation la coalescence de
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FIGURE 1.36 — Diffraction de la lumiére incidente par une grosse (gauche) et une petite goutte
(droite) [176]

gouttes d’huile dans une émulsion O/W. La précision des mesures peut étre améliorée
soit, en préparant des émulsions moins concentrés avec des tailles de gouttes dispersées
plus faibles (limite imposée par le grossissement du microscope) soit en appliquant un
traitement d’image qui augmenterait le contraste entre phase dispersée et continue et
qui faciliterait la détection des gouttes.

1.4.4 Mesures de température
Spectroscopie Raman spontanée

Comme nous "avons vu précédemment, la diffusion Raman résulte de chocs inélastiques
entre photons incidents et particules diffusantes. Le signal diffusé dépend de plusieurs para-
métres comme la pression ambiante et la température des particules, et permet la mesure
de la concentration, de la température, et des fractions liquides et gazeuses [179]|. Le dé-
calage énergétique du spectre Raman, causé par les échanges énergétiques entre la source
et la lumiére diffusée décrit ’énergie vibrationnelle des molécules, ce qui permet de définir
la composition de la particule, mais aussi sa température. Cette affirmation est vérifiée par
Laplant. et al [180] qui mesure le ratio des intensités Stokes Ig et Anti-Stokes [4¢ pour des
goutes de toluéne a différentes températures (Fig. 1.30) :

IA_S _ <f0_f1)4e$ (_hflc)
Is ~ (o+ f)f"PUKT

(1.71)

f1 étant la fréquence de Raman, fy la fréquence incidente, ¢ la célérité de la lumiére, K la
constante de Boltzmann et T la température de la particule.

Muller et al [181,182] utilisent une méthode similaire pour définir la température d’un spray
de méthanol, mais aussi les fractions des phases liquide et vapeur (milieu diphasique). En
effet, il suffit de mesurer le déphasage Aw (cm™') d’un pic de signal (généralement OH en
phase liquide) en fonction de la température (Fig. 1.37).
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FIGURE 1.37 — Calibration de la température en fonction de la position du pic du spectre
Raman [182]

Fluorescence Induite par Laser

La Fluorescence Induite par Laser (LIF) est une méthode expérimentale trés utilisée pour
la mesure de la température en milieu liquide. Elle consiste en la mesure de l'intensité de
fluorescence d’un traceur donné, dilué dans la phase a caractériser. L’intensité de fluorescence
dépend beaucoup de la température du milieu dans lequel le traceur est disséminé (Fig. 1.38).

Fluorescence Temperature

Intensity (A.U) _ sensitivity B (K)
,v-“\T-24-4 2300

1800
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800

300
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FIGURE 1.38 — Evolution du spectre d’émission de la Rhodamine B en fonction de la tempé-
rature dans 1’éthanol [22]

La relation entre I'intensité de fluorescence Iy et la température T, a une longueur d’onde A
est donnée par la formule suivante [183] :

B

[f)\(T) = I(oplt,)\[(spect,/\Ct[OvmeseT (1.72)

avec Kop \ et Kgpeer \ des constantes dépendant des conditions expérimentales, C; la concen-
tration du traceur, () la sensibilité a la température et v,,cqs le volume de mesure ou de
collection. Volkov et al. [184], Lavieille et al. [185] ont utilisé cette technique, dite LIF 1
Couleur (LIF1C), pour mesurer la température d’une goutte d’eau unique. Dans le pre-
mier cas, cette goutte était dispersée dans I'huile, formant une émulsion "modéle" et dans
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le second, I'é¢tude portait sur la mesure de la température dans le cas d'un jet de gouttes
monodisperses. Cette technique, simple a mettre au point, nécessite que tous les autres para-
meétres soient constants durant la mesure, a savoir la concentration du traceur, le volume de
mesure et I'intensité incidente. Or, dans le cas de la combustion de gouttes d’émulsions W /O,
des événements comme la coaelescence, la fragmentation, I’évaporation peuvent se produire,
rendant difficiles 'estimations de C; et Upeqs.

Pour ces différentes raisons, des techniques dites de LIF 2 Couleurs (LIF2C) [22,186]
ont été développées. La LIF2C consiste a mesurer 'intensité de fluorescence sur deux bandes
de longueurs différentes choisies en fonction de leur sensibilité & la température (qui doit
étre différente) [187]. La premiére version de ce la LIF2C a été réalisée avec de 1’éthanol [22]
mais a été étendue a l'eau et & d’autres solvants comme les alkanes [188-190|. Les intesités
correspondantes aux deux longueurs d’onde sont :

8
[f)\l (T) = Kopt,)\lepeCt,)\lct[Ovmease% (173)
B
If>\2 (T> = Kopt,)\lepeCt,)\ZOt[O(Umease% (1.74)
En combinant les Eq. 1.73 et 1.74, on peut exprimer le ratio Ry, tel que :
I KO KS E€C L
Ry = fAL pt, A1) sp t,>\16 A2 (1'75)

If)\Q Kopt,)& Kspect,)@

avec a2 = PBa1 — Bxe. Afin de s’affranchir des constantes optiques et spectroscopiques, une
mesure & une référence a Ty connue peut étre réalisée. Ainsi, I’évolution de l'intensité de
fluorescence peut s’écrire :

Ry(T) 11

l”(m) = 5A12(T 170) (1.76)

Ainsi, afin d’estimer la température de la goutte, il suffit de calculer le terme [y1o grace
& des mesures de calibration. Néanmoins, méme si la LIF2C permet de s’affranchir de C},
Iy, Vmeas: Koptn €t Kgpeer r, 1l semblerait que cette technique soit sensible a des parameétres
difficilement controlables comme la taille des gouttes [22,173,187,191] (Fig. 1.39) et le pH
du fluide [192].

En effet, pour certains traceurs comme la fluorescéine [193] apparait que Uintensité de fluo-
rescence diminue avec la température lorsque le traceur fluorescent est disséminé dans un
liquide acide (pH < 7). Pour cette raison, certains auteurs ont rajouté du NaOH [192] afin
d’augmenter le pH jusqu’a une valeur ot l'intensité de fluorescence n’est plus dépendante
du pH. Dans le cas ot on étudie atomisation de gouttes d’émulsion W /O, le fait d’ajouter
un élément supplémentaire peut faire varier la courbe de limite spinodale et engendrer un
changement de phase anticipé.

En ce qui concerne la dépendance du ratio Ry a la taille des gouttes & mesurer (diminution

de 30% quand la goutte passe de 50 & 300 um), les causes ne sont pas encore identifiées [173].
Néanmoins une amélioration de la LIF2C a été proposée par Lavieille et al. [194], la LIF3C
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FIGURE 1.39 — Dépendance du ratio de fluorescence a la taille des gouttes [173]

qui se base sur la mesure de l'intensité de fluorescence sur 3 longueurs d’ondes différentes.
D’une maniére analogue, les ratios R15 et R3s permettent de s’affranchir des paramétres Cy,
Io, Umeas,Kopt.n €t Kgpeern. En normalisant 1o et Rsy respectivement par Rigp et Rsg, les
Kot et Kgpeer peuvent étre simplifiés et les ratios de fluorescence normalisés deviennent :

}];1220 _ exp(ﬁ,\lg(% _ Tio))am(p) (1.77)
Ry 11
R320 = 61’]?(6)\32(? — TTO))G?,Q(D) (178)

Bas2 et Baio sont les sensibilités & la température et Go(D), Gsz(D) des fonctions dépendant
des longueurs d’ondes (ou bandes spectrales), du traceur fluorescent et du diamétre des
gouttes mesurées . Ces paramétres peuvent étre définis par des mesures de calibration.

1.4.5 Conclusion

Comme nous venons de le voir, les interactions lumiére/particule sont complexes mais
permettent de mesurer des paramétres essentiels comme la température ou la granulométrie
d’une émulsion en analysant I'intensité de la lumiére diffusée et/ou son déphasage. Plusieurs
méthodes de caractérisation d’émulsion ont été présentées dans cette partie, chacune ayant
des avantages et des inconvénients. L’ensemble de ces données est rassemblé dans le Tab.
1.12:
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1.5 Conclusion

Cette étude bibliographique a permis d’identifier certaines problématiques liées aux émul-
sions eau/huile et leur micro-explosion, notamment Paspect fondamentalement instable de
ce type de systéme diphasique. Il apparait aussi que les techniques optiques peuvent étre
utilisées pour I'étude des gouttes d’émulsion, leur résolution spatio-temporelle étant adaptée
a ce genre de systéme. Dans les paragraphes suivants, nous détaillerons les dispositifs op-
tiques mis en place dans le but d’apporter des réponses quantitatives sur le déclenchement
et la qualité de I’atomisation. Mais tout d’abord, intéressons nous aux conditions favorisant
loccurrence de la micro-explosion avec une approche "statistique".

61



Chapitre 2

Etude paramétrique de 'occurrence de la
micro-explosion

2.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, le caractére aléatoire du phénoméne de micro-explosion a
été souligné : en effet, 'atomisation peut étre optimale (micro-explosion) ou partielle (puf-
fing) [15,17]. Pour cette raison, on peut considérer la micro-explosion comme un phéno-
meéne statistique ayant une probabilité de réalisation qu’on appellera 'occurrence de micro-
explosion (%opteap). Yoptesp est définie comme le ratio du nombre de micro-explosions obtenues
Nmicro PAr le nombre de gouttes testées ny.ss (Eq. 2.1). Néanmoins, I'approche statistique
nécessite de répéter la méme expérience plusieurs fois, ce qui implique un grand nombre
d’essais.

Nomigcro
%pr: Tigost (2'1)

Plusieurs auteurs ont observé que la réalisation d’une atomisation optimale était liée a la
distribution de taille des gouttes d’eau dispersées et leur aptitude a la coalescence, sans
pour autant utiliser un critére quantitatif et généralisé [6,7,21,144,146]. Dans ce chapitre,
nous nous proposons de vérifier et quantifier cette affirmation en mettant en place un banc
expérimental permettant d’étudier I'influence de certains parameétres sur I’occurrence de la
micro-explosion. En effet, nous avons identifié dans la littérature des paramétres qui semblent
avoir une grande influence sur la qualité de I’atomisation, et que nous pouvons diviser en deux
catégories :
— le paramétre externe : température de chauffe
— les paramétres internes : composition de I’émulsion (fraction de I'eau et du surfac-
tant), distribution de taille des gouttes d’eau dispersées et les propriétés physiques
des constituants des émulsions).
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2.2 Meéthodes expérimentales

2.2.1 Préparation des émulsions

La production d’émulsion, ou I’émulsification, est un apport d’énergie (généralement mé-
canique) a un systéme diphasique ot les deux fluides sont non-miscibles (existence d’une
énergie d’interface entre les deux fluides). Comme il a été précisé dans le Chapitre 1, il existe
plusieurs méthodes d’émulsification. La méthode retenue ici est I’émulsification par micro-
canaux (Fig. 2.1) [36].

FIGURE 2.1 — Représentation schématique du banc d’émulsfication : A- Pompe(s), B- Réser-
voir d’eau, C- Réservoir d’huile, D- Micro-canaux, E- Emulsion

Deux pompes ARMEN-AP-TRIX-500-200, une pour I'huile et 'autre pour I’eau, permettent
de mettre en écoulement les fluides du réservoir jusqu’au dispositif de micro-canaux. Les
deux fluides s’entrechoquent au niveau du croisement des canaux [37]. Comme nous pouvons
le remarquer sur la Fig. 2.2, le canal d’eau est désaxé par rapport a celui de 'huile, ce qui
permet de générer le champ de vitesse nécessaire a 1’élongation de la phase aqueuse et son
fractionnement dans la phase continue. De plus, la diamétre du canal d’eau est de 300 um
alors que celle du canal de I'huile est de 600 pum.

Admission
d'eau

Zone
de

. I'impact
Ay
Admission
d'huile

Vue 3D du croisement

FIGURE 2.2 — Schéma du dispositif de micro-canaux [36]
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La vitesse de I’écoulement est fixée par le débit des pompes et a une incidence sur la distri-
bution de taille des gouttes d’eau dispersées. La quantité d’eaq Yovoreau dans ’émulsion est
calculée en fonction des débits des pompes d’huile V, et d’eau V; (Eq. 2.2) :
“/
Povoreat, = 100 X —2— (2.2)
Va+ V.

Les réservoirs, pompes et micro-canaux sont reliés par des tubes de fluoropolymére de dia-
métre interne de 1.55 mm et externe de 3.125 mm. La pression des fluides pendant I’écoule-
ment est mesurée grace a des capteurs de pression GEMS-3100. Certaines émulsions contiennent
du surfactant, un additif permettant de diminuer la tension interfaciale eau/huile et ainsi
limiter la déstabilisation de I’émulsion [95]. Pour ces configurations, du SPAN 83 est préala-
blement incorporé dans la phase continue et mélangé par agitation a l'aide d’'un mélangeur
VMS Cj-lab pendant 10 minutes, & 1200 rpm, & température ambiante.

Pour cette étude, du gasoil et de I'huile de tournesol ont été utilisés comme phase conti-
nue. Le Tab. 2.1 regroupe les différentes propriétés des fluides utilisés.

Fluide Viscosité ;| Masse vol. p | Temp. de satura- | HLB
(mPa.s) (kg/m?) tion (°C)

Gasoil 15 840 320 -

Eau du réseau 1 998.2 100

Span 83 1500 989 - 3.7

Huile de tourne- | 55 920 315 -

sol

Tableau 2.1 — Propriétés physiques des fluides utilisés a T=25 °C

Les compositions retenues seront présentées dans la partie 3.1.

2.2.2 Cactérisation des émulsions
Mesure de tailles des gouttes d’eau dispersées

La premiére étape aprés ’émulsification est la caractérisation de 1’émulsion obtenue, no-
tamment en mesurant la distribution de taille des gouttelettes d’eau dispersées. Les mesures
de granulométrie sont réalisées par microscopie optique, a I'aide d’un microscope Olympus
BX61. Comme il est indiqué sur la Fig. 2.3, des gouttes d’émulsion sont déposées sur une
lame de microscope en poly-méthacrylate de méthyle (PMMA), polymére thermoplastique
hydrophobe, afin d’éviter le mouillage des gouttes d’eau sur la lame. Celle ci est par la suite
recouverte d’une lamelle. Différents objectifs sont utilisés : x5, x10, x20 et x50. Pour chacun
de ces grossissements, plusieurs photographies sont capturées. Les tailles de gouttes d’eau
sont mesurées manuellement grace au logiciel Olympus Stream Image Analysis, qui permet
de tracer des cercles de taille équivalente autour des gouttes concernées (Fig. 2.4) et de me-
surer leur surface A;.

64



52,

N
i
*
oy

s

Lame en PMMA, sur
laquelle sont déposées les
gouttes a analyser 0 = Vue microscopique d’une
goutte d’émulsion
Microscope Olympus BX51

FIGURE 2.3 — Schéma du processus expérimental de mesure de taille de gouttes

FIGURE 2.4 — Mesure manuelle des diamétres de gouttes d’eau dispersées a ’aide du logiciel
Olympus Stream Image Analysis

Le diameétre moyen équivalent D,,,, est calculé selon la relation suivante :

1 Nmin Al
2,/ 2 (2.3)

Nomin i=1 ™

Dmoy =

Nmin Teprésente le nombre minimum de gouttes a considérer afin que D, soit le plus repré-
sentatif possible de la réalité.

La loi normale [69] (Eq. 2.4) permet d’identifier n,,, :

5Dy (1—2)

Dmoy :
min — 24
n ; (2.4

SD étant I'écart type, u et o des paramétres donnés par la loi normale, et 1 est la préci-
sion désirée, qu’on fixe a 5%. Une deuxiéme précaution est prise pour s’assurer de la valeur
de Doy En effet, I'évolution de D,,,, en fonction du nombre de gouttes mesuré est réalisée
afin de vérifier sa convergence. Un exemple d’étude de convergence est présenté sur la Fig. 2.5.

Afin d’estimer la précision de la mesure des diamétres AD, la précision de AA est évaluée a
20 px? soit 2.2 um? (Eq. 2.5) :

AD = 284 = 1.4pum (2.5)

™
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FIGURE 2.5 — Etude de la convergence du diamétre moyen des gouttes d’eau

Mesure de la tension interfaciale eau/huile

La tension interfaciale eau/huile Yw/o est une donnée essentielle pour évaluer la stabi-
lité de systémes diphasiques comme les émulsions. En effet, le "niveau énergétique" d’une
émulsion FE.,,; est défini par I'expression suivante (Eq. 2.6) :

Ntot

Eermu = 4f)/I/V/Oﬂ- Z Rzz (26)
i=1
N €tant le nombre total de gouttes de rayon R;.

Il est donc important de minimiser vyy/o afin que le systéme soit moins instable. Plusieurs
méthodes expérimentales permettent de mesurer y/0, mais dans notre cas, un tensiomeétre
KRUSS K100SF couplé a la méthode la plaque ou lame de Wilhelmy est utilisé (Fig. 2.6).

La lame, en platine, est chimiquement inerte et trés facile & nettoyer. Le nettoyage de la
lame est une étape trés importante car la moindre impureté pourrait générer des erreurs de
mesures non négligeables. Lorsque la plaque, initialement suspendue verticalement atteint
'interface eau/huile, une force F', générée par le mouillage de celle-ci au contact du liquide,
est appliquée sur la plaque (Eq. 2.7) :

F = yw/oLcos() (2.7)
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F = Force (mN/m)

Plate made of roughened Pt

\

e N

L=Wetted Length (mm)

Air

FIGURE 2.6 — Dispositif expérimental de la méthode de la plaque de Wilhelmy

0 étant 'angle de contact et L la partie immergée de la plaque. Celle-ci, étant en platine, elle
peut étre mouillée de facon optimale, de maniére a ce que 'angle de contact formé soit nul
(cos(0) = 1). ywjo peut étre donc calculée directement a partir de la force mesurée, ce qui
n’est pas le cas d’autres techniques expérimentales comme la méthode de 'anneau (au lieu
d’utiliser une lame, on utilise un anneau en platine) ou la surface est sujette a déformation
pendant la mesure.

Ce procédé expérimental est appliqué pour plusieurs configurations : tout d’abord une confi-
guration sans surfactant, puis avec des quantités croissantes de surfactant, afin d’en évaluer
I'influence. Les résultats de la mesure de la tension interfaciale eau/gasoil pour différentes
quantités de surfactants sont les suivants (Tab. 2.2) :

Yovorsur f (%) 00102
Veau/gasoil (mN/m) o4 27 17
Veau/tournesol (mN/m) [53] 341235 15

Tableau 2.2 — Propriétés physiques des fluides utilisés

2.2.3 Processus de mise en température

Aprés la production et la caractérisation de ’émulsion, les tests de micro-explosion peuvent
avoir lieu. Ils consistent & déposer, a 'aide d’une seringue, une goutte d’émulsion sur une
plaque chauffante & 450 — 500°C sous effet Leidenfrost. Comme il a été précisé dans le cha-
pitre précédent, 'effet Leidenfrost est ’apparition d’une fine couche de vapeur entre la plaque
chaude et la goutte, ce qui lui permet de garder sa forme sphérique [195]. Le procédé est pré-
senté sur la Fig. 2.7.

La température est produite par effet Joule a I'aide d’une résistance chauffante. Ce dispositif
expérimental contient plusieurs éléments.
— Un générateur de puissance délivrant un courant a la résistance chauffante
— Une plaque chaude (Fig. 2.8) composée du porte goutte (B), en aluminium, de diamétre
6 mm et de longueur 8 mm. Celui-ci présente un aspect légérement convexe afin de
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Emulsion

Plaque chauffante
Générateur de (T=450°C)

puissance

B

Thermocouple

Contrdleur PID

FIGURE 2.7 — Schéma du montage expérimental pour la mise en température de gouttes
d’émulsions

limiter les mouvements de la goutte d’émulsion et est situé au milieu du support (A)
qui dispose de rainures autour desquelles se trouve le fil chauffant. Le thermocouple
(C), situé sur la face inférieure du porte goutte, permet de mesurer sa température
avec une précision de 1.5°C'.

w

FIGURE 2.8 — Schéma de la plaque chauffante. A- Support pour résistance chauffante, B-
Porte-goutte, C- Thermocouple.

— Un systéme de régulation PID, qui, en fonction de la température mesurée par le
thermocouple, permet au générateur de puissance de fournir la tension nécessaire afin
que la température du porte-goutte atteigne la température désirée.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre bibliographique, lorsqu’une goutte d’émulsion est
portée & haute température, deux cas de figure peuvent se présenter [15,16] (Annexe A).
— La micro-explosion : changement de phase soudain des gouttelettes d’eau dispersées
générant 'atomisation compléte de la goutte d’émulsion, généralement accompagnée
d’un bruit sec (Fig. 2.9).
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FIGURE 2.9 — Micro-explosion d’une goutte d’émulsion composée de 5%,,eau et de
0.1%posur f de surfactant

— Le puffing : la goutte d’émulsion est partiellement atomisée (Fig. 2.10). On remarque
aussi la présence de vapeur et de fumée caractéristique d’une combustion et non d’une
atomisation.

FIGURE 2.10 — Puffing d’une goutte d’émulsion composée de 5%, eau et de 0.1%, o sur f

Pour chaque nuance d’émulsion, un total de 25 gouttes est étudié, et 'occurrence de micro-
explosion i, est calculée. De plus, une caméra a haute fréquence d’acquisition permet de
filmer 'expérience a 5000 images par seconde. Etant donné que la montée en température et
que 'atomisation durent moins d’une seconde, il est en effet judicieux d’utiliser un systéme
d’acquisition & haute fréquence afin de mieux apprécier la qualité de I’atomisation.
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2.2.4 Paramétres étudiés

La micro-explosion est un phénoméne complexe, dépendant a la fois de paramétres exté-
rieurs comme la pression et la température de chauffe, mais aussi de la composition de ’émul-
sion et de ses caractéristiques (distribution de taille, tension interfaciale et donc aptitude a
coalescer...). Pour cette raison, les paramétres présentés dans le Tab. 2.3 sont sélectionnés
car leur influence est intéressante a étudier.

Paramétres Valeurs étudiées
Temp. (°C') 450 | 470 | 485 | 500 | -
Tovoreats 5 10 | 15 - |-
Yovorsur f 0 [01]02| - |-
Débit d’huile (mL/min) | 100 | 200 | 350 | 400 | 480

Tableau 2.3 — Paramétres associés aux différentes configurations étudiées

L’intervalle de température choisi est [450-500]|°C' car 450°C' représente la température mi-
nimale & laquelle l'effet Leidenfrost a été observé, 500°C' étant la température maximale
pouvant étre atteinte par la plaque chauffante. La quantité d’eau %,,eau et de surfactant
Yovorsur f ont une influence directe sur la distribution de taille et la tension interfaciale eau/-
huile et donc sur "I'aptitude” a coalescer.

En effet, la coalescence est favorisée pour des distributions polydisperses, car la différence de
diamétre de goutte signifie une différence de Pression de Laplace significative |7]. Le dernier
parameétre représente le débit d’huile dans les pompes durant la phase d’émulsification. Plus
le débit est grand, plus importante est ’énergie fournie au systéme diphasique, et donc la
taille des gouttelettes faible et la distribution monodisperse [36,37|. Le débit d’eau est calculé
en fonction de celui de I'huile et du pourcentage volumique d’eau désiré %, eau.

Pour résumer, 45 émulsions aux propriétés et caractéristiques différentes sont étudiées (3
valeurs pour %,.eau, 3 pour %.qsurf et 5 pour le débit d’huile) et portées a 4 tempéra-
tures différentes, ce qui fait un total de 180 configurations. De plus, en prenant en compte le
caractére statistique de ce phénoméne, 25 essais sont réalisés pour chaque configuration. Au
total, les résultats présentés dans ce chapitre se basent sur I’étude et I'interprétation de 4500
tests.

2.3 Résultats expérimentaux

Cette section est composée de deux parties distinctes :

— les résultats concernant la mesure de distribution de taille des gouttes d’eau aprés
I’émulsification. Nous nous intéresserons principalement a I'influence de la composition
de ’émulsion et de ’énergie délivrée lors du processus d’émulsification.
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— dans la seconde partie seront abordés les résultats sur I’'occurrence de la micro-explosion
en fonction de caractéristiques internes de I’émulsion (distribution de taille, nature des
fluides utilisés) mais aussi de paramétres externes (température de chauffe).

2.3.1 Détermination de la granulométrie

La mesure de la distribution de taille est la premiére étape aprés la production des émul-
sions. Le diamétre moyen des gouttes d’émulsions générées a 'aide de la seringue est de 2.5
mm. Pour chaque configuration, n,,;, est calculé et ’étude de convergence présentée dans la
partie 2.2.2 est réalisée. En fonction des cas, n,,;, varie entre 90 et 650 gouttes. Les diamétres
moyens sont présentés dans le Tab. 2.4 et I’évolution de I’écart type en fonction du diamétre
moyen dans la Fig. 2.11.

Diamétre moyen (pum)
Débit d’huile (mL/min)
100 200 350 400 480
5 17.83 128 9.7 93 8.04
0%sur f 10 145 122 9 8.9 591
15 135 9.7 63 6.1 4.04
5% 13.7 9.8 8 6.8 4.2
%eau | 0.1%sur f 10 124 7 66 632 4.13
15 9.8 6.7 5.8 561 39
5) 1.1 9.7 75 7.3 48
0.2%sur f 10 10.1 6.4 6.02 5.3 4.3
15 995 63 49 414 3

Composition de I’émulsion

Tableau 2.4 — Résultats de la mesure du diamétre moyen des émulsions produites
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FIGURE 2.11 — Evolution de I'écart type en fonction du diamétre moyen
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Les diameétres moyens de gouttelettes d’eau mesurés sont situés dans l'intervalle 3-18 um, ce
qui est en accord avec les besoins pour I'é¢tude de la micro-explosion [54,55]. La Fig. 2.11
illustre quant a elle la relation, linéaire, entre I’écart type SD et D,,,,. Ceci indique que les
émulsions caractérisées par un diamétre moyen relativement grand sont aussi les émulsions
présentant une distribution de taille large. Dans cette configuration, rappelons qu’une distri-
bution polydisperse favorise la coalescence et le murissement d’Ostwald des gouttes d’eau, ce
qui géneére a son tour plus de disparités de taille.

Afin de mieux analyser les résultats granulométriques, nous pouvons les présenter sous la
forme d’un tableau avec une échelle de couleur (Tab. 2.5). La valeur maximale est en rouge,
la minimale en vert.

Diamétre moyen (pum)
Composition de I'émulsion Débit d'huile (mL/min)
100 200 350 400 4380
5% 17,83 12,8 9,7 2.3 8,04
0% surf 10% 14,5 12,2 9 8,9 5,91
15% 13,5 97 6,3 6,1 4,04
5% 13,7 9,8 8 6,8 4,2
Y%eau (%)] 0,1% surf 10% 12,4 7 6,0 6,32 4,13
15% 9,8 6,7 5,8 5,61 3.9
5% 11,1 9,7 7.5 7.3 4,8
0,2% surf 10% 10,1 6,4 6,02 5.3 4,3
15% 9,95 6,3 4,9 4,14 3

Tableau 2.5 — Diamétres moyens déterminés avec un code couleur (rouge >...>> vert)

Comme nous pouvons le remarquer sur ce tableau, la granulométrie d’'une émulsion dépend
de trois paramétres.

— Le débit d’huile : D,,,, a tendance a diminuer pour des débits croissants d’huile. En
effet, en augmentant le débit d’huile on augmente la quantité d’énergie délivrée au
systéme permettant donc une dispersion plus fine des gouttes d’eau dans I’huile. De
méme nous pouvons remarquer que la distribution de taille devient plus serrée pour
les débits d’huile élevés (Tab. 2.6).

— Y%arsurf : le but des surfactant est de limiter I'instabilité de ’émulsion en diminuant
la tension d’interface entre les deux fluides. Les événements de coalescence qui ont
tendance a augmenter la taille des gouttes dispersées sont limités. Pour cette raison,
les émulsions ne contenant pas de surfactant présentent un D,,,, plus important (Fig.
2.12).

— Y%vorcau : pour des valeurs fixes de débit d’huile et de %, surf, augmenter %, eau
revient a augmenter le débit d’eau dans les pompes. Par raisonnement analogue au
premier point (influence du débit d’huile), nous pouvons affirmer qu’augmenter le dé-
bit d’eau durant I’émulsification engendre une diminution de D,,,, (Fig. 2.12).
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Tableau 2.6 — Evolution de la distribution de taille des gouttes d’eau dispersées pour différents
débits de gasoil (0%osurf et 5% oean)
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FIGURE 2.12 — Influence de la composition (%o,meau et Y% qsurf ) sur le diamétre moyen
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2.3.2 Occurrence de micro-explosion

Dans cette partie, nous nous intéresserons a la probabilité de réalisation de la micro-
explosion en fonction de différents facteurs : la température de chauffe, les propriétés phy-
siques des fluides (viscosité et densité) ainsi que la distribution de taille des gouttelettes
d’eau dispersées. Un intérét particulier sera également porté a la coalescence des gouttes
d’eau. Comme il a été déclaré précédemment, pour chaque émulsion, 'occurrence de micro-
explosion est calculée pour un échantillon de 25 gouttes.

Influence de la granulométrie de I’émulsion

La température de la plaque chauffante est fixée a 450°C'. Les Fig. 2.13 et 2.14 présentent
I'évolution de %fiesp en fonction du diamétre moyen de la phase dispersée ainsi que sa dis-
tribution, représentée par I'écart type.
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FI1GURE 2.13 — Evolution du taux de micro- FI1GURE 2.14 — Evolution du taux de micro-
explosion en fonction de Dy, explosion en fonction de I’écart-type

Comme nous pouvons l'observer, le taux de micro-explosion a tendance a croitre en fonction
de Dy ¢ il est d’environ 17% pour des diameétres moyens inférieurs a 10 um, et augmente
jusqu’a 60% pour des gouttes plus grosses. Le méme constat peut étre fait pour la distri-
bution de taille. Ceci est logique car, comme nous I'avons vu précédemment, les émulsions
polydisperses sont celles qui présentent un D,,,, élevé.

Pour ces configurations, la distribution de pression de Laplace est trés large (car inverse-
ment proportionnelle au diamétre des gouttes) et ceci induit principalement la coalescence
des gouttes d’eau (Tab. 2.7). Ces observations confirment que le taux de micro-explosion est
étroitement li¢ a la coalescence des gouttes.

Afin de quantifier I’aptitude des émulsions au mouvement interne de la phase dispersée fa-
vorisant la coalescence, nous choisissons de caractériser chaque émulsion a 'aide du nombre
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V.=100 mL/min V.=350 mL/min

Pourcentage de goutte (%)
P

Pourcentage de goutte (%)
T

24 443 435 554 546 67 785 8511 11-14 14-22 22-4343-100
24 443 435 554 546 67 785 8511 11-14 14-22 22-4343-100

Pression de Laplace (kPa)
Pression de Laplace (kPa)

V.=400 mL/min V.480 mL/min

604

Pourcentage de goutte (%)

Pourcentage de

T T T T T
24 443 435 554 546 67 785 8511 1114 14-22 22.4343-100 24 443 435 554 546 67 7-85 8511 11-14 14-22 22.4343-100
Pression de Laplace (kPa) Pression de Laplace (kPa)

Tableau 2.7 — Evolution de la distribution de la pression de Laplace pour différents débits de
gasoil (0% surf et 5%yoean)

d’Ohnesorge adimensionnel Oh a t=0s. (Eq. 2.8).

Oh = fe (2.8)

v TW/0 pdDmoy

pe étant la viscosité de huile (ici gasoil) et py la densité de 'eau. Oh décrit le ratio entre les
forces de frottement visqueux (s’opposant au mouvement des gouttes et limitant la probabi-
lité de coalescence) d’un coté et les forces inertielles et d’interfaces de lautre. La Fig. 2.15
décrit I'évolution de %jie,p en fonction de Oh. Pour des Oh relativement faibles (0.10-0.12),
l'occurrence de micro-explosion est & son maximum avec un taux variant de 40 a 60%.

Ces valeurs d’Oh correspondent & des configurations ot p. est faible devant U'inertie (pgDimoy)
et les forces de surface vy/0, ce qui induit principalement plus de mouvement des gouttes
d’eau a travers la phase continue favorisant leurs coalescences. Pour des valeurs plus impor-
tantes d’Oh (0.15-0.4), la probabilité de micro-explosion décroit et atteint un palier a 12%.
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FIGURE 2.15 — Evolution du taux de micro-explosion en fonction du nombre d’Ohnesorge

Dans ce cas, la forte viscosité de la phase continue limite le mouvements des gouttes d’eau
et donc leur faculté a coalescer. Généralement, une faible viscosité de 1’huile concomitante &
une faible quantité de surfactant (afin de maximiser yy,/0) permet d’atteindre des taux de
micro-explosions plus importants.

Influence de la température de chauffe

La température de la plaque chauffante est un des paramétres étudiés. Elle varie entre
450 et 500°C. La chaleur est transmise de la plaque a la goutte d’émulsion par conduction au
travers de la couche de vapeur qui génére 'effet Leidenfrost. La goutte d’émulsion est aussi
refroidie par convection naturelle avec une température ambiante de 20°C.

70%
60%
50%

40%
450°C

470°C
485°C

30%

20% 500°C

Probabilité de micro-explosion

10%

0%
0% 0,10% 0,20%
Quantité de surfactant (%)

FIGURE 2.16 — Evolution du taux de micro-explosion en fonction de la température et du
pourcentage de surfactant

La Fig. 2.16 illustre ’évolution moyenne du taux de micro-explosion en fonction de la tempé-
rature de chauffe. Nous pouvons observer une tendance plutot croissante du taux de micro-
explosion en fonction de la température surtout pour les émulsions contenant 0.2% de sur-
factant et ceci peut étre expliqué par les raisons suivantes.
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— La montée en température aurait tendance a altérer les surfactants et ses propriétés
[196]. En effet, la tension interfaciale augmente avec la température, ce qui favorise
I’occurrence de coalescence et de mirissement d’Ostwald. Comme nous ’avons vu, ces
événements ménent a une évolution de la distribution de taille et augmentent donc la
probabilité de micro-explosion.

— L’évolution de certaines propriétés intrinséques des fluides (densité et viscosité) sous
I'effet d’'une montée plus rapide en température peut aussi expliquer la tendance ob-
servée. En outre, nous avons vu que le rapport de viscosités % a une influence non
négligeable sur la stabilité de ’émulsion. Ainsi, une baisse de p,. signifie une diminu-

tion d’Oh, ce qui correspond a une augmentation du taux de micro-explosion (Fig.
2.15).

Influence des propriétés physiques des fluides

Tous les essais dont les résultats ont été présentés précédemment ont été réalisés avec des
émulsions contenant du gasoil et de 'eau courante. Deux autres configurations sont testées
avec de I'huile de tournesol a la place du gasoil, et de I'eau déminéralisée au lieu de 'eau
courante. La différence entre ’huile de tournesol et le gasoil se situe au niveau de la viscosité
et de la densité, plus élevées dans le cas de I’huile de tournesol (60 mPa.s contre 15 mPa.s
et 940 kg/m3 contre de 830 kg/m3). En ce qui concerne la phase dispersée, la différence
entre eau courante et eau déminéralisée est I'existence d’impuretés et de particules dans ’eau
courante qui pourraient induire des effets non désirables (nucléation hétérogéne [75]) durant
la montée en température de la goutte d’émulsion. La méme procédure présentée dans les
sections précédentes est appliquée. Les résultats sont présentés dans les Tab. 2.8 et 2.9.

Taux de micro-explosion (%)

Compeosition de I'émulsion Débit d'huile (mL/min)
100 200 | 3s0 | aoo | aso
Eau 5% 60% 25% 59% 65% 69%
déminéralisée/Gasoil %eau (%)) 10% 2% 66% 55% 67% 55%
15% 1% 79% 75% 74% 23%
5% 29% 45% A7% 52% 62%
Eau courante/Gasoil |%eau (%) 10% 38% 48% 43% 18% 50%
15% 41% 33% 40% 33% 33%

Tableau 2.8 — Evolution du taux de micro-explosion pour des émulsions d’eau déminéralisée
dans le gasoil en comparaison avec ’eau courante

Le Tab. 2.8 présente les taux de micro-explosion pour les émulsions d’eau déminéralisée /-
gasoil. Nous pouvons remarquer une nette augmentation de fi.,, par rapport aux émulsions
avec de leau courante (60% en moyenne contre 42%). En effet, comme il a été indiqué
plus haut, ’eau courante peut contenir des impuretés qui jouent un role important dans le
déclenchement des changements de phase. La présence de particules ou d’impuretés peut
limiter I’apparition d’un état métastable des gouttes dispersées en déclenchant des change-
ments de phase "prématurés". Or comme nous 'avons vu, la présence de gouttes d’eau a
I'état métastable favorise 'occurrence de micro-explosion [75,197]. Il est donc essentiel, pour
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des applications industrielles d’atomisation, d’utiliser des produits préalablement filtrés ou
purs, afin de permettre aux gouttes dispersées d’atteindre de hauts niveaux de métastabilité
(150 — 180°C).

Taux de micro-explosion (%)
Composition de I'émulsion Débit d'huile (mL/min)
100 200 350 400
£ 5% 0% 9% 13% 4%
au
%eau (%0)| 10% 0% 4% 1% 5%
courante/Tournesol
15% 1% 9% 19% 5%

Tableau 2.9 — Evolution du taux de micro-explosion pour des émulsions d’eau courante dans
I’huile de tournesol

En ce qui concerne les émulsions d’eau courante/huile de tournesol (Tab. 2.9), on peut ob-
server des probabilités de micro-explosion extrémement basses, voir nulles pour certaines
configurations. Ceci peut étre expliqué par 'importante viscosité de I’huile de tournesol et
son influence sur la stabilité de ’émulsion. En effet, nous avons vu que pour des nombres
d’Ohnesorge élevées (et donc pour des viscosités élevées) le taux de micro-explosion diminue.
De méme, Paulsen et al. [83] ont démontré que le temps de coalescence de gouttes dispersées
dans un autre fluide dépend du ratio des viscosités des deux fluides.

Un autre élément pouvant expliquer la réduction des taux de micro-explosion entre les émul-
sions eau/gasoil et eau/huile de tournesol est la différence de densité. Il est intéressant de
rappeler ici 'expression de la vitesse de sédimentation V; (Eq. 2.9), qui dépend de la différence
de densité entre phases dispersées et continues Ap = pg — p. :

B ApgD?

V, = 2.9

Ap = 60kg/m? pour des émulsions eau/huile de tournesol et 170kg/m? pour les émulsions
eau/gasoil. Il apparait donc que la vitesse de sédimentation est 3 fois plus importante dans le
cas des émulsions eau/gasoil. Or, la sédimentation est 1’élément précurseur de la coalescence.
En effet, pendant la sédimentation, les distances entre les différentes gouttes sont réduites ce
qui accroit le module des forces attractives entre celles-ci, et donc le taux de coalescence.

Pour des applications industrielles de combustion de carburants émulsionnés, il est donc

préférable de choisir, si possible, des phases continues peu visqueuses et dont la densité est
différente de celle de la phase dispersée.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 'influence de certains paramétres sur la distribu-
tion de taille des gouttes dispersées et sur le taux d’occurrence de la micro-explosion. Les
conclusions que nous pouvons en tirer sont les suivantes.
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— Pour une émulsification par micro-canaux, la distribution de taille de la phase dis-
persée dépend principalement de la composition de I’émulsion (quantité d’eau et de
surfactant) et de I’énergie fournie au systéme diphasique (débits d’huile pour un débit
d’eau constant). Un intervalle de diamétre [3-18] um a été mesuré par microscopie op-
tique. Le plus petit diamétre mesuré (3 um) a été obtenu pour des valeurs maximales
de Yopoeau (15%), Yovorsurf (0.2%) et de débit V, (480 mL,/min). Le plus gros dia-
métre mesuré (18 um) est obtenu pour des valeurs minimales des paramétres énoncés
(0% sur f, 5%yoeau et V. = 100 mL/min).

— Nous avons observé que lorsque la phase dispersée (’eau) ne contient pas d’impure-
tés, ou trés peu (eau déminéralisée), le taux de micro-explosion augmente de fagon
notable (61% en moyenne contre 39% pour 'eau courante). Ceci favorise 'apparition
de gouttelettes d’eau a I’état métastable, dont le changement de phase, plus puissant
(durée de changement de phase< 0.2 ms) qu'un changement de phase & température
de saturation, permet une atomisation plus optimale.

— L’influence des propriétés des fluides est aussi étudiée en remplagant le gasoil par de
I’huile de tournesol et de I’eau courante par I’eau déminéralisée. Nous avons remarqué
qu'une phase continue plus dense et visqueuse engendre moins de micro-explosion a
cause des forces de frottement visqueux qui dominent les forces inertielles et inhibent
la sédimentation et donc la coalescence des gouttes dispersées.

— Le nombre d’Ohnesorge semble étre un indicateur adéquat car il prend en compte les
propriétés intrinséques des fluides (densité et viscosité), mais aussi la tension d’inter-
face entre ces deux fluides. Il a été démontré que le taux de micro-explosion est a son
maximum (60%) pour des Oh de lordre de 0.1, ¢’est-a-dire dans des situations ou la
coalescence est favorisée, ce qui confirme les observations expérimentales des différents
auteurs cités précédemment [6,7,21,144,146].

Nous avons démontré que le caractére aléatoire de la micro-explosion est caractérisé princi-
palement par aptitude des gouttelettes d’eau dans I’émulsion a coalescer. Les événements
internes ayant lieu durant la chauffe de la goutte d’émulsion semblent étre importants a ca-
ractériser. Pour cette raison, nous présenterons dans le chapitre suivant les résultats issus de
la caractérisation d’événements internes grace notamment a des diagnostics optiques a haute
fréquence d’acquisition.
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Chapitre 3

Mesure de la granulométrie de gouttes
dispersées et étude de ’atomisation

3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons réalisé une étude portant sur I'influence de plu-
sieurs parametres sur le taux d’occurrence de la micro-explosion. La principale conclusion de
cette étude est ’étroite relation entre micro-explosion et coalescence des gouttes dispersées,
que nous avons pu quantifier & 'aide du nombre d’Ohnesorge Oh. De méme, nous avons ob-
servé que pour les mémes conditions initiales en moyenne, la qualité de 'atomisation différe
d’une goutte a 'autre. Pour cette raison, nous avons abordé le phénomeéne de micro-explosion
d’un point de vue statistique, en considérant pour chaque configuration, le ratio du nombre
de micro-explosion par le nombre total de gouttes.

Afin de mieux comprendre les facteurs régissant la qualité de l'atomisation, il semble né-
cessaire de pouvoir suivre et observer "I'histoire thermique" et granulométrique des gouttes
d’eau dispersées dans 1’huile, en mettant en place un banc d’essai expérimental. Plusieurs
contraintes se sont imposées :

— les émulsions sont des systémes ou la phase dispersée se présente sous la forme de
gouttelettes dont 1’échelle de taille est micrométrique,

— le caractére instable d’une goutte d’émulsion portée a température (évolution de la
distribution de taille a cause de la coalescence et mouvements convectifs) rend sa
caractérisation difficile. La fréquence d’acquisition doit étre en accord avec la constante
de temps des événements décrits ,

— laspect intrusif de la mesure doit étre minime, voir inexistante. En effet la présence de
corps externes (thermocouples, impuretés...) peut engendrer une nucléation anticipée,

— la méthode expérimentale doit permettre la visualisation des événements. Le signal de
mesure doit étre en adéquation avec la sensibilité du capteur utilisé.

Les diagnostics optiques représentent une alternative sérieuse, de par leur caractére non-
intrusif. Parmi ces méthodes, on peut citer notamment la fluorescence induite par laser (LIF)
qui se caractérise par un temps de réponse trés faible et une grande amplitude de signal
comparé & la phosphorescence, par exemple (Fig. 3.1).
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FIGURE 3.1 — Diagramme de Jablonski [198]

Rappelons que la LIF est une technique optique qui consiste en la réémission de la lumiére
par certaines molécules (traceur fluorescent préalablement dissous dans le fluide concerné), a
une longueur d’onde )\, différente de celle du faisceau incident. Son principal avantage réside
dans une bonne résolution spatio-temporelle de la mesure (& 10 ns et 100 x 100 pm?) [199].
Couplée a une caméra rapide a haute fréquence d’acquisition, cette technique a le potentiel
pour caractériser I’atomisation ainsi que les événements antérieurs : granulométrie, vitesse et
aspect des gouttes d’eau internes.

L’objectif de ce chapitre est de vérifier cette hypothése, en mettant en place une méthode
expérimentale basée sur la LIF pour caractériser I’évolution de paramétres clés (distribu-
tion de taille et position des gouttes d’eau dispersées), la valider et appliquer sur un plus
grand nombre de cas. Un intérét sera porté sur 'identification de critéres quantitatifs pouvant
expliquer et prédire la qualité de I'atomisation.

3.2 Meéthodes expérimentales

3.2.1 Préparation des émulsions
Choix des composants

Les 3 composants principaux d’une émulsion W/O sont :

— la phase dispersée. Pour cette campagne expérimentale, ’eau déminéralisée sera
choisie au détriment de 1’eau courante pour les raisons détaillées dans le chapitre
précédent (présence d’impuretés susceptibles d’engendrer une nucléation). De plus, la
présence d’impuretés pourrait géner la visualisation,

— la phase continue. Ici nous choisirons le n-tetradecane (C14Hsp) au détriment du ga-
soil, car cet alkane a ’avantage de présenter des propriétés physiques proches de celles
du gasoil. Ceci nous permet alors d’utiliser les résultats du chapitre précédent pour la
composition de ’émulsion. Le second avantage est que cet alkane est un hydrocarbure
excité seulement par des longueurs d’onde correspondant a I’Ultra Violet. De plus, le
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gasoil pourrait contenir des particules pouvant étre excitées par les longueurs d’onde
que nous utilisons et ainsi, fausser les mesures,
— le surfactant. Du Span 83 (HLB=3.7) est utilisé.

Comme nous 'avons précisé précédemment, ’objectif est d’utiliser la LIF pour caractériser
les émulsions. Or la LIF consiste en la dissolution d’un traceur fluorescent dans le liquide a
étudier. Dans notre cas, de la Fluorescéine a été utilisée. Ce traceur se présente initialement
sous la forme d’une poudre rouge qui se dissout dans la phase qui nous intéresse (eau). Etant
donné que sa diffusion dans le n-tetradécane est trés lente, la fluorescéine est donc considérée
comme insoluble dans I’huile. La Fig. 3.2 présente les spectres d’émission et d’excitation de
la Fluorescéine.

Emission Goutte d’eau +
----- Excitation fluorescéine
,
oo =
300 400

FIGURE 3.2 — (a) Spectre d’excitation et d’émission de la Fluorescéine ; (b) Photographie du
plan laser traversant la goutte d’émulsion

Emulsification

Le procédé d’émulsification choisi est ’agitation mécanique. Cette fois-ci I’émulsification
par micro-canaux n’est pas adéquate car nous produisons un volume limité d’émulsion (20-30
mL). Afin de garantir une bonne homogénéisation du traceur fluorescent, la Fluorescéine est
préalablement mélangée a I’eau par agitation mécanique pendant quelques minutes. La méme
procédure est appliquée au n-tetradecane avec le Span 83, qui lui est soluble dans 'huile.

La composition retenue est la suivante : 5-7%,, d’eau dans laquelle est dissoute la Fluo-
rescéine avec une concentration de 0.93 mol/L, 0.1 %,,, de surfactant, le reste (94.9%) étant
du n-tetradecane. En effet, d’aprés les résultats du Chapitre 2, cette configuration propose
le plus haut taux de micro-explosion (== 60%). Méme si la fluorescéine est soluble dans 1’eau,
elle peut étre considérée comme une impureté pouvant favoriser une nucléation anticipée et
peut aussi modifier la tension d’interface vy/0. Cependant, c¢’est un compromis qui doit étre
consenti afin de réaliser les mesures désirées. I’émulsification par agitation est réalisée & 1500
rpm pendant 15 minutes & température ambiante afin d’assurer une distribution uniforme.

3.2.2 Dispositif optique

La Fig. 3.3 présente une photographie du banc expérimental, et comme nous pouvons le
voir, il est composé :
— d’un laser continu (Nd-YAG 2"¢ harmonic, Spectra Physics), d’une puissance maxi-
male de 10 W, émettant un faisceau monochromatique a A = 532nm,
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— d’une paire de lentilles transformant le faisceau incident en un plan laser,

— de la plaque chauffante présentée dans le chapitre précédent,

— d’une caméra rapide Photron V4 Fastcam, montée perpendiculairement au faisceau
laser incident. Cette caméra utilise un capteur CMOS (Complementary Metal Oxide
Semiconductor) offrant des fréquences d’acquisition de 12500 fps (frames per second)
pour une résolution de 1024 x1024 pixels. Pour des acquisitions plus rapides, la réso-
lution est logiquement diminuée,

— d’un filtre passe-bande pour des longueurs d’onde de 550 + 5 nm permettant d’iso-
ler seulement cette bande spectrale qui correspond a la longueur d’onde émise par
fluorescence.

FIGURE 3.3 — Photographie du banc expérimental : A- Caméra rapide, B- Stoppeur de
faisceau, C- Plaque chauffante, D- Lentilles, E- Laser, F- Ordinateur

Aprés 'étape d’émulsification, une goutte d’émulsion de diamétre moyen 2.5 mm, préalable-
ment prélevée a aide d’une seringue et déposée sur la plaque chauffante (effet Leidenfrost),
est excitée par un faisceau laser & une longueur d’onde A = 532nm (Fig. 3.4).

Laser
continu

rapide Plaque
chauffante

FIGURE 3.4 — Schéma de la procédure expérimentale

Le faisceau laser (réglé a 4W) est transformé en plan laser a I’aide des lentilles concaves (Fig.
3.2), d’une épaisseur de 100-150 pm qui traverse la goutte d’émulsion. Cette configuration
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correspond au Planar Laser Induced Fluorescence (PLIF). Rappelons que faisceau incident
excite les molécules de fluorescéine contenue dans I'eau, qui ré-émettent de la lumiére selon
le spectre d’émission (Fig. 3.2).

Cette lumiére est filtrée a l'aide d’un filtre passe-band & une longueur d’onde de 550 nm,
avant d’atteindre le capteur de la caméra. Etant donné la solubilité négligeable de la Fluo-
rescéine dans I’huile, nous pouvons supposer que la lumiére de fluorescence mesurée provient
uniquement des gouttes d’eau dispersées.

La fréquence d’acquisition choisie est comprise entre 2000 et 5000 fps pour un temps d’ex-
position compris entre 0.08 et 0.125 ms, ce qui représente un bon compromis entre la qualité
des images (temps d’exposition assez faible afin de considérer les mouvements de convection
internes a la goutte d’émulsion) et le nombre d’images a traiter (temps de calcul).

3.2.3 Traitement d’images

L’ensemble des images recueillies a 'aide de la caméra rapide est par la suite traité a
I'aide de "Image Processing Toolbox" de Matlab [200]. L’algorithme complet est donné en
Annexe 1. 1l est important de savoir que chaque image brute correspond & une matrice de
taille m x n. Iei m = n = 1024, ce qui correspond a la résolution de la caméra rapide. Chaque
pixel est donc représenté par un élément de cette matrice dont la valeur dépend de l'inten-
sité lumineuse mesurée par le capteur. Ainsi, les pixels représentant les gouttes d’eau étant
plus brillants (car la lumiére ré-émise provient exclusivement des gouttes d’eau), la valeur
des pixels concernés devrait étre plus importante que celle des pixels représentant la phase
continue. Il est donc nécessaire d’améliorer le contraste des images brutes pour permettre
une meilleure identification des gouttes d’eau.

Dans cette partie, plusieurs méthodes seront appliquées sur la méme image brute, pour une
meilleure comparaison entre les différentes techniques (Voir Annexe B).

Ameélioration du contraste

L’amélioration du contraste est un élément clé du traitement d’image afin de faciliter
Iidentification des gouttes d’eau en augmentant virtuellement la valeur de leurs pixels. Le
contraste est déterminé par des différences de luminosité et peut étre défini de différentes
facons :

— dans le cas d’une variation d’intensité lumineuse (1,onc) sur un fond uniforme (1,,,,),

le contraste de I'image Cj,, s’exprime selon la relation suivante, dite de Weber [201]
(Eq. 3.1) :
Cim = Lzone = oy (3.1)
Loy
— lorsque les images se présentent sous la succession de franges sombres et claires sur
I'image, le contraste est dit de Michelson [202] et s’écrit (Eq. 3.2) :

1 — I
Cim _ ‘imaz min 3.9
[maaz + [mzn ( )
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Sur le Toolbox de Matlab plusieurs fonctions peuvent étre utilisées, mais dans le présent
chapitre nous présenterons les trois méthodes les plus intéressantes et les moins couteuses en
temps de calcul :

— Imadjust : il s’agit d’une fonction dont le paramétre d’entrée principal est une image
en niveaux de gris se présentant sous la forme de matrice m x n. Elle transforme
l'intensité des pixels en saturant les 1% de pixels dont la valeur est la plus basse et
idem pour les pixels les plus brillants. La Fig. 3.5 présente une image brute et une
autre sur laquelle la fonction "imadjust" est appliquée. En regardant les histogrammes
des images on peut s’apercevoir de la différence. Comme nous pouvons le remarquer,
le fait de saturer les pixels les moins brillants et les plus brillants augmente le bruit
du signal. Pour certaines images, nous pouvons rajouter d’autres arguments d’entrées,
par exemple I'intervalle d’intensité sur lequel la fonction doit étre appliquée.

Image brute Imadjust

Nombre de pixels
Nombre de pixels

‘
' |

: 0 2 3 4 5
Intensité des pixels 10° Intensité des pixels 10*

FIGURE 3.5 — Images et histogrammes avant et aprés 'application de la fonction imadjust

— Histeq : cette fonction nécessite la définition d’un histogramme désiré, appelé "Target
Histogram". Généralement cette fonction génére une amplification trop importante
(Fig. 3.6), et n’est utilisée que pour les images ou l'intensité lumineuse est vraiment

faible.

— Bitshift : cette fonction a pour argument d’entrée 'image brute, et un coefficient k
tel que chaque pixel de I'image soit multiplié par 2. Comme nous pouvons le voir
I'histogramme est décalé vers la droite (augmentation de 'intensité lumineuse) (Fig.
3.7).

Une derniére méthode visant & améliorer 'identification des gouttes d’eau est la binarisation

de I'image. Une image binaire est une matrice ou les valeurs des pixels sont soit 0 ou 1.
En effet, tous les pixels dont la valeur est inférieure & une valeur seuil préalablement fixée
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Image brute Histeq

Nombre de pixels
Nombre de pixels

10

FIGURE 3.6 — Images et aprés 'application de la fonction histeq

Nombre de pixels

Nombre de pixels

s pirels 10t Intensité des pixels o Intensité des pixels "

FIGURE 3.7 — Images et histogrammes avant et aprés 'application de la fonction bitshift

deviennent nuls, les autres prennent la valeur 1 (Fig. 3.8).

FIGURE 3.8 — Image avant et aprés la binarisation
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Soustraction de "background"

La soustraction de "background" est une méthode utilisée notamment pour améliorer la
netteté d’une interface et réduire le bruit de I'image brute ou le bruit généré par 'améliora-
tion du contraste. C’est une technique trés utilisée dans les configurations ot les particules
sont en mouvement, ce qui est notre cas. Elle consiste en des opérations morphologiques de
base comme la dilatation et I’érosion [203,204]. Afin de soustraire le background, il faudrait
tout d’abord le générer & partir d'une image donnée.

L’une des méthodes les plus utilisées est de générer un filtre gaussien qui est considéré comme
Parriére plan et de le soustraire de I'image d’origine. Cette méthode est appelée la différence
de gaussienne. Ce filtre gaussien est une version floutée de I'image brute par la convolution
de celle-ci (Fig. 3.9).

Nombre de pixels

N s o
@

0 1 2 3 4 5 6

g - )
Intensité des pixels o Intensité des pixels

FIGURE 3.9 — Images et histogrammes avant et aprés la soustraction du filtre gaussien

Néanmoins, cette méthode, bien qu’elle soit trés efficace pour diminuer le bruit, présente un
inconvénient qui peut devenir génant. En effet, d’aprés Bowden et al. [205], cet inconvénient
serait la réduction inhérente du contraste global de I'image traitée. Une seconde méthode se-
rait d’utiliser les strel (Morphological Structuring Element) ou élément morphologiquement
structurant, d’une taille donnée. Dans notre cas, la forme de cet élément sera circulaire et
de taille 20 pixel. La Fig. 3.10 montre le filtre généré et le résultat de la soustraction du
background par cette méthode.

La plupart des images a été traitée a ’aide d’un ajustement de contraste combiné & une sous-
traction du background pour une meilleure identification des gouttes. Néanmoins, d’autres
images nécessitent un traitement plus approfondi, surtout celles ou I'on observe la présence
de vapeur. L’Annexe B présente l'algorithme de traitement d’image utilisé, avec différentes
options en fonction de la qualité de 'image brute.
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FIGURE 3.10 — Images et histogrammes avant et apres la soustraction du background généré
par strel

3.2.4 Identification et mesure de la taille de gouttes d’eau

L’objectif principal des différentes méthodes de traitement d’image présentées précédem-
ment est de créer le contraste nécessaire afin de pouvoir identifier des gouttes d’eau brillantes
dans I'huile, représentée par un arriére-plan sombre. L’identification de gouttes revient a faire
de la reconnaissance de forme quasi-circulaire (le mouvement convectif au sein de la goutte
d’émulsion tend a déformer les gouttes dispersées), car la projection d’une goutte sur un plan

2D est un disque. La principale méthode pour la détection de cercles est la Transfomée de
Hough.

Transformée de Hough

La Transformée de Hough est une méthode de reconnaissance de forme mise en place en
1959 par Hough [206]. Initialement, cette méthode était destinée a reconnaitre des droites
dans des images, mais a été améliorée en 1972 [207| pour la reconnaissance d’autres formes
géométriques, dont le cercle qui sera au centre de notre étude.

Pour la détection de cercle sur Matlab, la fonction imfindcircles peut étre utilisée. Trois
paramétres sont calculés (en sortie) : les deux coordonnées (x,y) du centre du cercle et le
rayon r. En ce qui concerne les paramétres d’entrées, ils sont au nombre de deux : bien sir,
I'image préalablement traitée, ainsi que les rayons des cercles a détecter (si connus). Dans
le cas ou ces derniers ne sont pas connus, on choisit une gamme de taille dans l'intervalle
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[Rmm - Rmax] .

La premiére étape est la détection des contours, qui dans notre cas est facilitée par le trai-
tement d’image. Cette détection peut étre réalisée a ’aide de I’étude des dérivées premiéres
(Gradient) ou secondes (Laplacien) de l'intensité lumineuse (Fig. 3.11). La méthode par gra-
dient présente 'avantage d’étre indépendante du bruit, mais elle consomme plus de temps
de calcul que la méthode par dérivées secondes. Celles-ci sont plus rapides et précises mais
sensibles au bruit.

FIGURE 3.11 — Détection de contours avec la méthode de Laplace (a) et du Gradient (b)

Chaque point (ou pixel) du contour généré fait potentiellement partie d’un cercle de rayon
R € [Ruin; Rimaz). Ainsi, pour chacun de ces points, des cercles de différents rayons, centrés
sur le pixel concerné, sont virtuellement tracés. Un espace en 3D est donc obtenu (z,y, R),
et seront retenues seulement les configurations correspondant a des maximums locaux.

Cette technique posséde un potentiel intéressant, surtout que le temps de calcul peut étre
réduit dans le cas o les rayons sont connus (ou quand la gamme [R,,in; Riae] n'est pas trés
large). Néanmoins, dans notre cas ol nous travaillons sur des gouttes d’émulsion W/O a
haute température, 'identification des gouttes peut étre difficile voir impossible au vu de la
qualité de I'image.

Un exemple est donné dans la Fig. 3.12, qui représente la goutte d’émulsion lors d’un puffing :
la déformation de la goutte combinée a la présence de vapeur peuvent induire des erreurs de
mesure.

FIGURE 3.12 — La présence de vapeur (suite a un puffing) peut engendrer des difficultés de
mesure de tailles.
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Pour conclure, la Figure 3.13 résume les différentes étapes de 'enregistrement de 'image brute
jusqu’au calcul de la distribution de taille. I.’algorithme utilisé est présenté dans I’Annexe B.

entage de gouttes (%)

Pourc:

2550 5075 75100 100-125125 150150175175 20200225225 25020 2T52TS-ROKN-325325 350

Diamétre de gouttes d’eau (um)

FIGURE 3.13 — (a) : Image brute, (b) : Image traitée (contraste et arriére plan), (c) : Identi-
fication et mesure des tailles de gouttes, (d) : Distribution des diamétres de gouttes d’eau

Mesures manuelles

Les mesures manuelles de diamétre de gouttes sont effectuées a 'aide du logiciel Olympus
Stream. Le processus est expliqué dans la section 2.2.2 du Chapitre 2.

Le principal objectif de ces mesures est de valider ou non les résultats obtenus grace a
Ialgorithmique de reconnaissance de formes. Sur plusieurs clichés, nous avons appliqué le
méme traitement d’image et avons mesuré manuellement le diamétre de chaque goutte, afin
de pouvoir comparer les résultats avec ceux générés par Matlab (Image Processing Toolbox).

3.3 Résultats expérimentaux

Cette section dédiée aux résultats est divisée en trois parties distinctes. Tout d’abord, nous
nous intéresserons a la validation de la méthode de mesure granulométrique mise en place
grace a I’étude de ’évolution de la taille moyenne et de la distribution de taille des gouttelettes
dispersées durant la montée en température d’'une goutte d’émulsion. S’en suivra ensuite une
étude plus approfondie, portant sur 'analyse de ’atomisation de plus d’une cinquantaine de
gouttes. Enfin, un intéret sera porté sur les événements se produisant durant la montée en
température, mais surtout a la goutte d’eau déclenchant ’atomisation.
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3.3.1 Validation de la méthode de mesure granulométrique

La durée de vie de 2 gouttes d’émulsion (E1) et (E2) composées respectivement de 5
et T%q0, d’eau et de 0.1%;,, s est enregistrée grace a la caméra rapide, avec une fréquence
d’acquisition de 2000 fps et un temps d’exposition de 0.125 ms. Les durées de 'expérience sont
respectivement de 950 ms pour E1 et 545 ms pour E2, temps au bout duquel une atomisation
optimale a lieu. Les Fig. 3.14 et 3.15 présentent I’évolution du diamétre moyen des gouttelettes
dispersées pendant cette période, a I'aide de l'algorithme présenté précédemment (courbe
bleue, mesures automatiques) et des mesures "Olympus Stream" (courbe orange, mesures
manuelles).
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FIGURE 3.14 — Evolution du diamétre moyen de la phase dispersée en fonction du temps (E1)

Afin de s’assurer de la fiabilité des mesures obtenues par traitement d’image, nous avons
comparé les résultats "Image Processing Toolbox" et "Olympus Stream". Nous constatons
que pour 95% des images traitées, l'erreur estimée er (Eq. 3.3) entre le diamétre mesuré
manuellement, considéré comme la référence D, f, et numériquement D, ne dépasse pas
les 10%. Les plus grands écarts sont observés principalement lors de puffing générant de la
vapeur qui limite la "visibilité".

|De — Dautol

=1
er 00 x Dref

(3.3)

Nous pouvons noter que ’allure générale de I’évolution du diamétre moyen est croissante, la
coalescence des gouttes d’eau en est la principale cause (Fig. 3.16).

De plus, 'augmentation de la température au cours du temps a pour conséquences conco-
mitantes la diminution de la viscosité de la phase continue et I'augmentation de la tension
d’interface eau/huile. Ces deux éléments engendrent une nette augmentation du taux de coa-
lescence.
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FIGURE 3.15 — Evolution du diamétre moyen de la phase dispersée en fonction du temps (E2)

FIGURE 3.16 — Coalescence de deux gouttes d’eau dispersées dans du n-tetradecane

Malgré la tendance plutot croissante du diamétre moyen, nous pouvons aussi remarquer des
décroissances locales, conférant a la courbe une allure oscillatoire. Ceci peut étre expliqué
par trois raisons.

— Nous avons observé que certaines gouttes d’eau changent de phase. Ces événements
sont appelés "puffings intermédiaires" (cercles sur noir sur les Fig. 3.14 et 3.15) car
ils n’ont aucune influence sur la durée de vie de I’émulsion (Fig. 3.17). Etant donné
que le traceur fluorescent (i.e. Fluorescéine) ne change pas de phase (température
de dégradation de 300°C [208]), la bulle de vapeur formée n’est plus détectable par
I’algorithme, ce qui engendre la baisse du diamétre moyen.

— Nous devons considérer aussi que les images obtenues sont une projection 2D des
phénoménes se produisant a l'intérieur de la goutte d’émulsion. En analysant les vi-
déos, il apparait que certaines gouttes ont tendance a disparaitre du champ de vision
puis réapparaitre quelques milisecondes plus tard, ce qui pourrait expliquer ce ca-
ractére oscillatoire. Ces mouvements de convection sont induits, en partie, par des
forces mécaniques, causées par les déformations de la goutte d’émulsion suite a un
puffing intermédiaire, par exemple. Lorsque la goutte d’eau n’est pas dans le plan la-
ser, elle ne peut pas étre excitée. Elle est par conséquent non détectable par le systéme
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FIGURE 3.17 — Changement de phase liquide-vapeur de ’eau préalable a un puffing

d’acquisition (voir Fig. 3.18). En ce qui concerne les plus grosses gouttes, celles-ci ne
disparaissent pas complétement, mais leur diameétre apparent peut varier. Cette va-
riation a été estimée a +5%, ce qui reste inférieur & la précision de la mesure (10%).

Partie visible

Partie non visible

Heat Plate Heat Plate

FIGURE 3.18 — Mouvements de convection interne au sein de la goutte d’émulsion

— Un dernier élément pouvant expliquer la tendance oscillatoire est la forme de la plaque
chauffante. En effet, il a été précisé que celle-ci avait une forme convexe afin de limiter
les mouvements de la goutte d’émulsion. Dans ce cas, la partie basse de la goutte n’est
pas visible par la caméra (Fig. 3.18).

Dans le cas de dispersions polydisperses (émulsion), le diamétre moyen est un paramétre
nécessaire mais insuffisant pour apprécier la granulométrie. Or, comme nous 'avons vu, la
distribution de taille d’'une émulsion joue un réle non négligeable dans la qualité de 'ato-
misation, essentiellement en favorisant les événements de coalescence. Les Tab. 3.1 et 3.2
présentent 'évolution de la distribution de taille des gouttes d’eau dispersées dans le cas de
la goutte E2, respectivement entre un minima et maxima locaux (Voir Fig. 3.15), et puis sur
la durée totale de I'étude.
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Tableau 3.1 — Evolution de la distribution de taille entre minima et maxima locaux
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3.3.2 Caractérisation de ’atomisation

Aprés la validation de la méthode de mesure granulométrique, nous avons décidé de 'ap-
pliquer pour I’étude et la caractérisation de la chauffe de 50 gouttes d’émulsion W/O. Nous
avions vu précédemment que la micro-explosion est un phénoméne parfois difficile & repro-
duire. Pour cette raison, un grand nombre de cas a été considéré. Rappelons que I’émulsion
est composée de 5%, d’eau et 0.1%,, de surfactant. Cette composition assure une plus
grande probabilité de micro-explosion (Cf. Chapitre 2). La température de la plaque est fixée
a 500°C, avec une fréquence d’acquisition de 5000 fps et un temps d’exposition de 0.08 ms.

Sur les 50 cas traités, nous avons observé 38 micro-explosions, ce qui représente un taux
de 76%, le reste des gouttes étant partiellement atomisé (puffing). Les résultats de cette
étude peuvent étre divisés en deux parties.
— L’observation des événements antérieurs a l'atomisation, que 'on retrouve dans la
totalité des cas.
— Un grand intérét a été porté sur la goutte qui cause I’atomisation par son changement
de phase. En effet, nous avons réussi a 'identifier dans certains cas et a la caractériser
(mesure de taille et de position).

Granulométrie At = 0 s

La premiére étape de la caractérisation de 'atomisation est la mesure de la granulométrie
des gouttelettes d’eau dispersées & t = 0 s. Cette mesure a idéalement lieu avant que la goutte
d’émulsion ne soit posée sur la plaque chaude afin d’éliminer 'influence de la température
sur la granulométrie de I’émulsion (Fig. 3.19).

FIGURE 3.19 — Exemple d’image utilisée pour la mesure de granulométrie a t = 0 s
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Pour les 50 cas traités, nous avons mesuré les diameétres moyens et maximums des gouttelettes
d’eau dispersées ainsi que 1’écart type de ces mesures, qui nous renseignent sur la distribu-
tion de taille. Ces résultats sont présentés dans la Fig. 3.20. Comme nous pouvons le voir,

Diamétre maximal Diamétre moyen = Ecart type

400

300
=250

200

Diamétre (um)

150

100 . s 1 H
50 88
0

12 3 45 6 7 8 9 101112131415 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49

FIGURE 3.20 — Caractérisation de la granulométrie des gouttes d’émulsions a t = 0 s

le diamétre moyen ainsi que 1’écart type sont plus ou moins constants pour les différentes
gouttes. On mesure un diamétre moyen initial de ’ordre de 80 pm.

En ce qui concerne le plus grand diamétre de goutte d’eau mesuré, on remarque une grande
disparité d’un cas a 'autre, entre 128 et 408 pum. Cette différence aussi marquée pourrait
étre expliquée par la coalescence de certaines gouttes d’eau entre le moment ol la goutte
d’émulsion est extraite et le moment ou elle est posée sur la plaque chaude. La coalescence
de ces gouttes est permise par la faible quantité de surfactant (0.1 %), et ce en une durée
réduite (quelques secondes). Afin de limiter cet effet, des précautions sont prises. En effet,
I’émulsification est continue, ¢’est-a-dire que I’émulsion subit une agitation mécanique durant
toute la campagne expérimentale, afin de garantir au mieux une homogénéité au niveau de
la granulométrie des gouttes d’émulsions testées.

Comportement "commun" observé

Pour la totalité des cas étudiés, nous avons observé des événements communs se produi-
sant durant la montée en température des gouttes d’émulsion (Fig. 3.21).

N

— La goutte d’émulsion a tendance a se déformer sous l'influence de plusieurs para-
métres : tout d’abord, la goutte d’émulsion "lévite" sur la plaque chauffante et a
tendance a bouger (Effet Leidenfrost [7]). La présence de vapeur au sein de la goutte
engendre un gonflement de celle-ci, et enfin les puffings intermédiaires (qui consistent
en l'éjection de la vapeur formée) peuvent aussi déformer la goutte. Cette tendance
est propre a la goutte d’émulsion et n’est pas observable dans le cas d’une goutte de
carburant pur.
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FI1GURE 3.21 — Comportement similaire observés durant la chauffe des gouttes d’émulsion

— Les mouvements de convection, générés principalement par les déformations subies par
la goutte d’émulsion. Rappelons aussi la sédimentation des gouttes d’eau dispersées,
causé par la différence de densité entre la phases dispersée et la phase continue.

— La coalescence des gouttes d’eau dispersées, qui a déja été discutée (Fig. 3.16).

Nous nous sommes aussi intéressés a I’apparition de vapeur au sein de la goutte d’émulsion.
En effet, pour chacun des cas traités, nous avons relevé le temps correspondant a ’appari-
tion de la premiére bulle de vapeur. Méme si la méthode de visualisation par la LIF n’est
pas trés efficace quand il s’agit d’identifier des bulles de vapeur (le traceur fluorescent ne
s’y trouvant pas), la réalisation de puffings intermédaires et/ou de gonflement de la goutte
d’émulsion peut attester de la présence de vapeur dans cette derniére. Si on fait I’hypothése
que la Fluoresceine ne modifie pas les propriétés de 'eau, la présence de vapeur atteste que
la température au sein de la goutte d’émulsion est d’au moins 100°C". La Fig. 3.22 présente
I’évolution du temps nécessaire pour 'apparition de vapeur en fonction de la durée totale.

Théoriquement, le temps caractéristique 7455 de diffusion de chaleur dans une gouttelette
d’eau dispersée, ayant un diamétre de 100 um est :

D? X M\au

3.4
peau Cpeau ( )

Taiff =
Avee peau=1000 kg/m?, Aeau=0.6 W/m.K et Cp..,,—4180 J/kg.K. Dans ce cas, 74 est de
lordre de 70 m. Une tendance linéaire peut étre observée. La premiére bulle de vapeur
apparaitrait a environ 20 a 25% de la durée de vie totale de I’émulsion. Il serait donc possible
d’associer ces deux paramétres et de pouvoir prédire la durée de vie d'une goutte d’émulsion
en fonction de l'apparition de la premiére bulle de vapeur. Néanmoins, comme le site de
nucléation est aléatoire, il se peut qu'un puffing intermédaire ait eu lieu sans qu’on puisse le
visualiser, ce qui générerait des incertitudes de mesure. Pour conclure cette partie, la Fig. 3.23
résume l'ensemble des événements se produisant pendant la montée en température d’une
goutte d’émulsion W/O.
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FIGURE 3.22 — Durée d’apparition de vapeur en fonction de la durée totale
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FIGURE 3.23 — Vie d’une goutte d’émulsion W/O

Déclenchement de ’atomisation

Lors de la visualisation des différentes vidéos enregistrées, il apparait que la partie la plus
intéressante a étudier se situe quelques ms avant I’atomisation. A ce stade, tous les événe-
ments décrits dans la section précédente se sont réalisés, et on arrive & un moment crucial. Le
point de départ est 'identification de la goutte, qui par son changement de phase, déclenche
Iatomisation de la goutte d’émulsion, qu’on appellera par la suite la goutte "trigger" ou
"trigger drop" (Fig. 3.24).

Nous avons pu identifier cette goutte dans 60% des cas : 28 micro-explosions et 2 puffings.
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FIGURE 3.24 — Identification de la trigger drop

Pour les cas de puffings, la goutte trigger est plus difficile & identifier a cause de la présence
de vapeur. Aprés 'identification de la trigger drop, nous avons mesuré sa taille et les coor-
données de son centre ainsi que la taille de la goutte d’émulsion. Le but ici est de pouvoir
identifier une taille critique pour laquelle la micro-explosion serait favorisée. Nous allons donc
calculé le ratio de taille R; (Eq. 3.5), entre le diamétre de la trigger drop et celui de la goutte
d’émulsion pour chacun des cas. Il est préférable de normaliser la taille de la trigger drop par
celle de 'émulsion, car le diamétre de la goutte d’émulsion a tendance & changer d’un cas a

lautre. ) .
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FIGURE 3.25 — Distribution de ratio R,

La Figure.3.25 représente la distribution du ratio R; pour les cas traités. Nous pouvons re-
marquer que les résultats sont assez hétérogénes. Concernant les micro-explosions (couleur
bleue), les résultats sont assez dispersés (R;=[10-58]|%) avec un ratio moyen de 26.7%. Ce qui
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revient a dire, qu’en moyenne, le diametre de la trigger drop devrait étre au maximum quatre
fois plus petit que celui de la goutte d’émulsion. De plus, la micro-explosion #2 a lieu avec
un ratio R;=10% alors que le puffing # 1 présente un ratio R;=15%. Ces résultats montrent
que la taille est un critére indispensable mais insuffisant pour déterminer la réalisation du
puffing ou de la micro-explosion. Il se peut donc qu’un autre paramétre ait une influence non
négligeable sur la réalisation de la micro-explosion.

En effet, Mura et al. 7] ont montré que les gouttes d’eau dispersées pouvaient étre en état
métastable (7" = [170 — 180]°C). La température d’atomisation est un bon indicateur de
'énergie de changement de phase délivrée par la goutte d’eau dispersée (mc,(Tuto — Tini))-
Ce paramétre sera traité ultérieurement dans ce manuscrit.

Le deuxiéme paramétre étudié est la position de la goutte trigger au moment de ’atomi-
sation. D’aprés Tarlet et al. [3], le changement de phase des gouttes d’eau se situant proche
de la surface de la goutte d’émulsion entraine généralement une éjection de vapeur sans pour
autant désintégrer la phase continue. Pour les gouttes se situant plus au centre de la goutte,
le changement de phase d’une goutte pourrait induire le changement de phase d'une autre
goutte voisine, entrainant une nucléation qui peut mener a la désintégration compléte de la
goutte d’émulsion.

Comme il a été précisé, les coordonnées du centre de la goutte trigger ont été mesurées,
et sont normalisées par rapport a la goutte d’émulsion. La Fig. 3.26 représente une goutte
d’émulsion "modéle" a laquelle ont été rajoutées les trigger drop des différents cas étudiés.

La plupart des gouttes trigger se situent dans la partie basse de la goutte d’émulsion, ce qui
est en accord avec les effets de la sédimentation, favorisée par la différence de densité entre
I'eau et I'huile ainsi que la coalescence (augmentation de volume = augmentation de masse).
Néanmoins, deux des plus petites gouttes (Ry = 12% et Rys = 13%) sont situées sur la partie
haute de la goutte d’émulsion au moment de I'atomisation. Ceci peut étre expliqué par les
mouvements de convection internes qui contrebalancent les effets de la gravité. En accord
avec les résultats de Tarlet et al. [3], pour les cas de puffings, les gouttes trigger se situent au
voisinage de la surface de la goutte d’émulsion. Il semble donc qu’il n’y ait pas de position
privilégiée pour la goutte trigger. Cette information ne suffit pas a expliquer la réalisation ou
non de la micro-explosion.

3.4 Conclusion

L’objectif de cette étude est la caractérisation quantitative du phénoméne de micro-
explosion et des événements se produisant pendant la montée en température d’une goutte
d’émulsion W/O. Considérant les faibles échelles d’espace et de temps, les techniques non
intrusives sont retenues. Les diamétres des gouttelettes d’eau dispersées sont mesurés a ’aide
d’une technique expérimentale basée sur la Fluorescence Induite par Laser. Cette mesure
s’appuie sur une acquisition d’images a haute fréquence. Ces images sont par la suite traitées
afin d’en améliorer la qualité ainsi que I'extraction de données.
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FIGURE 3.26 — Position des différentes trigger drops

Cette procédure est par la suite appliquée 4 un grand nombre de gouttes d’émulsion W /O afin
d’identifier des critéres physiques permettant de distinguer une atomisation partielle d’une
atomisation optimale. Dans notre cas, les paramétres de taille et de position ont été traités,
mais n’ont pas été concluants quant a l'identification d’un critére quantitatif.

La température semble étre le paramétre manquant a caractériser, surtout que les gouttes
d’eau dispersées semblent pouvoir atteindre des niveaux meétastables. Le chapitre suivant
traitera donc de la mesure de température des gouttes d’eau grace a une technique se basant
aussi sur la LIF, mais principalement sur I’évolution du signal fluorescent avec la température.
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Chapitre 4

Mesure de la température de gouttes
d’eau dispersées et application a I’étude
de la micro-explosion

4.1 Introduction

L’étude présentée dans le chapitre précédent avait pour but de montrer la relation entre
les propriétés de la trigger drop (goutte d’eau déclenchant Patomisation par son changement
de phase) et la qualité de 'atomisation. Les résultats ont montré que la taille et la position
de la trigger drop sont des paramétres insuffisants a eux seuls pour déterminer la qualité de
I’atomisation ou son occurrence. Pour cette raison, il semble indispensable de s’intéresser a
la température de la trigger drop, qui est un indicateur de son niveau d’énergie (Eq. 4.1).

AH =mcy(T — They) (4.1)

ol AH est la variation d’enthalpie, m la masse de la goutte d’eau, T sa température, T}..s
la température de référence, c, la capacité calorifique de 'eau. La mesure de température
peut étre réalisée selon différentes méthodes. Néanmoins, celle-ci ne doit pas étre intrusive
car elle risque de générer une nucléation anticipée et donc de biaiser les résultats. L’idée
est d’améliorer le montage expérimental utilisé qui, rappelons-le, se base sur la Fluorescence
Induite par Laser (LIF) afin de pouvoir mesurer la température des gouttes d’eau dispersées.
En effet, le signal émis par fluorescence dépend de la température du liquide dans lequel
le traceur fluorescent est dissous, si la concentration de celui-ci est constante [38,209]. La
relation entre la température 1" et l'intensité de fluorescence Iy est décrite par ’équation
suivante (Eq. 4.2) :

[f)\(T> = [(opt,)\[(spect,/\C(tIOUmeaseTA (42)

Koptx et Kgpeer » étant des constantes optiques et spectroscopiques dépendant des conditions
expérimentales, C; la concentration du traceur, s, la sensibilité a la température et v,,0q5 le
volume de mesure ou de collection.

Ce chapitre sera consacré a la mise en place de la méthode de mesure de température par
LIF ainsi qu’a sa calibration. Une fois validée, cette méthode sera par la suite appliquée a
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des émulsions W/O afin de mesurer la température des gouttelettes d’eau dispersées et de
quantifier la relation entre les propriétés de la trigger drop (taille, position et température)
et la qualité de I’atomisation (micro-explosion ou puffing).

4.2 Principe de la mesure

4.2.1 LIF 1 Couleur

La mesure de température par LIF se base principalement sur 'Eq. 4.2 [22,187]. Des
mesures de calibration peuvent étre réalisées afin de quantifier les constantes K, x, Kgpect.rs
Cy... L’inconvénient de cette technique de mesure est la nécessité de garder ces paramétres
constants durant ’expérience et d’un cas a l'autre. Il est aussi intéressant de rappeler que
le signal de fluorescence est intégré sur une bande spectrale plutot large |A — A\ A + A
puisque non monochromatique, I'Eq. 4.2 devient :

A+AN

_ 2 _ A/T?*+B/T

If)\(T) - / [(opt,/\}’(spect,)\c't](]rUmecw6 T d\ = Kopt,)\Kspect,)\CtIOUmease / / (43)
A—AX

Dans le cas d’une seule bande spectrale de détection, et en mesurant I'intensité de fluorescence

a une température de référence Ty, I'expression suivante permet d’accéder a la température :

I 11 11

Les coefficients A et B pouvant étre quantifiés par des expériences d’étalonnage ou de cali-
bration. Or, pour des environnements a haute température (effet Leidenfrost, par exemple),
la concentration du traceur C; a tendance a augmenter en fonction du temps. En effet, la
quantité de traceur dissoute reste la méme pour un volume de liquide qui diminue & cause
des effets d’évaporation induits par la température. De plus, il est difficile de quantifier le
volume de mesure vy,.q,s dans le cas de systémes diphasiques (comme les émulsions), o des
événements de coalescence, fragmentation et évaporation sont observés. I’autre paramétre
qui doit absolument rester constant est 'intensité du plan laser incident. Si 'objet & carac-
tériser est en mouvement, il est difficile de pouvoir assurer qu’il soit illuminé de la méme
maniére tout au long de I'expérience.

4.2.2 LIF 2 Couleurs

En 2001, Lavieille et al. [22,186] ont amélioré la mesure de température par LIF, en in-
troduisant la LIF 2 Couleurs (LIF2C), qui se base sur la mesure de U'intensité de fluorescence
sur deux longueurs d’onde (ou bandes spectrales) différentes. Cette technique a été utilisé
pour la mesure de température d’un jet de gouttes d’éthanol monodisperses [22], de gouttes
d’éthanol en évaporation [210] et en combustion [211].

En effet, en considérant deux longueurs d’ondes différentes, nous obtenons les deux équa-
tions suivantes. (Eq. 4.5,4.6) :

If>\1 = Kopt)\l Kspect,)\CtIOVmeaseAl/T2+B1/T (45)
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I Ay — KO t. )\ KS ect )\Ct[OVmeaseAQ/T2+B2/T 46
f 2 PL,A2 D s

Le ratio de fluorescence R, défini comme le ratio des intensités I;y, et Ify, s’exprime donc
selon I'équation suivante (Eq. 4.7, 4.8, 4.9) :

Ry = Me(Al—Aﬂ/TQHBl—Bz)/T — Kea/T2+B/T (4'7)
Kopt,)\z

a=A — A (4.8)

p=B1— B, (4.9)

En considérant le ratio de fluorescence Ry, nous pouvons nous affranchir de la quantification
des différents paramétres comme Cy, Vieas, lo €t Kgpeern. Ce dernier paramétre dépend des
propriétés du traceur, contrairement a K,y ), qui dépend du chemin optique parcouru. a et
B, représentant la différence entre les coefficients liés a la sensibilité de la température des
deux bandes spectrales A\; et Ay, peuvent étre déterminés par étalonnage.

Il peut étre intéressant de rappeler qu'une troisiéme technique, la LIF 3 Couleurs a été
développée. Il apparait que le ratio de fluorescence Ry (celui de la LIF2C) pouvait dépendre
du diamétre de la goutte caractérisée, et ce pour des raisons qui ne sont pas claires (probable-
ment en rapport avec des effets de résonance). On utilise donc une troisiéme longueur d’onde
de détection pour annuler la dépendance des ratios de fluorescence & la taille des gouttes
concernées. Nous avons abordé ce sujet dans le Chapitre 1.

4.3 Dispositif et protocole expérimentaux

Dans cette section, nous nous intéresserons principalement & la méthode de calibration
de la LIF 2 Couleurs, appliquée aux gouttes d’eau (dans lesquelles le traceur est préalable-
ment dissous) plongées dans une phase d’huile. Cette configuration est selon nous, la plus
représentative des cas d’émulsions W /O tout en restant facile & mettre en place. Ce dispositif
nous permet de mesurer ’évolution de Ry en fonction de la température sur une gamme
[Tomp — 100°C], car & pression atmosphérique. Or, dans le cas de I’atomisation des gouttes
d’émulsion, il est possible que certaines gouttelettes d’eau atteignent des états métastables.
Pour cette configuration, les températures supérieures a 100°C' sont évaluées par extrapola-
tion de la fonction T' = f(Ry).

4.3.1 Dispositif expérimental

La Fig. 4.1 présente le dispositif expérimental utilisé pour la calibration du ratio de
fluorescence R en fonction de la température.
Comme nous pouvons le constater, le banc expérimental est composé de plusieurs éléments.
— Le systéme d’acquisition, représenté ici par la caméra rapide Photron V4 Fastcam qui
a déja été présentée lors du chapitre précédent. La fréquence d’acquisition est toujours
de 5000 images par seconde, avec un temps d’exposition de 0,125 ms.
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FIGURE 4.1 — Schéma du dispositif expérimental utilisé
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FIGURE 4.2 — Séparateur optique (ici le systéme Gemini d’Hamamatsu)

— Un systéme de séparation optique, qui représente la clé de voute du dispositif expé-
rimental. La Fig. 4.2 présente le chemin optique du faisceau incident (dans notre cas
il s’agit de la lumiére émise par fluorescence) jusqu’au capteur de la caméra. Nous
pouvons souligner qu’il s’agit d’'un processus en trois étapes : tout d’abord, le faisceau
incident pénétre le systéme et est divisé en deux faisceaux grace a un miroir beam
splitter. Ensuite, les deux faisceaux passent au travers de deux filtres passe bande a
des longueurs d’onde \; et Ao, préalablement choisies. Il est nécessaire de controler
I’évolution de la transmittance en fonction de la longueur d’onde afin qu’elle soit iden-
tique pour A1 et \y. Finalement, les deux faisceaux sont focalisés a ’aide d’une lentille
vers le capteur de la caméra. Nous pouvons donc observer le méme événement a deux
longueurs différentes en utilisant la méme caméra, comme nous pouvons le voir sur la

Fig. 4.3.

FIGURE 4.3 — Une goutte d’eau/rhodamibe B, de diamétre 1.4 mm, observée sous deux

longueurs d’ondes (600 et 650 +5nm)
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Il est clair que I'utilisation de ce type de dispositif implique la division de la résolution
du capteur par deux. Mais il s’agit d’'un compromis nécessaire, qui évite I'’emploi d’un
deuxiéme systéme d’acquisition, ayant peut étre une sensibilité légérement différente.

— La cuvette est en quartz, de section carrée 10 x 10 mm? et de hauteur 45 mm. Le
quartz a été choisi pour deux raisons : tout d’abord, la transmittance est optimale
(> 95%) dans le domaine du visible, et puis il s’agit d’un matériau qui a une bonne
tenue en température. La cuvette est préalablement remplie de la phase huileuse. Ici,
nous utiliserons I'huile de silicone KF96, trés visqueuse afin de limiter les mouvements
de la goutte d’eau et surtout transparente, ce qui améliore la qualité des images.

— Le support en aluminium, sur lequel sera posée la goutte d’eau dans laquelle est dissous
un traceur fluorescent.

— La plaque chauffante VMS C4 est thermiquement régulée grace a une sonde PT100,
plongée dans le bain d’huile, au plus proche de la goutte d’eau.

— Le laser (qui ne figure pas dans la Fig. 4.1), a été présenté dans le chapitre précédent.
Le faisceau monochromatique (A = 532nm) est transformé en plan laser et illumine la
goutte d’eau plongée dans 'huile.

L’intensité émise par fluorescence est mesurée pour chaque longueur d’onde, ce qui permet
de calculer le ratio de fluorescence en fonction de la température. Il est important de noter
que la régulation en température n’est pas parfaite. Pour chaque température de consigne,
nous avons attendu suffisamment longtemps pour la température soit bien uniforme dans le
systéme (état stationnaire). Ce point sera approfondi plus tard.

4.3.2 Traitement des données brutes

Les images brutes obtenues grace au systéme d’acquisition sont traitées a ’aide de I'outil
"Tmage Processing Toolbox" de Matlab, comme nous pouvons le voir sur la Fig. 4.4 (Voir
Annexe D). Ce processus se fait en 3 étapes : tout d’abord, 'extraction des deux images,
de taille (m x n) identique, représentant la méme goutte d’eau a deux longueurs différentes.
Il s’agit ensuite d’effectuer des opérations de translation et/ou de rotation d’une image par
rapport & autre pour pouvoir les superposer trés précisément en maximisant la fonction
définie dans ’Eq. 4.10. L’image résultante représente la distribution de ratio des intensités
de chaque pixels intensitey (i, j) (Eq. 4.11) :

F(i,j) =) (intensitex (i, j)* + intensitexs(i, j)°) (4.10)

.3

intensite (i, j)

ratio(i, j) = (4.11)

intensitexs (i, j)
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FIGURE 4.4 — Etapes d’extraction des données des images brutes

4.3.3 Configurations étudiées

La méthode expérimentale décrite dans la section précédente est appliquée a plusieurs
configurations différentes. En effet, 'objectif de cette méthode est double. Tout d’abord, il
faut que l'intensité de la lumiére émise par fluorescence soit suffisamment grande pour qu’elle
soit détectable par le capteur, mais il faut absolument éviter la saturation du capteur car il
sera impossible de détecter la variation d’intensité en fonction de la température en cas de
saturation. Il est donc indispensable de pouvoir controler la valeur de certains parameétres
comme la concentration ainsi que la nature du traceur fluorescent et I'intensité du faisceau
laser incident.

Le premier choix a faire est celui du type de traceur. Les critéres imposés sont les suivants.
— Le traceur doit étre soluble dans ’eau mais pas dans I’huile. Ceci est un critére indis-
pensable pour créer le contraste nécessaire a la visualisation et pouvoir différencier les
gouttes d’eau dispersées de la phase continue.
— Le traceur doit étre "excitable" par un faisceau laser de longueur d’onde 532 nm.
— L’intensité émise par fluorescence doit bien évidement étre sensible & la température
entre 20 et 150°C', mais aussi en accord avec la sensibilité du capteur de la caméra.

Les traceurs respectant I’ensemble des critéres imposés sont la Fluorescéine et la Rhodamine
B. Le Tab. 4.1 regroupe les différents parameétres étudiés :

Fluorescéine | Rhodamine B
A (nm) 550 & 600 600 & 650
Cy (mg/L) 250 & 300 25, 50 & 100
Iy (W) 55 & 7.5

Tableau 4.1 — Différentes configurations étudiées
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4.3.4 Résultats préliminaires
Choix du traceur

L’évolution des ratios de fluorescence Ry de la Rhodamine B et de la Fluorescéine en
fonction de la température sont illustrés dans la Fig. 4.5. Deux cas sont étudiés a deux re-
prises chacun, correspondant & deux gouttes d’eau ayant la méme concentration (100 mg/L
pour la Rhodamine B et 350 mg/L pour la Fluorescéine) et toutes les deux excitées avec un
faisceau incident de puissance 5.5 W.

(a) 3,5 (b)
Essai 1

25 Essai 2 -

Ry
~

1,5
Essail

1 Maximum Essai 2
locaux

05 0,5

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

5
Température (°C) Température (°C)

FIGURE 4.5 — Evolution du ratio R; pour la Rhodamine B (a) et la Fluorescéine (b)

Comme nous pouvons le voir, dans le cas de la Rhodamine B, R; diminue en fonction de la
température. Le ratio mesuré varie dans une gamme de 1 a 3. La tendance est tout autre au
niveau de la Fluorescéine. En effet, I’évolution est généralement ascendante pour une gamme
de ratio entre 2 et 3. L’allure ascendante de la Fluorescéine représente un avantage, car cela
signifie que le signal de fluorescence augmente avec la température. Ceci améliore grandement
la visibilité et qualité des images.

Néanmoins, en étudiant plus les cas de la Fluorescéine, I'allure ne semble pas monotone.
En effet, on peut remarquer l'existence de maximums locaux (Fig. 4.5.b). Cet élément est
rédhibitoire pour le choix du traceur, car cela implique une non-bijection de la fonction
Ry = f(T). Pour cette raison, le reste des manipulations expérimentales sera réalisé avec de
la Rhodamine B.

Validation des hypothéses initiales

Plusieurs configurations ont été testées, avec la procédure expérimentale développée dans
la section 4.3.3. En effet, 'influence de la concentration du traceur et de I'intensité lumineuse
incidente a été étudiée (Voir Fig. 4.6). Comme nous pouvons le constater, les courbes sont plus
ou moins superposées, malgré une certaine dispersion pour les températures les plus faibles
(20-50°C). D’un point de vue global, nous pouvons affirmer que le ratio de fluorescence Ry
ne dépend ni de la concentration du traceur, ni de l'intensité lumineuse incidente pour une
température supérieure a 50°C. Ceci valide les hypothéses formulées dans la section 4.2.2.
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FIGURE 4.6 — Influence de la concentration de la Rhodamine B (a) et la puissance laser
incidente (b)

4.4 Reésultats

4.4.1 Calibration de la température
Equations

Nous avons précédemment démontré que le ratio de fluorescence pouvait s’exprimer selon
la formule suivante (Eq. 4.12) :
Ry = Ke/T*48/T (4.12)

Considérons maintenant le ratio de fluorescence Ryy & la température de référence Tj. Dans
notre cas, 1y est la température ambiante dans notre laboratoire. Nous obtenons donc :

Ry 1 1. 1 1

l”(RfO) = Oé(ﬁ - T—Og) +5(f - QTO)

(4.13)

A Tlaide du changement de variable adéquat (Eq. 4.14, 4.15), I’équation précédente peut
s’écrire sous une forme polynomiale de second ordre (Eq. 4.16), plus facile & modéliser.

Ry
Y = In(== 4.14
(&) (414)
1 1
Y =aX?+ (8- 2—O‘)X (4.16)
Ty

Exemple de dépouillement

Considérons une goutte d’eau dans laquelle est disséminée de la Rhodamine B avec une
concentration de 100 mg/L. On applique le processus expérimental présenté précédemment
(section 3.1) afin de quantifier I'’évolution du ratio de fluorescence en fonction de la tempéra-
ture. Les longueurs d’ondes sélectionnées sont 650 et 600 nm et la température de référence
Ty est fixée a 20°C. La Fig. 4.7 présente I’évolution de Ry en fonction de la température.
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FIGURE 4.7 — Evolution du ratio de fluorescence en fonction de la température
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Aprés Papplication des changements de variable, nous pouvons quantifier I’évolution de Y
(Eq. 4.14) en fonction de X (Eq. 4.15) (Voir Fig. 4.8).

Dans le cas présent, nous pouvons voir que la modélisation en utilisant une approximation
polynomiale du second ordre est satisfaisante, avec un coefficient de détermination R? > 0.99
(Fig. 4.8). A partir des coeflicients issus de cette approximation, il est possible de quanti-
fier les coefficients o, 3 et K. Pour ce cas, @ = —1.79x 10%, 3 = 1.21 x 10* et K = 3.03 x 107,

La procédure de calibration présentée en 4.3.1 est appliquée & plusieurs gouttes d’eau/-
Rhodamine B, dans les mémes configurations. Nous avons retenu 6 cas, avec pour critére un
coefficient de détermination R? > 0.97. Le Tab. 4.2 répertorie les coefficients a et 5 pour
I'ensemble des cas traités. On calcule par la suite la moyenne de ces coefficients oy €t Bioy
utilisés pour la modélisation du cas théorique.
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Cas | 1 2 3 4 5 6 Cas
moyen

—2.0x10% | —2.7x10° | —2.1x10°% | —1.8x10° | —=1.6x10° | —=9.5x10° | —1.7x10°

1.3x10% [1.8x10% [1.4x10* [1.2x10* [1.0x10* |7.3x10% | 1.1 x 10*

| L

Tableau 4.2 — Coefficients issus des résultats des mesures d’étalonnage

Les Fig. 4.9 et 4.10 représentent respectivement 1'évolution de Ry ainsi que celle de %fo pour
chacun des 6 cas étudiés. Nous avons aussi inclus la courbe théorique dont les coefficients
sont, issus de la calibration des résultats expérimentaux (traits et marqueurs plus grands).
Cette fonction représente le modéle théorique que nous allons adopter. Ils se basent sur la
moyenne des coefficients calculés par calibration entre 20 et 100°C. Pour des températures
plus hautes, elles sont estimées par extrapolation de cette fonction.

3 Cas moyen

Cas 6:

2,5 Cas 5:

——Cas 4:
Cas 3:
—e—Cas 2:

—e—Cas 1:

0,5
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Température (°C)

FIGURE 4.9 — Evolution de Ry en fonction de la température pour les cas expérimentaux et
théorique

L’étape suivante consiste & exprimer la température en fonction de Ry (Eq. 4.17) en cal-
culant la fonction inverse de I'Eq. 4.12.
2
T(R;) = c . (4.17)
= \/62 + 4aln(ﬁ’;)

L’Eq. 4.17 implique une certaine condition. En effet, le terme 52+4aln(%) doit absolument
étre positif, car une température "complexe" n’aurait ici aucun sens physique. Ceci implique
que Iy ne doit pas dépasser une valeur seuil Ry .. telle que :
=82
Rf,seuil = Kopte do (418)
Afin d’estimer la précision de notre méthode, nous avons calculé la différence de température
AT; entre le cas théorique moyen Ty, et chacun des 6 cas présentés dans le Tab. 4.2 (Eq.
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FIGURE 4.10 — Evolution de g—f en fonction de la température pour les cas expérimentaux

70
et théorique
4.19 et Fig. 4.11).
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FIGURE 4.11 — Marge d’erreur de la mesure de température, avec un intervalle de confiance
de 90%

Cette différence de température est évaluée sur la gamme de Ry qui nous intéresse (entre 0.5
et Ry seuit) 1l apparait que la marge d’erreur, pour un intervalle de confiance de 90%, est en
moyenne de 7°C pour des températures supérieures a 50°C. La marge d’erreur est de l'ordre
de 10-15 °C pour des températures plus faibles, ce qui peut étre expliqué par la dispersion
des ratios [y dans cette gamme de température.

Les expériences de calibration ayant été réalisées en pression atmosphérique, la gamme de
température étudiée est [Ty, — 100]°C'. Néanmoins, dans le cas d’émulsions W/O, la tempé-
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rature des gouttelettes d’eau dispersées peut dépasser la température de saturation de 1’eau.
Dans cette configuration (état métastable), les températures sont calculées par extrapolation
de la fonction T' = f(Ry). Nous avons fait le choix de faire cette hypothése, car nous n’avons
pas eu le temps de calibrer le ratio de fluorescence pour des températures > 100°C a 'aide
d’une cuve pressurisée. L’idée est d’augmenter la pression ambiante pour augmenter les points
d’ébullition des fluides, et ainsi atteindre des températures métastables (pour P,,,) tout en
restant en phase liquide (Voir Annexe C).

Correction de la mesure de température

La volonté de mettre en place une technique de mesure non intrusive peut générer quelques
erreurs. En effet, si on observe plus attentivement la Fig. 4.12, on peut remarquer que la tem-
pérature mesurée par la sonde PT100 ne correspond pas exactement a la température de la
goutte d’eau, mais plutot a celle de I'huile entourant la goutte. Nous avons initialement fait
I’hypothése que ces deux températures sont identiques (température mesurée par la PT100
et celle de la goutte) compte tenu de la stationnarité des mesures. Afin de valider cette
hypothése, nous réalisons une expérience annexe, dans les méme configurations que celles
précédemment décrites, mais avec une petite différence. En effet, nous fixons un thermo-
couple de type K (diameétre de 80 pum) a la sonde PT100, celui-ci étant plongé au sein de la
goutte d’eau (Voir Fig. 4.12).

FIGURE 4.12 — Photographie représentant la configuration avec le thermocouple plongé dans
la goutte d’eau

Pour chacune des températures de consigne, nous mesurons la différence AT entre la tem-
pérature mesurée par la PT100 et par le thermocouple. Une durée de 20 & 30 minutes est
accordée entre chaque prise de température afin d’assurer le temps nécessaire pour une bonne
diffusion de la chaleur. La Fig. 4.13 présente 1’évolution de cet écart AT en fonction de la
température de consigne T,,,s en régime stationnaire. L’évolution de I’écart est linéaire en
fonction de la température de consigne. Les valeurs de températures utilisées pour la calibra-
tion de Ry en fonction de la température et présentées dans les sections précédentes tiennent
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y=0,3777x-6,7041
R?=0,9873

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Trons (0 C)

FIGURE 4.13 — Evolution de AT en fonction de la température de consigne T,
compte de cette correction.

4.4.2 Validation de la méthode expérimentale

Cette partie est dédiée a la validation de mesure de température par LIF2C. Nous allons
I'appliquer a des gouttes d’émulsions W /O dans lesquelles sont placés des thermocouples. Ceci
nous permet de mesurer la température au sein de la goutte d’émulsion et de la comparer a
la température estimée par LIF2C.

Algorithme de traitement

L’algorithme utilisé pour traiter les vidéos est présenté en Annexe D. Les premiéres étapes
sont celles décrites dans la section 4.3.2 et qui consistent en la séparation et 'extraction des
deux images correspondant aux deux longueurs d’onde A\ et Ay (Fig. 4.14a). Sur cette figure,
on observe une goutte d’émulsion qui est sur le point de se poser sur la plaque chauffante, ce
qui est explique sa forme sphérique. On superpose ces deux images en divisant l'intensité de
chaque pixel, on obtient donc une image représentant la distribution de ;. On applique par
la suite la fonction 7" = f(Ry) pour chacun des pixels de cette image (Fig. 4.14b) en tenant
compte des conditions d’existence de cette fonction (Section 4.2.1). En utilisant une table
de couleur adéquate, on peut visualiser la distribution spatiale de température pour chaque
image (Fig. 4.14c et Annexe A).

Analyse qualitative

Le Tab. 4.3 présente la distribution de température au sein d’'une goutte d’émulsion
W /O, a plusieurs instants. Cette émulsion est composée de 5% d’eau déminéralisée, de 0.1%
de surfactant (SPAN 83) et de n-tetradécane. La micro-explosion a lieu a t = 289 ms. Mal-
heureusement la visibilité étant réduite durant ’atomisation, I'image correspondante n’est
pas présentée dans le Tab. 4.3. L’algorithme utilisé pour les distributions de températures
est présenté en Annexe D.
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.- . T
Superposition des images

et application de la

fonction T = f(Rf) L

FIGURE 4.14 — Processus de traitement d’images pour la mesure de température

Temps Visuel Commentaires

(ms)

0 BT Ha WG R X, a2 5 X i La goutte d’émulsion est posée
'x‘T :_r'ﬁ.?-muplé K TG 1o sur une plaque chauffée a 550°C.
7 oh 3 o . . On peut apercevoir le thermo-
.)"7. ': V3 || j100°C couple placé quelques millimétres
e 2 bibses
i A B ji R au dessus de la plaque chauffante,
Dii% T i 0 | soec de facon & ce qu’il soit immergé

2% - : dans la goutte d’émulsion.

La température des gouttes dis-
persées est encore proche de la
température ambiante. Comme
100°C on peut voir, la taille des gouttes
d’eau ne permet pas encore leurs
50 °C identifications.

20
150 °C
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120 150°C Coalescence partielle des gouttes
d’eau dispersées. La température
p A L semble augmenter légérement.
'\ 100 °C
“- ~ 1 ,‘ ’
. ;-.-""-. .“,ﬁ 50°C
N : '.;ir" ; A
"~ . "
fpo. ¥ 5 0°C
214 ';3-5:\‘;;5 R s 150°C A}lgmentation s?nsible de la tem-
’f“ i I pérature au sein de la goutte
Qi”-.":-"-*; N« ,‘ g d’émulsion. On peut apercevoir
b‘;? g . | {100°C | que certaines gouttes d’eau rela-
j-:'(}‘:_ St o tivement froide se trouve dans la
Bt * 8 RN 50 °C partie basse de la goutte d’émul-
. ) & > L sion (partie la plus chaude). Ceci
e o) peut étre du aux mouvements de
i PRl sy " oc convection interne.

263 ERB AR T FR R 150°C Puffing intermédiaire de la goutte
LAl ' ‘(:. '.q SN . d’émulsion. On peut remarquer
J‘ R e ' que la température de la goutte
Sk St 3 SEES T | {100°C | éjectée diminue rapidement vu
Eoi : qu’elle n’est plus en contact avec
_:‘ = 50 °C la source de chaleur. Un gradient
. : de température apparait (la tem-
pérature étant plus faible sur les
- 0°C bords), causé par des coefficients

d’échange plus importants.

Qualitativement, ces résultats semblent corrects. En effet les tendances sont bonnes (aug-
mentation de la température mesurée) et les ordres de grandeur des températures semblent
logiques.

Tableau 4.3: Analyse qualitative de I’évolution de tem-
pérature au sein d’une goutte d’émulsion W/O

Analyse quantitative

Dans cette partie, nous nous intéresserons a la différence AT entre la température me-
surée par thermocouple et celle calculée par LIF2C. Ce processus est appliqué a 4 gouttes
d’émulsions (voir Fig. 4.15). En ce qui concerne la température mesurée par LIF2C, nous
avons choisi une région d’intéret assez restreinte (3 x 3 pz?) afin de minimiser les oscillations
du signal située a quelques microns du thermocouple. Cette configuration nous permet de
comparer les températures a la méme localisation. Ce point est d’autant plus important que
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nous soupgonnons l'existence d’un gradient de température non négligeable compte tenu de
la localisation de la source de chaleur par rapport a la goutte d’émulsion. La comparaison
des deux méthodes de mesure de température révéle plusieurs points.
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FIGURE 4.15 — Evolution des températures mesurées par thermocouple et LIF2C en fonction

du temps pour 4 gouttes d’émulsion W/O

— Tout d’abord, la température maximale atteinte dans les deux cas est de 100°C, ce
qui représente la température de saturation de ’eau a pression atmosphérique. L’état
métastable est limité par la présence du thermocouple qui représente une configuration

intrusive.

— Les courbes représentant la mesure par LIF2C n’ont volontairement pas été lissées
car nous ne pouvons pas différencier les oscillations dues au bruit du signal ou a
des événements physiques ayant lieu au sein de la goutte d’émulsion (changement de
phase, convection interne...). Ainsi, il est nécessaire d’analyser une série d’image pour

s’affranchir du bruit de mesure.

— Les deux méthodes semblent en accord, 1’allure des courbes est quasiment identique.

L’écart moyen. est inférieur a 5°C aprés 0.1 s pour les deux cas étudiés, ce qui confirme les
estimations réalisées (section 4.4.1). Cette précision reste acceptable pour notre application.
Avant cet instant, ¢’est-a-dire lorsque les températures sont encore faibles (entre 20 et 40°C)
AT diverge. Ceci est principalement d & la grande dispersion de Ry en fonction de la
température pour cette gamme de température (Fig. 4.9).
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4.5 Application aux gouttes d’émulsions W /O

Aprés la calibration et la validation de la méthode de LIF2C, notre intérét s’est porté
sur I'évolution et la distribution de température des gouttelettes d’eau dispersées. L'étude a
été réalisée avec une émulsion d’eau/n-tetradécane, avec la méme composition et les mémes
conditions opératoires : 5% d’eau, 0.1% de surfactant (SPAN 83) avec une température de
chauffe de 500°C. Rappelons que nous avons considéré cette configuration car il a été démon-
tré qu’elle offrait un taux de micro-explosion optimal. Le nombre de gouttes étudié est de 58.
Nous avons observé 38 micro-explosions (65,5%) et 20 puffings (34,5%).

Trois aspects sont approfondis. Tout d’abord, I’évolution temporelle de la température d’une
goutte d’eau dispersée. Ce point nous renseigne sur la dynamique des transferts de chaleur
au sein de I’émulsion ainsi que l'influence de certains événements comme la coalescence et
les mouvements de convection interne. Le deuxiéme point abordé est la distribution spatiale
de la température au sein de la goutte d’émulsion a un instant donné. Finalement, on s’inté-
ressera a l'influence des propriétés de la trigger drop (goutte générant I’atomisation) sur la
qualité de I'atomisation.

4.5.1 Evolution temporelle de la température d’une goutte d’eau

L’évolution de la température se base sur 1’étude et le traitement de n images succes-
sives ou la visualisation et l'identification d’une goutte est possible. En effet, & cause des
mouvements de convection internes tridimensionnels, une goutte d’eau peut apparaitre et
disparaitre en fonction de sa position par rapport au plan laser. Pour cette raison, I’évolution
de la température est considérée seulement sur quelques milisecondes. Le premier cas pré-
senté (G1) est celui d’une goutte d’eau ayant une trajectoire ascendante, illustré par la Fig.
4.16a. La température moyenne associée a cette goutte est présentée dans la Fig. 4.16(b).
La goutte (G1) se situe initialement dans la partie basse de la goutte d’émulsion. Les mou-
vements de convection internes induisent le mouvement ascendant de la goutte G1. Celle-ci
s’éloigne donc de la source de chaleur, qui rappelons le est la plaque chauffante. Par consé-
quent, sa température diminue, comme nous pouvons le constater sur la Fig. 4.16b. II est
intéressant de noter la dynamique des échanges de chaleur, puisque la goutte G1 perd un
petit moins de 30°C en 10 ms. Par raisonnement analogue, la température de la goutte (G2),

ayant une trajectoire descendante (vers la source de chaleur), augmente dans le temps (Voir
Fig. 4.17).

Les différents éléments présentés, que I’on retrouve dans quasiment la totalité des gouttes étu-
diées, indiquent I’existence d’un "cycle de température" en deux phases. La premiére consiste
en 'augmentation de la température d’'une goutte donnée ainsi que de la phase d’huile I’en-
tourant. Ceci a pour effet de diminuer la densité de goutte (et de T'huile autour), ce qui
induit des mouvements de convection. La goutte d’eau se déplace vers la partie haute de la
goutte d’émulsion, qui est la plus froide. A partir de cet instant commence la seconde phase,
ol la goutte se refroidit et se redirige vers la partie la plus chaude a cause des effets de la
gravité. Il est difficile d’estimer la fréquence de ces cycles de températures car ils sont asso-
ciés aux mouvements de convection interne tridimensionnels. Rappelons que notre dispositif
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FIGURE 4.16 — Trajectoire de la goutte d’eau G1 (a) et I’évolution de sa température (b)
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FIGURE 4.17 — Trajectoire de la goutte d’eau G2 (a) et ’évolution de sa température (b)
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nous permet de visualiser uniquement les gouttes d’eau se trouvant dans le plan laser, et que
certaines gouttes ont tendance a disparaitre de notre champ de vision, ce qui rend impossible
la visualisation d’un cycle complet.

Entre chaque cycle, la température d’'une goutte peut étre influencée par des événements
de coalescence. En effet, la température d’une goutte résultant d’une coalescence est égale a
la moyenne pondérée (par le volume) de la température des deux gouttes ayant coalescé (Fig.
4.18). De plus, la coalescence génére par définition des gouttes plus lourdes, ce qui augmente
les effets de sédimentation et limite la convection interne. La fréquence des cycles de tempéra-
ture précédemment décrits s’en trouve diminuée. La goutte a tendance a rester dans la partie
la plus chaude de ’émulsion ce qui pourrait mener & une montée en température plus rapide.

FIGURE 4.18 — Influence de la coalescence sur I’évolution de la température

Aprés chaque cycle, le niveau de température augmente. Quand celle-ci commence & s’appro-
cher du point d’ébullition de I’eau (100°C), deux cas de figure se présentent. La goutte peut
subir quelques cycles additionnels, sa température pouvant atteindre des niveaux métastables
(>100°C) et son changement de phase peut éventuellement générer une micro-explosion.
L’autre possibilité consiste en un changement de phase & "basse température" (~ 100°C),
qui pourrait engendrer un puffing. Ce point sera approfondi par la suite.

4.5.2 Distribution spatiale de température au sein de la goutte
d’émulsion

Dans cette partie, nous nous intéressons a 1’évolution de la distribution de température
en fonction du temps en analysant, pour chaque image, la température des gouttes d’eau en
fonction de leur position par rapport a la plaque chauffante (Voir Tab. 4.4). Rappelons que la
durée caractéristique de diffusion de la chaleur dans une gouttelette d’eau 7475 est de 'ordre
de 70 ms pour un diamétre de 100 pm et de I'ordre de 250 ms pour un diamétre de 200 pm.
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Temps
(ms)

Visuel

Commentaires

43.2

Aux premiers instants de la
chauffe, la distribution de tempé-
rature est plutdot homogeéne. Mal-
gré les différentes positions des
gouttes, la température moyenne
des gouttes d’eau est de 45°C avec
un écart type assez faible (3°C)
devant la précision de la mesure
(7°C). Rappelons aussi que 'in-
certitude est élevée pour des tem-
pératures < 50°C

97.2

184

264.8
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Nous commencons a observer un
gradient de température au sein
de la goutte d’émulsion. En ef-
fet les gouttes les plus éloignées
de la plaque sont les plus froides
(~ 35°C en moyenne). Cette tem-
pérature est plus faible que celles
observées a l'instant précédent, ce
qui peut étre expliqué par les ef-
fets de la convection interne

Ici, nous pouvons observer les pre-
miers effets de la convection in-
terne. En effet, la distribution de
température a tendance a s’ho-
mogénéiser. Si 'on considére les
trois gouttes les plus éloignées,
la température moyenne est de
60°C, alors qu’elle est de 59°C
pour les deux gouttes les plus
proches.

Meéme constat que pour la photo-
graphie précédente. On peut ob-
server une augmentation globale
du niveau de température (70°C
en moyenne pour 60°C a l'instant
précédent).




366.4 Cette image représente les der-
niers instants de la durée de vie
de la goutte d’émulsion, ’atomi-
sation ayant lieu 15 ms plus tard.
Les températures commencent a
s’approcher du point de satura-
tion de 'eau sauf pour la grosse
goutte d’eau située sur la droite.
Pour ce cas précis, la goutte a subi
une double coalescence quelques
ms auparavant, ce qui peut ex-
pliquer la température anormale-
ment basse.

Tableau 4.4: Analyse de la distribution de température

au sein de la goutte d’émulsion

Pour le cas décrit dans le Tab. 4.4, un puffing a lieu a t = 370 ms (Fig. 4.19). La goutte
ayant généré I'atomisation est celle dont la température est de 92.4 °C (a t = 366.4 ms).
Malheureusement il n’est pas possible de mesurer la température de cette goutte a l'instant
exact de 'atomisation, car celle-ci disparait, mais nous pouvons faire ’hypothése que pendant
ce laps de temps, sa température augmente jusqu’au point de saturation.

t=368,4 ms t=370 ms t=374,6 ms t=379,2 ms

FIGURE 4.19 — Puffing de la goutte d’émulsion

Il est aussi intéressant de remarquer que la température des autres gouttes présentes est
plus faible que celle de la trigger drop. L’atomisation a donc lieu avant que la température ne
puisse s’homogénéiser. Si les gouttes avoisinantes avaient une température un peu plus élevée
(proche de la saturation ou état métastable), le changement de phase de la trigger drop aurait
pu déclencher les changements de phase des gouttes avoisinantes, générant une atomisation
plus intense (micro-explosion). Ce point sera approfondi dans la section suivante.

4.5.3 Etude de I’atomisation

Cette section est dédiée a I’étude de 'atomisation de gouttes d’émulsions eau/n-tetradécane
(5%, d’eau et 0,1%,, de SPAN 83). La durée de chauffe moyenne est de 482,7 ms. Comme
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nous pouvons I'observer sur la Fig. 4.20, celle-ci influence la nature de 'atomisation. Il s’avere
que la durée de chauffe augmente (linéairement) en fonction du nombre de puffings intermé-
diaires ayant lieu avant I'atomisation finale. Il semble que pour les durées de vie les plus
longues (> 550ms), la micro-explosion est dominante.
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FIGURE 4.20 — Evolution de la durée de chauffe en fonction des puffings intermédiaires

Pour chaque cas, nous nous sommes intéressés aux quelques milisecondes précédant 1’atomi-
sation, et plus précisément aux propriétés de la "trigger drop", soit sa température, sa taille
et sa position relative. L’identification de la trigger drop est le point fondamental dans cette
étude. Trois cas de figure se présentent.

— La trigger drop n’est pas identifiable a cause d’une mauvaise visibilité au moment de
I’atomisation. Rappelons que si la trigger drop n’est pas dans le plan laser au moment
de 'atomisation, celle-ci n’est pas visible. Cette configuration représente 29 des 58 cas
traités (50%).

— La trigger drop est identifiable, mais disparait du champ de vision de la caméra
quelques ms avant I'atomisation. Les propriétés (taille, température et position) sont
donc mesurées a t = t,, — At, At étant la durée entre ’'atomisation et I'ultime instant
ou la trigger drop est visible. Ce déphasage temporel varie entre 0,2 et 12,4 ms en
fonction des cas (13 cas sur 29).

— La trigger drop est identifiable au moment de atomisation. At est donc nul (16 sur
29 cas ou la trigger drop est identifiable).

Avant de commencer I'interprétation des résultats relatifs aux propriétés de la trigger drop,
il est nécessaire de clarifier /rappeler quelques points.

— Les températures mesurées sont les températures moyennes au sein de la goutte d’eau.
En considérant le temps caractéristique de diffusion (747 0 D?)Pour les plus grosses
gouttes, il existe sirement un gradient spatial de la température, et donc la présence
de points chauds. Malheureusement, la résolution de notre systéme d’acquisition ne
permet pas de le mesurer.

— Les tailles et positions des trigger drops sont "normalisées". En effet, au moment de
I’atomisation, les gouttes d’émulsion n’ont pas le méme diamétre d’un cas a l'autre,
principalement & cause du nombre de puffings intermédiaires. Pour cette raison, nous
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considérons une taille dite "adimensionnelle" R, définie par I’équation suivante (Eq.
4.20) :

D,,;
R = 9 4.20
! Demul ( )

Micro-explosion
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.

FIGURE 4.21 — Positions, tailles et température des trigger drops (micro-explosions)

Intéressons nous tout d’abord aux cas de micro-explosions (Fig. 4.21). Sur les 29 gouttes ou la
trigger drop est identifiable, 22 ont conduit & une micro-explosion (76%). En ce qui concerne
la position des trigger drops, 77% (17/22) sont situées dans la partie basse de la goutte
d’émulsion. Ceci est principalement di a la différence de densité entre les phases dispersée
et continue. Les positions semblent aléatoires, nous n’observons pas de site préférentiel pour
le changement de phase, ce qui renforce les conclusions tirées lors du chapitré précédent. La
gamme de taille R; des trigger drops est assez large puisqu’elle varie entre 7,8 et 33%, pour
une moyenne de 18%. Parmi les trigger drops les plus petites, certaines sont concernées par
la convection interne, ce qui génére un mouvement ascendant. Ceci explique la présence de 5
trigger drops dans la partie supérieure de la goutte d’émulsion. Le dernier parameétre mesuré
est la température de changement de phase. Celle-ci varie entre 93 et 129 °C. Nous obser-
vons que les gouttes les plus chaudes sont parmi les plus petites, ce qui peut étre expliqué
par ’homogénéisation rapide de la température dans le cas de petites gouttes (7q4irf x D?)
et 'existence d’un gradient de température dans les plus grosses (Fig. 4.22). Nous pouvons
approfondir les deux cas a "températures extrémes", ol 'atomisation a respectivement lieu
a 129 et 93°C, notés (a) et (b) sur la Fig. 4.21.

Le cas (a) est présenté dans la Fig. 4.23. Le changement de phase de la trigger drop (encerclée
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FIGURE 4.22 — Gradient de température dans une goutte d’eau de 320 um

t=883.8 ms t=888,8 ms t=889,0 ms

FIGURE 4.23 — Micro-explosion d’une goutte d’émulsion (cas(a))

en rouge) a lieu a 130°C, ce qui génére un changement de phase assez intense qui fragmente
complétement la goutte d’émulsion. Normalement, nous pouvons observer le déplacement et
I’éclatement de la phase continue aprés le changement de phase, mais dans ce cas, il est
tellement puissant que la goutte d’émulsion disparait du champ de la caméra en 'espace de
0,2 ms (vaporisation explosive par rupture d’état métastable).

=420 ms 421 ms 4216 ms

FIGURE 4.24 — Micro-explosion d’une goutte d’émulsion (cas(b))

En ce qui concerne le cas (b) (Fig. 4.24), il peut sembler illogique qu'un changement de
phase menant & une micro-explosion ait lieu & une température de 93°C. Néanmoins, plu-
sieurs raisons peuvent engendrer cette situation.

— Tout d’abord, I'incertitude de cette méthode a été estimée a 7°C.
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— Comme il a été explicité précédemment, la température mesurée (93°C) est une tem-
pérature moyenne, et cela n’empéche pas I'existence d’un gradient spatial de tempé-
rature (et donc de points chauds, éventuellement métastables), surtout que la source
de chaleur est située en dessous de la goutte d’émulsion.

— La température de la trigger drop n’a malheureusement pas pu étre mesurée au mo-
ment de 'atomisation. La mesure a eu lieu a t = 415,2 ms, soit 5,8 ms avant 1’ato-
misation. Sachant que la trigger drop était localisée dans la partie basse de la goutte
d’émulsion (au plus proche de la source de chaleur), nous pouvons faire I'hypothése
que sa température a augmenté.

— Dans ce cas précis, la micro-explosion est engendrée par le changement de phase de
deux gouttes différentes, a 0,2 ms d’intervalle (Fig. 4.24). 0,4 ms avant le second chan-
gement de phase, la température de la trigger drop (la 2°7¢) est de 98,5°C. Il semble
que le premier changement de phase a provoqué des perturbations (déformations de
gouttes) qui ont généré I'atomisation de la seconde goutte.

La micro-explosion peut donc avoir lieu méme si la température de la trigger drop n’est
pas métastable, a la condition que la température soit bien homogeéne au sein de la goutte
d’émulsion (existence de plusieurs gouttes a une température proche de la saturation, ou juste
au dessus). Or ’homogénéisation de la température est conditionnée par les mouvements de
convection internes, et donc 'aptitude des gouttelettes d’eau a se mouvoir au travers de la
phase continue, mais aussi par la durée de chauffe de la goutte d’émulsion (Voir Fig. 4.20)

Cette conclusion confirme les résultats obtenus dans le Chapitre 2. En effet, nous avions
démontré que 'occurrence de micro-explosion augmentait pour les émulsions dont le Oh est
relativement faible, en affirmant que dans cette configuration, le taux de coalescence des
gouttes dispersées est & son maximum. Ceci reste vrai, car le taux de coalescence est di-
rectement li¢ au taux de collision entre deux gouttes, lui méme connexe aux mouvements
de convection internes. Les phénoménes de convection sont donc un vecteur permettant une
meilleure homogénéisation de la température, et permet d’augmenter le diamétre moyen des
gouttelettes d’eau grace a la coalescence de celles-ci.

Puffing

Un puffing a eu lieu pour 7 gouttes sur les 29 étudiées (14%). Il, se caractérise par des
températures de changement de phase plus faibles, en moyenne 92°C contre 106°C pour
les micro-explosions. En ce qui concerne les positions et les tailles, les mémes remarques
concernant les micro-explosions peuvent étre appliquées ici. En moyenne (sur 'ensemble des
cas étudiés), la taille adimensionelle R; est de 14%, contre 19% pour les micro-explosions.
Considérons deux gouttes, notées (c) et (d) dans la Fig. 4.25 dont la taille adimensionelle
est respectivement de 10 et 33%. Nous avons auparavant observé des micro-explosions en-
gendrées par des trigger drops de ces tailles 14, donc il est intéressant d’observer la différence
entre les deux configurations.

Les Fig. 4.26 et 4.27 illustrent 'atomisation des deux gouttes (c¢) et (d). Le constat le méme.
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FIGURE 4.25 — Positions, tailles et températures des trigger drops (puffings)

Pour chacune de ces configurations, plusieurs gouttes d’eau sont de potentielles trigger drops.
Comme nous pouvons le constater, les changements de phase n’ont pas lieu a des tempéra-
tures métastables, et ne déclenchent pas le changement de phase des gouttes voisines (ou
secondaires), dont la température n’est pas assez haute (entre 87 et 90°C).

1=620,8 ms

=622 0 ms t=623.,6 ms

=190 ms +=190 4 ms

FIGURE 4.27 — Atomisation de la goutte (d)
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Interprétation des résultats

En ce qui concerne I’étude de 'atomisation des gouttes d’émulsion, la température semble
jouer un role tout aussi important que la taille et la position des trigger drops. Les résultats
décrits précédemment sont résumés dans la Fig. 4.28.

140 Puffing

130 Micro-explosion

120

100°C
100

. <)

80

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Rt

Température de changement de
phase (°C)
=
(5]

FIGURE 4.28 — Tailles et températures des trigger drops

Comme nous pouvons le constater, plus la taille de la trigger drop est petite (relativement
a la taille de la goutte d’émulsion), plus élevée doit étre la température de changement de
phase. Seul un cas fait exception a cette régle et il s’agit des points proches de la courbe em-
pirique noire sensée séparer la micro-explosion du puffing (points encerclés en rouge). Pour
ces gouttes, des paramétres comme la position de la trigger drop peuvent étre décisifs dans
la qualité de I'atomisation. Dans cette configuration, une trigger drop se situant au voisinage
de linterface émulsion /air aurait plus de chance de générer un puffing.

Nous avons aussi observé 'importance de I’homogénéisation de la température (cas encer-
clés). En effet, méme si la température de la trigger drop n’est pas assez élevée, un premier
changement de phase peut générer des perturbations qui a leurs tours entrainent la vaporisa-
tion d’une seconde goutte voisine. Cette configuration est obtenue seulement si la distribution
de température au sein de la goutte d’émulsion est homogéne, configuration permise par les
mouvements de convection interne.

En ce qui concerne l'influence de la position de la trigger drop, nous avons évalué le niveau
d’énergie de chaque goutte H, (Eq. 4.21) en fonction de sa distance au centre de ’émulsion
(Fig. 4.29).

A1"—19 = mgcp(Ttrigger - Tref) X Rgﬂrigger (421)

Comme nous pouvons le remarquer, plus la distance au centre est grande (donc plus la goutte
est excentrée) plus I'énergie délivrée au systéme doit étre importante afin qu’une atomisation
optimale puisse avoir lieu. Trois gouttes font exception. En ce qui concerne les cas (1) et (2),
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FIGURE 4.29 — Evolution de I’énergie nécessaire pour une atomisation optimale en fonction
de la position de la goutte

malgré le niveau d’énergie élevé, la température de changement de phase reste relativement
faible, respectivement 85°C et 91°C. Pour la goutte (3), une micro-explosion a lieu avec une
température de changement de phase de 112°C, ce qui compense la distance élevée du centre
de la goutte d’émulsion et le faible diamétre de la goutte. En conclusion, les trois paramétres
température, taille et position de la trigger drop sont influents et si 'un des trois n’est pas
optimal, il peut étre compensé par les deux autres. Néanmoins, ils peuvent étre classés par
ordre d’importance : si la température de changement de phase est trés élevée (120-130°C).
la micro-explosion a lieu quelles que soient la taille ou la position de la trigger drop. Si la
température est plus faible (100-115°C'), la micro-explosion peut avoir lieu si la taille de la
goutte est assez élevée. Dans le cas ot le niveau d’énergie de la goutte est bas (T=100°C),
la position de la goutte peut avoir une influence (Fig. 4.29), ainsi que la température des
gouttes voisines (possibilité de vaporisation "en chaine").

4.6 Conclusion

L’ultime chapitre de ce manuscrit est consacré a la mise en place d’un dispositif non
intrusif de mesure de température, basé sur la LIF2C. Cette méthode est particuliérement
adaptée a I’étude d’événements comme 'atomisation de gouttes d’émulsion sous effet Leiden-
frost. En effet, elle permet de s’affranchir de la mesure de certaines constantes, difficilement
quantifiables telles que la concentration du traceur fluorescent ou le volume de mesure.

Les premiéres étapes de calibration sont cruciales car il s’agit de choisir soigneusement les
deux longueurs d’onde, le type de traceur et sa concentration. Dans notre cas, la Rhodamine
B est choisie pour plusieurs raisons : tout d’abord, sa solubilité élevée dans I’eau et négli-
geable dans I'huile, la dépendance du signal a la température dans la gamme souhaitée, et sa
compatibilité avec la source d’excitation (laser). Les premiéres mesures ont montré des résul-
tats assez convaincants tant sur I’aspect quantitatif que qualitatif méme s’ils sont perfectibles.

En effet, comme il a été précisé, la calibration de la méthode LIF2C est réalisée entre 20

et 100°C'. Or nous avons bien vu que les températures de changement de phase étaient pour
la plupart supérieures & 100°C. Ces températures ont été estimées par extrapolation des ré-
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sultats obtenus pour 'intervalle 20-100°C'. Une campagne expérimentale de calibration dans
une cuve pressurisée était prévue, mais n’a pas pu étre menée en raison d’un manque de
temps. La pression a l'intérieur de la cuve pouvait étre réglée par injection d’air comprimé
jusqu’a 5 bars, et engendrait une augmentation des points de saturation des différents fluides
contenus dans la cuve. Cependant, il est nécessaire de controler tous les aspects de conception
de la cuve compte tenu des conditions opératoires : 5 bars et jusqu’a 150°C' (Voir Annexe C).

En ce qui concerne 'occurrence de la micro-explosion, nous avons pu observer des tendances
et 'influence des parameétres suivants : température de changement de phase de la trigger
drop, sa taille et finalement sa position. Si un de ces paramétres n’est pas optimal, il peut y
avoir une compensation par un des autres (ou les deux) paramétres.
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Conclusion générale

Le contexte énergétique que nous traversons actuellement est marqué par une volonté
de transition énergétique, compte tenu des problémes environnementaux engendrés par une
consommation de plus en plus importante. L’émergence des énergies renouvelables n’a pas pu
(jusqu’ici) combler les besoins énergétiques, et les principales sources sont de nature nucléaire
et surtout fossile. La combustion de ces carburants fossiles génére la formation de produits
trés polluants (HC, CO, NO,...), ainsi que de particules nocives (PM, suies, ...). Il en va de
méme pour les bio-carburants.

Dans cette perspective, ce manuscrit s’est intéressé a la formulation et a la caractérisa-
tion de biocarburants, sous la forme d’émulsions eau /huile. Ce type de carburant entraine un
phénomeéne appelé micro-explosion, permettant d’atomiser une "goutte mére" de carburant
en plusieurs gouttelettes filles. Or, un des moyens envisageables pour surmonter la probléma-
tique d’émissions polluantes est de réduire la taille des gouttes de carburant lors de I'injection,
et avant la combustion. Plusieurs travaux ont confirmé la réduction des émissions polluantes
lors de 'utilisation de carburants émulsionnés. De plus, ce procédé d’émulsification peut aussi
étre appliqué a des huiles plus lourdes comme les graisses animales, ce qui permettrait une
valorisation énergétique de ces déchets.

Le premier chapitre de ce manuscrit est une étude bibliographique décrivant certains as-
pects des émulsions eau /huile, principalement le c6té instable de ce systéme diphasique. Sont
abordés ensuite le phénomeéne de micro-explosion ainsi que les différents parameétres pouvant
avoir une influence sur son occurrence. Un intérét particulier a été aussi porté sur les diag-
nostics optiques pouvant caractériser le comportement et la caractérisation de 'atomisation
des gouttes d’émulsions eau/huile.

Il apparait que la micro-explosion est un phénoméne complexe, difficilement reproduc-
tible, et dont l'efficacité dépend de paramétres internes (composition, nature des fluides...)
mais aussi externes. La littérature est riche en travaux traitant d’aspects qualitatifs de la
micro-explosion mais un manque se fait ressentir quand il s’agit d’étudier les phénoménes
internes ayant lieu au sein d’une goutte d’émulsion. Une premiére étude paramétrique, dont
les résultats sont présentés dans le Chapitre 2, est réalisée. Dans celle-ci, nous avons consi-
déré le coté aléatoire de la micro-explosion, et ceci représente un des aspects originaux de
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ce travail. En effet, nous avons défini une variable décrivant la probabilité de réalisation de
la micro-explosion. D’aprés nos conclusions, I'occurrence de micro-explosion est supérieure
pour les émulsions dont le nombre d’Oh est faible (<0.15). Cette configuration est propice a
I’augmentation des mouvements de convection interne et de la coalescence des gouttelettes
d’eau dispersées.

En considérant les conclusions tirées de cette premiére étude, a savoir la relation visible
entre la micro-explosion et ’évolution du diamétre moyen des gouttes d’eau, nous avons dé-
cidé de nous intéresser & la "vie des gouttes dispersées au sein de la goutte d’émulsion".
Ceci implique 'étude de leur mouvement, de I’évolution de leur taille et de leur température.
Pour cela, nous avons mis en place des dispositifs expérimentaux permettant des mesures
granulométriques (Chapitre 3) et de température (Chapitre 4) des gouttes d’eau pendant
toute la durée de vie de la goutte d’émulsion. Ces dispositifs sont principalement basés sur
la Fluorescence Induite par Laser et permettent des mesures innovantes. En effet, elles sont
adaptées a I’étude de phénoménes ayant une résolution spatio-temporelle trés réduite, ce qui
implique l'utilisation de systémes d’acquisition et de visualisation & haute fréquence et de
montages optiques complexes.

La visualisation des gouttes d’eau est permise par l'utilisation d’un traceur fluorescent
soluble seulement dans la phase aqueuse. Ainsi, la lumiére émise par fluorescence provient
exclusivement des gouttes dispersées, ce qui permet de visualiser des gouttes d’eau brillantes
dans une phase d’huile sombre. La taille de celles-ci est mesurée par la suite a ’aide d’al-
gorithme d’identification de formes, avec la prise en compte de la déformation des gouttes
causée par leurs mouvements. En ce qui concerne la mesure de température, le paramétre
essentiel est l'intensité de la lumiére émise par fluorescence. L’amplitude du signal est me-
surée sur deux longueurs d’ondes différentes et corrélée a la température. Nous avons donc
amélioré le dispositif initial (pour la mesure de taille) en incorporant un séparateur optique
permettant 'utilisation de deux filtres différents.

Aprés la validation de ces deux techniques de mesure par confrontation ave d’autres
méthodes, nous avons réalisé deux campagnes expérimentales inédites, sur une centaine de
gouttes, visant a étudier les quelques instants précédant ’atomisation. L’objectif est de pou-
voir identifier la "trigger drop", celle dont le changement de phase engendre ’atomisation, et
d’en mesurer le diamétre, la position et la température au moment du changement de phase.
Cette approche est inédite car elle différe de celle des travaux recensés dans la littérature.
En effet, ceux-ci s’intéressent a l'influence de paramétres initiaux (diamétre moyen initiale
des gouttes, composition de "émulsion...) et ne prennent pas en considération 1’évolution de
ces parameétres jusqu’a 'instant de ’atomisation. Les conclusions que nous pouvons tirer de
cette étude sont les suivantes.

— L’analyse de l'influence de la taille de la trigger drop et sa position seules ne révéle
pas de tendance sur I'occurrence de la micro-explosion
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— L’analyse de la distribution de température au sein de la goutte d’émulsion montre
qu'une goutte dispersée subit plusieurs cycles de températures, causés par les mouve-
ments de convection interne. En effet, elle chauffe lorsqu’elle est proche de la source
de chaleur, et se refroidit lorsqu’elle se déplace vers des régions relativement froides.

— Une tendance est visible lorsqu’on étudie 'influence de la température de changement
de phase et la taille adimensionnelle de la taille de la "trigger drop" sur la nature de
I’atomisation. En effet, plus la taille est petite, plus élevée doit étre la température de
changement de phase.

— La micro-explosion a lieu dans deux cas. La premiére configuration nécessite une tem-
pérature de changement de phase élevée (métastable, > 120 — 130°C). La seconde
implique la présence de plusieurs "trigger drops" qui changent de phase a la chaine.
Une bonne homogénéisation de la température entre les gouttes dispersées est alors
nécessaire, ce qui est permis par les mouvements de convection interne.

— Nous avons détecté une température de changement maximale de 129°C avec une
marge d’erreur de 7°C.

Les résultats présentés dans ce manuscrit offrent des perspectives dans différents domaines.
En effet, nous avons mis en place des dispositifs expérimentaux, basés sur la LIF, permettant
des mesures fiables, in-situ, de granulométrie et de température dans un milieu instable. Cette
technique peut étre reprise et adaptée pour 1'étude de systémes diphasiques (produits agro-
alimentaires, pharmaceutiques, carburants...). Ces techniques restent cependant perfectibles.

— L’utilisation d’un plan laser permet une projection a deux dimensions, alors que les
événements ayant lieu au sein de la goutte d’émulsion sont tridimensionnels. Ce point
peut étre développé dans des travaux futurs.

— Il peut étre intéressant de s’intéresser & la calibration du ratio de fluorescence pour
des températures > 100°C. Un environnement & haute pression permettrait ce type
d’expérimentations car il engendre I'augmentation du point d’ébullition des fluides
utilisés.

— L’intensité proprement dite de la micro-explosion (nombre de gouttes filles générées
par 'atomisation et leur taille) peut étre étudiée en fonction des paramétres internes
évoqués dans ce manuscrit (température, taille et position de la "trigger drop".)

En ce qui concerne le phénoméne de micro-explosion, ces résultats peuvent aider a la
formulation de bio-carburant émulsionnés dans le domaine du transport ou du chauffage. Le
point faible de ce genre de carburant est le stockage, car les phases risquent de se séparer
si la durée de stockage est trop élevée. Néanmoins, une émulsification en continu et in-situ
peut étre réalisée en utilisant les micro-canaux et ainsi surmonter cet obstacle. A moyen/long
terme, ces résultats peuvent aussi étre utilisés dans le cadre d’études numeériques portant sur
I’atomisation ou d’autres événements inhérents aux systémes diphasiques comme les émul-
sions afin d’en valider les modéles. L’avantage des études numériques réside dans le fait
qu’il serait alors possible de simuler des configurations plus représentatives des équipements
industriels (gouttes d’émulsion plus petites notamment).
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Nomenclature

Symbole  Description Unité
Povol Pourcentage volumique

Yoltexp Occurrence de micro-explosion

A Surface m?
Aganm Constante d’Hamaker J
|B]] Champ magnétique T

Coo Solubilité

c Célérité de la lumiére m/s
Ca Nombre capillaire

Ci Contraste de 'image

p Capacité thermique J/K
Cy Concentration de I’élement X mol /m?
D Diamétre m
1D Induction électrique C/m?
Dyiyry Coefficient de diffusion m?/s
E, Energie d’activation J
I|EL| Champ électrique N/C
er Erreur relative

F Energie libre de Gibbs J

f Fréquence Hz
feoal Fréquence de coalescence Hz
F, Force de gravité N

F, Force de portance N

Fr Force répulsives N

F Force de frottements visqueux N
FydW Force de Van der Waals N

G Enthalpie libre de Gibbs J/

h Distance entre deux gouttes m

H Enthalpie du systéme J/

I Intensité de la lumiére W/m?
J Taux de nucléation nuclei.cm3.s~!
||| Densité de courant A/m?
k Constante de Boltzmann J/K
ke Constante d’Eotvos K
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konde Nombre d’onde m
Kopt Constante optique
Kspect Constante spectroscopique
m masse kg
Oh Nombre d’Ohnesorge
D Moment dipolaire induit D
P Pression Pa
Prapiace Pression de Laplace Pa
r Rayon du col de coalescence m
R Rayon m
Rys Ratio de fluorescence LIF2C (Chap.1)
Ros Ratio de fluorescence LIF3C (Chap.1)
Ry Ratio de fluorescence (Chap.4)
R, Constante des gaz parfaits J/mol. K
R, Ratio de taille
S Entropie du systéme J/K
T Température K
teoal Durée de coalescence s
U Energie interne du systéme J
Vv Vitesse m/s
v volume m3
1% Débit volumique m3/s
Ve Vitesse du mouvement brownien m/s
Vs Vitesse de sédimentation m/s
U Volume molaire m3 /mol
We nombre de Weber

Lettres grecques
Symbole  Description Unité
a Polarisabilité C.m?*/V
16 Sensibilité a la température K
0l Tension interfaciale N/m
€0 Emissivité
0 Angle de diffusion rad
A Longueur d’onde m
1 Viscosité dynamique Pa.s
13 Fraction massique
P Masse volumique kg/m?
o Taux de cisaillement st
T Effort de cisaillement Pa
) Angle azimuth rad
13 Fraction massique



C.m?*/V
C/m?

G Angle d’élévation
OF Densité de charge
Abréviations
Symbole  Description
CMC Critical Micelle Concentration
DTP Distribution de Taille de Particules
fps frames per second
GES Gaz a Effet de Serre
HLB Hydrophilic-Lipophilic Balance
LET Lorentz Ether Theory
LIF Laser Induced Fluorescence
.D Laser Diffraction
PLIF Planar Laser Induced Fluorescence
rpm Revolutions per minute
SD Standard Deviation
Surfactant  SURFace ACTive ageNTS
Indices

Symbole  Description

//

As
atm
ato

cons
crit

emul
ini
leid
LIF
PLIF
ref
rpm

sat
spin

Polarisation paralléle
Polarisation perpendiculaire
Antistokes

Atmosphérique
Atomisation

Phase continue

Consigne

Critique

Phase dispersée

Emulsion

Initiale

Leidenfrost

Laser Induced Fluorescence
Planar Laser Induced Fluorescence
Référence

Revolutions per minutes
Stokes

Saturation

Spinodale
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Surfactant

Traceur fluorescent

Trigger

Valeur moyenne du paramétre X
Valeur de référence du paramétre X
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Annexes

Annexe A : Accés aux vidéos

FI1GURE 4.30 — QR code permettant d’accéder aux vidéos

Afin de pouvoir accéder aux vidéos, il est nécessaire de télécharger une application pouvant
lire les QR codes que 'on peut trouver gratuitement sur le Play Store ou I’App store.
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Annexe B : Algorithme de mesure des tailles de gouttes
dispersées

clear all;close all;clc

hEtape 1 : Detection de toutes les images de type "tiff". Le
nom des images et leurs nombres sont stockes respectivement
dans les variables "nom" et "Nf".

nom = '14-02-18 v1';

filelist=dir ([nom '*.tif']);

Nf=length(filelist) ;

radii=zeros (5000,5000) ;

centers=zeros (5000,5000) ;

%Etape 2 : Utilisation d'une boucle qui traite successivement
toutes les images du repertoire

for 1i=1:Nf
iml = imread([filelist (i) .namel);

%Etape 3 : Pour chaque iteration, 1'image concernee est
affectee a la variable "iml"

%hTraitement 1
alpha=0.3
Bg = imgaussfilt3(iml,10);
im2 = iml-alpha*Bg;
im3=imadjust (im2) ;
%hTraitement 2
alpha=0.3
Bg = imgaussfilt3(iml,10);
im2 = iml-alphax*Bg;
im3=bitshift (im2) ;
%Traitement 3

alpha=0.3

iml = max(max(iml)) - imil;

Bg = imopen(iml,strel('disk',7));

im2 = imadjust(iml);

im3 = iml > alpha*mean(mean(iml));

hEtape 4 : L'image est traitee grace aux diverses methodes

precedemment enoncees. Trois configurations peuvent etre
utilisees. "alpha" est le parametre seuil que nous pouvons

faire varier pour accentuer le filtre.

[centl,radl]=imfindcircles (im3,[0.5 20],'ObjectPolarity’',"
bright',0.97);

[cent2,rad2]=imfindcircles (im3,[21 60], 'ObjectPolarity', 'bright
',0.94);
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[cent3,rad3]=imfindcircles (im3, [60 99], 'ObjectPolarity', 'bright
',0.90);

%“Etape 5 : Apres le traitement d'image, la fonction
imfindcircles permet de detecter les formes circulaires
brillantes dans un fond sombre. Les valeurs de rayons et
coordonnees du centre sont stockees dans les variables cent_1

et rad_i.

hold on
figure,
imshow (im3) ;
viscircles (centers ,radii) ;
hold off
%Etape 6: Visualisation des cercles identifes directement sur 1
'image traitee. Cette etape n'est pas systematique.

radii(i)=vertcat (radl, rad2, rad3);
centers(i)=vertcat(centl, cent2, cent3);

%Etape 7: Concatenation verticale des resutlats obtenus
end

filename='evol_taille.xlsx';
xlswrite(filename ,time, centers, radii);
hEtape 8: Apres visulaisation (et validation) des images, les
resultats sont enregistres dans un fichier excel plus un
traitement plus approfondi
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Annexe C : Conception de la cuve pressurisée

FIGURE 4.31 — Schéma 3D de la cuve pressurisée

FIGURE 4.32 — Coupe transversale la cuve pressurisée
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Annexe D : Algorithme de mesure de la température des
gouttes dispersées

Extraction et stockage des images brutes

clear all;close all;clc

LEtape 1 : Detection de toutes les images de type "tiff". Le
nom des images et leurs nombres sont stockes respectivement
dans les variables "nom" et "Nf". Initialisation de la
variable video.

nom = '14-02-18 v1';

filelist=dir ([nom '*.tif']);

Nf=length(filelist) ;

video = zeros (Nf ,234,338,2);

%Etape 2 : Cette etape consiste a superposer precisemment les
deux imagesimages "At" et "Ar" correspondant aux deux
longueurs d'onde.

Ar = imrotate(A(48:281,102:439),-3.6, 'bilinear','crop');

dX = 56; dY = 284;

At = A(48+dY:48+dY+233,102+dX:102+dX+337) ;

%Etape 3 : Visualisation de la superposition. Si elle est
satisfaisante, les valeurs de dX et dY sont retenues. L'etape
2 et 3 sont a realiser seulement une fois.

image = zeros(234,338,3);

image (:,:,1) = Ar./(max(max(Ar)));

image (:,:,2) At ./ (max(max (At)));

image(:,:,3) = 100;

imshow (image) ;

%“Etape 4 : Utilisation d'une boucle qui traite successivement
toutes les images du repertoire. Pour chaque iteration, 1'
image concernee est affectee a la variable "A"

for kf=1:Nf

A=imread ([basedir files(kf) .name]) ;

%“Etape 5 : Extraction de "At" et "Ar"

Ar = imrotate(A(48:281,102:439),-3.6, 'bilinear','crop');
dX b6; dY = 284;

At A(48+dY:48+dY+233,102+dX:102+dX+337) ;

LEtape 6 : Stockage des images Ar et At dans le fichier video.
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mat qui sera utilise dans le second algorithme
video(kf,:,:,1) = Ar;
video(kf,:,:,2) = At;
end

Interprétation des données

clear all; close all; clc

hEtape 1 : Chargement du fichier video.mat contenant les images
video = load('video', 'video');

video = video.video;

image = zeros(234,338);

%Etape 2 : Les coefficients issus de la calibration sont
affectes aux differentes variables. On definit aussi la
fonction "fun" tel que T=fun(Rf).

=-1690285.71;

B=11422.76;

K=0.000000010547831186;

max_r12=2.53;

fun = @(x) (2*%A/(-B+sqrt(B*B-4*xA*x(-log(x./K)))))-273.15;

hEtape 3 : Utilisation d'une boucle sur toute la longueur du
fichier video.mat
for i = 1:length(video(:,1,1,1));

%Etape 4 : La variable "image" represente le ratio entre les
deux images precedemment stockees dans le fichier video. On
considere les conditions d'existence de la fonction "fun".

image (:,:) = wvideo(i,:,:,2) ./ video(i,:,:,1);

image (image<=0.01) = 0; image(image > max_r12) = 0;

%“Etape 5 : La fonction fun est applique sur 1'ensemble des
pixels

for k=1:234
for 1=1:338
if image(k,1)==0
image (k,1)=0;

else
image(k,1l)=fun(image(k,1));
end
end
end
h = pcolor(image);colorbar; colormap jet
set(h, 'EdgeColor', 'mone');
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text (50,80, [int2str (time .*¥1000),' ms'], 'FontSize' ,14);
end

%Etape 6 : Plusieurs options sont possibles : la mesure de la
distribution de temperature sur une image donnee (Option 1),
l'evolution temporelle de la temperature d'une goutte (Option

2) .

%0ption 1

u=[1 2 11"';

v = [1 2 1];

Ch = conv2(u,v,image);

Ch2 conv2(u,v,Ch);

Ch3 conv2(u,v,Ch2);

imter = Ch3 < alpha .* mean(mean(Ch3));%alpha est le seuil a
ajuster pour visualiser les gouttes d'eau

s = regionprops(imter, 'centroid','Area','Pixellist');
centroids = cat(l,s.Centroid) ;

areas = cat(l,s.Area);

hold on

for i = 1:length(areas)
if areas (i) < 5000
T =mean(image (sub2ind(size(image),s(i).PixellList(:,2),s(i).
PixelList (:,1))));
text (centroids (i,1) ,centroids (i,2) ,num2str (sprintf ('%0.2f"',T)
),'Color','r');
end
end
hold off

%0ption 2
%Boucle sur la plage d'image ou la goutte est visible (ici
entre 1811 et 1831
for i = 1811:1831
hLa fonction fun etant deja appliquee, il suffit juste d'
identifier manuellement une goutte d'eau (plus difficile d'
automatiser 1l'identification a cause du grand nombre de

gouttes)
hold on
imshow (image) ; impixelinfo;
[x , yl=ginput(2);
hold off
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hx et y sont les coordonnees permettant d'identifier la goutte
que nous voulons suivre

x=round (x) ;

y=round (y) ;

temp_mean (f)=mean (mean (nonzeros (image (y (1) :y(2) , x(1):x(2))))
)5

f=f+1;

end
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