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Résumeé

Contrairement aux mousses aqueuses, les mousses d’huiles sont peu étudiées dans la
littérature malgré le role majeur qu’elles jouent dans de nombreux procédés industriels, notamment
dans le monde pétrolier. En effet, on rencontre des mousses d’hydrocarbures (pétrole brut, diesel, etc.)
a toutes les étapes de récupération et de traitement du pétrole : leur temps de vie peut atteindre
plusieurs heures voire plusieurs jours. Par ailleurs, les mousses de pétrole présentent un intérét
particulier de par la complexité des éléments qui les constituent.

Parmi les effets stabilisant les mousses produites sans especes tensioactives, les écoulements
Marangoni peuvent jouer un r6le majeur. Dans un premier temps, nous avons mis au point une
expérience originale permettant d’étudier les écoulements Marangoni induits par la condensation d’un
soluté a la surface d’un bain liquide. Nous avons montré, en particulier, que I’ajout de tensioactifs a
I’interface liquide/air, méme a de trés faibles concentrations, peut annihiler ces écoulements : ainsi,
cette expérience fournit un moyen de tester 1’adsorption d’espéces a une interface avec une sensibilité
bien meilleure que les mesures classiques de tensiométrie.

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés a la moussabilité des mélanges
binaires d’huiles, en 1’occurrence des mélanges d’alcane et de toluéne. Méme Si CeS especes prises
séparément ne moussent pas, le mélange des deux présente une moussabilité importante dans certaines
proportions. En effet, dans les mélanges considérés, la proportion des deux espéces a I’interface avec
I’air n’est pas la méme que celle dans le volume du mélange, les sites a I’interface liquide/gaz n’ayant
pas les mémes énergies que les sites en volume. Une modification de 1’épaisseur d’un film liquide, qui
se traduirait par une modification du rapport du nombre de sites accessibles par les molécules surface
sur volume, est ainsi défavorisée : un amincissement du film provoque un gradient de tension de
surface qui s’oppose a cet amincissement.

Enfin, nous avons étudié la moussabilité de systémes modeles du brut a savoir des mélanges
{asphalténes + alcane/toluéne}, les asphalténes étant des espéces colloidales endogénes des bruts,
présentant des propriétés interfaciales connues aux interfaces eau/huile et solide/liquide. En utilisant le
montage développé pour étudier 1’effet Marangoni, nous démontrons qu’aux concentrations inférieures
ou égales a 5wt% les asphalténes ne s’adsorbent pas significativement aux interfaces liquide/gaz.
Toutefois, nous montrons que la stabilité des mousses de mélange alcane/toluéne est accrue par la
présence d’asphalténes : nous suggérons que cet effet résulte de la pression osmotique induite dans les

films liquides par les agrégats colloidaux d’asphalténes.

Mots-clés : Mousse d’huiles — Effet Marangoni — Asphalténes — Moussabilité — Différence de tension
de surface
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Abstract

From an industrial point of view, understanding the foamability of oil mixtures is a major
stake. For instance, in the oil industry, hydrocarbons foams made of crude oil or diesel can be found at
each step of the oil extraction and recovery processes: their lifetime can sometimes reach several hours
or several days. However, that subject has been poorly studied in the literature, in contrast to the

foamability of aqueous foams.

Knowing that the Marangoni effect plays a major role in stabilizing foams produced without
surfactant, we have developed an innovative setup in order to study quantitatively Marangoni flows
induced by the condensation of a solute at the surface of a liquid. We have in particular shown that the
addition of surfactants at the liquid/gas interface, even at very low concentrations, can annihilate the
flows induced by the Marangoni effect. Thus, this experiment provides an experimental tool that can
detect the presence of surface active agents at liquid/gas interfaces with a sensitivity that is much

higher than measurements using classical tensiometry.

In parallel, we have studied the foamability of binary mixtures of alkane and toluene. Indeed,
even though these oils taken separately do not foam, the binary mixture has a high foamability for
given proportions. In fact, the proportion of the two species at the liquid/gas interface is not the same
because the sites at the surface do not have the same energies than the sites in volume. A modification
of the thickness of a liquid film composed of a binary mixture would result in a modification of the
ratio of the number of sites accessible by molecules surface-to-volume. Such a thinning is thus
disadvantaged: it results in a surface tension gradient that opposes the thinning and, as a result, it

increases the lifetime of a bubble.

Finally, we have studied the foamability of model systems of crude oil, namely solutions
composed of asphaltenes dispersed in alkane/toluene mixtures. Asphaltenes are endogenous colloidal
species of crude oils with well-known interfacial properties at water/oil and solid/oil interfaces. Using
the setup developed to study the Marangoni effect, we have shown that at concentrations not
exceeding 5wt% of asphaltenes, the latter do not adsorb significantly at oil/gas interfaces. However,
we demonstrate that the stability of the alkane/toluene foams is increased by the presence of
asphaltenes: we suggest that this effect results from the osmotic pressure induced in the liquid films by

the colloidal aggregates of asphaltenes.

Keywords : Oil foam — Marangoni Effect — Asphaltenes — Foamability — Surface Tension Difference
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Introduction géenérale

Déterminer ’origine de la moussabilité des mélanges d’huiles est un enjeu majeur pour de
nombreuses industries en particulier I’industrie pétrolicre.

En effet, au cours des différentes étapes d’extraction ou de traitement du pétrole, des mousses
d’huiles peuvent se former. Parfois souhaitées, comme lors des étapes de forage des puits, ces mousses
sont nuisibles lorsqu’elles présentent une stabilité importante. Par exemple, au cours des étapes de
séparation liquide/gaz, les bruts pétroliers initialement maintenus sous haute pression dans les
réservoirs, sont ramenés a pression atmosphérique. Certains éléments Iégers comme le méthane ou
I’éthane passent alors a 1’état gazeux et une mousse extrémement stable peut se former. Ceci conduit a
des risques de « liquid carry-over » (transport de liquide dans les voies de récupération de gaz) ou de

« gas carry-under » (transport de gaz dans les voies de récupération des liquides) (Figure 1).

Risque de « liquid carry over »

& J‘ AP [
—|—> 3 Arrétde la
————>3 | Pproduction

Risque de « gas carry under »

Figure 1 Formation de mousses de brut dans les installations de séparation liquide/gaz

La durée de vie de ces mousses peut parfois atteindre plusieurs jours, diminuant ainsi drastiquement le
rendement des séparateurs. Par conséquent, afin de pallier tout probléme lié au moussage des bruts, les
pétroliers surdimensionnent les séparateurs liquide/gaz. Cette solution reste cependant inenvisageable

sur les plateformes offshores, I’espace disponible étant limité. Une autre solution mise en ceuvre pour
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lutter contre ce moussage est d’introduire des anti-mousses. Néanmoins, en plus de leur codt élevé, ces
produits chimiques présentent des inconvénients pour le traitement des fluides en aval.

Par ailleurs, le transport d’huiles dans les pipelines peut également étre impacté par ces
phénomeénes de moussage. En effet, sous certaines géométries d’écoulement, des bouchons de mousse
peuvent se former et freiner le transport du brut. Enfin, le consommateur en personne doit parfois faire
face a des problématiques de moussage lorsqu’il fait son plein de diesel. Une mousse peut se former
au niveau de la pompe provoquant I’arrét prématuré du remplissage du réservoir ou la projection de

diesel sur le consommateur.

Les incidents et les différents enjeux industriels évoqués précédemment sont autant
d’exemples démontrant la nécessité de comprendre les phénoménes de moussage et les mécanismes de
stabilisation des mousses d’huiles. Les bruts étant des systémes complexes de par la grande variété des
composés qui les constituent, nous avons travaillé, au cours de ma these, sur la moussabilité de
systéemes modeles des bruts de pétrole. Nous nous sommes posé la question suivante : Quels sont les
mécanismes de stabilisation des mousses d’huiles en général, et dans le brut en particulier, quel

est le réle joué par les asphalténes ?

e Dans le Chapitre 1, aprés une breve description des bruts pétroliers, nous détaillons
I’état de I’art concernant la stabilité des bruts mais aussi, de maniére générale, des
mousses formées sans espéces tensioactives. Nous verrons notamment que 1’effet
Marangoni joue un réle majeur dans cette stabilisation.

e Dans le Chapitre 2, nous réalisons une étude quantitative de 1’effet Marangoni a
1’aide d’une expérience originale que nous avons développée au cours de cette these.
Ce montage permet la génération d’écoulements Marangoni a une interface
liquide/gaz via un gradient de tension de surface extrémement faible. Nous étudions
en particulier la modification de I’écoulement en présence d’agents tensioactifs et
nous démontrons que ce montage constitue une méthode robuste pour la détection du
caractere tensioactif a une interface liquide/gaz d’espéces présentes en solution,
méme a 1’état de traces.

e Dans le Chapitre 3, nous nous intéressons a la moussabilité de mélanges binaires
alcane/toluene. Nous montrons que la moussabilité de ces systémes dépend du choix
de I’alcane et de son pourcentage massique. Nous développons un modéle permettant
de prédire la moussabilité de ces mélanges a la lumiére de I’effet Marangoni. Ce
dernier est généré au sein des films en raison des différences de proportions des deux

espéces a la surface et dans le volume.
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Enfin le Chapitre 4 est consacré a un systeme modele des bruts pétroliers, a savoir
les mélanges {alcane/toluene + asphaltenes}. Nous démontrons que les asphaltenes,
aux concentrations étudiées, ne s’adsorbent pas aux interfaces huile/air mais

contribuent @ augmenter la moussabilité des mélanges alcane/toluéne.
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1 Contexte et Bibliographie

Dans ce chapitre, nous décrivons, dans un premier temps, la composition d’un brut en nous
attardant sur 1’'un des composés colloidaux les plus importants : les asphalténes. Nous détaillons en
particulier 1’état de 1’art de leurs propriétés interfaciales. Parallelement, nous établissons les principes
fondamentaux régissant la stabilité d’une mousse formée sans especes tensioactives et nous montrons

que I’effet Marangoni joue un réle primordial sur la moussabilité.
1.1 Généralités sur les bruts pétroliers

1.11 Composition d’un brut pétrolier

Les bruts pétroliers sont des mélanges complexes d’hydrocarbures et de divers composés
organiques’™. Ils sont notamment constitués de composés aromatiques et aliphatiques (alcanes
linéaires/cycliques, alcenes, alcynes) ainsi que de produits organiques contenants des hétéroatomes
comme le souffre, I’oxygene ou 1’azote. On trouve également des traces de métaux comme le sodium,
le calcium, le magnésium mais aussi le vanadium, le nickel, le cobalt et le fer. A 1’état naturel, les
bruts pétroliers contiennent des gaz dissous comme le méthane et 1’éthane.

L’ensemble des bruts possedent les mémes proportions en éléments chimiques comme indiqué
sur le Tableau 1.1. Néanmoins, les propriétés physico-chimiques des bruts peuvent fortement varier
suivant leur origine géographique : par exemple la densité, la viscosité et la moussabilité peuvent étre
différentes d’un puits de pétrole a I’autre.

Les bruts pétroliers ne sont pas des solutions homogénes mais ce sont davantage des
suspensions colloidales. Nous nous focalisons dans le paragraphe suivant sur I’'un des composés

colloidaux du brut les plus importants : les asphaltenes.
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Eléments Concentration massique (Wt%b)

Carbone 84 — 87

Hydrogene 11-14
Soufre 0,06-2,0
Azote 0,1-20
Oxygene 0,1-2,0

Tableau 1.1 Proportions en divers éléments chimiques des bruts pétroliers[Réf ']

1.1.2 Les asphalténes : espéces endogénes du brut

1.1.2.1 Définition et structure des asphalténes

Usuellement, les asphaltenes ne sont pas définis par leur formule chimique mais par leur classe
de solubilité : ce sont des espéces insolubles dans les alcanes et solubles dans les solvants aromatiques
comme le benzene ou le toluéne.

Il s’agit de molécules polyaromatiques avec des chaines alcanes périphériques et contenant des
hétéroatomes comme 1’oxygene, 1’azote ou le soufre. On observe éventuellement la présence de traces
de métaux et/ou de fonctions acides ou basiques. Leur concentration massique différe fortement d’un

brut a I’autre : elle peut varier de 0 a 20 wt % environ.

Figure 1.1 Structures possibles des molécules d'asphalténes : structure « continentale » ou en «
fle » (a) et (c) — structure en « archipel » (b) et (d)
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Il existe une grande variété d’architectures pour les molécules d’asphalténes, avec deux

grandes catégories :

- lastructure en « archipel »*, o0 plusieurs centres polyaromatiques sont reliés entre eux

- lastructure « continentale » ou en « fle »*° avec un unique coeur polyaromatique

Les deux types d’asphalténes sont représentés sur la Figure 1.1. Néanmoins, des études
réalisées par B. Schuler et al.” ont montré que 1’architecture en « fle » était prédominante. Notons que
les asphalténes contiennent des centaines de milliers voire des millions de molécules chimiquement
différentes.

Le modéle « Yen-Mullins modifié » développé par O.C. Mullins® décrit les différentes

structures des asphalténes suivant leur état d’agrégation que 1’on schématise dans la Figure 1.2 :

Clusters de nano-agrégats
d’asphalténes

Molécule d’asphalténe Nano-agrégat d’asphalténes

M,, = 500 — 1 000 g/mol M,, =5 000 — 10 000 g/mol
My, ~ 100 000 — 1 000 000 g/mol

Figure 1.2 Différentes structures des asphalténes [Réf 8]

v" Les asphalténes moléculaires possédent une masse moléculaire d’environ 750 Da. Des
images d’asphalténes moléculaires ont récemment été obtenues’ par microscopie a
effet tunnel et microscopie a force atomique avec une résolution atomique (Figure
1.3).

v" A partir de la Concentration Critique de Nano-Agrégat (CNAC) a environ 100 mg/L,
des nano-agrégats d’asphalténes se forment grice aux interactions m entre anneaux
aromatiques. On compte environ dix molécules d’asphalténes par nano-agrégat. En
effet, une fois qu’un certain nombre de molécules s’est associé, il devient difficile
pour une nouvelle molécule de pénétrer le corps aromatique du nano-agrégat car les

chaines périphériques vont induire une répulsion stérique. Des mesures combinées de
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diffraction aux rayons-X et de diffraction de neutrons ont montré que les nano-
agrégats étaient présents sous forme de disque de 3 nm de rayon et 1 nm de hauteur

environ °.

v' A haute concentration, c¢’est-a-dire a plusieurs g/L d’asphalténes, des agrégats plus
larges se forment : on parle alors de clusters d’asphalténes. Ces agrégats sont

constitués d’une vingtaine de nano-agrégats et leur taille est d’environ 10 nm.

petroleum
asphaltene

10A

Figure 1.3 Exemple de structure moléculaire d'un asphalténe [Réf ]

1.1.2.2 Extraction des asphalténes

Comme mentionné précédemment, les asphalténes sont insolubles dans les alcanes : dispersés
dans les alcanes, ils forment rapidement des agrégats d’asphalténes qui précipitent. L’extraction des
asphalténes d’un brut repose sur ce principe : on introduit un volume V de ce brut dans 20V d’alcane,
usuellement 1’heptane. Aprés 48h d’agitation, la solution est filtrée sous vide avec un filtre de 5um de
porosité. Les asphalténes retenus par le filtre sont récupérés puis séchés : on obtient en général une
poudre noire (Figure 1.4).

Figure 1.4 Photographie d’asphalténes issus du brut Tempa Rossa précipités dans I’heptane
apres séchage
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1.1.2.3 Notation des bruts et des asphaltenes : note ASCI

1.1.2.3.1 Principe

Afin de caractériser les asphalténes extraits d’un brut, Total a développé un protocole de

notation des asphalténes. Il s’agit de la notation ASCI*

(Asphaltene Stability Class Index) qui est une
méthode reposant sur la propension des asphalténes a précipiter dans des mélanges de solvants

présentant des degrés d’aromaticité variables.

1.1.2.3.2 Protocole

La note ASCI, qui varie entre 0 et 20, se mesure classiquement a I’aide d’un panel de solutions
heptane/toluéne dont la concentration massique en heptane varie entre 0 wt% (Note 0) et 100 wt%
(Note 20) par pas de 5 wt% (Figure 1.5).

Une goutte concentrée d’asphalténes contenus dans le brut ou mis en solution est introduite
dans chacune des solutions. Aprés agitation manuelle, les échantillons sont laissés au repos durant
48h. On observe ensuite a 1’ceil nu I’apparition d’un précipité d’asphalténes. Le premier échantillon
contenant des asphalténes précipités fournit la note ASCI des asphalténes contenus dans le brut ou mis
en solution : la note ASCI correspond donc a la limite de précipitation des asphalténes et ainsi a leur

polarité moyenne.

Introduction d’une
goutte de brut

e 00000000000
Toluene Heptane
Précipitation des
asphaltenes

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 2015 10 5 0 Toluene (%)
510 15 20 25 30 35 40 4 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 Heptane (%)

D 12 34 5 6 7 8 91011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 Note
»n. .8
13
(65% H)
NOTE : 12 NOTE : 13
Heptane 60% Heptane 65%

" Note ASCI du brut

Figure 1.5 Principe de la notation ASCI. Exemple d'un brut de note 13. La limite de
précipitation de ce brut correspond a un mélange de 35 wt% en toluéne et 65 wt% en heptane
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1.1.2.4 Propriétés interfaciales des asphaltenes

1.1.2.4.1 Aux interfaces eau/huile

Les asphalténes possédent des propriétés interfaciales remarquables™. Par exemple, leur
comportement aux interfaces eau/huile a été largement étudié dans la littérature a travers des

1315 ‘menant a

expériences de tension de surface'?, de rhéologie d’interface®® et de stabilité d’émulsions
I’idée désormais communément admise que les asphalténes sont responsables de la stabilité des
émulsions eau/huile’®. En effet, leur grande polarité - en raison parfois de la présence de goupes
polaires (acide carboxylique, alcool, etc.) - leur permettent de s’adsorber aux interfaces eau/huile. J. D.
McLean et al.”® ont démontré que cette stabilisation était maximale lorsque ’on s’approchait de la
limite de précipitation.

Par ailleurs, il a été observé'’®

qu’une peau rigide pouvait se former a cette interface limitant
ainsi la coalescence. En effet, dans chacun des cas présentés ci-dessous, le dégonflement d’une goutte
apres plusieurs minutes laisse apparaitre une peau rigide qui se froisse (Figure 1.6 : Formation dans de
I’eau d’une goutte de toluéne contenant des asphalténes / Figure 1.7 : Formation d’une goutte d’eau
dans une solution contenant 0,1% de brut). Notons que cette peau se forme d’autant plus facilement
que la limite de précipitation des asphalténes est proche, augmentant ainsi la stabilité des interfaces

eau/huile.

b)

Figure 1.6. Goutte d'une solution {asphalténes + toluéne}. La goutte est maintenue dans un bain
d’eau. (a) forme initiale - (b) formation d’une peau d’asphalténes au bout de quelques minutes.
Photographies issues de [Réf *']
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(a)

—

-

10 ym

Figure 1.7. Dégonflement d'une goutte d'eau dans un mélange de toluene contenant 0,1% de
brut. (a) forme initiale - (b) formation d'une peau d'asphalténes au bout de quelques minutes.
Photographie issue de [Réf 4]

1.1.2.4.2 Aux interfaces solide/huile

1118 notamment & la surface

Les asphalténes s’adsorbent également aux interfaces solide/huile
des particules d’argile, de silice ou d’oxydes de métaux présentes dans les puits de pétrole : par
exemple, les groupes acides des asphalténes interagissent avec les cations contenus dans les argiles.
Les particules, dont la mouillabilité est ainsi modifiée, peuvent présenter des propriétés tensioactives
et augmenter la stabilité des émulsions de bruts grace a un processus « Pickering ». L’accumulation
d’asphalténes et de particules inorganiques aux interfaces eau/huile entraine ainsi la formation d’un

film viscoélastique rigide qui résiste a la coalescence.

1.1.2.4.3 Aux interfaces gaz/huile

Les pétroliers ont constaté sur les champs de pétrole que les mousses de bruts issus de puits
contenant des quantités importantes d’asphalténes étaient particuliérement stables. Il semble donc qu’il
existe un lien entre présence d’asphalténes, moussabilité et stabilité des interfaces gaz/huile. Le
comportement des asphaltenes aux interfaces gaz/huile et leur influence sur la moussabilité des bruts
restent néanmoins peu étudiés dans la littérature par rapport a leurs effets sur les interfaces eau/huile.

F. Bauget et al.”®

ont étudié ’effet des asphalténes sur les propriétés dynamiques et statiques
des interfaces gaz/huile. Ils ont notamment mesuré la moussabilité de mélanges d’asphalténes dans le
toluene en insufflant du gaz dans une colonne de verre contenant ces solutions. La moussabilité est
représentée par le rapport entre la hauteur finale de mousse formée H et la hauteur initiale H, de
solution introduite. Ils observent qu’a fortes concentrations en asphalténes (> 5wt%) la moussabilité
augmente significativement (Figure 1.8) similairement a 1’augmentation de la viscosité des solutions

(Figure 1.9).
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Figure 1.8. Moussabilité (H#/H,) de mélanges {toluene + asphalténes} en fonction de la
concentration en asphaltenes c,spn pour différents débits. La moussabilité des mélanges
augmente avec la concentration en asphalténes

v (cSt)

Figure 1.9. Viscosité en fonction de la concentration massique en asphalténes dans le toluene
(courbe avec les carrés noirs). Les données représentées avec des croix (+) correspondent a des
solutions de toluéne contenant 10% d’asphalténes et des concentrations variables en résines, qui
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sont d’autres composants des bruts et qui ne sont pas étudiés ici.

Par ailleurs, des mesures de temps de vie de films liquides ont été réalisées en plongeant un

gaz/huile aux fortes concentrations.
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anneau dans les mémes solutions que précédemment. Ils constatent que le temps de vie de ces films
(Figure 1.10) augmente avec la concentration en asphaltenes & partir de 15 wt% et que cette
augmentation ne peut pas étre totalement expliquée par I’augmentation de viscosité. Ces résultats leur

permettent d’avancer 1I’hypothése que les asphalténes présentent un caractére tensioactif aux interfaces
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Figure 1.10. Temps de vie de films liquides uniques en fonction de la concentration en
asphaltenes (carrés plein noirs) pour des mélanges {toluéne + asphalténes}. Le temps de vie des
films augmente avec la concentration en asphalténes dans les mélanges. Les données
représentées avec des ronds blancs correspondent a des solutions contenant 5% de résines, qui
sont d’autres composants des bruts et qui ne sont pas étudiés ici.

Des mesures de tension de surface réalisées au cours du temps leur permettent de consolider leur
hypothése. En effet, ils observent une diminution de la tension de surface sur des temps trés longs
(Figure 1.11). Cette décroissance peut étre rapprochée de celle observée pour des solutions contenant
des tensioactifs. Soulignons néanmoins que cet effet a lieu sur des temps courts dans le cas de

tensioactifs simples (quelques secondes) contrairement au cas décrit ici (plusieurs heures).

0.01%
4%

10% J
15%
20%
—Eq.[12]| A

4 b4 0O

0.0 5.0x10" 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°
t(s)

Figure 1.11 Mesures de tension de surface au cours du temps pour des concentrations variables
d'asphalténes dans le toluéne. Les temps d’adsorption sont extrémement longs
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120 les asphalténes s’adsorbent avec une cinétique d’adsorption lente

D’apres la littérature
aux interfaces liquide/gaz car les clusters d’asphalténes se comportent comme des protéines'’ . Aprés
une étape de diffusion et d’adsorption, les molécules se réorganisent en une structure en réseau. Il faut
donc un temps important pour atteindre 1’état d’équilibre par rapport a un processus purement diffusif.
La formation d’une coque autour de la goutte est observée, parallelement a une augmentation du
module élastique. Notons, cependant, qu’il n’y a aucune indication sur les conditions de mesure
notamment concernant le contréle de 1’évaporation. Par ailleurs, des mesures de tension de surface
réalisées sur des temps courts (t < 100s) montrent qu’il n’y a pas de diminution significative de la

tension de surface en dessous de 5wt% en asphalténes et donc pas d’adsorption. Au-dela de cette

concentration, la tension de surface diminue d’environ ImN/m (Figure 1.12).

28.5 e
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L
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asph

Figure 1.12. Mesures de la tension de surface sur des temps courts (t < 100s) en fonction de la
concentration en asphalténes

Le role joué par les asphalténes dans la stabilisation des mousses d’huiles reste donc obscur.
Comme on I’a mentionné précédemment, la diminution de la tension de surface aux temps courts
(t<100 s), correspondant a 1’échelle de temps d’un processus de moussage, est quasiment nulle aux
faibles concentrations en asphalténes (<5wt%) ou faible (environ 1mN/m) aux hautes concentrations
en asphalténes (entre 5wt% et 10wt%). Il n’est donc pas évident de relier la moussabilité des bruts
avec des effets d’adsorption des asphalténes aux interfaces huile/gaz. Nous tenterons toutefois
d’établir le role exercé par les asphalténes dans la stabilisation des mousses d’huiles en prenant

notamment en compte 1’effet de 1’évaporation.

Afin de mieux comprendre les mécanismes pouvant étre mis en jeu, revenons sur les principes

fondamentaux régissant la stabilité d’une mousse.
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1.2 Les mousses liquides :

1.2.1 Structure d’une mousse liquide

Une mousse liquide est une dispersion de gaz dans un liquide sous forme de bulles hautement
concentrées. Ces bulles sont séparées les unes des autres par des nceuds et des films liquides fins. La
jonction entre trois films forme un canal de liquide que 1’on appelle bord de Plateau. Quatre bords de

Plateau se regroupent en un nceud. La Figure 1.13 illustre la structure d’une mousse.

Sl Bulle Films
ulle .
Noeud Bulle liquides
Bord de Bulle
Plateau
Bulle Bulle
Bord de
Plateau

Figure 1.13. Schéma descriptif de la structure d'une mousse

1.2.2 Fraction volumique liquide ¢; d’une mousse

On caractérise une mousse par sa fraction volumique liquide ¢; qui est le rapport entre le
volume de liquide et le volume total de mousse :

_ Viiquide 1.1)

Vmousse

D

Suivant la valeur de la fraction volumique liquide ¢;, on obtient différents types de structure :

V' Si@;° < ¢, :onesten présence d’un liquide bulleux ou les bulles sont en suspension
dans le liquide sans contact entre elles. Elles adoptent la forme d’une sphére ce qui
correspond a la forme minimisant au maximum I’aire de la bulle. La transition du

liquide bulleux a la mousse humide a lieu a une valeur précise de la fraction
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volumique ¢;€ correspondant a la fraction volumique a partir de laquelle les contacts
entre bulles disparaissent. Cette valeur critique est égale a la fraction volumique
laissée libre dans un empilement compact de sphéres dures et vaut environ 0,3.

v Si @ x<¢@; <@ : on est dans le cas d’'une mousse humide ou les bulles sont en
contact les unes des autres. On observe une légere déformation des bulles.

v' Si ¢@; < @; *:on esten présence d’une mousse séche. Les bulles adoptent une forme
polyédrique. La transition entre mousse humide et mousse séche est moins bien
définie que la transition entre liquide bulleux et mousse humide: on peut considérer

qu’une mousse est séche lorsque la fraction liquide est inférieure a ¢; * = 0,01.

La Figure 1.14 représente une mousse liquide apres vieillissement : elle illustre les différentes
structures mentionnées précédemment. La partie basse est constituée d’une mousse humide : les bulles
y sont peu deformées. Au sommet, on observe la formation d’une mousse séche obtenue par drainage
du liguide a travers les bords de Plateau. Nous étudions ces phénoménes de drainage de liquide dans

les bords de Plateau des mousses dans le prochain paragraphe.

Film liquide
Mousse
seche
Bord de Plateau
Mousse
humide

Figure 1.14. Image d'une mousse liquide qui draine : mousse séche en haut avec de grandes
bulles de forme polyédrique et mousse humide en bas avec des bulles compactes et peu
déformées [Ref %]

1.2.3 Drainage et équation de drainage d’une mousse

Le drainage d’une mousse peut étre modélisé par un écoulement dans un poreux, ou les bulles
jouent un role similaire aux grains dans un milieu poreux solide. Les bords de Plateau et les nceuds

jouent celui des pores. Les équations de drainage décrivant 1’évolution spatio-temporelle de la fraction
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volumique liquide ¢;(z,t) sont décrites ci-dessous. Notons que ces lois modélisant le drainage sont

complexes et sont fortement dépendantes des hypothéses de travail que 1’on considére.

Fixons un volume de mousse V,,,.sse de fraction volumique liquide ¢;. Notons p; la masse
volumique du liquide et U sa vitesse locale. En considérant le liquide incompressible, 1’équation de

conservation de la masse fournit la relation suivante :

0014 F(pi) =0 (12)

at

Le liquide est soumis a son poids p; g et a un gradient de succion capillaire —Vp = 4+ ?(%), avec r le

rayon de courbure des bords de Plateau. Notons u,, la vitesse débitante du liquide définie comme le
débit de liquide divis¢ par 1’aire de I’échantillon mesurée perpendiculairement a 1’écoulement. La loi

de Darcy relie alors la vitesse débitante du liquide u,, = ¢,;u aux forces en présence :

U= i = = (Vp— pg) = - L () - pg) (L3)

avec a le coefficient de perméabilité du milieu.

En réinjectant la loi de Darcy dans 1’équation de conservation de la masse, on obtient
I’équation générale de drainage traduisant I’évolution de la fraction volumique de liquide ¢; soumise a

I’action de la gravité et des forces capillaires :

S IR

001 | LG veel-rv 5, h=
2o+ YgVa + W | -2 + 2V h=0 (9

" AN

Contribution de la Contribution de la Contribution de I’effet
gravité capillarité Marangoni
Nous mettons en évidence trois termes dans 1’équation présentée ci-dessus. Les deux premiers
termes correspondent & la contribution gravitaire et capillaire. Le troisiéme terme souligne la présence
éventuelle d’un gradient de tension de surface spatial & I’échelle macroscopique qui correspond a

I’effet Marangoni et qui contribue au phénomene de drainage.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous concentrons sur les conditions aux limites lors du
drainage. En effet, la mobilité des interfaces liquide/gaz joue un réle important dans la modélisation

du drainage.
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1.2.4 Nombre de Boussinesq et coefficient de perméabilité de la mousse

Contrairement a un poreux solide, la mousse a des parois de pores fluides. L’écoulement dans
le volume peut alors potentiellement entrainer les interfaces gaz/liquide dans les canaux et imposer
une vitesse limite non-nulle affectant les profils de vitesse dans les canaux et les nceuds.

Pour traduire ce couplage entre écoulement de volume et écoulement de surface, on introduit
le nombre de Boussinesq B, qui est le rapport entre la contrainte de cisaillement a I’interface et la

contrainte de cisaillement en volume :

By = ;’—r (1.5)

Avec r le rayon de courbure des bords de Plateau et des nceuds, 1, la viscosité a I’interface et n la

viscosité du liquide.

Interfacesimmobiles Interfaces trés mobiles

. I =

Profil Poiseuille Profil bouchon

Dissipation Dissipation
dominante | négligeable
dans les l dans les
canaux ' canaux

Régime limite des canaux Régime limite des nceuds

Figure 1.15 Schéma illustrant les deux cas limites de drainage en fonction des conditions aux
limites : si Bp>>1 les interfaces sont immobiles — si By <<1 les interfaces sont trés mobiles.
Schéma issu de la [Réf ]

v' Pour By >1, les interfaces sont rigides. Elles sont peu entrainées et résistent suffisamment a
I’écoulement pour générer de forts gradients de vitesse sur toute la section. Ce type

d’écoulement est proche d’un écoulement de type Poiseuille avec une vitesse nulle a la paroi.
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11 s’agit du cas de figure que I’on rencontre lorsque les interfaces d’un film sont recouvertes

par des tensioactifs.

v' Pour By < 1, on observe une forte mobilité de la paroi du canal sous I’action de 1’écoulement.
Le profil de vitesse dans le canal est de type bouchon. C’est le cas de figure que 1’on rencontre
pour des liquides purs. Notons qu’il existe une valeur limite minimale. En effet, pour une
mousse de bulles millimétriques, de viscosité d’interface trés faible — typiquement ng= 10°®

Pa.s.m. et une viscosité proche de celle de I’eau - on obtient B, ~ 0,1.

v Pour des nombres de Boussinesq de valeurs intermédiaires, I’écoulement fait naturellement

apparaitre les caractéristiques observées pour les deux valeurs extrémes.

La Figure 1.15 illustre les deux cas limites.

Le coefficient de perméabilité d’une mousse a va dépendre des conditions aux limites

évoquées précédemment :

v' Dans le cas ou les interfaces liquide/gaz, qui forment les parois des bords de Plateau et des
nceuds, sont immobiles (By=> o« ), nous sommes dans le cas d’un régime de drainage dominé
par les canaux. Si la mousse est seche, la dissipation dans les canaux domine la dissipation
dans les nceuds, qui représente un volume de liquide beaucoup plus faible. Le coefficient de

perméabilité a a alors pour expression® :

a =sK.p;/3 (1.6)
avec s la section d’un canal, ¢; la fraction volumique de liquide dans la mousse, K. la
perméabilité réduite d’un canal qui vaut :
K, = K., L2¢, (1.7) avecK,, = ﬁ
avec L la longueur des bords de Plateau, &, un facteur géométrique caractéristique et I,
I’intégrale adimensionnée quantifiant la dissipation visqueuse dans les nceuds de la

mousse dans la direction transverse.

v Le régime de drainage dominé par les nceuds s’applique a ’inverse pour des parois trés
mobiles, qui sont entrainées par 1’écoulement dans le volume (B, « 1). La dissipation dans les
canaux devient négligeable, et domine dans les nceuds du réseau. Le coefficient de
perméabilité a devient alors® :
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3 28
a = sKn/3 = sKnoL?¢;z /3 (1.8) avec Kpg = ——97—
38,80 Iy
avec ¢; la fraction volumique de liquide dans la mousse, L la longueur des bords de Plateau,
I, 'intégrale adimensionnée quantifiant la dissipation visqueuse dans les nceuds de la mousse,

84, 06n €t 8, des facteurs geometriques caractéristiques.

Notons que le drainage dans le cadre d’un nombre de Boussinesq trés faible (By «< 1 -
écoulement bouchon) sera plus rapide que le drainage dans le cas ou ce nombre est tres grand (B, >1

- écoulement de type Poiseuille).

Par conséquent, on comprend qu’a 1’échelle macroscopique les effets de surface sont trés
importants pour comprendre la stabilité des mousses. Par ailleurs, au cours du drainage, le film peut
éventuellement s’amincir jusqu’a une certaine épaisseur ou la pression de disjonction pourra intervenir
pour, suivant sa valeur, soit stabiliser le film liquide, soit le déstabiliser jusqu’a mener a sa
coalescence.

C’est pourquoi dans le prochain paragraphe, nous nous plagons a I’échelle d’un film.

1.3 Film liquide : formation, drainage et rupture

1.3.1 Formation d’un film liquide : définition de la moussabilité

Pour former une mousse, il faut former des films liquides. De plus, une mousse ne se forme
pas spontanément. Il faut fournir de 1’énergie pour disperser le gaz dans le liquide. On peut, par
exemple, agiter manuellement ou mécaniquement le liquide ou insuffler des bulles de gaz. En effet, la
génération d’une interface liquide/gaz de surface dA a un colt énergétique dEg,, s qui s’exprime
ainsi :

dEg, s = ydA (1.9)
ou y désigne la tension de surface du liquide et représente 1’énergie nécessaire par unité de surface
pour fabriquer de I’interface entre deux phases non miscibles.

Cependant, I’apport d’énergie ou la diminution de la tension de surface ne suffisent pas a faire
mousser un systéme. Le liquide doit, en effet, posséder une certaine moussabilité, ou pouvoir
moussant, ¢’est-a-dire la capacité a former une mousse. Dans notre environnement quotidien, tous les
liquides ne moussent pas de la méme facon : des liquides de moussabilité nulle cétoient des solutions
de moussabilité importante dont les mousses peuvent tenir des heures voir des jours. Par ailleurs, des
liquides simples de basse tension de surface, comme le pentane (16,05 mN/m), ne moussent pas,

comme d’ailleurs ceux a tension de surface ¢levée a I’image de I’eau (72,5 mN/m).
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Cette moussabilité, de facon équivalente, est en fait la capacité a générer des films liquides

stables sur des échelles de temps supérieures a la seconde.

1.3.2 Dynamique d’adsorption au sein d’un film liquide dans le cas de figure d’une

solution contenant des tensioactifs

Lorsque I’on introduit des tensioactifs (polymeéres, particules, etc.) dans un liquide, ces
derniers vont s’adsorber spontanément a 1’interface liquide/gaz et abaisser la tension de surface y du
liquide de facon plus ou moins importante suivant le liquide considéré. Cet abaissement de tension de
surface, méme s’il favorise la moussabilité, n’est pas suffisant. En fait, c’est la dynamique
d’adsorption y(t) qui importe plus que la valeur a 1’équilibre. 1l faut comparer le temps typique
d’adsorption des agents tensioactifs au temps caractéristique de formation des films. Seuls les
systémes pour lesquels le temps d’adsorption est court devant le temps de formation des films
formeront des films stables — et donc une mousse stable - méme avec de faibles concentrations de
tensioactifs. La Figure 1.16 illustre nos propos dans le cas de figure d’un film liquide formé par

I’arrivée d’une bulle de gaz a une interface liquide/gaz.

a) b)

Figure 1.16. Schéma de I'adsorption d'agents tensioactifs au sein d’un film liquide formé par
I’arrivée d’une bulle a une interface liquide/gaz : (a) dans le cas d'une adsorption rapide - (b)
dans le cas d'une adsorption lente

Suivant la vitesse d’adsorption des tensioactifs, le film liquide qui se forme & I’interface entre la bulle
et I’atmosphére sera plus ou moins recouvert par ces espéces. La présence d’une couche de tensioactifs
adsorbée en surface donne des caractéristiques bien spécifiques a I’interface, radicalement différentes
de celles de I’interface nue, avec des conséquences sur le drainage et la rupture des films liquides,

comme nous 1’avons vu au paragraphe 1.2.4.
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1.3.3 Drainage dans un film liquide

On peut observer du drainage, c’est-a-dire un écoulement de la phase continue a travers le
réseau liquide, en réponse a la gravité et a la succion capillaire. En effet, les interfaces dun film
contenu entre deux bulles sont globalement planes, mais au niveau des nceuds, le film se courbe pour
former un ménisque. Compte tenu de la pression de Laplace, cette différence de courbure induit une
différence de pression entre ces deux régions. Le liquide contenu dans le ménisque est en dépression
par rapport au gaz adjacent contenu dans la bulle : le bord de Plateau va donc aspirer du liquide des
films auxquels il est raccordé. Il s’agit de la succion capillaire qui induit le drainage capillaire. La

Figure 1.17 illustre ce phénoméne.

Bulle

/
Drainage capillaire

Ppp 4— P —> Ppp

Bulle

Figure 1.17. Phénomeéne de succion capillaire dans un film liquide

Si I’on note y la tension de surface du liquide, Pgp et r la pression et le rayon de courbure au sein du

bord de Plateau, la pression P dans le film liquide qui draine a pour expression :
C’est ce drainage qui est responsable de I’amincissement des films et finalement de leur rupture. Ce

drainage est tres différent, selon que la surface est solide ou liquide.

1.3.4 Larupture d’un film épais

Méme si une situation d’équilibre est atteinte, les films ne sont jamais indéfiniment stables. En
effet, I’apparition d’effets dynamiques ou de mécanismes de fluctuations spontanés peuvent provoquer
la rupture des films et donc la coalescence des bulles. Quand un film liquide draine, il se produit des
hétérogénéités d’épaisseur qui se couplent avec des mécanismes complexes d’échange de liquide entre
zones épaisses et zones fines : les zones minces de faible densité vont étre poussées vers le haut par la
poussé d’Archimede. Il s’agit de la régénération marginale qui augmente la vitesse de drainage du

|24

film. H. Lhuissier et al.”" ont étudié le comportement de bulles arrivant & une interface liquide/gaz. Le
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bain de liquide est constitué d’eau du robinet. 1lIs ont montré que les bulles éclatent systématiquement
au centre des cellules de régénération marginale comme illustré sur la Figure 1.18. Notons que les
films sont relativement épais au moment de la rupture avec des épaisseurs allant de 1 a 10 um : les

forces attractives de Van der Waals n’interviennent donc pas dans ce processus.

Figure 1.18. Phénomeénes de régénération marginale a la surface d'une bulle arrivant a une
interface eau/air (a) — Des hétérogénéités de densité provoquent le déplacement de certaines
cellules de régénération marginale (b) — Apparition d’un trou au centre d’une cellule de

régénération marginale juste avant I’éclatement de la bulle (c). Photographies issues de [Réf %]

Aradian et al.®

ont construit un modeéle hydrodynamique pour décrire le processus d’amincissement
qui se produit au sein des films liquides juste avant leur éclatement. Pour cela, ils étudient le cas d’un
film de savon vertical formé a 1’aide d’un cadre. Le processus de régénération marginale débute par
I’existence d’une différence de pression entre le bord de Plateau et le film : le film s’amincit pres du
bord et méne a la formation d’un pincement (Figure 1.19). Toutefois, le calcul qu’ils ont effectué est
réalisé en 1-dimension. Il faudrait développer un modeéle hydrodynamique en 2-dimension pour se

rapprocher au maximum de la réalité décrite qualitativement par H. Lhuissier et al. %

En pratique, dans le cas par exemple des mousses contenant des tensioactifs, on observe
I’existence de films fins stabilisés thermodynamiquement par la pression de disjonction. Nous

expliquons cet effet dans les paragraphes qui suivent.
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P +

Zone amincie

Figure 1.19. Amincissement local d'un film liquide raccordé au volume

1.3.5 Films minces : présence de la pression de disjonction

1.3.5.1 Définition de la pression de disjonction : interaction entre deux interfaces

La pression de disjonction est une notion introduite par Derjaguin en 1936 pour décrire la
différence de pression qui apparait de part et d’autre d’une interface, lorsqu’un film mince est confiné
entre deux interfaces. Au sein d’une mousse, suite au drainage, lorsque les films deviennent tres fins,
les forces attractives de Van der Waals tendent a rapprocher davantage les deux interfaces.

En présence de tensioactifs, les deux interfaces sont recouvertes par ces espéces : elles vont
donc se repousser par répulsion électrostatique si les tensioactifs sont chargés et/ou par répulsion

stérique.

II_: { Pa)

it {mim)

i -

Figure 1.20. Pression de disjonction entre deux interfaces en fonction de la distance h entre ces
interfaces. Les différentes contributions sont représentées en pointillé. La ligne pleine représente
la somme de ces contributions. Issue de [Ref %]
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La Figure 1.20 représente les différentes contributions a la pression de disjonction . On a, en effet :
T = Mg + Tygw + T (1.11)

avec m,qy la contribution de Van der Waals attractive, mg; la contribution électrostatique répulsive

et g, la contribution stérique répulsive.

Sa valeur et surtout son signe renseignent sur 1’interaction des deux interfaces : une pression
de disjonction positive traduit des interfaces qui se repoussent, une pression de disjonction négative
traduit des interfaces qui s’attirent. Lorsque la répulsion électrostatique, stérique et I’attraction de Van
der Waals se compensent, le film liquide peut étre stabilisé a une épaisseur h.

En négligeant les courbures des films, la pression P dans le gaz est identique de part et d’autre
du film. Le bilan des forces normales s’exercant sur une interface s’écrit alors, avec Pgp la pression

dans les bords de Plateau et 7 la pression de disjonction (Figure 1.21) :

L’équilibre est atteint pour une épaisseur h telle que ce saut de pression a I’interface soit le

méme que celui défini pour les bords de Plateau, d’ou I’égalité :

(h) ~ % (1.13)

Bulle
— !
fl. fJ. d 4 1 1/l o
~ v - nf ’.$ v ! ._ﬁ o Tensioactif
L A A A A B |

P
Bulle

Figure 1.21. Pression de disjonction au sein d'un film liquide

Notons que lorsque 1’on est en absence de toute espéce tensioactive, seule la contribution
attractive de Van der Waals 4, intervient, ce qui va favoriser I’amincissement du film et donc sa

coalescence. C’est pourquoi on s’attend a ce que les mousses de mélanges d’huiles pures soient
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instables. Nous démontrons toutefois dans la suite de ce chapitre que d’autres mécanismes, en
particulier les écoulements Marangoni, peuvent stabiliser ces mélanges pendant un temps

suffisamment long pour permettre la formation d’une mousse.

1.3.5.2 Stabilisation des films sans especes tensioactives par la pression de disjonction

Il existe néanmoins quelques situations dans lesquelles des films stables peuvent se former

sans espéces tensioactives, que nous allons citer maintenant.

Des travaux réalisés par V. V. Yaminsky et al. %

ont montré que 1’on pouvait créer des films
trés minces d’eau ultrapure stables durant plusieurs jours. Le film est formé a I’aide d’une cellule de
type Mysels-Scheludko (Figure 1.22) en rapprochant par succion du liquide deux interfaces

liquide/gaz a des vitesses variables. Ces expériences sont réalisées sous atmosphére saturée en vapeur

d’eau.
| \\
"\.\ S, i
N i , /
i ™~ 3 - Les interf
succion du L, es interfaces se
) o h — rapprochent pour
liquide RN S 7/former un film liquide
< X e Az a
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Figure 1.22. Formation d'un film liquide a I'aide d'un appareil de type Mysels-Scheludko. Figure
issue de [Réf %]

Pour une vitesse d’approche inférieure a 1 um/s, un film d’environ 100 nm d’épaisseur peut
étre stabilisé durant plusieurs jours par la pression de disjonction due & la charge naturellement
présente a la surface des interfaces eau/air. Les interfaces sont rapprochées suffisamment lentement
pour que les pressions hydrodynamiques soient plus faibles que la pression capillaire. Néanmoins, ils
ont observés que le temps de vie du film était modifié des que celui-ci était exposé a I’environnement
extérieur (impuretés, phénomeénes d’évaporation). Ainsi méme en 1’absence d’espéces tensioactives,

les charges naturelles des interfaces peuvent stabiliser des films — méme si ceux-ci restent trés fragiles.

Dans le cas des huiles, par contre, les effets électrostatiques sont négligeables — car leur

permittivité diélectrique est faible. Nous verrons dans le prochain paragraphe que 1’effet Marangoni
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peut contribuer a augmenter de fagon considérable le temps de vie des films méme en ’absence de

pression de disjonction répulsive.

1.4 L’effet Marangoni primordial pour la moussabilité

1.4.1 Définition de I’effet Marangoni

L’effet Marangoni est un écoulement de matiere provoqué par un gradient de tension de
surface paralléle a une interface entre deux fluides. Les zones de forte tension de surface vont « tirer »
sur les zones de faible tension de surface afin de rétablir I’équilibre des forces a I’interface. Ceci induit
une contrainte de cisaillement tangentielle qui génére un écoulement. Ce phénoméne est illustré sur la
Figure 1.23 : la présence d’un gradient de tension de surface a I’interface entre deux fluides génere un
écoulement Marangoni des zones de faible tension de surface vers les zones de forte tension de

surface.

Fluide 1 N
—=
Vy s Y+
—_
=
Fluide 2

Figure 1.23. Figure schématisant la génération d'un écoulement Marangoni induit par un
gradient de tension de surface a une interface entre deux fluides non-miscibles

1.4.2 Manifestations de I’effet Marangoni dans la vie quotidienne

Cet effet est nommé d’aprés Carlo Marangoni qui étudia les larmes de vin qui se forment sur
la paroi d’un verre contenant du vin. En effet, si I’on modélise le vin par un mélange d’eau et d’alcool,
le sommet du film de liquide qui mouille la paroi du verre sera enrichi en eau en raison de
I’évaporation préférentielle de 1’alcool. La tension de surface est donc plus importante dans cette

région : on crée ainsi un gradient de tension de surface qui entraine le fluide le long de la paroi par
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effet Marangoni. Le liquide s’accumule au sommet et retombe sous forme de larmes le long du verre

(Figure 1.24).

Evaporation Gravité
préeférentielle

de I’alcool

Y élevée

Y faible

ulement
rangoni

Figure 1.24. Photographie et schéma explicatif du phénomeéne des larmes de vin

L’effet Marangoni est omniprésent dans notre vie quotidienne. Par exemple, si I’on dépose une
goutte d’eau contenant du liquide vaisselle a la surface d’un bain d’eau pure recouvert de grains de
poivre, ces derniers sont rapidement éjectés a la périphérie via un écoulement Marangoni. Cet
¢coulement résulte de la différence de tension de surface entre I’eau du bain et le point de contact de la
goutte.

Certains insectes utilisent le méme mécanisme pour se déplacer a la surface de I’eau®”?, En
effet, leur abdomen relache des composés tensioactifs qui abaissent la tension de surface localement.
La génération d’un gradient de tension de surface permet d’induire un écoulement qui propulse

I’insecte.

Nous allons voir dans le paragraphe suivant que les effets Marangoni peuvent influencer la

stabilité des films liquides.

1.4.3 Génération d’un gradient de tension de surface

En pratique, il existe plusieurs fagons de créer un gradient de tension de surface a une interface
liquide/gaz : on peut générer une hétérogénéité en concentration de tensioactifs ou en température en
appliquant extérieurement un gradient de température ou en jouant sur 1’évaporation. La Figure 1.25

est un résumé des deux phénomenes.
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Figure 1.25. lllustration de la contrainte tangentielle générée a une interface liquide/gaz dans le
cas d'un gradient en température et d'un gradient solutal en concentration

Par exemple, S. Le Roux® ainsi que M. Roché et al.*® ont observé la génération d’écoulements

Marangoni a une interface eau/air par déposition de tensioactifs hydrosolubles et induction d’un

gradient de tension de surface. La Figure 1.26 est une photographie du montage ou I’on observe les

¢coulements Marangoni induits par I’injection de tensioactifs a I’interface. Les écoulements sont

suivis a 1’aide de traceurs qui sont des gouttelettes d’huile : les différents niveaux de gris sur la

photographie correspondent a différents niveaux de concentration en gouttelettes. lls démontrent

notamment que la zone d’étalement, et donc la zone ou se produit I’écoulement Marangoni, augmente

avec une diminution de la concentration micellaire critique du tensioactif introduit. Nous discuterons

davantage de cette expérience dans le Chapitre 2.

C,NaSO,
Side view

high

Droplet surface concentration

low

Figure 1.26. Vue latérale d'une expérience d’injection de surfactants a une interface eau/air. Des

traceurs permettent de suivre ’écoulement Marangoni induit. Photographie issue de [Réf
Barre d’échelle : 3cm
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Un exemple de gradient de tension de surface généré par un gradient de température sera abordé au

paragraphe 1.4.4.2.

1.4.4 Stabilisation des films par I’effet Marangoni

1441 Influence de I’effet Marangoni sur la stabilité d’un film liquide contenant des

tensioactifs

On peut rapprocher les phénoménes interfaciaux observés dans le cas de ’effet Marangoni
avec le cas ou 1’on observe des contraintes de surface liées a la viscosité et qui est représenté par le
nombre de Boussinesq. Dans les deux cas, la surface joue un réle important. Dans le cas d’une
interface visqueuse, on peut considérer que la surface joue un rdle « passif » alors que dans le cas
d’une contrainte Marangoni, la surface est « active ». Dans chacun des cas, le profil de vitesse de
I’écoulement sera de type bouchon ou Poiseuille suivant les conditions a 1’interface, comme nous

allons le voir dans la suite du paragraphe.

dddbddaedili bl
TTITTTITT IO TY

Gradient de concentration

Mddy | g ddd
m— e bt
ree T T T

Y +
Gradient de tension de surface

Figure 1.27. Induction d'un écoulement Marangoni dans un film contenant des
tensioactifs

L’effet Marangoni contribue & la dynamique de drainage des films. En effet, on peut observer
I’apparition d’un écoulement Marangoni au cceur d’un film liquide contenant des molécules

tensioactives. Juste avant I’éclatement du film, il se produit un amincissement local qui entraine une
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variation dans la distribution des tensioactifs a D’interface. On produit donc un gradient de
concentration en tensioactifs qui induit un gradient de tension de surface. La zone amincie présente
une tension de surface plus grande que la zone périphérique: on génére ainsi un écoulement
Marangoni qui va freiner drastiquement le drainage du film. Ce phénomene a été décrit par Gibbs
(1878) et a été abondamment étudié dans la littérature®**** Nous illustrons cet effet par la Figure
1.27. L’écoulement au sein du film adopte un profil de vitesse de type Poiseuille contrairement au cas

d’un film de liquide pur ou I’écoulement est de type bouchon.

En effet, H. Lhuissier et al.** ont notamment démontré que le temps de vie d’une bulle arrivant
a une interface eau/air pouvait étre influencé de fagon importante par la présence de faibles variations
de tension de surface. En effet, des traces d’impuretés tensioactives sont suffisantes pour augmenter le
temps de vie d’une bulle grace aux mécanismes de guérison décrits ci-dessus.

Si ’on considére une bulle en ascension dans un liquide pur et arrivant a I’interface
liquide/gaz, le drainage qui se produit au sein du film liquide est de type bouchon. Le seul effet qui

controle le temps de vie 7 de la bulle est la viscosité du film :
T~nR/y (1.14)

avec 7 la viscosité du liquide, y sa tension de surface et R le rayon de la bulle. Typiquement, le temps
de vie d’une bulle de rayon R =2,7 mm dans de 1’eau pure ou des alcanes courts est de I’ordre de

7~10s: les bulles drainent et éclatent quasi instantanément aprés avoir atteint la surface.

Dans le cas d’un liquide contenant des impuretés ou des traces de tensioactifs, H. Lhuissier et
al.** ont démontré que 1’éclatement des bulles se produit au niveau des cellules de régénération
marginale (cf paragraphe 1.3.4). En tenant compte des probabilités de percage d’une telle cellule au

cours du temps, on peut remonter au temps de vie d’une bulle T * dans ces conditions :

4
¥

T% ~0,92. % (2)1/2 (1.15)

€3/4

avec a la longueur capillaire, R le rayon de la bulle,  la viscosité du liquide, y sa tension de surface.

€=6(10"*—1073) correspond a I’efficacité de percage d’une cellule. Le temps de vie est donc

régulé par la viscosité capillaire % et vaut environ 10 s pour 1’eau et les alcanes courts. Le facteur

€3/* augmente significativement le temps de vie : I’ordre de grandeur est d’environ 1s pour de I’eau

du robinet par exemple.
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Ainsi, en introduisant une faible quantité de tensioactifs ou d’impuretés, le temps de vie d’une
bulle passe de 0,1 ms a plusieurs secondes voire dizaines de secondes. L’effet Marangoni augmente
donc drastiqguement le temps de vie des films liquides formés par I’arrivée d’un bulle & une interface
liquide/gaz.

Par ailleurs, H. Lhuissier et al.* ont estimé I’ordre de grandeur de la différence de tension de
surface Ay qui permet de générer un écoulement Marangoni. En effet, lorsqu’une bulle arrive a une
interface, la concentration en impuretés a 1’apex de la bulle diminue en raison de 1’étirement du film
qui a lieu jusqu’a ce que la différence de tension de surface Ay entre ’apex de la bulle et le bulk

permette le maintien de 1’équilibre. Cette différence est la somme de deux contributions :

v le poids du liquide projeté le long de la tangente locale du film qui vaut pghR(1 —
cosB.)/y < Rh/a?.

v la contrainte de cisaillement a travers la région pincée qui forme le pied de la bulle est qui
vaut yh/R

Les différents paramétres qui interviennent sont décrits sur la Figure 1.28 : R désigne le rayon, h

I'épaisseur et 6. le demi-angle.

Figure 1.28. Schéma de la section d'une bulle de rayon R, d'épaisseur h et de demi-angle éc,
arrivant a une interface liquide/gaz. Figure issue de [Réf %]

H. Lhuissier obtient alors 1’équation suivante :

Ay _ Rh

h
” ;4‘; (1.16)

Les épaisseurs de film observées varient entre 0,1 et 10 wum au moment de la rupture suivant le rayon

de la bulle. Pour des bulles de rayon R =~ 5.10® mm, on a une épaisseur de rupture h=10° m ce qui
correspond a des variations de tension de surface de 1’ordre de A7y = 0,1 % : cette valeur est suffisante

pour stabiliser une bulle.
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1.4.4.2 Stabilisation de films liquides en présence de Marangoni thermique

V.V. Yaminsky®® a mené des expériences de bullage dans des bains de solvants organiques
purs et volatils. Le montage est schématisé sur la Figure 1.29. Sous condition de saturation (couvercle
fermé), a des températures supérieures a la température de cristallisation, les bulles éclatent
instantanément dés leur arrivée a 1’interface liquide/gaz. Par contre, sous condition d’évaporation (sans
couvercle), le gradient de température induit par I’évaporation — et donc la formation d’un gradient de

tension de surface - stabilise les bulles en générant des écoulements Marangoni.

L

—%

Figure 1.29. Schéma du montage utilisé dans les expériences de bullage dans des solvants volatils
purs en présence ou non d‘un couvercle. Figure issue de [Réf ]

Par conséquent, a I’instar de I’introduction de faibles quantités de tensioactifs ou d’impuretés
dans un liquide, les phénomeénes d’évaporation doivent étre pris en compte pour étudier la stabilité des
films liquides. En effet, des effets extrémement faibles (évaporation, présence d’impuretés) peuvent
induire des écoulements Marangoni avec de grandes conséquences sur la stabilité des bulles et donc

des mousses.

Pour conclure, les effets Marangoni peuvent augmenter le temps de vie des films liquides en
ralentissant leur drainage de plusieurs ordres de grandeur. Nous mettrons en évidence dans notre thése
I’importance de ces effets pour les mélanges d’huiles.

Nous allons maintenant présenter la bibliographie de ce que nous avons pu collecter sur le

moussage d’huile et de mélanges d’huiles en I’absence d’espéces tensioactives.
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1.5 Cas particuliers de moussabilité de liquides sans espéces tensiocatives

15.1 Meélanges binaires et ternaires

S. Ross et G. Nishioka* ont étudié des mélanges binaires (ex : diisobutylcarbinol/eau) ou
ternaires (ex : benzéne/éthanol/eau et glycol-1/butanol/eau) et ils ont observé que leur moussabilité
augmente a mesure que 1’on s’approche du point critique, tant que I’on reste du coté ou le mélange
constitue une seule phase homogéne (Figure 1.30). Dans la région ou les solvants démixent, ils
avancent 1’hypothése que ’'un des liquides se comporte comme un anti-mousse de I’autre liquide par
mouillage d’une phase par ’autre : le systéme de tension de surface la plus faible va se répandre

spontanément sur la surface de I’autre.

el Hall

Futer

T=Butanal

Figure 1.30. Diagramme de phase de systémes ternaires et lignes d'iso-moussabilité (en
pointillés) : (a) systéme éthanol/benzéne/eau — (b) systeme éthylene glycol/butanol/eau a 20 °C.
Figures issues de [Ref *].
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Nous verrons au Chapitre 3 dans le cas de mélanges binaires alcane/toluéne que 1’explication
est toute autre et que c’est bel et bien la génération d’écoulements Marangoni dans ces systémes
binaires et ternaires qui est a I’origine de la moussabilité des mélanges. Ce phénoméne est exacerbé

lorsqu’on est proche du point critique dans le cas d’un systéme ternaire.

1.5.2 Cristallisation de surface

Dans le cas particulier des huiles, d’autres phénoménes peuvent intervenir dans la stabilisation
des interfaces huile/gaz. Par exemple, B. M. Ocko et al®®* ont observé un phénoméne rare de
cristallisation de surface des alcanes linéaires ayant un nombre de carbone compris entre 16 et 50. En
réalisant des mesures de diffraction aux rayons X et de tension de surface, ils ont montré que ces
alcanes peuvent se structurer en une monocouche ordonnée a la surface de ’alcane liquide dans une
gamme de température allant jusqu’a 3°C au-dessus de la température de cristallisation. En effet, & des
températures supérieures a 3°C au-dessus de la température de cristallisation, la réflectivité de surface
adopte une forme typique des surfaces liquides ordinaires, ce qui leur permet d’affirmer que dans ces
conditions, la surface se comporte comme un liquide simple. Par contre, en dessous de cette
température, c'est-a-dire en dessous de 3°C au-dessus de la température de cristallisation de I’alcane,
on observe la formation d’une couche ordonnée de plusieurs dizaines d’angstroms d’épaisseur. La
Figure 1.31 illustre la structuration des alcanes a I’interface. Ils n’ont pas pu expliquer la raison pour
laquelle la cristallisation de surface est favorisée dans ces cas précis. Néanmoins, il semblerait que la
structure en chaine joue un réle important puisque ce phénomeéne est également observable avec les

alcools®, les diols et les mélanges des deux espéces®’

q

ya
1, ToR(g,)
Vapor o B=w Vapor

Liquid Crystalline

Monolayer

}i i --._ ::_:- CH, Layer
? Liquid

(a)

Figure 1.31. Structure des alcanes a I'interface : (a) au-dela de 3°C au-dessus de la température
de cristallisation - (b) jusqu’a 3°C au-dessus de la température de cristallisation
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Ils notent également que ce phénomene est associé a une forte stabilité des mousses, qui selon eux, est
liée a une rigidification de I’interface. Ici encore, on peut rapprocher ce phénoméne de stabilité avec
les phénomeénes décrits par le nombre de Boussinesq : en présence d’une couche ordonnée, on aura un

écoulement de type Poiseuille au sein du film qui draine : le drainage est alors freiné.

Par ailleurs, les interfaces huile/gaz peuvent également étre stabilisées par un processus

« Pickering ». En effet, D. Z. Gunes et al.®

ont démontré que des cristaux lipidiques pouvaient
stabiliser des mousses d’huiles alimentaires, en s’adsorbant aux interfaces liquide/gaz et en formant un
empilement de cristaux se compactant étroitement (Figure 1.32). Cette structure prodigue des

propriétés élastiques importantes aux mousses en plus de les stabiliser.

Figure 1.32. Images obtenues par microscopie & lumiere polarisée : bulles recouvertes de
cristaux. Images issues de la [Ref *]

1.6 Conclusion

Dans cette étude bibliographique, nous avons montré qu’un film de liquide pouvait étre
stabilisé par la pression de disjonction — qui est fixée par la courbure des bordures de Plateau. La
contribution de Van der Waals, en générale attractive, est compensée par des forces électrostatiques
et/ou stériques répulsives induites par la présence de molécules tensioactives. Dans le cas de mélanges
d’huiles pures, seule la contribution attractive de Van des Waals intervient : le film ne peut donc pas
étre stabilisé thermodynamiquement. En pratique, on observe tout de méme I’existence de mousses
d’huiles qui ont un temps de vie fini, en particulier sur les champs de pétrole. Le temps de vie de ces
mousses, qui peut étre élevé, a sans doute pour origine I’effet Marangoni dont la littérature indique
gu’il joue un réle majeur dans la stabilisation des films liquides.

C’est pourquoi, nous nous focaliserons dans le chapitre suivant sur 1’étude quantitative de
I’effet Marangoni a I’aide d’un montage innovant permettant la génération d’écoulements Marangoni a
une interface liquide/gaz via un gradient de tension de surface extrémement faible. Nous étudierons en
particulier la modification de 1’écoulement en présence d’agents tensioactifs et nous démontrerons que
ce montage constitue une méthode robuste pour la détection du caractére tensioactif d’especes

présentes en solution méme a 1’état de traces.
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2 Montage pour la détection d’especes tensioactives

par double effet Marangoni

) _y ) A . N
De faibles variations de tension de surface de ’ordre de 7]/ = 0,1 % suffisent a générer des

¢coulements Marangoni a une interface liquide/gaz et a freiner drastiquement le drainage d’un film
22,24

liquide=“". Par exemple, la présence de traces de tensioactifs dans un bain liquide augmente
significativement le temps de vie d’une bulle arrivant a une interface liquide/gaz : son temps de vie
passe de guelques millisecondes a plusieurs secondes. Néanmoins de faibles variations de tension de
surface sont difficilement mesurables par des appareils classiques de laboratoire. Or, il est essentiel de
pouvoir mettre en évidence les effets Marangoni résultant de ces variations pour comprendre la
stabilité des mousses liquides. C’est pourquoi nous avons élaboré un montage qui permet de quantifier
des écoulements Marangoni générer par des variations de tension de surface faibles® (article dans le
chapitre Publication).

Le chapitre s’articule comme ceci : aprés avoir décrit le principe général du montage et le
protocole expérimental, nous développons une loi théorique décrivant la vitesse a I’interface
liquide/gaz et nous montrons qu’elle est en bon accord avec nos données expérimentales dans le cas
d’un transfert purement diffusif du soluté a travers 1’air. Une discussion sur les modifications
qu’entraine un transport convectif du soluté a travers I’air est également présentée. Enfin, nous
¢tudions I’écoulement en présence de tensioactifs et nous montrons que le montage permet de détecter
le caractére tensioactif a une interface liquide/gaz d’espéces présentes dans un liquide, méme a 1’état
de traces.

2.1 Principe général du montage

Le montage que nous avons développé permet de générer un écoulement Marangoni & une
interface liquide/gaz, en créant une variation de tension de surface faible. Pour cela, une gouttelette de

soluté volatile est suspendue au-dessus d’un bain de liquide dans lequel le soluté est miscible. Par
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exemple, les systémes éthanol/eau ou pentane/toluene conviennent. Dans la suite de ce paragraphe,
afin de décrire le principe général du montage, nous prendrons 1I’exemple particulier d’une gouttelette

d’éthanol suspendue au-dessus d’un bain d’eau.

2.1.1 Création d’un gradient de tension de surface et génération d’un écoulement

Marangoni

L’éthanol contenu dans la gouttelette étant volatil et miscible avec 1’eau, il s’évapore et se
condense dans 1’eau, créant un gradient de concentration en soluté volatil a la surface du liquide. La
Figure 2.1 illustre ce phénoméne. La tension de surface des deux liquides étant différente ( yzron™ =
22,3 mN/m <yy, = 72,5 mN/m), ce gradient de concentration en soluté induit un gradient de tension
de surface Ay, générant un écoulement, dit écoulement Marangoni, des zones de faible tension de

surface vers les zones de forte tension de surface.

EtOH EtOH
EtOH
e

Y+ EtOH Y+

p — ——5
Ecoulement Marangoni centrifuge

Figure 2.1 Schéma du montage expérimental et génération d'un gradient de tension de surface a
Pinterface liquide/gaz. Exemple du systéme gouttelette d’éthanol / bain d’eau

On peut inverser le sens de 1’effet Marangoni en intervertissant le liquide contenu dans le bain
avec celui de la goutte : on change alors le sens du gradient de tension de surface a I’interface. Par
ailleurs, nous verrons dans la suite de ce chapitre que 1’on est capable de décrire le comportement de la
vitesse de surface avec les différents paramétres du montage et des liquides considérés (distance entre

la goutte et la surface du bain, rayon de la goutte, concentration de saturation du soluté, etc.).

2.1.2 Détection du caractére tensioactif d’espéces en solution

En présence d’agents tensioactifs dans le bain liquide et a partir d’'une concentration seuil,
I’écoulement induit par le dispositif est ralenti significativement. En augmentant davantage la
concentration, on observe des oscillations, voire 1’arrét complet de I’écoulement. En fait, un
écoulement induit par la condensation de I’éthanol aurait pour effet de concentrer les molécules
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tensioactives situées a I’interface eau/air loin de la goutte, et donc de créer un gradient induisant une
contrainte Marangoni qui s’oppose au premier effet. Ce double effet Marangoni est illustré dans la
Figure 2.2. Les deux effets antagonistes peuvent ainsi soit induire un écoulement oscillant soit
immobiliser complétement 1’interface. Comme nous le verrons dans la suite, la concentration seuil en
espéces tensioactives permettant de bloquer I’écoulement Marangoni est extrémement faible : ¢’est
donc un bon indicateur de la présence de traces de tensioactifs dans le liquide étudié. Nous
montrerons, par ailleurs, que la concentration seuil dépend de la solubilité de 1’espéce tensioactive

dans le liquide : moins I’espéce est soluble, plus le seuil de détection sera faible.

O O

Tensioactifs

EtOH

EtOH g0y EtOHE o EtOH gl ETOH £y e

Y+ Y-
—_— e
Ecoulement Marangoni centrifuge induit par le Ecoulement Marangoni centripéte d0 aux
montage tensioactifs

Figure 2.2 Double effet Marangoni induit par la présence de tensioactifs dans le bain liquide

2.2 Matériels et Méthode

2.2.1 Montage et Analyse

Une gouttelette de soluté est générée a 1’aide d’un pousse-seringue de haute précision
(neMESYS) au-dessus d’un cristallisoir cylindrique (diameétre interne 9,5 cm) contenant le bain
liquide (hauteur : 3,7 cm). On fait varier le rayon de la gouttelette entre 0,15 mm et 1,43 mm. Plusieurs

systemes seront présentés dans la suite de ce chapitre :

v Gouttelette d’éthanol (296% - Sigma Aldrich) — Bain d’eau (MilliQ)

v Gouttelette d’eau (MilliQ) — Bain d’éthanol (296% - Sigma Aldrich)

v' Gouttelette de pentane (99% - Sigma Aldrich) — Bain de toluene (Anhydre > 99,8% - Sigma
Aldrich)

On visualise I’écoulement en dispersant des billes de verre (HGS Dantec Dynamic, diamétre moyen

10 pm, densité 1,1) dans le bain liquide afin qu’elles jouent le réle de traceurs (environ 10™vol%). On
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visualise leur mouvement a I’aide d’une nappe laser (Coherent StingRay 640 nm) placée dans le plan
vertical de la goutte. Un schéma illustrant le montage est présenté sur la Figure 2.3 dans le cas d’une

gouttelette d’éthanol suspendue au dessus d’un bain d’eau.

Gouttelette
d’éthanol

Bain d’eau
contenant
les traceurs

Plan Laser

Figure 2.3 Schéma du montage. Exemple du systéme gouttelette d’éthanol/ bain d’eau

Afin de s’affranchir de toute distorsion optique, on place le cristallisoir dans une cuve
rectangulaire remplie d’eau. La trajectoire des traceurs est enregistrée a 1000 images par seconde a
I’aide d’une caméra ultra rapide (Mini AX, Photron) placée sur le c6té. On fixe un angle de 6,5° entre
I’axe optique et le plan horizontal afin de visualiser les particules présentes a 1’interface liquide/gaz.
En effet, la réflexion de 1’écoulement a la surface du liquide permet une détermination précise de
I’interface par symétrie. La distance entre le centre de la gouttelette et I'interface liquide/gaz est
contrdlée a I’aide d’une platine de translation, que 1’on fait varier entre 1,5 mm et 5,9 mm.

Les vidéos des trajectoires sont ensuite analysées a 1’aide du plug-in ParticleTracker d’Imagel

développé par le groupe Mosaic (Max Planck Institute of Molecular Cell Biology and Genetics)*.

Notons que nous prenons des précautions lors des expériences afin de limiter au maximum la
contamination par des impuretés, en nettoyant minutieusement la verrerie utilisée a I’alcool et a 1’eau

distillée (pour les systémes eau/ethanol) ou a I’acétone et au toluéne (pour le systéme pentane/toluene).

2.2.2 Visualisation de I’écoulement dans I’air

Afin de visualiser 1’écoulement de ’air au-dessus de I’interface liquide/gaz, on a réalisé une
série d’expériences en confinant de la fumée d’encens dans une boite contenant le montage et on a
filmé cet écoulement a I’aide d’une caméra SONY XCD-U100 a 30 images/s.

Ces résultats seront présentés dans le paragraphe 2.3.2.
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2.2.3 Tension de surface

Les mesures de tension de surface des mélanges eau/éthanol présentées dans la Figure 2.4.
ont été réalisées a I’aide d’un tensiométre a goutte pendante (Tracker, Teclis Scientific). Avant chaque

mesure, les densités des échantillons ont été mesurées grace a un densitométre DMA 4500 Anton Paar.
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Figure 2.4 Mesures de la tension de surface de mélanges eau/éthanol en fonction de la
concentration massique en éthanol, réalisées a I’aide d’un tensiométre a goutte pendante. Les
lignes en trait plein représentent les régressions linéaires qui permettront de calculer par la suite

P
les grandeurs -

s

Les données obtenues sont en trés bon accord avec les résultats de la littérature.
2.2.4 Tensioactifs étudiés

Les tensioactifs étudiés sont le tétradecyltrimethylammonium bromide (TTAB - Sigma
Aldrich) et I’hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB — Sigma Aldrich). Les caractéristiques

physico-chimiques de ces molécules sont répertoriées dans le Tableau 2.1.

Tensioactif Concentration micellaire Masse molaire Formule chimique
critique (cmc) en mmol/L (g/mol)
CHz Br
TTAB 3,7 336,39 CHy(CHz)12CH,~N"=CHs
CH3
CH; Br~
CTAB 0,92 364,45 HSC(HZC’H‘E;‘C“S
3

Tableau 2.1 Caractéristiques physico-chimiques des tensioactifs étudiés
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Notons que les tensioactifs introduits en solution peuvent s’adsorber a la surface des billes de
verre utilisées comme traceurs de 1’écoulement. 11 est, en effet, connu que les tensioactifs cationiques
s’adsorbent sur des surfaces de silice***. Néanmoins, dans 1’expérience présentée, aucune différence
significative n’a été observée en reproduisant les mémes expériences avec des billes de polyamide. Par
ailleurs, la concentration surfacique typique mentionnée dans la littérature pour 1’adsorption des

24 ce qui représente

tensioactifs cationiques sur des surfaces de verre est de I’ordre de 5.10°° mol.m’
une quantité négligeable par rapport & celles des tensioactifs en solution compte tenu de la fraction
volumique des billes de verre. En effet, cela correspond & une concentration en tensioactifs de 2.107

mol.L™, toujours trés inférieure aux concentrations utilisées.

2.3 Résultats expérimentaux et discussion

Comme nous ’avons vu précédemment, le moteur de 1’écoulement Marangoni est 1’apport en
soluté par évaporation de la gouttelette, puis diffusion et condensation des molécules a la surface du
bain. Dans cette section, nous comparons les résultats expérimentaux obtenus pour deux systemes :
-une gouttelette d’éthanol au-dessus d’un bain d’eau (écoulement centrifuge)

-une gouttelette d’eau au-dessus d’un bain d’éthanol (écoulement centripéte)
A titre indicatif, nous présenterons également les résultats obtenus pour le systéme gouttelette de

pentane et bain de toluéne.

Nous nous intéressons exclusivement aux premiéres secondes de 1’écoulement, le rayon de la
goutte pouvant étre considéré comme constant sur cette période de temps, et nous nous focalisons
principalement sur la région proche de I’axe de symétrie de la gouttelette.

Apres avoir établi la relation reliant la vitesse de 1’écoulement a I’interface et le flux de soluté volatil,
nous considérons le cas limite d’un transfert diffusif du soluté a travers 1’air et nous établissons

I’expression de la vitesse de 1’écoulement a 1’interface dans ce cas précis.
2.3.1 Champs de vitesse

Notons R, le rayon de la goutte placée au dessus d’un bain de liquide de densité p et de
viscosité cinématique v = n/p a une distance h de I’interface. On fixe I’origine de 1’axe vertical z a
I’interface liquide/gaz. La coordonnée z = h correspond au centre de la gouttelette. La hauteur de
liquide dans le bain et le rayon du récipient étant trés grands par rapport a la distance h, nous

supposons que ces grandeurs sont infinies. La Figure 2.5 schématise les différentes grandeurs.

64



Figure 2.5 Représentation schématique de la gouttelette, des flux et des couches limites

Les Figure 2.6.a et 2.6.b sont obtenues par addition d’images successives et permettent de
visualiser I’écoulement induit par le montage dans le cas d’un systéme gouttelette d’éthanol/bain d’eau
et inversement. La Figure 2.6.c est une représentation du champ de vitesse de 1’écoulement pour un
systéme gouttelette d’éthanol / bain d’eau.

Les variations de la valeur absolue de la vitesse radiale a I’interface liquide/gaz dans les deux
cas étudiés sont représentées sur la Figure 2.6.d : la vitesse radiale u, varie linéairement avec la
distance radiale r lorsque que 1’on est proche de I’axe de symétrie de la goutte :

u(r,z=0)=ar (2.1)
a étant une grandeur positive dans le cas d’une gouttelette d’éthanol et d’un bain d’eau (écoulement
centrifuge) et négative dans le cas inverse (écoulement centripéte). En effet, la condensation du soluté
a la surface du bain est constante et la concentration en soluté ¢, & la surface est une grandeur

stationnaire telle que : dy/dcs <0 = a > 0etdy/dcg >0 = a < 0.
On observe un comportement similaire dans le cas d’un systéme goutte de pentane/bain de

toluéne (Figure 2.7) : la vitesse radiale u,. varie linéairement avec la distance r lorsque 1’on est poche

de I’axe. Le coefficient a est positif dans ce cas : I’écoulement est centrifuge.
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Figure 2.6 Visualisation des écoulements par addition d‘images successives pour (a) une
gouttelette d'éthanol au-dessus d'un bain d'eau a une distance de 2 mm et (b) une gouttelette
d'eau au-dessus d'un bain d'éthanol a une distance de 1,8 mm. Dans chacun des cas, le rayon de
la gouttelette vaut 1,3 mm. (c) est un agrandissement de (a) avec ajout des vecteurs vitesse. Les
variations de la valeur absolue de la vitesse radiale a I’interface liquide/gaz en fonction de la
distance radiale normalisée par la distance h sont représentées sur la figure (d) pour les deux cas
étudiés : les carrés rouges représentent le cas (a) et les ronds bleus représentent le cas (b).
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Figure 2.7 Vitesse radiale a I'interface toluéne/air en fonction de la distance radiale normalisée
par la distance h dans le cas du systéme goutte de pentane / bain de toluene

S. Le Roux® ainsi que M. Roché et al.* observent des écoulements Marangoni générés a une interface
eau/air par injection directe de tensioactifs a la surface de 1’eau (Figure 2.8). lls montrent que les
écoulements induits a la surface s’étendent sur une distance finie qui augmente avec une diminution de
la concentration micellaire critique du tensioactif utilise. Comme dans notre montage, M. Roché
observe la méme variation linéaire du champ de vitesse dans la région proche de la zone d’injection :
les traceurs accélerent et atteignent une valeur maximale. Par ailleurs, ils observent une décélération
des traceurs une fois cette valeur maximale atteinte, suivie par une décélération importante dans la
zone de formation des vortex (Figure 2.9). Dans notre montage, le comportement de la vitesse au-dela

de la zone linéaire est similaire a leurs obhservations.

(a) d=1.8x10°m

% surfactant

air Q l @ tracer

Figure 2.8 Schéma du montage expérimental dans la région proche du point d'injection. Schéma
issu de [Réf *°]
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Figure 2.9 (a) Vue latérale d’une expérience. Les différentes zones d’écoulement sont identifiées
sur la photographie. Le débit molaire d’injection de tensioactifs vaut Q,=0,52.10°mol.s™. (b)
profil de vitesse normalisée par la vitesse maximale u/uma en fonction de la coordonnée radiale
normalisée (r — ry)/(r- rs) pour injection de différents tensioactifs. Figure issue de [Réf *°]

Par ailleurs, nous pouvons définir deux couches limites : une couche limite hydrodynamique et

une couche limite solutale, au sein de laquelle le soluté est concentré (Figure 2.5).

2.3.1.1 Couche limite hydrodynamique

L’écoulement Marangoni est similaire & celui d’un liquide visqueux incompressible en contact
avec une surface en expansion ou en contraction. Ce type d’écoulement a été étudié par T.R.

1.: a la surface, I’écoulement est radial alors qu’il est axial infiniment loin de la

Mahapatra et al
surface. L’écoulement présente notamment un point de stagnation comme schématisé sur la Figure

2.10.

En adaptant les conditions aux limites a notre cas, I’épaisseur § de la couche limite hydrodynamique

correspondant a u,.(r, &) = 0 vaut :

5~ 2 (l)l/z(z.z)

|el
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avec
Conditions aux u, = ar etu, = 0 al’interface
limites u, - 0 etu, - 0 loin de ’interface

Les expressions des grandeurs u,. et u, sont données en Annexe A.1.

el A e e

Region of non-zero
vorticity

Figure 2.10 Schéma du probléme physique abordé par T.R. Mahapatra et al *

2.3.1.2 Couche solutale

La concentration du soluté est décrite a I’aide d’une couche limite solutale d’épaisseur
caractéristique ¢ a partir de I’interface.

Le nombre de Schmidt Sc est une grandeur adimensionnelle comparant la diffusivité de
guantité de mouvement (ou viscosité cinématique) au coefficient de diffusion. Son calcul indigue que
la couche solutale est trés petite par rapport a la couche hydrodynamique. En effet:

PN 107°
D 107°
avec v la viscosité cinématique du liquide contenue dans le bain et D le coefficient de diffusion du

~ 103» 1

soluté dans le bain liquide.
Etant donné que ¢«&, on peut considérer que la variation de la vitesse radiale wu,.(r, z) en fonction de z
est négligeable dans la couche solutale.

Donc pour z > — &, on considéreraque u,(r,z) = ar

On peut calculer 1’épaisseur & en réalisant un bilan entre la contribution diffusive et la
contribution convective du flux de soluté dans le liquide. Pour cela, considérons un cylindre de rayon

R et d’épaisseur &, placé comme indiqué sur la Figure 2.11.
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-* Ecoulement centrifuge

- )
.fo

‘f,_..g.v_gr___-{_,..f-_-.‘:'

-b-  Ecoulement centripete

Figure 2.11 Flux de solutés entrant et sortant (fleches rouges) et flux de liquide (fleches bleues) a
travers un cylindre de rayon R et d'épaisseur & dans le cas d'un écoulement centrifuge (a>0) (a)
et d'un écoulement centripéte (a<0) (b)

Le flux de soluté qui diffuse depuis I’interface vaut:
faif = TR*Dcg/(28)

avec c, la concentration en soluté a la surface du liquide

En effet, en considérant que la concentration en soluté diminue de moitié sur 1’épaisseur &, Dcg/(2§)
représente le flux molaire dans le liquide par unité de surface et D le coefficient de diffusion du soluté

dans le liquide.

En régime stationnaire, le débit molaire de liquide sortant du cylindre vaut :

v f, = 2nR&u,(R)cg dans le cas d’un écoulement centrifuge (gouttelette d’éthanol / bain d’eau
ou gouttelette de pentane / bain de toluéne)

v fi  TR?u,(—&)c, dans le cas d’un écoulement centripéte (gouttelette d’eau / bain d’éthanol)

Si I’on considére I’incompressibilité des liquides étudiés, on a :
fi=f= ZnRzafcs
Par conséquent, en régime stationnaire, 1’égalité entre la diffusion et la convection fournit, quelle que

soit la direction de 1’écoulement :

f, = 2maR?*&cg ~ nRz—; ~ fur (2.3)

Dc
2
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Donc I’épaisseur de la couche solutale & vaut :

18" e

lal
On vérifie que 1’on a bien &/8 = (D/v)/2 « 1 ce qui correspond & un nombre de Schmidt petit

comme supposé plus haut.

Notons que 1’épaisseur de la couche solutale ¢ est indépendante du rayon R du cylindre considéré, ce
qui est cohérent avec I’hypothése d’une épaisseur constante dans la région ou la vitesse d’écoulement
suit I’équation (2.1).

Nous pouvons désormais déterminer la valeur de la grandeur ¢, en égalisant le flux de diffusion fg;; et

le flux de condensation du soluté.

2.3.1.3 Conservation de la matiére

Nous nous intéressons désormais au transfert du soluté de la goutte vers le liquide. Le soluté
se condensant a la surface du liquide sur une distance latérale caractéristique L, le flux de soluté qui se
condense est de la forme :

Jj(r) =jog(r/L)
oll g est une fonction adimensionnelle vérifiant g'(0) = 0 car nous sommes en géométrie cylindrique

et pour vérifier la symétrie du probléme, g est une fonction paire.

Considérons le méme volume cylindrique d’épaisseur ¢ et de rayon R que précédemment et
représenté en ligne pointillé sur la Figure 2.5. Le flux de soluté entrant a travers I’interface liquide/gaz

par condensation est égal a :

R/L

R
f j(r)27rrdr=f Jog (x) 2mL?xdx
0 0

Par ailleurs, le flux de soluté qui se condense a I’interface est égal au flux de soluté qui diffuse depuis

P’interface :

. R/L
fair = Jol? [, g(x)2mxdx (2.5)
Proche de I'axe de symétrie, c’est-a-dire pour R/L petit, on peut écrire g sous la forme d’un

développement limité en R/L :

. R/L . 1 R? R
Donc fair = Jol? 3" g(x)2mxdx = jomR? (8(0) + g"(0) 15 + B((D?)
En utilisant les équations (2.3) et (2.4), on obtient :
2
R
fair = 2maR?*§c; = mR*D?a'/?cs = jomR? (g(0) + g"(0) 5z + (D)
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On peut alors en déduire 1’expression de la concentration en soluté a la surface :

. e R2
Jo (8(0) + g"(0) 312
Cs D1/21/2

Par conséquent, le gradient de tension de surface dy/dR = (dy/dcs)(dcs/dR) vaut :

dy _ ady Jo "
dR ~ dcs |(x|1/2D1/2g (0)

R
212

(2.6)

Pour déterminer 1’expression de la grandeur «, nous devons calculer la contrainte Marangoni de
d \ y s . . .

surface % d’une nouvelle fagon. Nous suggérons d’utiliser la conservation de 1’énergie cinétique du

liquide comme indiqué dans I’Annexe A.2.

2.3.1.4 Conservation de I’énergie du liquide

Le calcul de I’équation résultant de la conservation de 1’énergie cinétique est présenté en
Annexe A.2. En remplacant I’expression de la grandeur 6 par I’équation (2.2), nous obtenons :

4
ar

= %p|a|3/2v1/2r (2.7)

On peut donc en déduire I’expression du coefficient a & partir des équations (2.6) et (2.7) :

.1/2

ol = (Zg" @ &) b (28)
ou les grandeurs g”(0), j, et L dépendent du mécanisme de transfert du soluté de la gouttelette vers la
surface. Les deux cas limites sont un transfert purement diffusif et un transfert purement convectif a
travers 1’air.
Rappelons que L représente la portée de la condensation du soluté sur le bain liquide car le flux de

soluté qui se condense est de la forme : j(r) = jog(r/L).

Le calcul du flux d’évaporation dans le cas d’un transfert purement diffusif est réalis¢ a partir d’une
analogie avec la méthode des charges miroirs et est présenté en Annexe A.3. Si I’on considere le

rayon R, de la gouttelette constante et si 1’on dérive ce flux d’évaporation, on obtient :

_ 2RgDgCsqr

L=h o=ttt g"(0) = -3
OU cyq; est la concentration de saturation en soluté dans Iair et D est le coefficient de diffusion dans
I’air.

On obtient alors :

al =2(- )" e g
- dcs pl/2p1/4y1/4p2 '
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o , .9 . o ,
Plus la contribution de 1’écoulement Marangoni % , le coefficient de diffusion dans I’air Dy et la
S

concentration de saturation en soluté dans I’air cg,; sont grands plus ’amplitude de la vitesse a

I’interface est importante, ce qui est en bon accord avec 1’intuition.

Notons que le coefficient a dépend du rayon de la gouttelette R, et de la distance h :
la| o Rcli/ 2p-2
Dans la suite de ce chapitre nous comparerons nos données expérimentales avec les lois de puissance

théoriques |a| « R;/z et |a] < h72.

2.3.2 Comparaison aux données expérimentales

Les expériences ont été réalisées sur les systemes étudiés précédemment, a savoir :

v' une gouttelette d’éthanol sur un bain d’eau. Rappelons que comme Ygion < VEaw
dy/dcg < 0 a lasurface, ce qui génere un écoulement centrifuge (a>0)

v"une gouttelette d’eau sur un bain d’éthanol. Rappelons que comme Ygion < Yeau, 0y/0cCs >
0 a la surface, ce qui génére un écoulement centripéte (a<0).

v’ une gouttelette de pentane sur un bain de toluene. Rappelons que COMME Ypentane < Yiotuene
dy/dcg < 0 a la surface, ce qui génere un écoulement centrifuge (a>0). Ce systéme est étudié
car les liguides mis en jeu sont de faible tension de surface et sont donc moins sensibles aux
impuretés. Une comparaison des résultats avec le systéme gouttelette d’éthanol / bain d’eau

nous confortera dans 1’idée que les impuretés n’ont pas d’influence sur les effets observés.

Expérimentalement, le sens des écoulements est en bon accord avec la théorie compte tenu des

variations de tension de surface a I’interface attendues.

Remarquons que la grandeur |dy/dcg| varie fortement avec la nature du soluté. En effet,
comme on peut le voir sur la Figure 2.4, la variation de tension de surface est plus importante lorsque
I’on ajoute de petites quantités d’éthanol dans 1’eau que D’inverse. Par ailleurs, la valeur de la
concentration de saturation de 1’eau et de 1’éthanol dans I’air varie d’un ordre de grandeur (Tableau
2.2). Par conséquent, compte tenu de I’équation (2.9), le coefficient a pour une gouttelette d’éthanol

doit étre plus grand d’un ordre de grandeur que pour une gouttelette d’eau.
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Constantes Physiques Eau Ethanol Toluéne Pentane

Coefficient de diffusion dans I’air D, 2.8x10° 1.2x10° 7.8x10° 8.4x10°
(m?s™)
Concentration de saturation dans 1’air 1.7x107 1.1x10™" 1.1x10™ 1.7
Csar (kgM™)
Viscosité cinématique v (m°.s™) 1x10° 1.5x10° 6.8x107 3.6x107
Densité p (kg.m™) 1000 790 867 626
Dérivée de la tension de surface par
rapport a la concentration en soluté +1.2x10° -2.6x10™ X X
:—Cys (S.1.)
Coefficient de diffusion mutuel 1.1x107 1x107 X 5x107

soluté/liquide D (m%s™) ¥’

Tableau 2.2 Caractéristiques physiques de I'eau, de I'éthanol, du toluéne et du pentane

Ainsi, les épaisseurs des couches limites solutale et hydrodynamique dépendent de la nature
du soluté. En effet, pour une gouttelette d’éthanol, 1’épaisseur § théorique est de I’ordre de 300 um, ce
qui est en bon accord avec les données expérimentales, et £=7 um. Dans le cas d’une gouttelette d’eau,
ces épaisseurs sont environ 3 fois plus grandes. Néanmoins, le ratio des deux grandeurs reste le méme

et la condition d’un nombre de Schmidt petit est validé dans les deux cas.

La Figure 2.12.a. représente 1’évolution de la valeur absolue de la grandeur a en fonction de
la distance h a I’interface. Dans le cas d’une gouttelette d’eau, I’évolution du coefficient a suit bien
une loi de puissance en h™2, en accord avec I’équation (2.9) développée dans le cas d’un transport

diffusif du soluté dans 1’air.

La Figure 2.12.b. représente 1’évolution de la valeur absolue du coefficient a en fonction du

rayon de la goutte R, : dans les deux cas, la loi a « R}i/z (équation (2.9)) est en bon accord avec nos

données expéerimentales.

A T’aide des valeurs fournies dans le Tableau 2.2, on obtient, dans le cas d’une gouttelette

d’eau suspendue au-dessus d’un bain d’éthanol :

- théoriquement : @h? = 4,7.10">m?.s71

- expérimentalement : ah? = 8,5.107%m?.s71
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Les deux valeurs calculées sont du méme ordre de grandeur, ce qui est satisfaisant compte tenu des

approximations faites pour obtenir I’équation (2.9).

T]IIII

®
ben®

oH

| o | (s_1)

lll.;-nl

1 | I I NN
2 3 4 567 2

Ry(mm)

Figure 2.12 Valeur absolue de a en fonction de (a) la hauteur de la gouttelette de soluté h (rayon
1,3 mm) et de (b) le rayon de la gouttelette Ry. Les cercles bleus correspondent au cas gouttelette
d’éthanol/bain d’eau a une hauteur de 3 mm et les carrés rouges au cas gouttelette d’eau/bain
d’éthanol a une hauteur de 2 mm. Les lignes en trait plein sont des fits en loi de puissance
d’exposant respectif -1 et -2 pour (a) et 0,5 pour les deux courbes de (b).

Comme prévu théoriquement, le coefficient @ est plus grand d’un ordre de grandeur dans le
cas d’une gouttelette d’éthanol. Cependant, la loi de puissance en a < h™2 n’est pas vérifiée
expérimentalement. Elle se rapproche davantage d’une loi en @ o< h™1. Cette déviation par rapport a la
théorie peut étre attribuée au mécanisme de transport de 1’éthanol dans I’air qui est davantage

convectif que diffusif.
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Par ailleurs, on observe la méme loi de puissance en a « h™! dans le cas du systéme
gouttelette de pentane / bain de toluéne (Figure 2.13), cette variation n’est donc pas due a une
éventuelle contamination de la surface puisque les effets seraient alors beaucoup plus importants dans
I’eau (qui a une grande tension de surface) que dans le toluéne. En revanche, 1’effet est bien corrélé au
fait que les vitesses d’écoulement sont bien supérieures a celles induite par 1’évaporation d’une goutte
d’eau au dessus d’un bain d’éthanol, les valeurs de a dans le toluéne et 1’eau étant supérieures de

presqu’un ordre de grandeur a celles dans 1’éthanol.

Figure 2.13 Grandeur a en fonction de la hauteur de la gouttelette de pentane (rayon 1,3 mm).
La ligne en train plein est un fit en loi de puissance d'exposant -1

La limite entre les régimes convectif et diffusif peut étre déterminée en comparant leur temps
caractéristique :
- le temps caractéristique pour un transfert diffusif est hleg, ou D, est le coefficient de diffusion du
soluté dans I’air.
- le temps caractéristique pour un transfert convectif est h/U,;,-, ou Ug;, est la vitesse caractéristique

dans Dair.

A . . sy ah?
En considerant U,;,- = ah, la limite entre les deux regimes correspond a “D— ~ 1. Dans le cas
)

h? . N . .
d’une gouttelette d’eau, nous obtenons % ~ 0,3, ce qui correspond a un transport par diffusion,
g

. h? . s - . .
alors que pour une gouttelette d’ethanol% ~ 10, ce qui correspond a un régime ou la convection
g

domine la diffusion.
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Par ailleurs, nous avons prouvé 1’existence d’un écoulement d’air induit par 1’écoulement de
liquide, en confinant de la fumée d’encens dans une boite contenant le montage et en observant

I’écoulement de I’air prées de I’interface (Figure 2.14).

Figure 2.14 Visualisation de I’écoulement de I’air induit par I’écoulement de liquide dans le cas
d’une gouttelette d’éthanol (cercle) au-dessus d’un bain d’eau. Les tourbillons de fumée de
chaque coté de la goutte mettent en évidence ce phénoméne. En raison d’un mauvais contraste,
certaines parties des tourbillons ont été retracées a la main

Nous avons établi dans 1’équation (2.8) que le coefficient a varie avec le flux de condensation

et la distance caractéristique suivant une loi en jé/z/L. Parallélement, on peut écrire a o< Q1/2/L? en
loi d’échelle, avec Q le flux de condensation total Q « j,L2. On sait que de grandes vitesses radiales a
I’interface vont augmenter la convection de 1’air. Diminuer la distance h entre la gouttelette et
I’interface entraine une augmentation de la vitesse radiale et donc une augmentation de Q.
Parallelement, la distance L augmente lorsque la vitesse radiale augmente, c’est-a-dire lorsque h
diminue. Les variations de a en fonction de h dépendent d’un équilibre entre ces deux effets car
a « QY2 /L%, En conséquence, la modification de la loi de puissance régissant a en fonction de h

n’est pas évidente dans le cas d’un transport convectif.

Nous pouvons néanmoins discuter des variations de L dans ce cas précis. En effet, en réalisant
une analogie avec un solide en chute libre dans un écoulement de Stokes, probléme résolu par

Levich®, le flux de condensation doit varier en :

Q « DZPUMIRY? (2.10)
De plus, en considérant que prés de la gouttelette la vitesse de Dair est Ug;,- = ah o« h° et en utilisant
la loi L? o< &~*Q/?, on obtient la loi de puissance suivante:

Lo h*1/2 (2.11)

La dépendance de L avec la hauteur de la gouttelette doit donc étre plus faible que dans le cas d’un
transport purement diffusif a travers I’air. Notons que nous n’avons pas tenté de décrire davantage la

condensation du soluté dans le cas ou le transport convectif domine, car nous suspectons que d’autres
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effets entrent en jeu : par exemple, la densité plus importante de 1’éthanol gazeux par rapport a air,

qui pourrait modifier le transport de I’éthanol a la surface du liquide.

Dans la suite de notre étude, nous allons démontrer que 1’écoulement Marangoni généré par

notre montage peut &tre modifié par I’ajout de petites quantités de tensioactifs dans le bain liquide.

2.4 Influence de la présence d’agents tensioactifs

Dans ce paragraphe, nous étudions 1’influence de la présence d’agents tensioactifs dans le bain
liquide sur I’écoulement généré par le montage. Pour cela, nous réalisons une série d’expériences avec
une gouttelette d’éthanol suspendue au-dessus d’un bain d’eau contenant des agents tensioactifs. Deux
tensioactifs de nature chimique identique mais de solubilité différente ont été utilisés : le CTAB et le
TTAB (Tableau 2.1). La Figure 2.15 représente les données expérimentales des valeurs de a en
fonction de la concentration en tensioactifs. Dans chacun des cas, nous avons observé un
comportement similaire : 1’écoulement reste inchangé jusqu’a une concentration seuil, a partir de
laquelle 1’écoulement ralentit significativement. Aux grandes concentrations, on observe 1’apparition
d’oscillations voire I’immobilisation totale de ’interface. On attribue la valeur ¢ = 0 lorsque 1’on
observe un écoulement oscillant ou totalement immobile. Cette immobilisation compléte se produit
aux tres hautes concentrations au-dela de la cmc. La diminution de a en fonction de la concentration
se produit sur une gamme inférieure a une décade et pour des concentrations trés faibles (inférieures a
0,1% de la cmc).

30

10° 10* 10° 10° 10"

C/CMC

Figure 2.15 Coefficient « mesuré a la surface d’un bain d’eau au-dessus duquel est suspendue
une gouttelette d’éthanol en fonction de la concentration en tensioactifs ajoutés : TTAB (ronds
verts) et CTAB (carrés rouges). La concentration est normalisée par la concentration micellaire
critique (cmc) de chaque tensioactif. La valeur zéro de « correspond & un écoulement oscillant
ou bloqué
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Qualitativement, 1’écoulement induit par la condensation de 1’éthanol génére un gradient de
concentration en agents tensioactifs qui induit un écoulement Marangoni s’opposant au premier. Ce
phénomeéne est illustré sur la Figure 2.2 du paragraphe 2.1.2. Peu de données expérimentales sont
présentes dans la littérature, mais il a été déterminé que 1’on peut supprimer un effet thermocapillaire
dans I’eau en ajoutant des tensioactifs insolubles a une concentration correspondant & une diminution
de la tension de surface de 1073N.m™* *, Le cas des tensioactifs solubles a été étudié dans des
expériences de migration thermocapillaire d’une goutte d’huile immergée dans de I’eau®. Par ailleurs,
I’influence des tensioactifs sur les écoulements Marangoni a fait I’objet de nombreuses études. Par
exemple, pour un liquide en contact avec l’air et sur lequel on applique un gradient thermique en
chauffant par le bas, 1’ajout de tensioactifs provoque Il’oscillation de D’interface voire son
immobilisation totale®* . L’ordre de grandeur de la période des oscillations observées est du méme
ordre de grandeur que nos données expérimentales, a savoir quelques secondes™. De plus, I’amplitude
et la fréquence des oscillations diminuent avec I’ajout de tensioactifs, ce qui est en bon accord avec la
littérature® >3, Expérimentalement, nous avons observé un arrét complet de 1’écoulement pour des
valeurs de concentration au-dela de la cmc (3, 9, 10 et 20 cmc). Ceci est bien corrélé au fait que, sans
précaution particuliére de propreté, les écoulements ne sont pas observés dans 1’eau.

Le seuil de concentration a partir duquel la vitesse de 1’écoulement diminue dépend fortement
de la solubilité du tensioactif. En effet, on observe un décalage d’environ une décade entre le seuil du
CTAB et celui du TTAB : ceci correspond a un seuil de détection de 10~7mol/L, ce qui est 50 fois
plus faible que le TTAB. Par ailleurs, la diminution de tension de surface de n’importe quel liquide,
induite par la présence d’espéces tensioactives a une concentration proche de 107 wt%, est
largement en dessous de la limite de détection des appareils utilisés en laboratoire comme le
tensiométre & goutte pendante®. En outre, I’ajout d’une quantité de tensioactifs insolubles permettant
une diminution de la tension de surface de 0,15 % permet d’augmenter d’un ordre de grandeur le seuil
de I’instabilité de Bénard-Marangoni®®. L’écoulement Marangoni est donc extrémement sensible a la
présence de tensioactifs et I’expérience décrite ci-dessus est une méthode simple pour détecter des
traces de tensioactifs avec un seuil de détection qui est d’autant plus faible que le tensioactif est
insoluble.

Par ailleurs, des expériences de moussabilité, dont le protocole est décrit dans le Chapitre 3
paragraphe 3.2.2, realisées sur des solutions de TTAB, montrent que le seuil de concentration
permettant la détection des espéces tensioactives grace a notre montage « Marangoni » correspond au
seuil de concentration de formation de la mousse. La Figure 2.16 est une représentation du coefficient
a pour un systeme {gouttelette d’éthanol / bain d’eau + TTAB} en fonction de la concentration en
TTAB normalisée par sa concentration micellaire critique (cmc). Sur le méme graphe, on reporte le
temps de vie 7, d’une bulle obtenue a I’aide du montage de moussabilité (Chapitre 3 paragraphe
3.2.2). Le temps de vie t,, augmente a partir de la concentration seuil correspondant au début de
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I’apparition des oscillations a I’interface eau/air. Ceci confirme que la sensibilité de notre montage
permet de détecter la concentration a partir de laquelle 1’effet Marangoni induit par les tensioactifs
influence la stabilité des bulles. Notons a titre indicatif, qu’il n’est pas nécessaire d’atteindre la

concentration micellaire critique (cmc) pour observer 1’apparition de mousse.

T IIlIIIII 1 T IIIII 1 IIIIIIII I T TTTTT 70

25 o B
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‘o 10 %0 =
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5 10 "
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10° 10" 10° 107 10”

c/cme

Figure 2.16 Coefficient « obtenu a I’aide du montage décrit dans ce chapitre {systéme gouttelette
d’éthanol / bain d’eau + TTAB} et temps de vie 7, mesuré a I’aide du montage de moussabilité
(Chapitre 3 paragraphe 3.2.2.) en fonction de la concentration en TTAB. La concentration est

normalisée par la concentration micellaire critique du TTAB. L’étoile indique que la mesure n’a

pas pu étre réalisée quantitativement car la mousse est trés stable et sort de la colonne

2.5 Conclusion

Nous avons développé un montage original permettant de générer un écoulement Marangoni a
une interface liquide/gaz grace a la création d’un gradient de concentration en soluté a la surface du
liquide. Ce gradient est induit par la condensation du soluté a I’interface liquide/gaz.

Nous avons démontré que la loi de puissance régissant I’évolution de la vitesse radiale en
fonction de la distance entre la gouttelette et I’interface dépendait de la nature du transport du soluté
dans I’air. Dans le cas d’un transfert purement diffusif, nos résultats expérimentaux sont en trés bon
accord avec la loi analytique proposée.

Par ailleurs, le montage permet la détection de tensioactifs dans les liquides a des
concentrations extrémement faibles. En effet, nous avons observé qu’aprés ajout de tensioactifs,

I’écoulement devenait oscillant ou s’arrétait totalement. Le seuil de concentration a partir duquel
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I’écoulement est modifié est d’environ cmc/10%, ce qui est largement en dessous des limites de
détection des appareils de mesure classiques. Soulignons que n’importe quel couple de solvants de
tensions de surface différentes convient & condition que ces solvants soient miscibles et que 1’un

d’entre eux soit volatil.

Grace a ce montage, nous sommes donc en mesure de détecter la présence d’especes
tensioactives présentes a 1’état de traces, ce qui revient a déterminer le caractére tensioactif de
composés présents en solution. Par ailleurs, nous avons pu mettre en évidence le lien qui existe
entre effet Marangoni et moussabilité en montrant que le seuil de concentration a partir duquel
les especes tensioactives bloquent I’écoulement Marangoni, imposé par le montage, correspond

au seuil de concentration a partir duquel la formation d’une mousse est observable.
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3 Moussabilit¢ des mélanges d’huiles: cas

particulier des mélanges binaires alcane/toluene

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la formation de mousses dans des mélanges binaires
d’huiles : nous nous concentrons sur le cas particulier des mélanges alcane/toluéne. Bien que chacune
de ces huiles, lorsqu’elle est pure, ne mousse pas, nous montrons qu’il est possible d’observer la
formation de mousse avec des temps de vie de plusieurs secondes lorsque ces huiles sont mélangées,
et ce, sans ajouter d’autre constituant.

Le plan du chapitre est le suivant : dans une premiére partie nous rappelons les diverses
propriétés physico-chimiques des liquides considérés, ensuite nous exposons notre méthode de mesure
de la moussabilité, enfin nous discutons nos résultats en les comparant & un modéle simple que nous
aurons introduit. Nous montrons ainsi que la formation de mousse dans les mélanges binaires
alcane/toluéne peut étre expliquée par une stabilisation des films liquides par un effet Marangoni dont

nous détaillons I’origine.

3.1 Propriétés physico-chimiques des mélanges binaires alcane/toluéne

3.1.1 Propriétés physico-chimiques du toluene et des alcanes purs

3.1.1.1 Le toluéne

Le toluéne est un hydrocarbure aromatique de formule chimique C;Hg. Il est constitué d’un
cycle & 6 atomes de carbone formant un hexagone régulier et comportant 6 électrons délocalisés en
raison de la présence de 3 liaisons n. Couramment utilisé en tant que solvant dans l’industrie, le
toluéne est considéré comme un agent toxique CMR inflammable. Il s’agit d’un solvant aprotique tres
peu polaire. La formule semi-développée du toluene est représentée sur la Figure 3.1. Ses propriétés

physico-chimiques sont répertoriées sur le Tableau 3.1 et les Figure 3.3 et 3.4 du paragraphe 3.1.1.3.
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Figure 3.1 Formule semi-développée du toluéne

3.1.1.2 Les alcanes

Les alcanes sont des hydrocarbures de formule brut C.Ha..,. Un alcane peut étre présent sous
forme de plusieurs isomeres distincts avec des branches ramifiées ou des chaines linéaires.
Chimiquement, les alcanes ne sont pas polaires et sont particulierement peu réactifs. lls sont insolubles
dans les solvants aqueux et solubles dans les solvants organiques, notamment les solvants aromatiques
comme le toluéne.

Nous nous concentrerons dans la suite de notre étude sur les alcanes a chaine carbonée
linéaire. A titre indicatif, les formules semi-développées de certains de ces alcanes sont représentées
sur la Figure 3.2.

Les propriétés physico-chimiques des alcanes étudiés sont répertoriées dans le Tableau 3.1 et
représentées sur les Figure 3.3 et 3.4 du paragraphe 3.1.1.3.

Figure 3.2 Formules semi-développées du pentane (C5), du décane (C10) et de I'eicosane (C20)

Dans le prochain paragraphe, nous discutons des propriétés physico-chimiques des alcanes

étudiés et du toluéne.
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3.1.1.3 Interprétation des propriétés physico-chimiques du toluene et des alcanes

linéaires

Les propriétés physico-chimiques du toluéne et de certains alcanes linéaires sont répertoriées
dans le Tableau 3.1 et représentées sur les Figure 3.2 et 3.3. Dans ce paragraphe, nous tenterons de

les comparer.
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Figure 3.3 Représentation de la pression de vapeur saturante P,s(20°C) et de la viscosité i en
fonction du nombre de carbone des alcanes étudiés. Comparaison avec le toluéne.
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Figure 3.4 Représentation de la tension de surface y et de I’indice de réfraction n en fonction du
nombre de carbone des alcanes étudiés. Comparaison avec le toluene.
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Nombre  Température de Température Densité Tension de Indice de Viscositée  Pression de
de cristallisation d’ébullition Ty, d> surface (mN/m)  réfraction n vapeur
carbone n Terist (°C)> (°C)*® y&20°C n> (mPa.s)  saturante Py
(Capillary Rise (Pa) a 20°C
Method-N,)®
Pentane 5 -129,7 36,07 0,6262 16,05 1,3575 0,240
Hexane 6 -95,00 68,95 0,6603 18,40 1,3751 0,326
Heptane 7 -90,61 98,42 0,6838 20,14 1,3878 0,409
Octane 8 -56,79 125,7 0,7025 21,62 1,3974 0,542
Nonane 9 -51,00 150,8 0,7176 22,85 1,4054 0,711
Décane 10 -29,70 174,1 0,7300 23,83 1,4102 | 0,844 1,29.10°
Dodécane 12 -9,60 216,3 0,7487 25,35 1,4216 1,35 1,20.10"
Hexadécane 16 18,17 287,0 0,7733 27,47 1,4345 3,34 9,23.10
Eicosane 20 36,80 343,0 0,7886 28,87 1,4425 / 9,26.107
(36.4°C)
Toluéne 7 -95,00 110,6 0,8669 28,52 1,4961 0,590 2,93.10°
(Maximum
Bubble Pressure
Method)>®

Tableau 3.1 Caractéristiques physico-chimiques des alcanes linéaires et du toluéne d’aprés la littérature
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La pression de vapeur saturante P.(T) désigne la pression a laquelle la phase gazeuse d’un
composé pur est en eéquilibre avec sa phase liquide ou solide a une température donnée. Elle traduit la
tendance des molécules a passer de 1’état liquide ou solide a 1’état gazeux. Une substance possédant
une pression de vapeur saturante élevée a température ambiante est dite volatile. Le calcul
approximatif de la pression de vapeur saturante peut se faire a I’aide d’une formule issue de la formule
de Clapeyron, en prenant comme hypothéses — entre autres — que la vapeur se comporte comme un gaz
parfait et que I’enthalpie de vaporisation ne varie pas avec la température dans la plage considérée. Il

s’agit de la formule de Dupré:

In (PP—VOS) =TG- 6D
avec Ty(K) la température d’ébullition de la substance a une pression P, donnée, Py, la pression de
vapeur saturante, M la masse molaire de la substance, R la constante des gaz parfaits, T(K) la
température de la vapeur et L,, la chaleur latente de vaporisation de la substance.

Par conséquent, la pression de vapeur saturante dépend fortement de la masse de la molécule
considérée. Notons que dans le cas des alcanes linéaires, la chaleur latente de vaporisation L,, varie
linéairement avec la masse de ’alcane®. Les données de pression de vapeur saturante de la Figure 3.3
sont en bon accord avec ces affirmations puisqu’elles augmentent avec le nombre de carbone que
contient 1’alcane. La pression de vapeur saturante du tolueéne se situe entre celle de I’heptane et de
I’octane. Il n’y a pas d’explication claire pouvant justifier la différence qui existe entre I’heptane

(C7H16) et le toluéne (C7H8)

La viscosité # des alcanes augmente en fonction de la longueur des molécules avec un
exposant de 1’ordre de 2. On compare sur la Figure 3.5 la viscosité des alcanes linéaires avec une
courbe en loi de puissance 2, ce qui nous permet de confirmer nos propos. Cette observation est a
rapprocher des polymeéres dont les relaxations des chaines ont des temps proportionnels au carré de
leur masse (modes de Rouse). De plus, la viscosité du toluéne est 1égérement supérieure a celle d’un
alcane de méme masse, ceci ayant sans doute pour origine les interactions attractives m qui ralentissent

les mouvements moléculaires.
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Figure 3.5. Comparaison de la viscosité des alcanes linéaires avec une courbe en loi de puissance
2 (droite en rouge)

L ’indice de réfraction n caractérise le comportement de la lumiére dans le liquide considéré.
La Figure 3.4 montre que cet indice augmente avec la longueur de 1’alcane. Ce phénomeéne est 1i¢ a la
densité de la substance considérée : en effet, plus un milieu transparent est dense plus son indice de
réfraction est important. Or, la densité des alcanes croit avec la masse. Ceci s’explique simplement par
le fait que les atomes liés de facon covalente sont plus proches que ceux en interactions
intermoléculaires. Pour les mémes raisons, 1’indice de réfraction du toluéne est plus élevé que ceux des

alcanes linéaires étudiés. Les interactions 7 attractives contribuent également a augmenter la densité.

La tension de surface y a pour origine les forces intermoléculaires de Van der Waals. Plus ces
forces seront importantes, plus la tension de surface sera élevée : la tension de surface augmente donc
—comme la densité - avec la longueur de la chaine carbonée des alcanes. En effet, les alcanes sont des
molécules non-polaires dont les électrons sont distribués plus ou moins uniformément dans les
molécules. Cependant, quand les molécules se rapprochent les unes des autres, comme dans les
liquides, les électrons d’une molécule peuvent se polariser transitoirement par les électrons d’une
molécule voisine, résultant en une distribution non-uniforme des électrons. Une molécule induit un
dipdle transitoire dans 1’autre : les dip6les induits interagissent par de faibles interactions attractives
dites de Van der Waals ou London. Ces forces dépendent de 1’aire de surface de la molécule et donc
de la longueur de la chaine carbonée de ’alcane considéré. C’est pourquoi les forces de Van der Waals
sont plus fortes pour I’hexane que pour le pentane : I’hexane a une aire plus grande pour interagir avec
les molécules voisines. La polarité joue un réle important sur la tension de surface. Ceci explique

I’augmentation importante de la tension de surface pour le toluéne Iégérement moins apolaire que les
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molécules d’alcane. Dans cette étude, on mesurera la tension de surface a 1’aide d’un tensiométre a
goutte pendante dont le calcul fait intervenir la densité : nous allons discuter de la tension de surface et
de la densité des mélanges binaires alcane/toluene dans le prochain paragraphe.

3.1.2 Tension de surface y des mélanges binaires alcane/toluéne

Les mesures de tension de surface étant réalisées a 1’aide d’un tensiométre a goutte pendante,
il est nécessaire d’avoir acces a la densité de chaque échantillon. En effet, le principe de cette mesure
repose sur I’analyse de la forme d’une goutte de liquide pendante qui dépend d’un équilibre entre
gravité et capillarité. Nous nous intéressons donc a la densité des mélanges binaires alcane/toluéne

dans ce paragraphe.

3.1.2.1 Densité des mélanges binaires alcane/toluéne

Une propriété remarquable des alcanes est leur faible densité (d < 1). La Figure 3.6 répertorie
les densités de différents mélanges binaires alcane/toluéne, obtenues en pesant précisément un volume
de chaque échantillon. Dans I’approximation d’un mélange idéal, on peut faire 1I’hypothése de
I’additivité des volumes. La densité d’une solution contenant un alcane A de pourcentage massique

x s’écrit alors :

_ Pmdlange _ PToluéne
dmélange T peau aveC Pmeiange = (PTolucne=PA), , | (3-2)
PA
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Figure 3.6. Mesures de la densité de différents mélanges binaires alcane/toluéne. Les courbes en
trait plein représentent les valeurs théoriques obtenues si I’on considére 1’additivité des volumes
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Les densités théoriques obtenues a partir de cette équation pour chaque mélange binaire
alcane/toluéne sont représentées en trait plein sur la Figure 3.6. Les résultats expérimentaux sont en
bon accord avec I’hypothése d’additivité des volumes qui fournit une bonne approximation des valeurs
des densités des mélanges binaires alcane/toluéne (Equation 3.2). Dans la suite, ce sont ces données
théoriques qui ont été utilisées pour évaluer les amplitudes des écoulements Marangoni (paragraphe
3.4.2).

3.1.2.2 Mesure de tension de surface des mélanges binaires alcane/toluéne

Les tensions de surface des mélanges binaires alcane/toluéne en fonction du pourcentage
massique en alcane ont été mesurées a I’aide d’un tensiométre a goutte pendante Teclis Scientific. Les
résultats sont répertoriés sur la Figure 3.7 : les valeurs de la tension de surface des solvants purs sont

en bon accord avec la littérature (Tableau 3.1).

28 QI trrprrrri I rrrrprrreia ' rTrrrprrri I rrrrprrriT I rrrrprrrT I_L

i Fee i

of 4. 1 4 o & o

. x X ° - & . i

i ; 4 PY [

'_ 5 v ® _

241 X 4 ¢ - ]

[ %= < 8

| o A v .

g 22 _— % " v s

Z [ | ® Pentane X o - i

—~ 20 | ¥ Hexane * * " .
> *

i A Heptane " ]

L | w Octane * & N

18~ | < Nonane =

- ® Décane i

1L | ™ Dodécane ol

L € Hexadécane -

_i LA L EE L L L IEEL L L EE R LD ' L1 11 | L1l I L1l | L1 11 I B | J_) gk '—

0 20 40 60 80 100

Pourcentage massique en alcane P, (Wt%)

Figure 3.7. Mesures de tension de surface y de différents mélanges binaires alcane/toluéne

On remarque que les mesures des tensions de surface des mélanges binaires alcane/toluene
sont systématiquement sous-linéaires, c’est-a-dire en dessous de la droite reliant les deux points
extrémes a 0 et 100% en alcane. Ce phénoméne est mis en avant sur la Figure 3.8 dans le cas

particulier du mélange binaire octane/toluéne.

Par ailleurs, une bonne description des mesures de tension de surface y des mélanges
alcane/toluene en fonction du pourcentage massique en alcane P, est donnée par un ajustement
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empirique comprenant un terme exponentiel. La courbe en trait plein de la Figure 3.8 a ainsi pour

expression :
Yoctane/toluene = 2,1. 10 + 7'3.6_2_2.10-2;)“ (3.3)

Ces ajustements empiriques seront utilisés dans la suite pour évaluer les amplitudes des

écoulements Marangoni (paragraphe 3.4.2).
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Figure 3.8. Mesures de tension de surface y du mélange binaire octane/toluene pour différents
pourcentages massiques en octane. La droite en pointillé relie les deux points extrémes (0 et
100% d’octane). La courbe en train plein est un fit exponentiel des mesures de tension de
surface. Les triangles sont les données expérimentales.

L’écart entre les mesures expérimentales et la linéarité traduit un phénomeéne interfacial
particulier : I’espéce de tension de surface la plus basse peuple majoritairement 1’interface. Nous
verrons dans la suite de notre étude que cet écart est a I’origine de la moussabilité des mélanges

binaires alcane/toluéne.

3.2 Moussabilité des mélanges binaires alcane/toluéne

Comme nous ’avons vu précédemment au Chapitre 1, la moussabilité désigne la capacité a
mousser d’un systéme. Dans un premier temps, nous allons présenter dans ce paragraphe une méthode
simple de mesure de cette moussabilité pour un échantillon liquide. Le montage expérimental est

compos¢ d’une colonne de verre contenant le mélange a étudier. La partie inférieure de la colonne est
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formée d’un fritté de verre a travers lequel on insuffle un gaz. Nous verrons que la mesure de la
hauteur de mousse formée dans la colonne nous permettra de calculer, a partir d’une loi que nous
établirons, le temps de vie d’une bulle arrivant au sommet de la colonne. Cette grandeur nous
permettra d’évaluer de fagon quantitative la moussabilité d’un liquide. Un schéma illustrant ce

montage est donné dans le paragraphe suivant (Figure 3.10)

3.2.1 Montage expérimental

Le montage expérimental pour la mesure de la moussabilité est constitué d’une colonne en
verre (Colonne Robu Glass - 85 mL, = diamétre : 2,1 cm) dont la partie inférieure est formée d’un
fritté de verre (porosité : 10 — 16 um). Le gaz — ici de I’azote - est injecté & travers ce fritté. Le débit
est controlé a I’aide d’un débitmétre & bille (Fisher Scientific) et varie entre 8 ,7.10° et 3,9.10° m?/s.
Un réservoir en verre est placé entre la colonne et le débitmétre afin d’éviter tout reflux de liquide et
I’endommagement du débitmétre. Au cours des expériences, pour limiter au maximum les
phénomeénes d’évaporation, la partie supérieure de la colonne est fermée a 1’aide d’une lame de verre

simplement posée.

3.2.2 Protocole expérimental

On introduit une hauteur initiale Hy de liquide dans la colonne. On injecte ensuite de 1’azote a
travers le fritte et on mesure la hauteur finale Hy de liquide pendant I’injection d’azote. Pour cela, on
filme la colonne de mousse pendant 1’expérience a 1’aide d’une caméra SONY XCD-U100 a 30
images par seconde et on traite les images a 1’aide du logiciel ImageJ. Cette hauteur finale est atteinte
au bout d’une dizaine de secondes. En raison de la perte de charge a la sortie du fritté, le débit
volumique Q; a I’entrée du fritté est différent du débit a la sortie Q. On montre toutefois en Annexe
B.1 que le facteur correctif entre les deux débits est trés proche de 1 : dans la suite on considérera
que Q ~ Q;. Notons que ’on doit se placer & un débit pas trop élevé, en général inférieur 1,2.10° m*/s,
pour éviter la formation de grandes poches d’air et 1’oscillation de I’interface liquide/gaz de grande
amplitude. La Figure 3.9 est une photographie du montage en cours d’expérience ou 1’on observe la

formation d’une poche d’air en ascension dans la colonne de mousse.
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3.2.3 Hauteur de mousse H,,

Lors de I’injection d’azote, on observe la formation de deux zones dans la colonne de

mousse (Figures 3.10 et 3.11) :

v La partie inférieure est formée d’un liquide bulleux sur une hauteur H; : des bulles d’azote
sphériques de taille constante et sans interaction entre elles sont dispersées dans la phase
liquide. En pratique, la vitesse d’ascension des bulles étant rapide (Vijym exp = 0,14 m.s™ & un

débit Q = 1,04.10° m%s), la taille des bulles peut étre considérée comme constante le long de

la colonne.

v" La partie supérieure de la colonne est formée d’une mousse de hauteur H,,. C’est cette hauteur
de mousse qui nous intéresse. En pratique, il est difficile de discerner la limite entre le liquide

bulleux et la mousse. C’est pour cela que 1’on mesure plut6t la hauteur finale Hy qui est une

grandeur plus facilement mesurable.

Pour déterminer la valeur de la hauteur de mousse H,, = Hy — H,, il nous faut calculer la hauteur de
liquide bulleux H;. Pour cela, considérons une colonne de mousse de rayon R dont la fraction
volumique en liquide dans la partie « mousse » est égale a ¢, , le débit d’injection d’azote est égal a Q

et la vitesse limite d’ascension des bulles est vy, -

H,mR? se répartit entre :

Figure 3.9 Photographie d’une
colonne de mousse en cours
d'expérience a un débit Q= 2.10°
m®s contenant un  mélange
décane/toluéne (45wt%/55wt%) ou
I’on observe la formation d'une
poche de gaz.

La quantité de liquide introduite initialement

v' La partie supérieure constituée de mousse dont la quantité de liquide vaut H,,¢; mR?
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v La partie inférieure constituée de liquide bulleux dont la quantité de liquide vaut H;(1 —

U
A)mR? avecA = — = > la fraction volumique de gaz dans le liquide bulleux. U =
Vlim ViimT
iz correspond a la vitesse de I’écoulement dans la colonne.

On obtient alors la relation suivante :

Q
VimTR

comme H; = Hp — Hy,

Ho— Hp(1-A)

Onadonc: H,, oA D
+A—

(3:5)

Pour calculer cette hauteur H,,, il nous faut donc estimer la valeur de la vitesse limite v;;y,.
Expérimentalement, dans la gamme des débits étudiés, les bulles atteignent quasi-instantanément une
vitesse limite constante. On peut donc estimer la vitesse limite v;;,,, en suivant la trajectoire d’une
bulle unique le long de la colonne : vyiy, ¢xp = 0,14 m/s pour un debit de 1,04.10° m%s. Le calcul de la
vitesse limite théorique est développé dans 1’Annexe B.2. On ’évalue a vj;py, (1= 0,41 m/s. L’erreur
commise sur la détermination de vy;,,, étant importante, il est peu précis de calculer H,, a partir de
I’équation (3.5) et de la valeur expérimentale v;;,,,. Nous verrons dans la suite de ce chapitre que des
mesures réalisées sur le toluéne — systéme qui ne mousse pas — nous permettra de calculer la grandeur

A sans mesurer la vitesse limite v;;;,.
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Figure 3.10. Schéma explicatif d'une expérience de moussabilité
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Injection d’azote a un H,,
débit Q; a travers le Hauteur de
fritté de verre mousse
H,
Hauteur de
liquide
bulleux

Figure 3.11 Photographies expliquant I'expérience de moussabilité

3.2.4 Temps de vie 1, des bulles

La relation entre la hauteur de mousse formée et le temps de vie des bulles n’est pas trés bien

établie dans la littérature. P. Grassia et al.>®

ont étudié le cas d’une mousse de liquide qui croit dans
une colonne par insufflation de gaz en développant un modele couplant le drainage des mousses et
I’éclatement des bulles au sommet de la colonne. Il existe deux régimes. Le premier correspond au cas
de figure ou la vitesse d’ascension de I’air est plus grande que la vitesse descendante du liquide due a
la gravité : une telle mousse grandit indéfiniment le long de la colonne. Le second régime correspond
au cas de figure inverse : la vitesse ascendante de I’air est inférieure a la vitesse descendante. La
mousse croit jusqu'a une hauteur stable et finie. Ces deux régimes peuvent étre considérés en termes
de stabilité de mousse : le premier correspondant a une mousse stable et le second a une mousse
instable. Dans la suite, nous verrons que les mousses d’huiles que nous étudions correspondent au cas

d’une mousse instable.

Plutdt qu’en hauteur de mousse, grandeur dépendante du débit, nous raisonnerons dans la suite
en temps de vie 7, qui est en fait le temps moyen passé par une bulle dans la colonne de mousse, que

nous définirons comme étant la moussabilité et dont I’expression est la suivante :

Hp Q
Ty = T avec U = R (36)

Nous rappelons que R représente le rayon de la colonne et Q le débit a la sortie du fritté.

Le calcul du temps de vie t,, nécessite de connaitre la valeur de la hauteur de mousse H,, et donc de la

fraction volumique en gaz A dans le liquide bulleux. Nous verrons dans le prochain paragraphe que
95



I’on peut estimer la valeur de A a 1’aide d’expériences menées sur un systéme qui ne mousse pas. En

effet, expérimentalement, on rencontre deux cas de figure:

v le cas ou le systéme ne mousse pas : c’est le cas des liquides purs comme le toluéne ou I’eau
v'le cas ou le systeme mousse : nous verrons que certains mélanges binaires alcane/toluéne

font partie de cette catégorie.

Nous développerons ces deux exemples et la méthode pour mesurer la fraction en gaz A dans le

liquide bulleux dans les paragraphes suivants.

Q

vlimn'RZ

3.2.4.1 Casou le systtme ne mousse pas : calibrage de la fractionengaz A =

dans le liquide bulleux

3.2.4.1.1 Lois théoriques

Dans ce cas, il ne se forme pas de mousse lorsque 1’on insuffle de 1’azote. L’injection de gaz
provoque uniquement une augmentation de la hauteur du liquide dans la colonne. Par conséquent, la

hauteur et le temps de vie t,, de la mousse sont nuls :

L’équation (3.5) se réduit alors a :

H; = Ho _ Mo 3.7
T __Q@ T 1-4 (.7
UlimT[RZ
Soit simplement
Hr— H
a= Y =12 (39
VimTR H,

Q

ViimT

On peut donc calibrer la grandeur A = en mesurant la hauteur initiale Hy et la hauteur

R2

finale Hy pour un systéme qui ne mousse pas — par exemple le toluene - selon le protocole décrit au

paragraphe 3.2.2.
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3.2.4.1.2 Données expérimentales

Q

Les données expérimentales de A = ——en fonction du débit Q a une hauteur initiale H,
lim

fixée est représentée sur la Figure 3.12. L’évolution de A en fonction de la hauteur initiale H, a un

débit Q fixe est quant a elle représentée sur la Figure 3.13.
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Figure 3.12. Evolution de la grandeur A en fonction du débit d’injection d’azote Q. La hauteur
initiale Hy est fixée a 1,8 cm
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Figure 3.13. Evolution de la grandeur A en fonction de la hauteur initiale H,. Le débit
d’injection d’azote Q est fixée a 1,04.10° m¥/s
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Expérimentalement, on obtient les lois empiriques suivantes :
Ay, (@ =65.10%.Q — 1,4.10°.Q* (3.9)
avec Hy, = 1,18 cm
A o(Ho) = 3,2.107" + 2,7.10  "exp (—2,4.10"Hy) (3.10)
avec Q = 1,04.10°m3/s

Ces équations empiriques obtenues dans le cas du toluéne nous permettront de calibrer la
grandeur A(Q, Hy) pour la suite de notre étude. Gardons a ’esprit le fait que, dans le cas d’un autre
systéme qui ne mousse pas, ’utilisation de la valeur de A(Q, H,) évaluée précédemment peut parfois
induire des temps de vie t,, légérement négatifs : nous sommes, en effet, dans une zone ou le bruit des
mesures 1’emporte. Par convention, nous considérerons ces temps de vie « négatifs » comme étant nuls

dans la suite.

Notons également que la grandeur A(Q, H,) dépend aussi de la viscosité n du milieu. Néanmoins, dans
le cas des mélanges binaires alcane/toluéne, nous négligerons cet effet car les viscosités des alcanes et
du toluene sont proches (Tableau 1 : cf. viscosités).

3.2.4.2 Cas ou le systeme mousse :

3.2.4.2.1 Lois théoriques

D’aprés 1’équation (3.5), dans le cas d’un liquide qui mousse, le temps de vie 7,, d’une bulle
arrivant au sommet de la colonne s’écrit :

Hy, _ mR®> Hy(1—A)— H,

= —= 3.11
T 0~ 1-4A-g, (.11
_ @
Sachant que U = —3

L’étude empirique réalisée au paragraphe 3.2.4.1 nous donne accés a la valeur de A. Par ailleurs,
I’expression de la fraction volumique de liquide ¢; s’obtient a partir de 1’équation générale du

drainage, qui a pour expression® en négligeant la succion capillaire :

Do, - “qu)
(s =0 3.12
LT i (3.12)

avec a le coefficient de perméabilité de la mousse.
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Cette équation décrit 1’évolution de la fraction volumique ¢; de liquide de viscosité n et de masse
volumique p; sous I’action des forces de gravité et en négligeant la succion capillaire. En effet, si ’on
considére un mélange décane/toluéne a 10 wt% en décane, les forces de gravité dominent la succion
capillaire. En ordre de grandeur, en prenant ¢; = 0,1, p; = 850 kg/m?®, un diamétre de bulle d = 2 mm,
un facteur géométrique 8, = 1,74, y= 27 mN/m et H,,= 10" m, on a, pour le rapport des termes

gravitaires et de succion capillaire :

I@po/mdl P9 200 »1 (3.13)

—3/2
vap 32— -5
‘ 5, dn PV s 2)
b 8p dHm

Par ailleurs, en projetant 1’¢quation (3.12) suivant la direction verticale z orientée vers le haut, on

obtient la relation suivante en régime stationnaire :

U i(“’:’—lg) =0 (3.14)

dz 0z
Soit :
2 (v - “‘7’1—19) =0 (3.15)
Flux

Le flux étant nul a I’interface, on obtient la relation suivante :

apyg

Ug, = (3.16)

C’est-a-dire

_ Py
@ U

(3.17)

Notons qu’il existe plusieurs modéles dans la littérature pour décrire le coefficient de perméabilité
a #. Nous choisissons le modele de Carman et Kozeny® qui est une équation empirique pour la
perméabilité d’un assemblage de sphéres fournissant une expression du coefficient de perméabilité

a en adéquation raisonnable avec les expériences (¢; > 0,1) :

(p13d2

On rappelle que d est le diametre d’une bulle : typiquement d = 3,2 mm dans du toluéne a un débit

d’injection d’azote de 1,04.10° m?/s.
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Onadonc:

_apg __ @’d® pg
180(1—)? " 1

(3.19)
En remplagant I’expression de a (équation (3.18)) dans 1’équation précédente, on obtient I’expression
de la fraction volumique de liquide ¢; :

180.U
d? % +180.U

¢ = )% (3.20)

En pratique, la fraction volumique de liquide ¢; dans les mélanges alcane/toluéne varie entre 0,11 et
0,20. Nous sommes donc dans le cas d’une mousse humide : les bulles se touchent et prennent la

forme de spheéres écrasées a chaque contact bulle/bulle.

A partir de la mesure de la hauteur initiale Hy, de la hauteur finale Hy, du calibrage de la
fraction volumique en gaz A dans le liquide bulleux (équation (3.8)) et de I’expression de la fraction
volumique de liquide ¢; (équation (3.20)), nous sommes donc en mesure de calculer le temps de vie

T,, de la mousse.

3.3 Moussabilite des mélanges binaires alcane/toluéne : résultats expérimentaux

La moussabilité des mélanges alcane/toluéne est mesurée grace aux expériences décrites dans
le paragraphe 3.2.2. Nous éetudions les alcanes suivants : le pentane (Cs), I’hexane (Cg), I’heptane (C;),
I’octane (Cg), le nonane (Cy), le décane (C,y), le dodécane (C;,), I’hexadécane (Cyg) et I’eicosane (Cy)
dont les caractéristiques physico-chimiques sont répertoriées dans le Tableau 3.1. Nous verrons dans
la suite de ce paragraphe que certains de ces mélanges binaires moussent et on observe un maximum
de moussabilité en fonction du pourcentage massique en alcane. Dans la suite, nous étudierons la
valeur du maximum ainsi que le pourcentage massique en alcane pour laquelle cette valeur est atteinte
en fonction du nombre d’atomes de carbone de I’alcane. Les résultats expérimentaux seront présentés
dans le paragraphe 3.3.2 aprés une bréve description des problemes expérimentaux rencontrés lors des

tests de moussabilité.
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3.3.1 Remarques expérimentales

3.3.1.1 Volatilité du pentane

Le pentane est un liquide tres volatil. Au cours des expériences de moussabilité, on observe
une diminution du volume du mélange pentane/toluéne pouvant atteindre 35% du volume initial.
Durant ’injection d’azote, le milieu s’enrichit donc en toluéne, beaucoup moins volatil : la fraction
massique en pentane varie fortement par rapport a sa valeur initiale. Nous représentons sur la Figure
3.14 la correction du pourcentage massique en pentane induite par 1’évaporation. Cette correction est
obtenue en comparant la différence entre le volume de mélange introduit initialement et le volume en
fin d’expérience. On fait ensuite I’approximation que 1’essentiel du liquide évaporé est du pentane.

Dans la suite de cette étude, nous considérerons la courbe de moussabilité corrigée.

0.7 rrrrrrrrr[rrrr[rrrrr[rrrrprrr [ rrrrp rr et

0.6

0.5

0.4

0.3

Moussabilité 1, (s)

0.2

A Sans corriger I'évaporation
m En corrigeant I'évaporation

0.1
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0.0
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Pourcentage massique en alcane P, (wt%)

Figure 3.14. Moussabilité z,, d'un mélange pentane/toluéne en fonction du pourcentage
massique en alcane : sans et avec correction de I'évaporation. ¢; varie entre 0,17 et 0,20. Les
lignes en trait plein sont des guides pour les yeux

3.3.1.2 Température de cristallisation

Notons que les températures de cristallisation de 1’hexadécane et de 1’¢icosane sont
relativement élevées (Tableau 3.1). Par exemple, dans le cas de I’éicosane, elle est plus importante
que la température ambiante moyenne (T¢=36,8°C > Tampiante), 1’alcane doit étre chauffé avant la
préparation des mélanges. Cependant, une fois mis dans la colonne, les échantillons contenant une

forte teneur en eicosane se solidifient a nouveau au cours de I’expérience, faussant ainsi les mesures de
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moussabilité. C’est pourquoi nous ne prenons en compte que les mesures pour les échantillons

contenant une fraction massique inférieure 60wt% en éicosane.

Par ailleurs, nous avons également mis en évidence un phénomeéne décrit par B. M. Ocko et
al®®. lls ont observé un phénomeéne de cristallisation de surface des alcanes, a savoir que les alcanes
linéaires ayant un nombre de carbone compris entre 16 et 50 pouvaient se structurer en une
monocouche ordonnée a la surface de I’alcane liquide a des températures jusqu’a 3°C au-dessus de la
température de cristallisation. Au cours de nos expériences, lorsque I’on agite manuellement un
échantillon d’eicosane chauffé a quelques degrés au-dessus de sa température de cristallisation, nous
avons pu observer — a D’instar de B. M. Ocko et al®*- la formation de bulles extrémement stables
(Figure 3.15).

Figure 3.15. Photographie d’une solution d'éicosane chauffée 3°C au-dessus de sa température
de cristallisation apres agitation manuelle : formation d’une mousse stable

3.3.1.3 Phénoménes d’évaporation

Lors des expériences de moussabilité, nous avons vérifié que 1’évaporation de 1’alcane et du
toluéne n’affecte pas le temps de vie des films liquides formant les mousses car il est connu dans la
littérature que 1’évaporation peut augmenter le temps de vie d’une bulle arrivant a une interface
liguide/gaz en geénérant des gradients de tension de surface qui induisent des écoulements
Marangoni®. En effet, des mesures qualitatives réalisées par agitation manuelle avec des mélanges
dodécane/toluéne dans des piluliers scellés hermétiquement, ont démontré que la moussabilité des
échantillons restait inchangée : le maximum de moussabilité est évalué¢ a I’eil nu a 15 wt% en

dodécane, ce qui correspond & la valeur obtenue lors des tests de moussabilité (Figure 3.16).
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Figure 3.16. De gauche a droite : mélanges dodécane/toluene de 0 a 32,5 wt% en dodécane, par
pas de 2,5 wt%o, aprés agitation manuelle. Le maximum de moussabilité est atteint dans le 7°
flacon

3.3.2 Résultats expérimentaux

Expérimentalement, on constate que les mélanges binaires alcane/toluéne présentent une
moussabilité 7, variable en fonction de I’alcane utilisé et de leur pourcentage massique en alcane
(Figure 3.17) : en effet, on observe la présence d’un pic de moussabilité pour certains mélanges. En
répertoriant, cette moussabilité maximale en fonction du nombre de carbone que contient 1’alcane, on
remarque la présence d’un maximum de moussabilité pour le nonane (Figure 3.18). Notons que le

pentane, I’hexane et ’hexadécane moussent peu.

Pentane
Hexane
Heptane
Octane
Nonane
Décane
Dodécane
Hexadécane
Eicosane

IOHOALPXK®

Moussabilité 1, (s)
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Pourcentage massique en alcane P, (wt%)

Figure 3.17. Courbes de moussabilité pour différents mélanges binaires alcane/toluéne. . ¢, varie
entre 0,11 et 0,20. Les lignes en trait plein sont des guides pour les yeux.
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Figure 3.18. Maximum de moussabilité en fonction du nombre de carbone que contient la
molécule d'alcane.

3.4 Interprétation de la moussabilité : effet Marangoni dans les mélanges

binaires alcane/toluéne.

3.4.1 Explication du phénoméne

Dans les mélanges binaires alcane/toluéne, le phénoméne de moussabilité est observable car
nous sommes dans une situation ou la tension de surface ne suit pas une loi linaire en fonction du
pourcentage massique en alcane introduit. Nous verrons dans la suite de cette étude que 1’écart a la
linéarité des mesures de tension de surface traduit la présence d’effets Marangoni impactant la

moussabilité des mélanges binaires alcane/toluene (Figure 3.19).
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Figure 3.19. Mesures de la tension de surface y de mélanges binaires octane/toluéne pour
différents pourcentages massiques en octane. La droite en trait plein relie les deux points
extrémes (0 et 100% d’octane)
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Afin de comprendre D’origine de la moussabilité des mélanges binaires alcane/toluéne,
considérons le cas général d’un mélange de deux composés A (alcane) et B (toluéne) d’énergie de
surface différente (ex : Es(A) <Ey(B)). Si I’on crée un film d’épaisseur e et d’aire S avec cette solution,
I’interface liquide/gaz sera majoritairement peuplée par le composé d’énergie de surface la plus faible,
ici le composé A. Cette différence entre la composition en surface et en volume se manifeste par
I’écart a la linéarité des mesures de tension de surface. Ce phénomeéne est schématisé sur la Figure
3.20. Notons qu’il existe un équilibre entre les molécules présentes a la surface et celles présentes dans
le volume.

DAAALAALDAAALAALD AL AL
e 4 A A A
LY B
A AOAAAAOGOAAAAGAA

Figure 3.20. Schéma représentant I’organisation des composés d’énergie de surface différente
dans un film liquide

Si désormais le film s’amincit, la surface va croitre et 1’équilibre entre la surface et le volume
est modifié. Les molécules A présentes au sein du film liquide vont étre pompées par la surface : une

déplétion en molécules A se crée alors dans le volume (Figure 3.21).

O-A-AA-A-O-A-A-A-A-O-A-A-A-A-O-A-A-A-4O
& 4 3 A B
AAB A A AAB-A-AA-AO-A-A-A-AB_A—A-

Figure 3.21. Schéma représentant I’organisation des composés apreés étirement du film liquide
Afin de pallier cette déplétion et rétablir 1’équilibre avec le volume, la surface va s’enrichir en
molécules B d’énergie de surface plus importante (Figure 3.22) : la tension de surface y augmente. On

crée ainsi des gradients de tension de surface a I’interface liquide/gaz ce qui induit des écoulements

Marangoni.
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Figure 3.22. Schéma représentant la réorganisation des composés

S’il n’y avait pas d’écart a la linéarité des mesures de tension de surface, la composition de
surface serait la méme que la composition en volume. Lors de I’amincissement du film, aucune
déplétion en molécules A n’apparaitrait et la tension de surface y ne varierait pas. Par conséquent,
aucun écoulement par effet Marangoni ne se produirait et rien ne s’opposerait a I’amincissement du
film liquide : 1’écart a la linéarité traduit bien 1’amplitude des effets Marangoni qui peuvent étre

générés au sein d’un film liquide.

Notons que nous observons des phénoménes similaires & ceux mis en évidence par S. Ross et al**. En
effet, ils ont observé que la moussabilité de mélanges binaires (ex: diisobutylcarbinol/eau) ou
ternaires (ex : benzéne/éthanol/eau et glycol-1/butanol/eau) augmente a mesure que 1’on s’approche du
point critique, tant que 1’on reste du c6té ou le mélange constitue une seule phase homogene. Cela est
cohérent avec notre explication et le fait qu’a proximité du point critique les variations de tension de

surface des mélanges sont fortement sous linéaires.

3.4.2 Quantification de I’effet Marangoni induit

L’amplitude de 1’effet Marangoni induit est mesurable grace a la grandeur :

59 (x_A _ V(xA) _AVToluéne> (1565\)/? _ V(xA) _AVToluéne)
Y
5 Pl v el e e
Fa 1+Ay(u) S 1+Ay<u) o
axA 26 6xA 26

avec x, la concentration en alcane dans le mélange (mol/m®), y(x4) le tension de surface du mélange
binaire alcane/toluene de composition x4 en alcane, Ay la différence entre la tension de surface de
I’alcane pur et celui du toluéne, p la masse molaire volumique du mélange (mol/m®), P, le

pourcentage massique en alcane (Wt%), p,, la masse volumique du mélange (kg/m®), M, la masse
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molaire de ’alcane, & 1’épaisseur de la couche superficielle, e 1’épaisseur du film liquide et S 1’aire du

film.

Pour calculer cette grandeur, on considére un film mince de liquide constitué de deux especes
d’énergie de surface différente. La couche superficielle du film est peuplé majoritairement par 1’espece
de tension de surface la plus basse. La conservation des molécules ainsi que 1’équilibre entre le volume
et la couche superficielle permet de calculer la variation de tension de surface sous I’effet d’un
changement de surface et donc 1’amplitude de 1’effet Marangoni. Le calcul complet de cette grandeur

est développé en Annexe C.

3.4.3 Comparaison des résultats expérimentaux et interprétation

Comparons désormais la moussabilité des mélanges alcane/toluene évaluée au paragraphe

3.3.2 avec la grandeur oy (équation (3.22)) traduisant I’amplitude de 1’effet Marangoni induit par
as Py

I’amincissement d’un film liquide. Cette grandeur est calculée a partir des ajustements par des lois
empiriques des mesures de tension de surface (paragraphe 3.1.2.1) et des densités théoriques des
mélanges binaires alcane/toluéne obtenues dans 1’approximation des mélanges idéaux (paragraphe
3.1.2.2) (Figure 3.6 et 3.7). Notons que la valeur choisie pour le rapport entre 1’épaisseur du film
liquide et I’épaisseur de la couche superficielle e/ n’a pas d’influence sur la position du maximum
comme illustré sur la Figure 3.23, ou I’on fait varier les valeurs e/ dans I’expression de 1’amplitude
de I’effet Marangoni Sa—'?( - Notons, toutefois, que la variation de la valeur e/ induit un décalage des
valeurs des amplitudes : ceci n’a pas d’impact sur le raisonnement qui va suivre car nous allons
comparer les variations relatives de chacun des mélanges alcane/toluéne et non la valeur de
I’amplitude en elle-méme. Dans la suite, nous prenons une valeur arbitraire pour le rapport entre
I’épaisseur du film liquide et I’épaisseur de la couche superficielle /0 égale a 1000 en considérant que
la couche superficielle est constituée d’une couche de molécules d’épaisseur ¢ égale a 1 nm et que

1’épaisseur du film e vaut 1 um.
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Figure 3.23 Influence de la valeur du rapport e/8 sur I'amplitude de I’effet Marangoni et la
position du maximum: la position du maximum reste inchangée mais I'amplitude est décalée.

L’ensemble des résultats est présenté sur la Figure 3.24.

Nous observons que les pics de moussabilité correspondent globalement aux pics d’effet
Marangoni prédits théoriquement avec 1’équation (3.22), excepté dans le cas du pentane et de
I’hexane. Une discussion plus approfondie des résultats expérimentaux est présentée ci-aprés a 1’aide
des Figures 3.25 et 3.26.

On répertorie sur la Figure 3.25 les maximums de moussabilité expérimentaux et les

. Y e . o \
maximums des grandeurs Marangoni a_sy pour les différents mélanges binaires alcane/toluéne. Les
Py

valeurs des pourcentages massiques P, 4, COrrespondant a ces maximums sont représentées sur la

Figure 3.26 en fonction du nombre de carbone.

On remarque que les valeurs maximales de moussabilité obtenues grace au modéle
d’écoulement Marangoni décrivent globalement les variations des moussabilité maximales obtenues
expérimentalement (Figure 3.25). Rappelons que les amplitudes dans le cas théorique dépendent de la
valeur du rapport entre 1’épaisseur du film liquide et 1’épaisseur de la couche superficielle e/0 choisie
et qu’il faut comparer les variations relatives entre les alcanes et non la valeur de I’amplitude en elle-

méme.

Par ailleurs, les pourcentages massiques en alcane P, ,,4, auxquelles ces valeurs maximales

sont atteintes (Figure 3.26) sont en bon accord avec nos expériences a I’exception du pentane, de
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I’hexane et de ’hexadécane. La température de cristallisation de ce dernier (T,,;s; = 18,17°C) étant
proche de la température ambiante moyenne, on pourrait s’attendre a une augmentation importante de
la moussabilité en raison de phénoménes de cristallisation de surface®* comme décrit au Chapitre 1 :
ce n’est cependant pas le cas ici. Par ailleurs, le pentane et I’hexane sont des alcanes tres volatils
(Tableau 3.1: cf pressions de vapeur saturante), ce qui peut laisser présager 1’existence de
mécanismes d’évaporation complémentaires a la surface des bulles, que nous ne prenons pas en
compte ici. En effet, nous n’avons pas pu réaliser d’expériences en colonne totalement scellée ou en
injectant un gaz saturé en composés volatils dans les expériences menées dans ce chapitre. Toutefois,
pour les alcanes de longueur intermédiaire, la description de ’effet est trés satisfaisante, compte tenu

du fait qu’elle n’utilise que les mesures de tensiométrie, sans aucun paramétre ajustable.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence la moussabilit¢ des mélanges binaires
alcane/toluéne grace a une expérience classique de moussabilité par insufflation d’azote dans une
colonne de verre. Nous avons montré que certains mélanges composés d’espéces de tension de surface

différente pouvaient mousser.

Nous avons interprété les phénoménes observés grace a un modele théorique qui décrit un
¢coulement Marangoni dans un film liquide composé de deux especes d’énergie de surface différente.
La prévision des concentrations en alcane correspondant aux maximums de moussabilité est en bon
accord pour la plupart des mélanges étudiés. Néanmoins, pour que la description soit compléte, il
faudrait maintenant décrire 1’écoulement observé par un modéle hydrodynamique plus précis
(amincissement du film), ce qui a été fait qualitativement par H. Lhuissier * en 2D et quantitativement
par A. Aradian® en 1D. I s’agit d’une étude a part entiére que nous n’avons pas réalisée au cours de

cette theése.

Du point de vue de I’application pétroliere, nous avons montré dans ce chapitre que la
formation de mousses était possible dans des mélanges binaires d’huiles sans nécessiter la présence
d’espéces ayant des propriétés tensioactives, en particulier, en I’absence d’asphalténes généralement
soupgonnés d’étre a ’origine de la moussabilité du brut. Dans le chapitre suivant, nous étudions

I’influence des asphalténes sur la moussabilité des mélanges.
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Réle des asphaltenes sur la moussabilite des

mélanges d’huiles

Dans le chapitre précédent, nous avons montré pour la premiére fois qu’un mélange de deux
liquides de tension de surface différente pouvait mousser, et ce, sans ajouter d’autre constituant. Nous
avons étudié le cas particulier des mélanges binaires alcane/toluéne dont la moussabilité dépend de
’alcane utilisé et du pourcentage massique en alcane. Les bruts pétroliers ou les diesels étant, entre
autres, des mélanges d’hydrocarbures, notre étude précédente répond en partie a la problématique
industrielle. Afin d’y répondre de fagcon exhaustive, il nous faut compléter cette étude en nous
focalisant sur I’un des composés colloidaux les plus importants du brut : les asphalténes. En effet, par
expérience, il est communément admis par les pétroliers que les asphalténes sont responsables de la
moussabilité des bruts, sans que cela n’ait ét€¢ démontré précisément dans la littérature.

C’est pourquoi, dans ce chapitre, nous chercherons a établir si les asphalténes influencent la
moussabilit¢ des mélanges d’huiles. Pour cela, nous étudierons des systemes modeles des bruts a
savoir des mélanges {asphalténes + alcane/toluéne}. En particulier, méme si ce critére ne refléte pas
enticrement la capacité a mousser d’un systéme (paragraphe 1.3.2 du Chapitre 1), nous nous

interrogerons sur le caractére tensioactif des asphalténes aux interfaces huile/gaz.
4.1 Bruts et asphalténes étudiés

4.1.1 Caractéristiques

Nous allons étudier dans la suite de ce chapitre le comportement des asphalténes issus de deux

bruts distincts :

v le brut Tempa Rossa originaire d’Italie :

-Tres concentré en asphalténes =~ 12 wt%

-Note ASCI du brut évaluée dans des mélanges heptane/toluéne : 8 ( = 40 wt% en heptane)
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-Note ASCI des asphalténes précipités dans I’heptane évaluée dans des mélanges

décane/toluene : 10 ( = 50 wt% en décane)

v" le brut Mostarda originaire d’Angola :

-Concentration en asphalténes ~ 1 wt%

-Note ASCI du brut évaluée dans des mélanges heptane/toluéne : 18 ( = 90 wt% en heptane)
-Note ASCI des asphalténes précipités dans I’heptane évaluée dans des mélanges
décane/toluene : 8 ( = 35 wt% en décane)

Le protocole de la notation ASCI est décrit dans le paragraphe 1.1.2.3. du Chapitre 1.
Les bruts Tempa Rossa et Mostarda ne sont actuellement pas en production, leur moussabilité sur le
terrain n’est donc pas encore connue. Néanmoins, des expériences menées en laboratoire, et qui sont

présentées ci-dessous, donnent une indication sur leur moussabilité.

4.1.2 Test de moussabilité par dépressurisation

Des expériences de moussabilité par dépressurisation ont été menées au Pdle d'Etudes et de
Recherche de Lacq (PERL Total) par C. Desplobins et N. Passade-Boupat afin de caractériser en

laboratoire la moussabilité des deux bruts mentionnés préecédemment.

4.1.2.1 Protocole expérimental

Le montage et le protocole expérimental ont été entiérement élaborés au sein du service
Physico-Chimie et Analyses du Pdle d'Etudes et de Recherche de Lacq (PERL Total). L’échantillon de
brut a étudier est placé dans un réacteur en verre thermostaté a double parois. Il est maintenu sous
agitation durant 24h sous 9 bars de méthane afin de le saturer en méthane. Pour tester la moussabilité
de [D’échantillon, on raméne le brut maintenu en surpression a pression atmosphérique
(dépressurisation « flash »). Le méthane dissous est libéré sous forme de bulles : une mousse de brut
peut alors se former. Notons que 1’agitation est maintenue 60s aprés la dépressurisation afin d’induire
une nucléation de bulles.

La Figure 4.1 représente le réacteur en verre contenant le brut Mostarda avant et apres la

dépressurisation « flash » : une mousse de brut se forme et remplit totalement le réacteur
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Figure 4.1 Photographies du réacteur en verre contenant le brut Mostarda avant (a) et apres (b)
la dépressurisation « flash » : une mousse de brut se forme et remplit totalement le réacteur

4.1.2.2 Pourcentage de mousse

Dans cette expérience, on évalue la moussabilité en suivant le pourcentage de mousse formée
(% Mousse) que I’on définit a un instant t a partir de la hauteur instantanée H, et de la hauteur finale
H :

% Mousse = % 4.1)

Expérimentalement, on observe plusieurs phases :

v' Phase | : 1l s’agit de la phase précédant la dépressurisation. Aucune mousse ne se forme
durant cette période de temps : le pourcentage de mousse contenu dans le réacteur est nul.
v Phase Il : Le pourcentage de mousse formée croit rapidement durant une certaine période de
temps.
v Phase Ill : La mousse s’effondre : le pourcentage de mousse décroit.
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4.1.2.3 Résultats expérimentaux

Les résultats des tests de moussabilité obtenus pour les bruts Tempa Rossa et Mostarda sont
présentés sur la Figure 4.2. On remarque que le brut Mostarda mousse davantage que le brut Tempa
Rossa. Cependant, la mousse de Tempa Rossa est beaucoup plus stable au cours du temps. Cette
différence peut s’expliquer par la grande viscosité du brut Tempa Rossa induite par une concentration
en asphalténes importante. En effet, la vitesse de drainage est inversement proportionnelle a la
viscosité® : une viscosité élevée freine drastiquement le drainage dans les bords de Plateau de la

MOUSSE.

% Mousse

200
——Mostarda
-=Tempa Rossa

150

100

50
0 T T T T
0 50 100 150 200
Temps(s)

Figure 4.2 Courbe de moussabilité des bruts Tempa Rossa et Mostarda (Carole Desplobins /
PERL TOTAL)

Des expériences similaires de moussabilité par dépressurisation ont été étudiées dans la

littérature. 11 a été notamment observé par J. J. Sheng et al*

que la stabilité des mousses de brut
augmente avec la viscosité du brut, la quantité d’huiles introduite et le taux de dépressurisation. Les
asphalténes, quant & eux, ne semblent pas influencer significativement la stabilité autrement que par
des effets de viscosité. Cependant, M. K. Poindexter® ainsi que N. N. Zaki et al.”® ont remarqué que la
quantité¢ d’asphalténes est davantage corrélée a la stabilité de la mousse qu’au volume de mousse
formée.®? L’état d’agrégation des asphalténes joue également un role majeur®: la moussabilité
augmente lorsque 1’on s’approche de la limite de précipitation.

Les études concernant I’influence des asphalténes sur la moussabilité des bruts sont donc

contradictoires. Cependant, elles soulignent toutes I’influence de la viscosité sur le drainage et donc la
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stabilité des mousses. C’est pourquoi des expériences de moussabilité par dépressurisation ont été
menées sur des systemes modeles du type {asphaltenes + mélange alcane/toluéne} qui ne présentent
aucune variation de viscosit¢ d’un échantillon a I’autre. Aucune différence significative n’a été
observée entre des échantillons contenant des asphalténes et ceux n’en contenant pas : On ne peut pas
discriminer la moussabilité d’un échantillon par rapport a un autre car la viscosité de ces échantillons
est trop faible. Les mousses formées s’effondrent trés rapidement (< 60 s) et on n’observe aucune

différence dans la hauteur de mousse formée (%Mousse max = 20%).

Par conséquent, nous allons étudier dans la suite de ce chapitre I’influence des asphalténes sur
la moussabilité de systemes modeles mimant les bruts, a savoir des mélanges {asphalténes +
alcane/toluene}, grace a diverses expériences et en nous affranchissant au maximum des effets de
viscosité. Nous chercherons a établir la nature de la contribution des asphalténes : nous déterminerons
en particulier si les molécules d’asphalténes présentent un caractére tensioactif aux interfaces
huiles/gaz. Chacun des mélanges mentionnés dans la suite sont préparés a partir d’asphalténes
précipités issus des bruts Tempa Rossa et Mostarda dont les caractéristiques ont été décrites
précédemment au paragraphe 4.1.1. de ce chapitre. Nous rappelons que le protocole d’extraction des
asphaltenes est donné dans le paragraphe 1.1.2.2. du Chapitre 1. L’ensemble des échantillons étudiés
sont préparés en dispersant les asphalténes précipités dans des mélanges alcane/toluéne par agitation
durant 72 h.

4.2 Activité de surface des asphalténes

4.2.1 Mesures de tension de surface

Pour déterminer si les molécules d’asphalténes présentent un caractére tensioactif dans les
mélanges binaires alcane/toluéne, une méthode classique consiste a mesurer la tension de surface d’un
échantillon au cours du temps. On peut ainsi déterminer si les asphalténes s’adsorbent aux interfaces
liquide/gaz.

Dans la suite, nous réalisons des mesures de tension de surface a 1’aide d’un tensiométre a
goutte Teclis Scientific. Les solutions contenant des asphalténes étant opaques, nous choisissons la
méthode de la goutte pendante pour réaliser ces mesures. Nous nous intéressons a des mélanges

contenant des asphalténes issus du brut Tempa Rossa. Leur composition est la suivante :

v Un mélange toluene + asphalténes Tempa Rossa a 5wt%
v' Un mélange décane/toluéne (45wt%/55wt%) + asphalténes Tempa Rossa a 5wt%. La
proportion en décane correspond a la limite de précipitation des asphalténes Tempa Rossa

dans les mélanges décane/toluéne.
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Notons que les mesures de tension de surface sont menées a volume fixe au cours du temps. Le décane
et le toluéne étant des solvants volatils, le tensiométre compense automatiquement la perte de volume

en injectant du mélange.

4.2.1.1 Evaporation relative des liquides : stabilité des asphalténes

Le choix de I’alcane dans les mélanges binaires alcane/toluéne est primordial car il nous
permet de jouer sur 1’évaporation relative des solvants et donc sur la précipitation des asphalténes
contenus dans les mélanges alcane/toluene. En effet, compte tenu des pressions de vapeur saturante
Pys(T) présentées dans le Tableau 3.1 du Chapitre 3, on peut :

v" Soit enrichir le milieu en toluéne au cours du temps. C’est le cas, par exemple, d’un mélange
heptane/toluéne car I’heptane est plus volatil que le tolueéne
(Pvstoene (T) < Pysueptane (T)). Les asphalténes s’éloignent de leur limite de

précipitation : on stabilise les asphalténes.

v" Soit enrichir le milieu en alcane au cours du temps. C’est le cas, par exemple, d’un mélange
décane/toluéne car le toluéne est plus volatil que le décane
(Pyspécane (T) < Pystomene (T)). Les asphalténes se déstabilisent : on se rapproche de

leur limite de précipitation.

On illustre le phénomeéne décrit ci-dessus sur la Figure 4.3.

w—u B—.

Mélange Evaporation Mélange Evaporation
toluéne/heptane préférentielle de toluene/décane préférentielle du
I’heptane toluéne
Enrichissement du Enrichissement du
milieu en toluéne milieu en décane
Stabilisation des Déstabilisation des
asphalténes asphalténes

Figure 4.3 Schéma représentant I’évaporation relative des solvants dans les mélanges binaires
alcane/toluéene
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En pratique, dans tous les cas, une peau d’asphalténes se forme au bout d’un certain temps. La
formation de cette peau se forme donc indépendamment d’une dérive de la stabilité des asphalténes.

Nous allons la décrire dans le paragraphe suivant.

4.2.1.2 Formation d’une peau d’asphalténes

Lors des expériences de tensiométrie décrites précédemment, a partir d’un certain temps
(environ 700s pour les mélanges {décane/toluene (45wt%/55wt%) + 5 wt% asphalténes Tempa Rossa}
et environ 1000s pour les mélanges {toluéne + 5 wt% en asphalténes Tempa Rossa}), nous observons
systématiquement la formation d’une peau d’asphalténes autour de la goutte. Cette peau se rigidifie au
cours du temps. On peut observer son existence en dégonflant progressivement la goutte formée au

tensiometre (Figure 4.4). Nous allons montrer que cette peau est reliée a 1’évaporation du (des)

L

solvant(s).

Figure 4.4 Photographies des peaux d'asphaltenes a la surface de la goutte a t = 2500s : i)
Meélange toluéne + 5wt% d'asphalténes Tempa Rossa et ii) Mélange décane/toluéne (45/55 wt%o)
+ 5wt% d'asphaltenes Tempa Rossa. Dégonflement progressif de la goutte

Figure 4.5 Photographie de la peau d'asphalténes formée apres t=2500 s.
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La Figure 4.5 est une photographie de la peau d’asphalténes. Notons que cette peau a subi une

évaporation additionnelle le temps de la prise de la photographie.

4.2.1.3 Mesures quantitatives de I’évaporation

En pratique, nous réalisons les mesures de tension de surface en fixant le volume de la goutte
au cours du temps. Le tensiométre injecte donc du mélange en continue afin de compenser

I’évaporation de la goutte. La Figure 4.6 est un schéma explicatif du phénomene décrit ici.

Injection pour
compenser
a D’évaporation

= -
& —
-

Figure 4.6 Schéma explicatif de I'évaporation des solvants a la surface de la goutte et de
I'injection du mélange par le tensiométre pour compenser cet effet

Les résultats expérimentaux décrivant le volume de solution injecté au cours du temps pour
pallier 1’évaporation de la goutte sont présentés sur les Figures 4.7 et 4.8. Quel que soit le mélange
contenant des asphalténes considéré, on observe une diminution de la vitesse du volume injecté par
rapport au mélange ne contenant pas d’asphalténes, qui apparait progressivement au cours du temps.
Par ailleurs, nous observons une rupture de pente entre 600 et 1000s sur les échantillons contenant les
asphalténes. La rupture de pente correspond au moment ou la peau d’asphalténes commence a
empécher la déformation de la goutte. En effet, le tensiométre détecte la variation du volume grace aux
images de la goutte et a la variation de sa forme. Or, une fois que la peau d’asphalténes apparait, la
forme de la goutte se fige progressivement : a partir d’un certain temps (=<1000s), le tensiomeétre
n’arrive plus a compenser correctement 1’évaporation car il détecte mal la déformation de la goutte.

Ceci explique 1’apparition d’une rupture de pente du volume injecté en fonction du temps.
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Figure 4.7 Mesures du volume de mélange injecté au cours du temps pour compenser
I'évaporation d'une goutte pour un mélange {toluene + 5wt % asphalténes Tempa Rossa}
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Figure 4.8 Mesures du volume de mélange injecté au cours du temps pour compenser
I'évaporation d'une goutte pour un mélange {décane/toluéne (45 wt% / 55 wt%o) + 5wt %
asphalténes Tempa Rossa}

Au cours du temps, le flux convectif di a I’évaporation de la goutte va avoir tendance a
accumuler les asphalténes a ’interface alors que la diffusion brownienne va les disperser. La
compétition entre ces deux effets est décrite par le nombre de Peclet, dont le calcul se trouve ci-

dessous a 1’échelle de la goutte :

R2
TDiffusion (f)
P, = = ~ 150 > 1 (4.2
¢ TEvaporation 4/3”R3 ( )
Qev
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kT
avec D =
6T

e le coefficient de diffusion d’une particule sphérique dans un liquide, k la constante de

Boltzmann, T la température, n la viscosité, R le rayon de la goutte et Q,,, le débit d’évaporation
mesur¢ a 1’aide du tensiomeétre (Figures 4.7 et 4.8). Ceci montre que 1’évaporation domine par rapport
a la diffusion. La diffusion n’est pas capable de réhomogénéiser la concentration en asphalténes dans
la goutte. Plus précisément, la diffusion ne peut agir qu’a petite échelle. On peut estimer I’épaisseur

caractéristique e, de la peau d’asphaltenes lorsque le nombre de Peclet vaut 1. :

2
T (—ec
Dif fusion D
Fe = = ~1(4.3
¢ TEvaporation 4‘/37TR3 ( )
Qev

Ceci donne e, = 100 um. L’évaporation du mélange va accumuler les asphalténes a I’interface
sur une épaisseur typique de 100 um car la diffusion des asphalténes au sein de la goutte est trop lente
pour empécher cette accumulation : c’est ce qui explique la formation de la peau d’asphalténes autour
de la goultte.

4.2.1.4 Expérience en atmospheére saturée en toluene et décane

Nous confirmons I’hypothése précédente, a savoir que la concentration des asphalténes a
I’interface huile/air est principalement due a 1’évaporation des solvants, en reproduisant la méme
expérience mais en confinant la goutte dans une cuve saturée en toluéne pour limiter au maximum
I’évaporation du solvant. Nous réalisons cette expérience sur une solution {décane/toluéne (45/55
wt%) + 5wt% en asphalténes}. Nous rappelons qu’en atmosphére non saturée en toluéne, a t = 700 s
nous avions observé la formation d’une peau d’asphalténes (Figure 4.8).

Dans le cas d’une atmosphére saturée en décane/toluéne, a t = 1000 s, nous n’observons pas la

formation d’une peau.

La formation de la peau d’asphalténes est donc due a I’évaporation des solvants a I’interface
de la goutte : les asphalténes précipitent a 1’interface. Par ailleurs, nous montrerons dans la suite que

I’adsorption des asphalténes a I’interface liquide/gaz n’a pas lieu, du moins aux temps courts.
4.2.1.5 Résultats expérimentaux et discussion

Les mesures de tension de surface obtenues a 1’aide du tensiométre a goutte pendante sont
représentées sur la Figure 4.9. Notons que 1’on observe une augmentation de la tension de surface
entre t = 0 s et t = 20 s. Ce phénoméne s’explique par 1’évaporation du toluéne, qui diminue

localement la température et induit ainsi une augmentation de la tension de surface.
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Figure 4.9 Mesures de la tension de surface au cours du temps pour a) le toluene seul et un
mélange{toluene + 5wt% d'asphalténes Tempa Rossa} et b) un mélange {décane/toluene (45/55
wt%)} seul et un mélange {décane/toluéne (45/55 wt%) + 2wt% d'asphaltéenes Tempa Rossa}

Aux temps courts (< 100s), on observe que les mélanges contenant des asphalténes ont des tensions de
surface systématiquement apparentes plus faibles que les mélanges équivalents ne contenant pas
d’asphalténes : typiquement entre 0,3 et 0,5 mN/m a t=20 s suivant le mélange étudié. Cette
diminution de tension de surface peut s’expliquer par I’erreur expérimentale commise lors des mesures
de tension de surface, en faisant I’hypothése que la masse volumique des mélanges contenant des
asphalténes est la méme que celle des mélanges n’en contenant pas : on fait alors une erreur allant de
1,3 % (melange {décane/toluene + asphaltenes}) a 2 % (mélange {toluéne + asphalténes}) sur la
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masse volumique. Or, le principe de la mesure de la tension de surface au tensiométre a goutte
pendante repose sur 1’analyse de la forme de la goutte qui dépend d’un équilibre entre gravité et

capillarité. L’équation de Young-Laplace dicte la forme de cette goutte axisymétrique :
(+ ) = —dpgy-+7 2 (44
VIS A VRO(-)

La Figure 4.10 précise la définition du systéme de coordonnées : y représente 1’ordonnée du point M,
’origine étant prise a I’apex O de la goutte, R est le rayon de courbure a I’apex O, R; et R, sont les
rayons de courbure principaux au point M de coordonnée (x,y), Ap représente la valeur absolue de la
différence de masse volumique du liquide dans la goutte par rapport a I’air, g est I’accélération de la

pesanteur et y la tension de surface.

v
bl

Figure 4.10 Notations utilisées pour décrire la forme d'une goutte pendante

En fait, le tensiométre mesure simplement le rapport entre y et Ap. La tension de surface y
obtenue est proportionnelle a la différence de masse volumique Ap. L’erreur commise sur la masse
volumique des mélanges entraine donc la méme erreur relative sur la tension de surface a savoir entre
1,3% (mélange décane/toluéne + asphalténes) et 2 % (toluéne + asphalténes) : ce qui correspond a
environ 0,3 mN/m (mélange décane/toluéne + asphalténes) et 0,5 mN/m (toluéne + asphalténes). La
diminution de la valeur absolue de la tension de surface induite par les asphalténes aux temps courts

n’est donc pas significative.

Par ailleurs, on observe une diminution de la tension de surface aux temps longs des mélanges
contenant les asphalténes. Cette diminution peut s’expliquer par 1’accumulation des asphalténes a

I’interface huile/air et la formation de la peau qui fausse la mesure de la tension superficielle. Les
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mesures de tension de surface seules ne nous permettent pas de conclure de fagcon définitive sur le

caractere tensioactif des asphaltenes.

4.2.2 Expérience d’écoulement Marangoni

Afin de confirmer que les asphalténes ne présentent pas de caractére tensioactif aux temps
courts, nous réalisons des mesures a I’aide du montage décrit dans le Chapitre 2 et dans ’article de
référence correspondant®*(cf chapitre Publication). Ce montage permet de détecter la présence
d’agents tensioactifs a une interface liquide/gaz. Nous adaptons I’expérience en utilisant une goutte de
pentane au-dessus d’un bain contenant le mélange étudié : le pentane est un solvant volatil et soluble
dans les mélanges décane/toluene ou toluene seul. Nous utilisons une cuve de section rectangulaire 6,9
x 2,2 cm et de 2 mm d’épaisseur pour s’affranchir de I’opacité des mélanges contenant les asphalténes

et nous permettre d’observer la trajectoire des traceurs (Figure 4.11).

Meélange contenant des
asphaltenes
+

traceurs

Plan laser

Goutte de pentane
suspendue

v =28,52mN/m Yy =16,05mN/m

Montage 2D

Figure 4.11 Schéma du montage amélioré pour la détection du caractere tensioactif des
asphaltenes

Quelle que soit la concentration en asphalténes, 1’état d’agrégation de ceux-Ci ou leur origine,
I’écoulement Marangoni induit par le montage n’est pas stoppé : ceci confirme que les asphalténes ne
présentent pas de caractére tensioactif aux interfaces huile/gaz contrairement a ce qui est
communément admis par les pétroliers. Un résumé des expériences et des observations est présenté sur
la Figure 4.12 pour des mélanges décane/toluene et toluene seul contenant des asphalténes Tempa
Rossa ou Mostarda : on attribue la valeur 1 si on observe un écoulement Marangoni et la valeur O si

1I’écoulement est stoppé.
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B Mélange Décane/Toluéne (45wt%/55wt%)
+ Asphalténes Tempa Rossa

® Meélange Décane/Toluéne (Owt%/100wt%)
+ Asphalténes Tempa Rossa

A Mélange Décane/Toluéne (35wt%/65wt%)
+ Asphalténes Mostarda

Observations
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Figure 4.12 Représentation des observations faites avec le montage ""Marangoni*'pour différents
mélanges décane/toluene ou toluéne seul et différents asphalténes. Par convention: valeur 1 =
Ecoulement / valeur 0 = Arrét de I'écoulement

Ainsi, les asphalténes ne présentent pas de caractére tensioactif aux temps courts (inférieurs a

100 s) : si les asphalténes s’adsorbent aux interfaces, cet effet est trés lent.

Cependant, dans les champs de pétrole, il a été observé que les asphalténes avaient une
influence sur la stabilité des mousses : la contribution des asphalténes est donc bien réelle mais de
nature différente. Nous tenterons d’apporter une réponse a ces observations dans le prochain

paragraphe.

4.3 Moussabilité des mélanges décane/toluéne + asphalténes

Nous réalisons des mesures de moussabilité en suivant le protocole décrit au paragraphe 3.2.
du Chapitre 3 sur des mélanges décane/toluene de concentration massique variable et contenant dans
un premier temps des asphalténes Tempa Rossa. Les principaux résultats feront 1’objet d’une étude
comparative avec des mélanges décane/toluéne contenant des asphaltenes issus du brut Mostarda afin
de pouvoir généraliser les résultats a I’ensemble des asphaltenes quelle que soit leur origine. Notons
que I’on se place systématiquement & des concentrations en asphalténes inférieures & 5 wt% afin de
s’assurer que la viscosité est constante d’un échantillon a 1’autre car d’apres 1’étude menée par
F.Bauget et al®®, on observe une augmentation de la viscosité au-dela de 5 wt% en asphalténes dans du
toluéne. Typiquement, & 10 wt% en asphalténes, la viscosité augmente d’un facteur 3. Par ailleurs, ils
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ont également réalisé des mesures de temps de vie de films en plongeant un anneau dans les solutions
de {toluene + asphaltenes} : entre 5wt% et 10wt% le temps de vie passe de 25 a 50s. Nous rappelons
que la vitesse de drainage est inversement proportionnelle & la viscosité du liquide®. Leur résultat
pourrait donc s’interpréter par un simple effet de viscosité et n’est pas discriminant. Nous avons donc
effectué une série de mesures de moussabilité sur colonne avec des concentrations d’asphalténes

variant de 0 & 5w% que nous présentons ci-dessous.

4.3.1 Influence de la hauteur initiale de liquide H,

Une premiére étude consiste a mesurer la variation de la moussabilité exprimée en temps de
vie T, grandeur décrite au paragraphe 3.2.4. du Chapitre 3, en fonction de la hauteur initiale H, de
mélange introduit. Les résultats expérimentaux sont représentés sur la Figure 4.13.

Contrairement aux mélanges binaires décane/toluéne ne contenant pas d’asphalténes, la
hauteur initiale H, influence la moussabilité t,, des mélanges contenant des asphalténes. En effet, plus
la hauteur initiale H, est importante, plus la moussabilité est grande.

Une explication possible est le fait qu’a débit constant, lors de 1’ascension d’une bulle dans la
colonne, plus la hauteur initiale de liquide H, est élevée, plus les asphaltenes présents en solution
peuvent étre entrainés dans les films et augmenter ainsi la stabilité de la mousse, a I’instar des

méthodes de flottation des minerais®.

P31 ™ "SLENLENL L B L N L L L L L L L L e
e °r O . ]
s - -
pe - ® 0 wt% en asphaltéenes Tempa Rossa| -
S 4r € 5 wt% en asphalténes Tempa Rossa |—
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>
20 - -
2r ® o * ]
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(018 = T N T N T U T T U T TS T T W W W W U T O O Y O e =

Hauteur initiale Hy (M)

Figure 4.13 Moussabilité T,, en fonction de la hauteur initiale de liquide introduit H, dans des
mélanges décane/toluéne (45 wt%/55 wt%) avec ou sans asphalténes Tempa Rossa . Débit :
1,04.10-°> m*/s. Les droites sont des guides pour les yeux
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Afin de s’assurer que ces phénoménes ne sont pas dus a des effets d’évaporation au sein des
bulles d’azote, nous réalisons des expériences en saturant 1’azote en toluéne et décane. Pour cela, nous
faisons buller I’azote dans un mélange décane/toluene (45 wt% / 55 wt %) avant injection dans la
colonne de moussabilité. Les temps de vie sont donnés dans la Figure 4.14. On observe qu’il n’y a

aucun impact de I’évaporation sur la moussabilité.
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Figure 4.14 Moussabilité t,, en fonction de la hauteur initiale H, de mélange décane/toluéne (45
wt%/55 wt%) introduit. Avec ou sans saturation de I’azote par le toluéne et le décane. Débit :
1,04.10° m%/s.

Par la suite, nous travaillerons & une hauteur initiale fixée a Hy= 1,8 cm.

4.3.2 Influence du pourcentage massique en asphaltenes P 4, a débit Q fixe

Les résultats de la moussabilité z,, en fonction du pourcentage massique en asphaltenes Tempa
Rossa Pygpp, sONt présentés sur les Figure 4.15. On observe que le temps de vie 7, augmente en
fonction de la concentration massique en asphalténes a partir de 1 wt%. Par ailleurs, nous rappelons
que dans la gamme des concentrations en asphalténes choisie, la viscosité n’a pas d’influence. Ceci

confirme que les asphalténes contribuent a la moussabilité des huiles.
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Figure 4.15 Evolution de la moussabilité T,, de mélanges décane/toluéne (45/55 wt%o) pour
différentes concentrations massiques en asphaltenes Tempa Rossa P aspn. DéDbit : 1,05.10° m®s

4.3.3 Comparaison des asphalténes

Dans ce paragraphe, nous menons une étude comparative entre deux asphalteénes issus de bruts

distincts.

4.3.3.1 Influence du pourcentage massique en asphalténes P 45y

Nous comparons ici la moussabilité 7, en fonction de la concentration massique en asphalténes

Pyspn de deux mélanges a deux debits distincts (Figure 4.16):

v Mélanges décane/toluéne (45wt%/55wt%) + asphalténes Tempa Rossa
v' Mélanges décane/toluéne (35wt%/65wt%) + asphalténes Mostarda

Dans chacun des cas, les asphalténes sont a la limite de précipitation, qui est différente suivant les
asphalténes considérés (Tempa Rossa ou Mostarda). C’est pourquoi, nous tragons le rapport entre les
temps de vie de chaque mélange 7,4 et le temps de vie de la solution de référence 7, ., ne

contenant pas d’asphalténes.
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Figure 4.16 Comparaison de I'évolution de la moussabilité de mélanges décane/toluéne en
fonction de la concentration massique en asphalténes issus des bruts Tempa Rossa et Mostarda.
Débit : 5.10° m%s

On observe que 1’évolution de la moussabilité des mélanges décane/toluéne en fonction de la
concentration massique en asphalténes Py, est la méme quelle que soit I’origine des asphalténes
(Tempa Rossa ou Mostarda). Malgré les différences qui existent entre des asphalténes d’origines
différentes, notamment dans leur structure chimique, leur impact sur la moussabilité des mélanges
alcane/toluéne est la méme : on peut donc généraliser nos observations quelle que soit 1’origine des

asphaltenes.
4.3.3.2 Test de moussabilité : influence de la solubilité des asphaltenes

Nous comparons ici ’influence de la solubilit¢é des asphalténes sur la moussabilité des

mélanges décane/toluéne pour deux asphalténes différents (Figure 4.17 et 4.18) :

v' Mélanges décane/toluéne + asphalténes Tempa Rossa 5 wt%
v Mélanges décane/toluéne (35wt%/65wt%) + asphalténes Mostarda 3 wt%

Quelle que soit I’origine de 1’asphalténe étudié, on observe un maximum de la moussabilité,
par rapport a celle du mélange d’huile sans asphalténes lorsque 1’on s’approche de la limite de
précipitation. En effet, alors que le maximum de moussabilité du mélange des solvants est obtenus
autour de 17,5% en décane, les systémes avec asphalténes gardent une moussabilité assez stable
jusqu'a la limite de précipitation des asphaltenes, a des pourcentages de décane qui correspondent a
une moussabilité du solvant divisée d'un facteur 2 environ. Ceci confirme les résultats de N. N. Zaki et
al.® qui observent cette méme augmentation de la moussabilit¢ & I’approche de la limite de

précipitation des asphalténes sur des expériences similaires.
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Par ailleurs, il faut noter que ’effet des asphalténes sur la moussabilité est du méme ordre de

grandeur que les effets induits par le mélange décane/toluene seul.
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Figure 4.17 Influence de la solubilité des asphaltenes Tempa Rossa sur la moussabilité des
mélanges décane/toluéene. Limite de précipitation a 50wt% en décane. Les courbes en trait plein
sont des guides pour les yeux.
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Figure 4.18 Influence de la solubilité des asphalténes Mostarda sur la moussabilité des mélanges
décane/toluene. Limite de précipitation a 35wt% en décane. Les courbes en trait plein sont des
guides pour les yeux.
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4.4 Discussion et Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons montré a I’aide de mesures de tension de surface par
tensiométrie a goutte pendante que les asphalténes n’abaissent pas la tension de surface de mélanges
décane/toluene de fagon significative aux temps courts (< 100 s). Aux temps longs (> 100 s), on
observe une diminution de la tension de surface que 1’on attribue a la formation d’une peau
d’asphalténes par évaporation du mélange liquide. Afin de déterminer précisément si les asphalténes
possedent des propriétés tensioactives aux interfaces huile/air, nous avons testé des mélanges
{décane/toluéne + asphalténes} sur le montage de détection des tensioactifs développé au Chapitre 2 :
quelles que soient la teneur en décane, la concentration en asphalténes ou leur origine, les asphalténes
ne présentent pas de caractere tensioactif aux temps courts (<100s) aux interfaces huile/air
contrairement a ce qui est communément admis dans le monde pétrolier.

Néanmoins, les asphalténes influencent la moussabilité des mélanges alcane/toluene avec une
contribution qui n’est pas une contribution tensioactive : la moussabilité augmente a partir de 1wt% en
asphaltenes et elle est maximale a la limite de précipitation des asphalténes. Cependant, cette
contribution est du méme ordre de grandeur que la contribution du mélange alcane/toluéne en lui-
méme. On pourrait envisager un mécanisme hypothétique de stabilisation des interfaces par les
asphaltenes. En effet, nous observons que la moussabilité est impactée par la hauteur initiale de liquide
introduit quelles que soient les conditions d’évaporation : les bulles en ascension au sein du liquide
semblent capturer au niveau de leur interface les asphalténes présents en solution. Lors du drainage
des films liquides au sein des mousses, les asphaltenes, piégés dans les films liquides peuvent alors
s’opposer a la coalescence des bulles (Figure 4.19). Néanmoins, ce mécanisme reste hypothétique et
doit étre confirmé. Des mesures en « thin film balance » seraient tres difficiles & mener étant donné le
faible temps de vie des films liquides et la volatilité du toluene. Il serait peut-étre possible de détecter
un gradient de concentration en asphalténes au sein de la colonne qui mettrait en évidence

indirectement le role des asphalténes sur le moussage.
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Figure 4.19 Figure schématisant le pieégeage des asphalténes au sein de films liquides qui
drainent
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Conclusion géneérale

Théoriquement, les films minces de mélanges d’huiles pures ne sont jamais stables. En
effet, les interfaces d’un film d’huiles ont tendance a s’attirer en raison d’une pression de disjonction
négative ou seule la contribution des forces de Van der Waals, toujours attractives, intervient. En
pratique, on observe I’existence de mousses d’huiles, en particulier dans le monde pétrolier. Les films
minces d’huiles peuvent donc avoir des temps de vie assez grands — de ’ordre de la seconde a
guelques dizaines de secondes. Pour comprendre ce phénomeéne, nous nous sommes intéressés au role
de I’effet Marangoni sur la stabilisation des films liquides. En effet, la littérature montre que de trés
faibles variations de tension de surface (gradient thermique du a 1’évaporation, présence d’impuretés a
1’¢état de traces) peuvent induire des écoulements Marangoni avec des conséquences importantes sur la
stabilité des films liquides. Par exemple, une bulle arrivant a une interface liquide/gaz aura un temps
de vie de quelques millisecondes en I’absence d’effet Marangoni, alors qu’elle pourra perdurer
pendant plusieurs secondes si une écoulement Marangoni, méme tres faible, freine le drainage du film
liquide.

Les écoulements par effet Marangoni sont facilement observables mais difficiles a quantifier.
C’est pourquoi nous avons développé un montage original permettant de quantifier des écoulements
Marangoni générés a une interface liquide/gaz par de faibles gradients de tension de surface. Pour cela,
un gradient de tension de surface est induit par une gouttelette d’un solvant volatil suspendue au-
dessus de D’interface : I’évaporation, le transport a travers 1’air et la condensation de ce soluté a
I’interface génére un gradient de concentration en solvant qui est a I’origine d’un gradient de tension
de surface au voisinage de I’interface liquide/gaz, qui va déclencher un premier effet Marangoni. Dans
le cas d’un transport purement diffusif dans 1’air, nous avons montré que nos résultats étaient en trés
bon accord avec les lois théoriques développées au cours de ma thése. Par ailleurs, ce montage
« Marangoni » permet de déclencher en présence d’agents tensioactifs, méme & des concentrations
extrémement faibles, un second effet Marangoni qui s’oppose au premier, Ce qui peut provoquer 1’arrét
complet de 1’écoulement. En conséquence, ce montage permet de détecter le caractére tensioactif
d’espéces présentes en solution méme & ’état de traces, jusqu’a des concentrations de 10 cmc. Les

résultats sont trés bien corrélés a 1’apparition de la moussabilité dans le cas d’une solution aqueuse en
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présence de traces de tensioactifs. Nous verrons par la suite que les mélanges d’huiles ne présentent en
fait pas ce type d’effet Marangoni.

En effet, nous avons montré qu’un effet Marangoni d’origine différente joue un réle majeur
dans la moussabilité des mélanges binaires alcane/toluene. Ces espéces, qui séparément ne moussent
pas, lorsqu’elles sont mélangées ensemble présentent une moussabilité plus ou moins importante en
fonction de 1’alcane considéré et de son pourcentage massique : par exemple, on observe un maximum
de moussabilité pour le mélange nonane/toluéne a 25 wt% en nonane, avec un temps de vie de 1’ordre
de quelques secondes. Ces observations ont été réalisées a 1’aide d’une expérience classique de
moussabilité par insufflation d’azote a travers un fritté dans une colonne de verre contenant le mélange
a étudier. Nous avons développé une expression permettant de remonter au temps de vie des bulles
formant la mousse a partir de simples mesures de hauteurs de mousse. Nous avons par ailleurs
interprété la moussabilité des mélanges binaires alcane/toluéne grace a un modéle théorique qui décrit
la variation de la tension superficielle avec 1’épaisseur pour un film liquide composé de deux espéces
de tension de surface différente. En pratique, c’est I’écart a la linéarité des mesures de tension de
surface des différents mélanges qui mesure cet effet. Ce dernier se traduit par I’existence d’un effet
Marangoni qui apparait lorsque le film subit un gradient d’épaisseur : il a toujours pour conséquence
de ralentir ’amincissement du film. Cet effet nous permet d’interpréter nos expériences sur le
moussage de mélanges d’huiles.

Enfin, nous nous sommes focalisés sur le cas particulier des mélanges {asphalténes +
alcane/toluene}, qui sont des systemes modeéles des bruts, afin de déterminer le rble que jouent les
asphalténes sur la moussabilité. En effet, dans le monde pétrolier, on admet communément que ces
especes sont responsables de la moussabilité des bruts. Nous avons montré que les asphalténes ne
présentent pas de caractere tensioactif aux interfaces liquide/gaz aux temps courts (< 100 s). C’est le
montage « Marangoni » de détection des tensioactifs qui nous a permis de conclure définitivement sur
I’absence de caractére tensioactif aux interfaces huile/air. Aux temps longs, on observe la formation
d’une peau d’asphalténes que 1’on attribue a I’évaporation des solvants.

Néanmoins, les asphalténes contribuent a la moussabilité des huiles. En effet, au-dela de 1wt%
en asphalténes, la moussabilité mesurée sur colonne augmente significativement. Par ailleurs, plus on
se rapproche de la limite de solubilité des asphalténes, plus la moussabilité est importante. Cependant,
nous n’avons pas pu établir de mécanismes de stabilisation des films par les asphalténes au cours de
cette étude méme si ’aspect colloidal des asphalténes joue certainement un role majeur. Nous
avangons tout de méme I’hypothése d’un piégeage des asphalténes dans la phase liquide de la mousse :
les asphalténes pourraient alors s’organiser au sein des bordures de plateau ou des films et ainsi
ralentir la coalescence. Notons cependant que la contribution des asphalténes a la moussabilité des
mélanges alcane/toluéne est du méme ordre de grandeur que la moussabilité induite par le mélange

alcane/toluéne seul.
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Pour conclure, nous avons montré que des mélanges d’espéces de tension de surface
différente, présentant un écart par rapport & un comportement linéaire de la tension de surface, seront
le siege d’écoulements par effet Marangoni lors de 1’amincissement des films. Ils seront suffisants
pour stabiliser les mousses pendant quelques dizaines de secondes. Ces effets qui sont trés importants,
ne suffisent pas a expliquer toutes les observations de stabilité de mousses d’huiles. Par ailleurs,
I’interprétation du rdle des asphalténes, dont nous avons montré qu’ils n’avaient pas de caractére
tensioactif a I’interface huile/gaz, a sans doute une origine colloidale.

Ces travaux ouvrent la voie a la compréhension des mécanismes de stabilisation des mousses
d’huiles. 11 reste, en effet, & quantifier précisément le role des effets Marangoni, & préciser le role des
effets colloidaux, mais aussi a étudier les effets de cristallisation de surface, importants dans le cas des

mélanges paraffines/toluéne.
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Annexe A : Montage « Marangoni »

A.l. Vitesse d’écoulement :

D’aprés les calculs réalisés par T. R. Mahapatra et al.*® dans le cas d’un écoulement sur une
surface en extension et présentant un point de stagnation, les solutions des équations de Navier-Stokes

sont données par les relations suivantes :

1/2
u, = arf’ (—z (l;ﬂ) ) (10)
1/2
w, = 2(jalv)2f (—z () ) (A11)
ou f est une fonction qui est solution de 1’équation différentielle dont les conditions aux limites sont
les suivantes: f(0)=0,f'(0) =1 et f'(c0) =0. D’aprés les résultats numériques, f' croit
linéairement depuis x=0 puis atteint un plateau aux alentours de x=2. On peut alors calculer
I’épaisseur de la couche hydrodynamique & (Equation 2.2) avec f'(x) = 0 pour x ~ 2 suivant les

conditions aux limites.

A.2. Equation de conservation de I’énergie dans le liquide:

Nous utilisons I’équation de conservation de 1’énergie cinétique du liquide, intégrée sur
le volume compris entre les cylindres de rayon r er r+dr et de hauteur plus grande que
I’épaisseur de la couche limite hydrodynamique &. En régime stationnaire, 1’équation est de la

forme dI, + dI, + dI3 + dl, + dIs = 0.°°

- Le premier terme correspond a la différentielle du flux d’énergie cinétique du fluide :

dl, = — (f_ogpu;ur(r)andz - f_oapu;ur(r + dr)andz) (A.12)

ou u,(r) est la vitesse radiale au sein de la couche limite. En introduisant la

moyenne de la vitesse au cube dans la couche limite hydrodynamique

—f_oau? dz/5 ~ U3/4 , on obtient :
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dl, = —Lar 2 (6U%)dr (A.13)

- Le second terme correspond a la puissance des forces de pression exercées sur le

|45

volume considéré, qui est négligeable d’aprés T. R. Mahapatra et al™, connaissant la

géométrie de 1’écoulement et en négligeant la pression hydrostatique :
dl, = 0.

- La puissance de la force Marangoni fournit le troisieme terme :

dly = + L dranry (A.14)

- La puissance de la force gravitationnelle est négligeable
dl, =0

- le 5e terme est la puissance dissipée par les contraintes visqueuses, qui est donnée par :

dls = — [ & Wdt ~ — (n5) 3 2nrddr (A.15)

En prenant U = ar, la conservation de I’énergie cinétique sur le volume considéré fournit donc:

2,3

ar

_pr’ o3 W 02 _ _
a5+2drar 2n =

4

0 (A.16)

Le terme dy/dr varie en r. L’équation (2.2) montre que le premier et le dernier terme différe
uniquement par leur préfacteur. La combinaison des équations (2.2) et (A.16) conduit a 1’équation
(2.7).
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A.3. Flux d’évaporation pour une convection négligeable (ah? <« D)

On note c(d) le champ de concentration du soluté dans 1’air, ou d est la distance au
centre de la gouttelette. Pour une gouttelette unique en I’absence d’obstacles, le flux
d’évaporation est conservatif ce qui méne a j(d) « 1/d?. Sachant que j(d) = —Dgyc'(d) et
que la concentration a la surface de la goutte est égale a la concentration de saturation du soluté

dans I’air, la concentration suit la loi :

cd)=cacy  (ALD)

Le flux a l’interface liquide/gaz peut étre déterminé en introduisant une condition limite

supllémentaire : la concentration en soluté a I’interface reste faible : cg = 0

Par analogie avec la méthode des charges miroirs, nous plagons une gouttelette miroir

de concentration de saturation —cs,; en z = —h comme schématisé sur la Figure 2.

S
b
\ 4

Figure 2 Schéma de la gouttelette et de la gouttelette miroir utilisées pour calculer le flux
d'évaporation dans I'approximation de petites concentrations de surface dans les liquides. Le
flux résultant a la surface du liquide (coincidant avec I'axe horizontal)

Ainsi, le flux résultant a I’interface liquide/gaz est :
j(d) = 2c0s6.Dycsqr Rq/d*  (A18)

ou I’angle 6 est défini sur la Figure 2.

En utilisant la relation d? = r2 + h? et cosO = h/d, valable a I’interface, on obtient :

. 2R
] (7") = Dg Csath m (Alg)
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Annexe B : Montage de « moussabilite »

B.1. Perte de charge : calcul du débit en sortie du fritté

Le débit volumique de gaz mesuré dans le débitmetre n’est pas forcément le méme que
celui dans la colonne, car le gaz est sous pression en amont du fritté. Afin d’évaluer la perte de
charge induite par la présence du fritté a ’entrée de la colonne, nous mesurons a I’aide d’un tube en U

rempli d’eau la pression P d’azote, insufflé au débit Q; (Figure 3)

AZOTE

Débit Q \L

AZOTE
Débit Qi

Figure 3 Schéma explicatif du montage pour la mesure de la pression a I'entrée du fritté.

En présence de liquide dans la colonne, on doit prendre en compte la pression de Laplace due

a la formation de bulles a la sortie du fritté (Figure 4).
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o / Fritté

Figure 4 Mesure de pression en sortie du fritté: formation de bulles.

On a donc la relation suivante :
AP =P — P, = pgh ==L+ kAP (B.20)
p

ou k est la perméabilité du gaz dans le poreux. En absence de liquide dans la colonne, la formule se
réduita:

AP =P — P, = pgh = kAP (B.21)

Les résultats des mesures se trouvent sur la figure ci-dessous :

3 :| 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 :

14x10° =
12 =
10F ® e

(0] 8 F B Avec liquide dans la colonne | 3
Q—/ - ® Sans liquide dans la colonne| o
o 6f =
< - ]
4 = =

2F =

0H =]

Débit (m"ss)

Figure 5 Différence de pression en fonction du débit mesurée avec ou sans liquide dans la
colonne
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Les pentes sont les mémes ce qui signifie que la perméabilité du gaz dans le poreux dépend peu de la

pression — qui n’est pas la méme dans les deux expériences.

L’ordonnée a I’origine de la courbe mesurée en présence de liquide nous permet d’avoir acces a la
grandeur :

2y

Ry

; . . 2 5 , . N .
Numériquement, on obtient : *%1¢ = 10* Pa. Donc, on évalue le diamétre des bulles qui se forment
14

avant de se détacher, qui est de 1’ordre du diamétre des pores du fritté a :
2R, = 113 um

Ce qui est tout a fait cohérent avec la porosité indiquée par le fournisseur de 10 & 15 um.

On peut évaluer le débit d’azote a la sortie du fritté — & pression atmosphérique — Q a partir du débit
dans le débitmétre Q;, en utilisant les données expérimentales obtenues en absence de liquide dans la
colonne. La conservation de la masse, et la loi des gaz parfaits donne :

QF, = Q; P (B.22)

Soit:

On obtient numériquement,
Q =1.04Q; = Q; (B.24)

La correction est donc seulement de 4% et ne sera pas prise en compte dans la présentation des

données dans le manuscrit.

B.2. Vitesse limite d’une bulle en ascension dans la colonne

Une bulle de rayon R en ascension a une vitesse V dans une colonne de liquide de masse volumique
pruige €L de viscosité 5 est soumise a la poussée d’Archiméde z et a la force de trainée F (Figure 6).

On détermine la force de trainée a partir du nombre de Reynolds R.. On sait que si :

- Re<0,1, F=6zy1RV qui est la force de Stokes
- 0,1 <R.<1000, F = 0,5pi6V°Cp, Co = a/ R."= 18,5/R.°

147



- 1000< R,, Cp = 0,4 donc F = 0.2pq,ie V7R

Avec 5 le viscosité dynamique du liqude, pauice 12 masse volumique du fluide et a un facteur

numérique.

Figure 6 Forces qui s'exercent sur une bulle en ascension dans la colonne de moussablité

Expérimentalement, on constate qu’une bulle en ascension dans la colonne aux débits étudiés, atteint

guasi-instantanément la vitesse limite V= 0,2 m/s

En calculant le nombre de Reynolds :

_ PriuidgeV (2R) _ 103 % 0.2 % (3.2 x1073)

R
¢ 77fluide 1073

=640 (B.25)

On se trouve théoriquement dans le régime intermédiaire et F = 0,5pq,i6V°Cp, Co= a / R."= 18,5/R.°
Dans le cas ou I’on atteint la vitesse limite, la loi fondamentale de la dynamique se réduit a

0=F+ m (B.26)

23.6

Par conséquent, Vi, "* = (m) * Priyige® * g *

1,6

T donc Vy, = 0,41 m/s

Ce qui est du méme ordre de grandeur que la vitesse limite V)iy exp= 0,14 m/s déterminée
expérimentalement. La différence provient sans doute du fait que le diamétre du tube n’est pas trés

grand, et que les bulles sont également en interactions hydrodynamiques entre elles.
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Annexe C : Amplitude de ’effet Marangoni dans un

film binaire

On considére un mélange de deux molécules A et B de concentration xJ (respectivement x3) mesurée

en mol/m?®.

On réalise un film d’épaisseur e et d’aire S avec ce mélange. Dans le film, on note x,
(respectivement xp) la concentration en molécules A (respectivement B). On considére qu’il y a un

exceés de molécules A en surface : 7' (Xa,Xg) (€n mol/m? ).
La phase liquide « bulk » doit avoir une densité donnée :
Xa+Xa= Xa'+ XBO=P
De méme en surface, la couverture est toujours compléte donc Iy+71g=1"

Lors de la mise en film a partir d’un volume V, la quantité de molécules A (respectivement B) doit
étre conservée :

2I,S + x,Se = x3V  (C.1)
2138 + xpSe = x3V  (C.2)
En sommant ces deux éguations, on obtient :
2I'S + pSe = pV
Qui par différentiation donne la relation géométrique suivante entre 1’épaisseur et la surface :

zgds +d(eS) = 0(C.3)
N0t0ns£ = § D’épaisseur de la couche superficielle.

On peut donc différentier 1’équation (C.1) et, en utilisant 1’équation (C.3), on obtient une relation

géométrique traduisant 1’évolution de la couverture, de 1’aire et de la fraction molaire dans le liquide :

2SdI, + 2I,dS — 26x,dS + Sedx, = 0 (C.4)

Par ailleurs, il existe un équilibre physico-chimique entre I, et x, :

ar;
—AdxA

ary =
A 0xy4
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On obtient alors en réécrivant 1’équation (C.4) avec la relation ci-dessus :

SdFA _ (6XA—FA)

© o (1(2) ere)

Cette équation donne la variation de la densité surfacique en especes A dans un systéme fermé apres

(C.5)

une modification de surface dsS.

Remarque 1 : On peut Vérifier que si le ratio entre A et B est le méme en surface et en volume, une

variation de surface ne fait pas varier I;. Dans ce cas : [} = x46 et le numérateur s’annule.
Remarque 2 : si I’épaisseur e tend vers 1’infini, la variation s’annule, ce qui est attendu.

Nous allons maintenant faire 1’approximation que la tension de surface y est la combinaison linéaire
des deux tensions de surface respectives ya et yg de A et de B, pondérées par leur concentration

surfacique.
Onadonc:
y=va2+vsZ  (CH)
La variation de la tension de surface sous I’effet d’un changement de surface peut alors s’écrire :

Sdy __ Oy SorIy
s ~ ar, as (C.7)

La premiére dérivée est donnée par la dérivée de 1’équation (C.6) (en utilisant la conservation

Ty+1g=T), soit:

Oy _Ya—Ve
ar, r

; (-, OF, . | . r e g .
Notons également que la dérivée # peut s’exprimer a partir de la mesure de la dérivée de la tension
A

superficielle avec la composition :

Oy _0lxoy _ _I' 9y (C.8)
0xaq 0y 0xa  Ya~YBOxa '
L’équation C.7 se réécrit alors :
SOy _va~ve__ (8xa-Tp) (C.9)
as r YA~YB /0y '
<1+3 2r /aXA)
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Et on peut finalement éliminer I; a partir de 1’équation C.6. En notant y, — yz = Ay, on obtient

I’expression :

(%A _ V(xAA)y_ VB)

= Ay I
x4 pdy) = e
(1 +4y <6xA) 25)

Qui relie I’effet Marangoni d’un film binaire a des paramétres mesurables.

Sdy
as
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We report controlled and tunable Marangoni flows resulting from concentration gradients that are
induced by placing a droplet of volatile solute above the surface of a liquid. Condensation of the solute
at the liquid surface results in a surface tension gradient that drives a permanent flow of surface velocity
up to a few centimeters per second. Depending on the sign of the variation of surface tension with
solute concentration, inward or outward surface flows can be obtained. We show that, in the region
close to the vertical axis of the droplet, the flow rate varies with the droplet height following a power law,
whose exponent depends on the nature of the transfer of the solute in air. In the case of a purely diffusive
transfer we establish an analytical law for the velocity rate, which is in very good agreement with the
experimental data. In addition, we discuss the effect of convection on the found scaling laws. Finally,
we demonstrate that the Marangoni flow is modified by the addition of a very small quantity of surfactants,
which themselves induce a Marangoni flow opposing the primary one. We suggest it could provide a simple
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| Introduction

Marangoni effects are ubiquitous in interfacial systems and
flows. They were studied and understood long ago in particular
by Levich,' and their numerous manifestations have aroused
interest since then. For instance, they are at the origin of
the attenuation of sea waves by oil slicks,” they can induce a
solid-like boundary condition in flows at fluid interfaces,™*
they can influence bubbles’ lifetimes® and also delay the
coalescence of a cold drop of liquid with a hot bath of the same
liquid.® Because Marangoni flows are induced by surface tension
gradients, they can quantitatively modify the flows close to inter-
faces even for only slight variations of surface tensions.

Thermal Marangoni or thermocapillary flows, in which the
surface tension gradient is induced by a thermal gradient, have
been fully described, partly because they are easy to create in
a controlled way.” In contrast, effects induced by controlled
concentration gradients have been abundantly documented but
poorly quantified, owing in particular to the transient nature of
most investigated flows.®” Only recently has the flow resulting
from continuous injection of surfactants been quantitatively
characterized.'® The flow features were shown to depend in
particular on the critical micellar concentration (cmc) of the
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method to detect traces of surfactants, of increasing sensitivity with decreasing surfactant solubility.

surfactant. However, the region close to the injection point
could not be investigated with the used set-up.

In the present work, we report creation of a Marangoni flow in a
liquid by placing a droplet of a volatile solute above the liquid/air
interface. A concentration gradient in solute spontaneously forms
by condensation of the evaporated solute at the liquid surface. The
surface tension of the two liquids being different, it results in a
steady flow in the liquid. We focus on the region close to the
symmetry axis and demonstrate the flow can be fully described in
the limit case of a purely diffusive transfer of the solute through
air. Moreover, we show that addition of a very small amount of
surfactants can turn the flow into an oscillatory flow, thus allowing
for a sensitive detection of traces of surfactants.

The paper is organized as follows: after a description of the
experimental set-up and methods, we derive the scaling laws
followed by the liquid velocity at the surface for a purely diffusive
transfer of the solute through air, and we verify they are in
excellent agreement with the experimental data. We further discuss
how the scaling laws are modified when the transport through air is
convective. Finally, we report how the flow is changed in presence of
surfactants according to their concentration and solubilities.

Il Experimental section
II.1 Materials

Deionized water from a Millipore Milli-Q reverse osmosis
system and ethanol (>96%) supplied from Sigma Aldrich
were used either as the volatile solute or as the liquid bath.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Hollow glass spheres (HGS) purchased from Dantec Dynamics,
with an average diameter of 10 um and a density of 1.1, were
chosen as tracers and mixed with the liquid bath at a volume
fraction of a few 10~ *%. The surfactant solutions were prepared
by mixing deionized water with tetradecyltrimethylammonium
bromide (TTAB - Sigma Aldrich) or hexadecyltrimethylammonium
bromide (CTAB - Sigma Aldrich). The emc of TTAB and CTAB are
respectively 5.0 x 10~ mol L™" and 9.2 x 10~* mol L™" (provider
data). It is well known that cationic surfactants adsorb onto silica
surfaces, adsorbed amounts being close to 5 x 10~® mol m "
It is therefore expected that the glass tracers are covered with
surfactants. Nevertheless, we are confident that the reported
phenomena are not influenced by the presence of tracers. First,
no significant difference was induced by changing the nature of
the tracers from glass to polyamide spheres. Second, we have
checked that the amount of adsorbed surfactant on glass tracers is
negligible compared to the total amount in solution: given the size
and volume fraction of tracers, the upper value of concentration of
adsorbed surfactant is expected to be close to 2 x 107° mol L™".
That value is smaller than the smallest surfactant concentration at
which the experiment was performed.

1.2 Methods

As schematized in Fig. 1, the setup consists of a liquid bath of
cylindrical shape (inner diameter 9.5 cm, liquid height 3.7 cm)
containing tracers above which a droplet of volatile solute is
formed with a neMESYS high precision syringe pump. The
radius of this droplet ranges from 0.15 mm to 1.43 mm.
Avertical laser sheet (Coherent StingRay 640 nm) allows visuali-
sation of the motion of the tracers contained in a diametric
plane of the droplet. To limit optical distortion, the cylindrical
bath is placed in a tank of rectangular section filled with water.

The distance between the center of the droplet and the
liquid/gas interface is controlled with micrometric translation
stages and ranges from 1.5 mm to 5.9 mm. The high speed
camera (MINI AX, Photron) is fixed with a 6.5° tilt angle
between the optical axis and the horizontal plane for a better
detection of the particles moving at the interface. Indeed the
reflection at the liquid surface allows a precise determination
of the interface by symmetry. All the experiments were analyzed
with the plug-in ParticleTracker1 for Image] developed by the
Mosaic Group of the Max Planck Institute of Molecular Cell

Droplet of solute

Liquid bath
containing
tracers

™ Laser Sheet

Fig. 1 Schematical representation of the set-up. A droplet of solute is
formed above a liquid bath. The liquid is seeded with tracers (not to scale)
which are illuminated by a vertical laser sheet. The tracer motions are
visualised in that plane.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018

View Article Online

Soft Matter

Biology and Genetics.'> The airflow at the liquid/gas interface
was visualised during an experiment by confining incense smoke
from lit incense sticks in a box containing the setup. Images were
captured using a SONY XCD-U100 camera at 30 fps.

I1.3 Tensiometry

The surface tension of water/ethanol mixtures was measured at
room temperature with the pendant drop method using a
tensiometer (Tracker, Teclis Scientific). Prior to each measure-
ment, the densities of the samples were determined with a
DMA 4500 density meter from Anton Paar. The surface tension
of water/ethanol mixtures is shown in Fig. 2 as a function of the
ethanol mass concentration and the values are in excellent
agreement with published data."?

Il Results and discussion

In the following, we consider the region close to the symmetry
axis of the droplet within which the surface flow velocity varies
linearly with the distance to the axis.

We first establish the relation between the surface velocity
and the flux of solute and further discuss that relation with
regard to the experimental data for two different systems.
Finally, we consider the limit case of a diffusive transfer of
the solute through air, and provide the expression for the rate o
in that case.

1.1 Derivation of surface velocity

As depicted in Fig. 3, we consider a droplet of radius Ry of a
volatile liquid (the solute) placed along the vertical axis of a
cylindrical tank filled with a liquid of density p and of kinematic
viscosity = /p. The origin of the vertical z-axis lies at the liquid/air
interface. The center of the droplet is located at z = A.

The depth of liquid and the radius of the tank being much
larger than A, they are assumed to be infinite in the following.
The solute evaporates and further undergoes condensation at
the liquid surface. It results in a surface concentration gradient
which itself induces a Marangoni flow. Since the quantity of
liquid is very large compared to the amount of solute, the flow
remains permanent as long as its motor (solute condensation)

80x10-3""""""""‘:
e 60 3
0] R E
Eo..ll...l...l...l—'
£ 0 200 400 600 800
@ Mass Concentration (kg.m'a)

Fig. 2 Surface tension of water/ethanol mixtures measured in pending
drop experiments as a function of ethanol mass concentration of the
mixture. The full lines represent linear fit to the data from which the values
of dy/dc, have been obtained.
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Fig. 3 Schematic representation of the droplet, solute flux and boundary
layers in the liquid. The solute boundary layer has a thickness ¢ and the
hydrodynamic boundary layer thickness is d. The dotted rectangle
indicates the volume over which the mass conservation of solute is
expressed in egn (3).

persists. In practice, it ends with full evaporation of the droplet.
In the following, we focus on the first instants (a few seconds)
during which the droplet volume does not significantly
decrease.

Fig. 4a shows a visualisation of the flow in the liquid bath
obtained by adding several successive images. We focus on
what happens at the surface and close to the symmetry axis.

0.1 kel L
2 3
0.1

Fig. 4 Flow visualisation obtained by addition of successive images for (a)
an ethanol droplet at a height of 2 mm above a water bath and (b) a water
droplet 1.8 mm above an ethanol bath. The radius of both droplets was
1.3 mm. A close view of (a) is shown in (c) with added velocity vectors to
enhance the flow pattern. The variations of the absolute value of the surface
radial velocity with radial distance are shown in (d), blue circles corresponding
to the outward flow of (a) and red squares to the inward flow of (b). Solid lines
indicate the range within the radial velocities follow eqn (1).
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Within that region, as shown in Fig. 4b, we have found that the
velocity varies proportionally with the radial distance, i.e.:

ufr,z=0)=U=or (1)

where o is a constant either positive or negative according to
the direction of the induced surface tension gradient.

In contrast to the Marangoni flow triggered by deposition of
alcohol on a thin water film,"* the deformation of the liquid
surface is negligible in the present experiment. The surface
velocity profile we measure is rather similar to the one reported
for continuous injection of surfactants in water,'” for which, in
particular, the same linear variation of the velocity close to the
symmetry axis was observed. However, owing to the finite size
of the injection zone, the flow in that region could not be
quantitatively characterized, whereas its study is allowed in the
present experiment in which the concentration gradient results
from solute condensation.

As in ref. 10, a hydrodynamic boundary layer can be defined,
and related to the rate «. A second layer, within which the solute
is concentrated, can be defined. In the following, we relate
the rate « to the different physical parameters of the problem.
In a first step we provide an estimate of the thickness of the two
layers. We further use two conservation equations, first the
solute conservation equation and second the conservation of
the liquid energy, in order to establish a relation between o and
the flux of solute resulting from its condensation at the liquid
surface.

IIL.l.a Hydrodynamic boundary layer. The stagnation point
flow that forms in the liquid (schematized in Fig. 3) is similar to
e.g. the flow of an incompressible viscous fluid over a stretching
or contracting surface. The thickness of the hydrodynamic
boundary layer can therefore be determined by using results
obtained within the same flow geometry,'” with adapted
boundary conditions. In the present case, they correspond to:
u, = ar and u, = 0 at the interface, and u, — 0, u, — 0 far away
from the interface. Using the expressions for the fluid axial and
radial velocities given in the Appendix, the thickness o of the
hydrodynamic boundary layer corresponding to u,(r,0) = 0 is

shown to be:
1/2
14
o2 <—) 2
El (2)

Eqn (2) is valid whatever the direction of the surface flow.

IIL.1.b Solutal layer. The solute concentration ¢y at the
liquid surface results from the competition between solute
condensation and its transport away from the interface within
the liquid tank. The latter flux originates from a combination of
diffusion and convection in the liquid. The solute concentration in
the liquid decreases from the interface over a characteristic vertical
length we denote as &. As the solute keeps condensing at the liquid
surface, and because we observe a stationary flow, we consider that
concentration ¢, corresponds to a stationary value and we focus on
the mass transfers within the liquid.

The hydrodynamic boundary layer described above results
from a diffusion/convection process of vorticity from the interface.
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Fig. 5 Schematized outgoing and incoming solute (red/darker arrows)
and liquid (blue/lighter arrows) fluxes across the surface of a cylinder of
radius R and thickness ¢ in the case of surface tension variations with
concentration (a) negative and (b) positive.

Similarly, the solute boundary layer is a result of a diffusion/
convection process. Since the Schmidt number that compares
vorticity diffusion to solute diffusion is very small (of the order of
10%), the diffusion layer is expected to be much thinner than the
hydrodynamic layer, as will be confirmed in the following. Thus,
¢ « ¢ and, as a consequence, the variations in the vertical direc-
tion of the radial velocity can be neglected in the solute boundary
layer, u(rz > —¢) = or.

As illustrated in Fig. 5, the convective transport of solute is
different according to the sign of =, which is itself deter-
mined by the sign of the surface tension variation with solute
concentration, 0y/dc,. If 0y/0cs < 0, then « > 0, which corre-
sponds to an outward surface flow. For o > 0 and in stationary
conditions, the radial outward flux of solute is balanced by the
diffusive flux. In both cases, an estimate of ¢ can be obtained by
considering the balance between the convective and diffusive
contributions to the solute flux in the liquid. At length smaller
than ¢, diffusion dominates, while at larger distances, convec-
tion dominates. We assume that at the distance ¢ from the
interface, the solute concentration is about half the one at the
interface. Therefore, the diffusive flux in the liquid is Dc/(2¢)
per unit surface, where D is the diffusion coefficient of the
solute in the liquid.

We now consider the surface of a cylindrical volume of
thickness ¢ and radius R schematized in Fig. 5. The flux of
solute from the interface is of diffusive nature, fy;r  nR*Dcy/(2¢).
Within stationary conditions, the incoming flux is equal to the
outgoing convective flux resulting from the induced flow in the
liquid. According to the direction of flow that is considered,
the convective flux is either f, ~ 2nRu(R)cs for an outward
surface flow or fi ~ mR*u(—¢)cs for an inward surface flow.f
As a result of liquid incompressibility, the relation fi ~ f, =~
nR%xéc, can be established. The balance between diffusion and

i In the case of an inward surface flow, we neglect the solute transported into the
considered volume by the liquid flow. The approximation is valid for large
enough values of R, i.e. for R ~ h.
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convection can therefore be written whatever the direction of
surface flow as:
Dc.

fo m maR e, = rtRzz—ﬁs ~ fair ®)

finally yielding for thickness ¢:

Thus, /0 = (D/(81))"* « 1, which is consistent with the assumptions
made above.

Moreover, that simple flux balance yields a layer thickness
independent of the radius R of the considered cylindrical
volume, in agreement with the assumption of a constant
thickness in the region where flow velocity follows eqn (1).

In summary, the thickness ¢ of the solute layer is given by
eqn (4) whatever the sign of the velocity rate «. Thickness &
being known, the surface concentration ¢, can now be deter-
mined by equalizing fy;r to the condensation flux.

IIL.1.c Solute conservation equation. We now focus on the
transfer of solute from the droplet to the liquid. The solute
condenses at the surface of the liquid over a characteristic
lateral distance L. The corresponding solute flux is written as
J(r) = jog(r/L) where, g is a dimensionless function such that
g'(0)=0.

We consider the same volume of thickness ¢ and radius R
as previously, represented with a dotted line in Fig. 3. The
incoming solute flux resulting from condensation is balanced
by the diffusive flux, i.e.:

J(RL
_/Zm‘=juL‘J. g(x)2nxdx (5)
0

Close to the axis, i.e. for R/L small, function g can be developed
in powers of R/L. The concentration c4(R) is deduced in the
same limit from eqn (3)-(5), and using u,(R) = «R. Within the
same limit and owing to the symmetry of the problem,
the concentration is expected to vary as R>. The surface tension
gradient varies as the concentration gradient and thus as R
close to the vertical axis. It is given by dy/dR = (dy/dc,)(dcs/dR) = GR,
yielding:
dy _dy o R

dR:d_c,hll/’lpl/zgl(o)zl/zll: (6)

The Marangoni surface stress is now related to the flow rate o.
In order to fully determine « as a function of the parameters of the
problem, we have to establish another relation with the surface
stress. We suggest using the kinetic energy conservation of the
liquid as explained in the appendix.

IL.1.d Energy conservation of the liquid. Using the expres-
sion for 6 (eqn (2)) in the equation resulting from the conservation
of kinetic energy detailed in the Appendix, yields:

dy
dr

3 2 172
| = a0 )
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Table 1 Useful physical constants of solute and liquid
Physical constants/solute Water Ethanol
Diffusion coefficient in air Dy (m* s ™) 2.8 x 10°° 1.2 x 107°
Saturation concentration in air cg, (kg m?) 1.7 x 1072 1.1x10"
Kinematic viscosity » (m* s ™) 1 x107° 1.5 x 10°°
Density p (kg m™®) 1000 790

P - . ’ . Oy +1.2 x 107° —2.6 x 107*
Derivative of liquid surface tension with solute concentration e (S.I.)

Cs

Solute/liquid mutual diffusion coefficient D (m* s~ *)'® 13 19 1574072

The expression of rate o can be inferred from eqn (6) and (7):

(16, dy\ 2 1 ol
'“'—(yg OF) A ®

where the values of, respectively, g”(0), jo and L depend on the
mechanism of solute transfer from the droplet to the liquid
surface. In the following we discuss the two limit cases of a purely
diffusive and purely convective transfer through air.

In the case of a purely diffusive transfer, the evaporation flux
can be derived assuming the radius Ry of the droplet is
constant (see the Appendix for detailed computation), and we
obtain:

2RdDg('sul

L=h jy=2R2E g(0)= -3

where ¢, is the saturation concentration of the solute in air
and D its diffusion coefficient in air.
Within those conditions, the rate « is given by:

2 18 2
|1| = 25/4 _i / Dgl/zfaall/szl/“ (9)
= de, P 2DIA A2

The velocity rate « in particular scales with the droplet radius
and distance £ to the liquid interface as Rq"*h 2.

III.2 Comparison to experimental data

The experiment was performed using either an ethanol droplet
lying above a tank filled with water, or, inversely, a water
droplet above an ethanol bath. The flow fields are qualitatively
similar in both cases but have opposite directions since the
sign of the surface tension gradient differs: condensation of
ethanol decreases the surface tension of water, which leads
to an outward surface flow, whereas condensation of water
increases the surface tension of ethanol and therefore results in
an inward flow. Thus, the associated rate « is positive for an
ethanol droplet and negative for a water droplet.

The order of magnitude of |0y/dcy| strongly varies as well
according to the nature of the solute, as evidenced by the surface
tension measurements displayed in Fig. 2. The variation of the
surface tension of water upon addition of a small amount of
ethanol is much steeper than the one for water added to ethanol.
Among the other parameters involved in eqn (9), the value of the
saturation concentration in air of water and ethanol also differs
by an order of magnitude (Table 1). Hence, according to the
scaling laws given by eqn (9), the rate « for an ethanol droplet is
expected to be larger by one order of magnitude than the one for
a water droplet.

3382 | Soft Matter, 2018, 14, 3378-3386

In consequence, the thicknesses of the hydrodynamic and
solute boundary layers are in particular different according to
the nature of the solute; for an ethanol droplet, the thickness ¢
is expected to be close to 300 pm, which is in good agreement
with the experimental observations, and ¢ ~ 10 um, whereas
the thicknesses are about three times larger in the case of a
water droplet. However, the ratio of the layer thicknesses
remains similar, the condition of small Schmidt numbers
assumed in what precedes is therefore met in both cases.

Fig. 6a shows the variations of the absolute value of the rate
o respectively for a water (squares) and ethanol (circles) droplet
as a function of the vertical distance 7 between the droplet
centre and the interface. In the case of a water droplet, the

rinn®

o

10 -

lal(s™

0.1

Fig. 6 Absolute value of rate « as a function of (a) the height of the solute
droplet (for a droplet radius of 1.3 mm) and of (b) the droplet radius. The
circles correspond to experiments with an ethanol droplet at a height of
3 mm, and the squares to a water droplet at a height of 2 mm above the
bath. The solid lines are fits to the data following power laws with
exponents of respectively —1 (top full line) and —2 (bottom full line) in
(a), and 0.5 (both lines) in (b).
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absolute value of the rate is of the order of a few per seconds in
the investigated height range; it decreases with increasing
distances, in good agreement with the scaling o o A2
predicted for a diffusive transport of the solute through air
according to eqn (9).

As displayed in Fig. 6b, we have found that the behaviour for
varying droplet radii is also well described by the power law
o o Ryq'? predicted by eqn (9).

According to the numerical values in Table 1, one would
expect for the data of Fig. 6 numerical values such that
oh* = 4.7 x 10> m* s~ ' which is larger than the experimental
value (zh* = 8.5 x 10~® m* s~ '), but remains of the same order
of magnitude. Given the approximations made in the deriva-
tion of eqn (9), that result is satisfactory.

As expected, in the case of an ethanol droplet above a water
bath, the rate o is larger by one order of magnitude than for a
water droplet. Surface velocities can then reach a few centi-
meters per second. However, the scaling o o k> of eqn (9) is
not observed experimentally; the rate o decreases with increas-
ing distances following a power law but the exponent is close
to —1, as shown in Fig. 6.

The high surface tension of water makes it sensitive to
contamination by surface active impurities. In order to dis-
card such contamination-related effects, we have performed
experiments with low-surface tension liquids, namely a droplet
of pentane above a bath of toluene. The data are described
using the same power law o oc A" as with a droplet of ethanol
above a bath of water. We are therefore confident that
contamination effects have no significant influence on the
effects we measure.

We rather attribute the deviation from the theoretical scaling
to a transport of ethanol through air occurring mainly by
convection instead of diffusion. D, being the diffusion coeffi-
cient of the solute in the air, the nature of the transport depends
on the relative values of the times needed for respectively
diffusive transfer, hZ/Dg, and convective transfer, h/U,;, where
Ui, is the characteristic velocity in air flow. Assuming Uy, & 2k,
the limit between the two regimes corresponds to «h*> ~ Dj.

In the case of a water droplet, we have found ah* ~ 0.3Dy,
which corresponds to a transport by diffusion whereas for an
ethanol droplet, ah* ~ 10D, convective transport is expected
to prevail over diffusion. Spreading smoke close to the liquid

Fig. 7 Visualisation of the air flow induced by the liquid flow obtained
with an ethanol droplet (circle shown) above a water bath. Smoke swirls on
both sides of the droplet evidence the air flow induced by the Marangoni
flow in the bath. Owing to a poor contrast, parts of the swirls have been
manually enhanced.
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surface (Fig. 7) confirms the existence of an air flow induced by
the liquid flow.

The effect of convection on the scaling laws for rate « can
be discussed as follows. We have established in eqn (8) that,
whatever the nature of the solute transport through air, the
rate o varies with the condensation flux and characteristic
distance as j,"*/L. Equivalently the scaling law can be written
as« o« Q'*/L* where Q is the total condensation flux, Q oc joL?.
Large values of surface velocities are expected to enhance
convection. Decreasing the droplet height i results in an
increase of the surface velocity, and thus of Q. In parallel,
the distance L grows with increasing surface velocities and
thus with decreasing heights h. The variation of « with
h results from a balance between these two effects since
o o« Q'?/L%. Prediction of how convection should modify the
exponents of the o vs. h scaling law is therefore not
straightforward.

However, we can discuss the behaviour of range L that
is expected based on the experimentally observed variation
o o h'. Considering the problem is analogous to the con-
vective diffusion in a liquid to a free-falling solid particle within
creeping flow conditions, which was examined by Levich,'
the condensation flux should scale as Q o Dy* Uy ’Rq"".
Further assuming that close, to the droplet the air velocity is
Uair ® oh oc K° and using L o o 'Q"? yields the expected
scaling law for range L: L oc A""/>. The dependence of L on the
droplet height should therefore be weaker than in the case of a
purely diffusive transport through air. However, we have not
tried to further describe solute condensation when convective
transport prevails, since we suspect that other effects may be at
stake; in particular, the larger density of gaseous ethanol as
compared to the one of air is likely to modify the transport of
ethanol to the liquid surface.

In summary, we report Marangoni flows induced by placing
a droplet of a volatile solute above the surface of a liquid of
different surface tension. Although the quantity of solute
transferred to the liquid by evaporation and further condensa-
tion is very small, the resulting surface flow velocity can be as
fast as a few centimeters per second. The effect we report is
robust since it is not sensitive to surface contamination even
with high surface tension liquids for which no special care is
taken. In contrast, in the following, we show that the Marangoni
flow is likely to be modified by small amounts of soluble
surfactants added to the liquid.

ML3 Influence of surfactants

Experiments were performed with an ethanol droplet suspended
above a water tank to which surfactant had been added. Two
surfactants of similar chemical nature and different cmc’s were
used, namely CTAB and TTAB, the latter having a larger cme than
the former. The same qualitative behavior was observed for both
surfactants: at small surfactant concentrations, the flow is not
influenced by the surfactants, whereas above a threshold concen-
tration, the flow significantly slows down and is further replaced
by surface oscillations, the interface even freezing at larger
surfactant concentrations. Real time movies are available in
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the ESIf for an ethanol droplet above a water tank, respectively
without and with added TTAB at a concentration of cmc/10.

Inhibition of a Marangoni effect by addition of surfactants
is a well known phenomenon; qualitatively, the flow induced
by ethanol condensation results in concentration gradients
of surfactants which themselves induce a Marangoni flow
opposing the effects of the former. Quantitative experimental
data on the subject is scarce. It has been reported that addition
of insoluble surfactants corresponding to a decrease of surface
tension close to 10°* N m™' was required to suppress a
thermocapillary effect in water.'” The case of soluble surfac-
tants has been considered in experiments of thermocapillary
migration of an oil droplet immersed in water.'®

In contrast, a large number of theoretical and numerical
works has addressed the question of the influence of surfactants
on Bénard-Marangoni convection, which arises for instance in a
liquid in contact with air and heated from below. In that case the
primary Marangoni flow is induced by thermal gradients; upon
addition of surfactants, an oscillatory mode can emerge, and the
interface can even be fully stabilized.'*" The order of magnitude
of the oscillation period given in the theoretical works is of a few
seconds for usual interfaces and surfactants,'® which is similar to
our observations. In addition, we have found that both the
amplitude and frequency of the oscillations decrease with increasing
concentrations in surfactant, which is in qualitative agreement with
predictions of the literature.'>>' We have observed full inhibition of
the flow for concentration values reaching the cmc, and the surface
remained immobile for all the larger concentrations investigated
(3,9, 10 and 20 cmc).

The stabilization of the interface can seem contradictory
with the usual assumption that, above the cmc, the chemical
potential of surfactant is independent of its concentration and
there is consequently no thermodynamical barrier for motion
of the surfactant from the interface to the bulk. Actually,
the chemical potential of surfactant slightly increases with
the surfactant concentration above the cmc and we suggest
this increase is large enough to inhibit the Marangoni flow.

We have measured the rate o as a function of surfactant concen-
tration (Fig. 8). Zero values of « correspond to oscillating liquid
surfaces. The decrease of o with increasing concentration occurs
within less than one decade in concentration, and for concentrations
which are very small, i.e. smaller than 0.1% of the emc.

Expectedly, as shown in Fig. 8, the threshold relative concen-
tration strongly depends on the solubility of the surfactant: it is
shifted down by ca. one decade for CTAB compared to TTAB,
leading to a threshold concentration as small as 107 mol L™
i.e. about 50 times smaller than for TTAB. At those concentrations,
equivalent to a few 10~ °% wt/wt, the decrease of surface tension of
any liquid due to surface active species is well below the limit
of usual measurements techniques such as pendant drop.*”
Similarly, a concentration in insoluble surfactant lowering the
surface tension by only 0.15% was predicted to increase by
an order of magnitude the threshold for Bénard-Marangoni
instability.”' The Marangoni flow is therefore highly sensitive to
the presence of surfactants, and the described experiment
provides a simple method to detect traces of surfactants, with a
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Fig. 8 Velocity rate « measured at the surface of a water bath above
which a droplet of ethanol is suspended, as a function of the concentration
of added surfactant, TTAB (green symbols) and CTAB (red symbols). The
concentration is normalized by the critical micellar concentration (CMC)
for each surfactant. The zero values of alpha correspond to the onset of
oscillatory instead of steady flows.

threshold concentration all the more small that the surfactant is
less soluble.

IV Conclusions

In summary, we have investigated a Marangoni effect driven in a
liquid by a concentration gradient of a solute. The gradient forms
by spontaneous condensation at the liquid surface. We show that
the variation of the surface velocity with the height of the droplet
above the liquid surface is well described by a power law which
exponent depends on the nature of the transfer in air.

In the case of a purely diffusive transfer, we establish an
analytical law for the velocity rate, in very good agreement with
the experimental data. We further show that, upon addition
of surfactants to the liquid, the flow can be turned into an
oscillating flow, or even be fully stopped.

The threshold concentration above which steady flow is
suppressed is very small, i.e. down to one thousandth of the
cmge; hence we suggest that it provides a way to detect traces of
surfactants in a liquid, with an increased sensitivity to less
soluble species. In addition, it could be used to determine
whether a given specie is surface active in cases in which usual
measurement techniques are not suited. The effect occurs with
any couple of miscible liquids with different surface tensions,
provided one of them is volatile. Both the detection of traces
and the determination of the surface activity of species soluble
in solvents of different natures can therefore be considered.
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Appendix
(1) Flow velocity

Following Mahapatra and Gupta's results obtained for a
stagnation-point flow towards a stretching surface, solutions
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to the Navier-Stokes equations are given by:

uy = orf’ (*; (l%l> ’/3> (10)
ur = 2(|aru>‘/%r(—:(“li,‘) m) (a1)

where the function f satisfies a differential equation than can
be solved numerically'® and has the following limit values:
f(0)=0,f'(0) =1 and f'(cc) = 0. From the numerical results in
Mahapatra and Gupta’s paper, these limit values imply that
f'(x) = 0 for x ~ 2 which allows the determination of the
thickness of the hydrodynamic boundary layer é (eqn (2)).

(2) Energy conservation of the liquid

We use the conservation equation of the fluid kinetic energy
integrated over the volume between the cylinders of radii r and
r + dr and of height larger than the thickness of the hydro-
dynamic boundary layer 6. Within stationary conditions, it has
the form di, + dI, + dI; + dI, + dI5 = 0> in which the different
terms correspond to first, the differential form of the flux of
kinetic energy of the fluid:

0 ll,»2 9 ll,-2
dly = — [)Tllr(l')ZKVd: - /)Tu,(r +dr)2nrdz ) (12)
5 2 Js 2

where u,(r) is the radial velocity within the boundary layer.
Introducing the average cube velocity in the hydrodynamic

boundary layer, — [ u’dz/8 ~ U3 /4 yields:

o P By
dr = —Ema(r)U )dr (13)
The second term corresponds to the power of the pressure
forces exerted over the considered volume, which is negligible
according to Mahapatra and Gupta,'® given the flow geometry
and neglecting the hydrostatic pressure dI, ~ 0.
Third, the power of the Marangoni force is:
y
df; = +--dr2nrU (14)
or
Fourth, the power of the gravitational force will be neglected:
dr, ~ 0
The fifth term is the power dissipated by viscous stresses,
which is given by:

dis = 7J§ : Vide ~ — (:,%) %ZTrrddr (15)
writing U = or, the conservation of the kinetic energy over the

considered volume therefore yields:

3 2,3
0 554 28 0
- o+ Zdrou 2n T 0 (16)
The term dy/dr varies as r. Eqn (2) shows that the first and last
terms differ only by their prefactor. Together with eqn (2),
eqn (16) yields eqn (7).
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Fig. 9 Schematized representation of the droplet and the mirror droplet
used to compute the evaporation flux of solute in the approximation of
very small surface concentrations in the liquid. The resulting flux j(d) at the
liquid surface (coinciding with the horizontal axis) is vertical.

(3) Evaporation flux for negligible convection (xh*> « D)

We denote as ¢(d) the concentration field of the solute in the
air, where d is the distance to the center of the droplet. The
evaporation flux is conservative, leading to j(d) o« 1/d”. Since
J(d) = —Dyc'(d), and the concentration at the droplet surface is
given by the saturation concentration of the solute in air, the
concentration is given by:

T e 0
o(d) = Cou P (17)

The flux at the air/liquid interface can be determined by
assuming that the solute concentration at the interface remains
very small, ¢, & 0. By analogy to the method of mirror charges,
that condition is equivalent to placing a mirror droplet of
saturation concentration —cg, at z = —h, as schematized in
Fig. 9. Hence, the resulting flux at the air/liquid interface is:

J(d) = 2¢0s 0-DyCsaRald” (18)

where the angle 0 is defined in Fig. 9.
Using the relations d@* = r> + h” and cos 0 = h/d, valid at the
interface, yields for the flux:

,
- (19)

J(r) = Dgeath———7
( St (h* + 1'3)3"'
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