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Résumé

Dans cette these nous étudions la génération de vor-
ticité ainsi que la propulsion de petits bateaux par ef-
fet Marangoni. Dans un premier temps nous nous in-
téressons a la production de tourbillons en bordure des
écoulements de Marangoni créés sur une couche d’eau.
Ces écoulements sont obtenus par le dépot de molécules
tensioactives hydrosolubles capables de changer la ten-
sion interfaciale localement entre I'eau et lair. Le gra-
dient de tension de surface qui apparait le long de I'in-
terface met en mouvement les deux fluides de part et
d’autre de 'interface. Le dép6t de ces molécules avec un
flux constant génere un écoulement quasi-stationnaire
qui s¥tend sur une distance finie. Au-dela de cette dis-
tance, des paires de tourbillons sont émises par bouffées
et tournent autour d’un axe perpendiculaire a la surface
deleau. Les écoulements de Marangoni s’inscrivent dans
la famille plus large, des écoulements axisymétriques ra-
pides. Ces écoulements sont sujets a une instabilité di-
vergente caractérisée par la production d’un nombre fini
de tourbillons, dont le nombre augmente avec le débit.
Cependant, instabilité que nous observons a la fron-
tiere de écoulement de Marangoni apparait au-dela du
seuil en débit de linstabilité divergente. Au-dela de ce
seuil 'instabilité sévanouit. De plus, les écoulements di-
vergents instables présentent des cellules de recircula-
tions qui émanent de la source de I'écoulement et re-

Mots clés :

bouclent sur elle-méme, tandis que 'écoulement de Ma-
rangoni que nous observons est radial et axisymétrique.
Enfin, les tourbillons sont émis par paires et non pas en
cellules uniques. Nous attribuons l'origine de cette in-
stabilité 2 la déstabilisation d’'un enroulement dans la
couche d'eau en interaction avec un mur rigide par ef-
fet de sol. Cette instabilité saccompagne de la généra-
tion de vorticité secondaire qui se déstabilise en générant
des paires de vortex au voisinage de la surface. La recon-
nexion de la seconde vorticité a la surface imprime des
motifs tourbillonnaires a 'interface entre l’air et 'eau.
Dans la deuxieme partie de cette these, nous nous inté-
ressons a la propulsion de petits bateaux a la surface de
I'eau. Ces objets sont composés d’'une coque en plastique
et d’un moteur en papier filtre imbibé d’une solution de
tensioactif. Le déplacement de ces petits objets résulte
d’un gradient de tension de surface entre la proue et la
poupe du bateau. Ce sujet a fait I'objet de nombreuses
publications dans la littérature, en revanche I¢tude sys-
tématique de la relation entre la propulsion du bateau
et la physicochimie des tensioactifs a été peu exploré.
Nous montrons a travers des expériences et un modele
couplant hydrodynamique et thermodynamique hors-
équilibre que la vitesse de propulsion des bateaux de Ma-
rangoni dépend de la nature du tensioactif, de son affi-
nité avec I'eau, ainsi que de sa concentration.

Vorticité, tourbillons, écoulement, Marangoni, molécules, tensioactifs, tension, surface, instabilité, divergent,

propulsion, bateau, physicochimie, hydrodynamique, thermodynamique.
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Abstract :

In this thesis we are interested in the generation of
vorticity and the propulsion of small boats by the Ma-
rangoni effect. First, we present a study on the produc-
tion of vorticity at the edge of Marangoni flows created
on a layer of water. These flows are obtained by the de-
position of water-soluble surfactant molecules capable
of changing the interfacial tension locally between wa-
ter and air. The surface tension gradient that appears
along the interface between air and water sets the two
fluids in motion on either side of the interface. The de-
position of these molecules with a constant flow gene-
rates a quasi-stationary flow that extends over a finite dis-
tance. Beyond this distance, pairs of vortices are emitted
in bursts and rotate around an axis perpendicular to the
water surface. Marangoni flows are part of a larger fa-
mily of axisymmetric flows. These flows are subject to
divergent instability characterised by the production of
a finite number of vortices whose number increases with
the flow rate. However, the instability that we observe
at the boundary of the Marangoni flow appears beyond
the flow threshold of the divergent instability. Beyond
this threshold, the instability disappears. Furthermore,
unstable divergent flows exhibit recirculation cells that
emanate from the flow source and loop back on itself,

Key words :

whereas the Marangoni flow we observe is radial and axi-
symmetric. Finally, the vortices are emitted in pairs and
not in single cells. We attribute the origin of this instabi-
lity to the destabilisation of a winding in the water layer
in interaction with a rigid wall by ground effect. This in-
stability is accompanied by the generation of secondary
vorticity which destabilises by generating vortex pairs in
the vicinity of the surface. The reconnection of the se-
cond vorticity to the surface leads to the printing of vor-
tex patterns at the interface between air and water. The
second part of this thesis focuses on the propulsion of
small boats on the water surface. These objects consist
of a plastic hull and a filter paper motor soaked in a sur-
factant solution. The movement of these small objects
results from a surface tension gradient between the bow
and the stern of the Marangoni boat. This subject has
been widely published in the literature, but the syste-
matic study of the relationship between boat propulsion
and surfactant physics has been little explored. We show
through experiments and a model coupling hydrodyna-
mics and out-of-equilibrium thermodynamics that the
propulsion speed of Marangoni boats depends on the
nature of the surfactant, its affinity with water and its
concentration.

Vorticity, vortices, flow, Marangoni, molecules, surfactants, tension, surface, instability, divergent, propulsion,

boat, physicochemistry, hydrodynamics, thermodynamics.
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Introduction

La tension interfaciale est une force qui intervient dans de nombreux phénomenes dans la nature. Elle permet
a des insectes de se tenir sur I'eau sans couler et aux gouttes d’eau d’adopter des formes sphériques parfaites. Nous
utilisons cette force tous les jours, souvent sans nous en apercevoir, car elle apparait a I'interface entre deux fluides
comme ['eau et l'air ou I'eau et 'huile lorsqu’ils sont en contact. La maitrise de cette force permet de manipuler les
fluides en contact, de créer du mélange ou de stabiliser des systemes liquides. Pour diminuer la tension de surface
nous pouvons chaufter le liquide, c’est souvent ce qui est réalisé dans des processus industriels pour faciliter la
galvanisation d’un métal. Modifier la composition chimique du liquide en ajoutant des molécules tensioactives
permet aussi de modifier sa tension de surface. C’est ce qui est fait dans I'industrie agroalimentaire pour créer de
nouvelles textures et de les rendre stables dans le temps comme pour les mousses au chocolat que nous pouvons
trouver au supermarché. En somme l'utilisation des tensioactifs intervient dans de trés nombreux domaines aux
applications diverses.

Le dép6t d’une goutte de tensioactif sur de 'eau créé une diftérence de tension superficielle le long de 'interface
entre eau et Iair. Cette diftérence de tension superficielle génere une contrainte sur les fluides de part et d’autre de
Pinterface et les mets en mouvement. Lécoulement ainsi généré sétend radialement depuis la source de tensioactif
ou la tension interfaciale est la plus basse vers une région de tension interfaciale plus grande. Cet écoulement est
connu sous le nom d’écoulement de Marangoni. Il est nommé d’apres Carlo Marangoni, le physicien qui a étudié
ce phénomene en 186s.

La these que nous introduisons s’intéresse 4 deux aspects liés a I'effet Marangoni. Dans un premier temps, nous
nous intéresserons a la génération de vorticité a la frontiere de Iécoulement de Marangoni solutocapillaire sur une
couche d’eau. Puis, dans un second temps nous étudierons la propulsion de petits objets par I'effet Marangoni.

Nous présentons notre étude en trois parties. La premicre est une partie introductive qui présente les concepts
généraux autour de la tension de surface d’un liquide et I'effet Marangoni. Dans le premier chapitre, nous donne-
rons l'origine de la tension de surface d’un point de vue mécanique et thermodynamique illustré par des expériences.
Dans le deuxi¢me chapitre nous montrerons thermodynamiquement les effets sur la surface du changement de
composition chimique d’un liquide par ajout de tensioactifs. Le troisi¢eme chapitre constitue un état de l'art sur l'ef-
fet Marangoni. Nous y présentons les travaux menés sur Iétalement d’une goutte de solution tensioactive sur une
couche mince liquide. Nous verrons que Italement d’une goutte de tensioactif présente des dynamiques variées
et peut donner lieu a des instabilités spectaculaires. Ensuite nous nous intéresserons a I'écoulement de Marangoni
généré sur une couche épaisse de liquide. Leffet est entretenu soit par une source de chaleur constante soit par I'in-
jection d’une solution de tensioactif 3 débit constant. Il en résulte un écoulement radial et axisymétrique. Dans
ce cas des instabilités peuvent survenir qui semblent dépendre principalement de 'intensité de la source de Iécou-
lement. Enfin, dans le dernier chapitre de cette partie introductive, nous constituons Iétat de I'art des systemes
auto-propulsés par effet Marangoni.

Dans la deuxieme partie, nous nous intéressons a I'écoulement généré par l'eftet Marangoni. Pour commen-

cer, nous présentons les trois techniques expérimentales que nous avons mis en place pour étudier la génération
de vorticité a la frontiére de I'écoulement de Marangoni. La premiere technique consiste 4 injecter une émulsion

ix



X INTRODUCTION

composée d’huile et de tensioactifs. Laccumulation des gouttelettes d’huile 4 la surface de I'eau nous permet de
visualiser I'écoulement. Pour sonder I'écoulement dans la couche d’eau, nous avons mis en place une méthode de
vélocimétrie la laser scanning-particle image velocimetry qui permet de mesurer deux composantes du champ de vi-
tesse de I'écoulement en trois dimensions. La troisi¢me technique nous permet de mesurer finement la déformation
de l'interface eau-air 4 l'aide d’un syst¢éme de Schlieren optique. Les observations expérimentales obtenues grice a
ces techniques sont présentées dans le chapitre suivant et seront analysées 4 la lumiere dela littérature dans le dernier
chapitre de cette partie.

Dans la troisi¢éme partie, nous présentons Iétude de la propulsion des bateaux de Marangoni. Premi¢rement
nous présentons le dispositif expérimental qui nous permet d*étudier la propulsion des bateaux de Marangoni, ainsi
que notre protocole de traitement d’image avec python pour le suivi du bateau. Dans le deuxieme chapitre nous
détaillerons les observations expérimentales que nous avons obtenues. En particulier, nous nous intéressons aux
effets de la concentration et de la solubilité des tensioactifs sur la vitesse du bateau. Nous analyserons ces résultats
avec un modele couplant hydrodynamique et thermodynamique hors d¥¢quilibre qui nous permet d’obtenir une
relation entre la vitesse initiale du bateau et les propriétés des tensioactifs. La comparaison entre nos données et le
modele nous permet de mesurer des parametres thermodynamiques des isothermes d’adsorption des tensioactifs
aux interfaces.

Nous vous souhaitons une agréable lecture!



Premicre partie

Interface et tension interfaciale






Chapitre |

Tension de surface

Dans ce chapitre, nous introduisons les concepts qui seront nécessaires a la compréhension du sujet
de cette these. Nous y développerons quelques aspects relatifs a la tension de surface. Nous définirons le
concept de tension de surface d’un point de vue mécanique puis thermodynamique tout en I'illustrant
par des expériences.

I.1 Manifestation de la tension de surface

Dans la nature et dans notre vie quotidienne, les liquides comme I'eau peuvent adopter diftérentes
formes. En effet, I'eau contenue dans un verre épouse la forme du récipient tandis que sa surface reste
plane. Mais si le verre est renversé le liquide se fragmente en plusieurs gouttes de tailles treés diverses. Les
plus grosses s’aplatissent sur le sol, écrasées par la gravité. Les plus petites (d = 1 ou 2 mm) adoptent une
forme sphérique presque parfaite comme I'illustre la photo I.1(a) ott nous pouvons voir des gouttes de
rosée sur la feuille d’une plante. De méme les bulles de savon son capables d’adopter des formes géomé-
triques comme lillustre la photo Li(b).

(a) (b)

Fig. Lx (a) Des gouttes de rosée sur une feuille. crédit photo : Maxime Pincet https: // flic. kr/
p/ pViaZk.(b) Une bulle de savon parfaitement sphérique suspendue dans lair. Crédits photo : Adrian
Scott.

Ces formes géométriques sexpliquent par I'apparition d’une force tangente a la surface de la goutte :
la tension de surface ou tension interfaciale que nous noterons . Maintenir une forme sphérique
cotte de Iénergie au systeme, hors Iénergie nécessaire a la conservation de la forme sphérique est dautant
plus faible que la surface en contact avec l'air est petite. La sphere est la forme géométrique qui possede la
plus petite surface pour un volume donné. Lorsque la goutte devient trop volumineuse elle sécrase sous


https://flic.kr/p/pViaZk
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son propre poids et perd sa forme ronde. La tension de surface est la force responsable pour de nombreux
phénomenes dont I'étude a débuté au XIX* siecle avec Pierre Simon de Laplace (1749-1827) et Thomas
Young (1773-1829). Ce sont les premiers a avoir mis en évidence une « force d’attraction imperceptible »
entre solide-liquide et liquide-liquide : I'interaction capillaire.

1.2 Origine physique de la tension de surface

Un liquide est composé de molécules qui sont proches les unes des autres : c’est ce que nous appelons
un état condensé. Ces molécules tendent a sattirer entre elles, grice aux interactions électrostatiques de
Van der Waals et grice aux liaisons hydrogenes. Une molécule est attirée par ses voisines avec la méme
intensité dans toutes les directions de I'espace, mais si cette molécule est 4 la surface du liquide, elle perd
la moitié de ses interactions comme l’illustre le schéma I.2. Dans ce cas, les molécules sont dans un état
énergétique défavorable.

Fluide 1
RE— LIS Interface

'c-_‘ - '.'l
----- ;--- j-
Fluide 2 o “\

Fig. L2 Les molécules situées a la surface perdent approximativement la moitié de leurs interactions
attractives. Les fleches vertes représentent les interactions attractives entre les molécules de méme nature,
en pointillés sont représentées les interactions répulsives. En rouge les interactions attractives perdues.

Pour expliquer I'existence d’une force a 'interface entre deux fluides comme I'eau et I'air, nous pouvons
reprendre l'explication de Berry [1]. La pression a travers une surface dans un liquide se décompose en
deux contributions. La premicre est la pression cinétique p, = pkpT ou p est la masse volumique des
molécules en un point donné de l'espace, kp est la constante de Boltzman et T la température absolue.
La pression cinétique résulte des transferts de quantité de mouvement des molécules par collisions, elle
est positive. La seconde contribution est la pression des forces statiques py, qui vient des forces de Van
der Waals et des liaisons hydrogenes entre molécules voisines. Elle est le plus souvent négative car ces
forces sont attractives tant que les molécules ne sont pas trop proches les unes des autres, auquel cas elles
se repoussent. La pression totale est la somme des deux contributions. Au sein d’un liquide a I¢quilibre,
loin del'interface, la pression est isotrope par symétrie de I'environnement. Dans un gaz, nous considérons
que seule la pression cinétique intervient. En effet, les molécules sont statistiquement trop éloignées les
unes des autres pour que py ait une contribution significative. Dans un gaz la pression est donc isotrope.
En revanche, dans le liquide proche de l'interface, la situation change. Prenons un volume mésoscopique
cubique a I'équilibre comme illustré sur la figure L.3.
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Fig. 13 Au voisinage de I'interface, la pression n’est pas la méme sur toutes les faces du cube. Source

[']

Par soucis de simplicité, nous supposons que nous sommes hors champ de gravité. La pression sur
chaque face du cube compense la pression sur la face opposée parallele. La pression cinétique est la méme
partout comme l'illustre la figure I.4(a). Néanmoins, la pression des forces statiques est beaucoup plus
importante sur les faces latérales. En effet, les forces de Van der Waals sont plus fortes suivant les direc-
tions latérales, car les molécules contenues dans le cube ont plus de voisines sur le c6té que verticalement,
car les molécules dans le gaz sont beaucoup plus espacées. La pression latérale totale p’ devient négative
comme illustré sur la figure I.4(b). Par conséquent, nous pouvons définir la tension de surface comme la
dépression totale 4 I'interface, qui se traduit mathématiquement par :

v = /_O:O (po — pt(z)) dz.

1.3 La force capillaire d’un point de vue mécanique

1.3.1 Définition de la tension de surface

La tension superficielle est la quantité fondamentale 4 prendre en compte lorsque nous étudions des
surfaces liquides. Elle se manifeste a I'échelle macroscopique par des effets spectaculaires. Pour la définir,
considérons une surface d’aire A que nous souhaitons augmenter d’une section infinitésimale d.A. Pour
augmenter la surface de d A il faut fournir un travail dWW proportionnel au nombre de molécules 2 amener
du volume 2 la surface du liquide. dIW est donc proportionnel 3 d.A.
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' A

Gas

—P Pressure Pressure

y

Liquid
Liquid

—————aad
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Fig. 1.4 (a) Contribution de la pression normale 4 la surface. Elle est tres petite dans le gaz, car il
est peu dense et grande dans le liquide plus dense. La pression p™ sur les faces normales a I'interface
reste constante et égale 2 po. (b) En revanche la contribution paralléle a I'interface p' devient négative 2
Iinterface. Source [1]

Définition - Tension de surface :

Par définition de yon a:
OW = ~dA.

7y correspond au travail 4 fournir pour augmenter la surface d’une unité. La tension superficielle est
de la dimension d’une énergie par unité de surface (J - m~2).

Pour illustrer cette définition, nous pouvons faire une expérience treés simple. Nous formons un film
de savon sur un cadre en forme de « U » maintenu horizontalement avec une tige transversale mobile
(voir schéma Ls). Pour augmenter la surface du film en déplagant légérement la tige il faut fournir un
travail dWW. Ce travail est proportionnel a l'augmentation de la surface dA = - du.

Il faut remarquer que -y est également de la dimension d’une raideur (N - m™'). Donc la tension de
surface peut étre également considérée comme une force par unité de longueur. Nous en déduisons que
la force exercée par la tension de surface sur le barreau s¥crit comme :

Jaf] = 2+ |at] .

Le facteur « 2 » vient du fait que sur un film liquide mince il y a deux interfaces liquide-air, de part et
d’autre du film de savon. Les deux formes de cette loi sont équivalentes si le processus est réversible (eq.
(L1)). Par conséquent la force est dirigée vers la gauche, c’est a dire vers le film de savon, d’ou le signe de
négatif (voir figure Ls).
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Fig. Ls (a) - Schéma du dispositif expérimental. (b) - Expérience de démonstration réalisée par Jean-
Marie Blondeau a 'Université de Lille ht tps: //youtu.be/DZ0B5GVAx Jg.

F=-""= 2. (L1)

1.3.2 Expériences avec la tension de surface

Une autre expérience qui permet d’illustrer la force de tension de surface consiste a créer un film de
savon dans un anneau (voir figure 1.6). Initialement, la ficelle piégée dans le film de savon est détendue
puisque le film de savon exerce la méme force de tension de part et d’autre de la ficelle. Lorsque le film
de savon contenu a 'intérieur de la ficelle est percé, la ficelle se tend instantanément tirée par le film de
savon environnant. La ficelle « définit » une interface entre le film de savon et I'air qui a pris la place du
film percé.

(a) (b) Film de
Film de Anneau en savon
savon fer

Ficelle Anneau en Ficelle Air

fer

Fig.1.6 Schéma d’une ficelle souple piégée dans un film de savon. (a) la tension de surface est la méme
partout dans le film de savon donc aucune force ne déforme la ficelle. (b) Lorsque I'expérimentateur
perce le film de savon, la tension de surface du film tend la ficelle.


https://youtu.be/DZOB5GVAxJg
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Ce quc nous r etenons :

La tension de surface trouve son origine au niveau moléculaire mais se traduit par des effets macro-
scopiques visibles a I'ceil nu. Nous pouvons définir la tension superficielle v comme Iénergie (ou le
travail) 4 fournir pour augmenter la surface d’une unité. Dans le chapitre qui suit, nous essaierons
dapporter une définition thermodynamique de la tension superficielle.

.4 Origine thermodynamique de la tension de surface

Pour définir la tension de surface d’un point de vue thermodynamique, nous considérons un systeme
composé de deux fluides (v et 3), séparés par une interface plane 0. Par exemple, («) peut étre une phase
aqueuse et (3) une phase gazeuse, les deux étant séparés par la surface de I'eau 0. Ici nous considérons le
casidéal définit par Gibbs ot 'interface est infiniment fine [2]. Par conséquent, le volume total du systeme
estlasommede V =V + VP avec V7 = 0.

3 B

7 o VA

Fig. L7 Schéma du systeme dans le contexte d’une interface idéale au sens de Gibbs.

Dans ce contexte nous pouvons écrire la variation infinitésimale de Iénergie interne du systéme en
fonction des quantités extensives, comme l'entropie .S, le volume V, le nombre de molécules V; (ot1  est
la ¢ substance chimique), Iaire A de'interface séparant les deux fluides, ainsi qu’une grandeur intensive :
la température 7' du systeme.

dU =TdS — PdV + > p;dN; + dW. (I2)

dW correspond au travail sans I'expansion du volume qui est compris par le terme de pression PdV/,
donc dW correspond a la variation du travail 2 fournir lorsque la surface change de d A : 7.e ydA. La
variation de Iénergie interne avec I'entropie est comprise dans le terme : 7'dS. Le potentiel chimique de
chaque composante dans les deux phases est noté p;, p1;d N; estla variation de 'énergie interne par rapport
a la composition en substances chimique du systeme étudié.

A partir de Iéquation (I.2) nous pouvons expliciter I‘énergie interne dans chaque phase. Dans les vo-
lumes « et 3 il faut prendre en compte la variation dentropie 7'dS, la composition du systeme f;dN
ainsi que le travail d’expansion PdV'. A Pinterface o, le travail lié & Iexpansion svanouit car nous consi-
dérons une interface plane infiniment fine (V' = 0). Par contre, il nous faut considérer le travail qu’il
faut fournir pour amener des molécules a I'interface ydA :

dU* P =TdS* % + 3" p AN P — P Pdye 5,

13
dU? =TdS7 +Y  pldN{ +vdA. {13)
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L%nergie interne totale est la somme des énergies internes de chaque volume du systeme et de I'inter-
face :

dU = dU* 4 dUP + dU°.
Cette équation se simplifie aisément car dV = dV + dVP = dV* = dV — dVP. Cela donne :

dU =TdS — P*dV — (Pﬁ ~ Pa) P

+ 3 RNy + 3 Ny

+ " uZdN? + vdA.

L%énergie libre F' est une fonction d’*¢tat extensive dont la variation permet d’obtenir le travail utile
susceptible d’étre fourni par un syst¢me thermodynamique fermé a température constante 7'.

Définition - Energie libre ou énergie de Helmholtz :

La variation infinitésimale de Iénergie libre de Helmholtz d’un systeme s¥écrit :

dF = —SdT — PdV + Y j;dN; + dW. (1.4)

De la méme maniere que pour Iénergie interne U nous pouvons écrire la variation de Iénergie libre
dF (équation (I.4)) comme la somme des trois composantes du systeme :

dF =dF® + dF” + dF°
— _ SdT — P*dV — (Pﬂ — Pa) dv?
T USdNE 3"l dNP + 37 pldNY 4 ~d A. (Ls)

A volume, température ainsi que composition du systéme constants, nous en déduisons que la varia-
tion de Iénergie libre par rapport 4 l'aire de I'interface donne 7 la tension superficielle.

Définition - Tension de surface et énergie libre (Helmholtz) :

La tension de surface est la dérivée de I'énergie libre par rapport a I'aire du syst¢me a température,
volume et quantité de matiére constante.

OF

OA|zy,ve,nee

1.4.1 Le cas des interfaces courbes

Dans un systeme a Iéquilibre, I'équation (Ls) peut étre grandement simplifiée car les potentiels chi-
miques dans les trois phases sont égaux. En supposant que le systéme est fermé et qu’il n’y a pas déchange
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de quantité de matiere avec lextérieur (dN; = 0), le nombre de molécules dans les trois phases n’est plus
indépendant car lasomme N; = N+ NP+ N¥ est constante. Ne pouvant faire varier que deux compo-
santes sur les trois, nous choisissons de déterminer le nombre de molécules a 'interface a partir du nombre
de molécule dans le volume de chaque phase : N7 = —dN;{* — dN? . Ceci nous permet de simplifier
équation comme suit :

dF = — (PO‘ —_ P5> dVP 4+ ydA + > (e = ) AN + Y (Mf _ u?) dAN?.

A équilibre, c’est 2 dire, a volume, température, et nombre de molécules constants. Lénergie libre est
minimisée. Au minimum de I¥¢nergie libre, sa dérivé par rapport a toutes les variables indépendantes doit
étre égale 2 0, soit :

dF dF
= — =0 et — =P — o =o0.
dNZa /"LZ /"LZ 7edNﬁ /"L’L M’L

i

Nous en déduisons que les potentiels chimiques sont tous égaux entre eux : 15" = 17 = uiﬁ n fine,
nous obtenons cette derniere équation qui nous permet de définir la tension superficielle par la thermo-
dynamique.

dF = = (P? = P*)dV’ + yd A,

Dans ce cas, nous pouvons redémontrer 'équation de Young-Laplace a partir d’une équation de géo-
métrie différentielle :

oV 1 1\ !

— ==+ — . 1.6

0A (R1 + Rs ) g (L6)
Avec Ry, et Ry les rayons de courbure de I'interface. A léquilibre silona dF'/dA = 0 alors :

dF OF = 9F 9VP

ar _or 97 9
dA0A T 9V A
dF ove
& (PP pe). L,
S| ) ox ="
En utilisant équation (1.6) et en posant AP = (P? — P%) nous en déduisons Iéquation d’Young

Laplace AP :’y(RL1 + R%) [3, 4, 5]

1.4.2 Energie de Gibbs et définition de la tension de surface

La tension de surface nous dit comment I¢nergie libre du systeme varie avec la surface A, lorsque la
température 7', le volume total V/, ainsi que V8 et le nombre de molécules IV; sont constants. T, V, et V;
sont facilement contrélables expérimentalement, en revanche le volume de la phase gazeuse 3 peut étre
compliqué & conserver constant. A et V8 sont liés et si le volume d’un corps change alors sa surface aussi,
par conséquent dF'/dA # 0. Nous pouvons définir la tension de surface aussi grice a Iénergie de Gibbs.
L¥énergie de Gibbs est généralement plus utilisée que I'énergie libre car ses variables 7', P sont constantes
dans la plupart de ses applications. La variation de Iénergie de Gibbs est donnée par la relation suivante :

G=—8dT +VdP + > pdN; + vdA



[.4 ORIGINE THERMODYNAMIQUE DE L4 TENSION DE SURFACE 11

Nous observons que le travail a fournir pour changer la tension de surface est aussi présent (yd.A).
Dans le cas o1 'interface est plane, nous avons les pressions de part et d’autre de 'interface qui sont égales :

P =P = P~

Définition - Tension superficielle et énergie de Gibbs :

Nous obtenons alors une définition analogue dela tension superficielle valable a 7', P et [V; constants :

oG] _
0A T,P,N;

1.4.3 Ordres de grandeurs

Pour évaluer I'intensité de la tension superficielle, nous considérons qu’elle est de l'ordre de grandeur
de Iénergie de liaison € divisée par la surface de la section transversale de la molécule que nous notons a’
(a est de 'ordre du nanometre). Au voisinage de la surface comme la molécule perd environ la moitié des
interactions avec les molécules de méme nature, [énergie de liaison est deux fois plus petite : €/2. Dans ce
cas, lexces d'énergie libre par unité de surface est de 'ordre de €/ 2a2.

Pour des huiles, les forces d’interaction sont du type de Van der Waals, alors € ~ kg1 avec kp la
constante de Boltzmann. A une température ambiante de 7' = 25° C, € vaut typiquement 1/40 eV. Ce
qui nous donne, en ordre de grandeur, une tension superficielle qui vaut vy = 20 mJ - m 2. Pour leau
pure, Iénergie de liaison est plus grande ce qui donne une tension de surface de l'ordrede y = 73 mJ-m~2.
Ces ordres de grandeurs avec quelques autres exemples sont reportés sur la tableau ci-dessous :

Liquide Hélium (4K) Ethanol Glycérol Eau Fau/Huile Mercure
v (mJ - m~?) 0.1 23 63 73 50 485

TaBLE L1 — Tabulation de la tension superficielle pour différents liquides. Source [5]

Ce que nous retenons :

La tension de surface peut étre définie comme la variation de I¥énergie libre (ou de Helmholtz) et
de Gibbs par rapport 4 la surface A dans des conditions de température, de volume et de nombre de
molécules constants.

OF oG

oA =7, et oA

o

T,V,Vv8,N*P T,P,N;

A volume, température et nombre de molécules constants dans un systeme composé d’une phase
aqueuse et gazeuse séparées par une interface, 'augmentation de la surface entraine une augmentation
de Iénergie libre. Mécaniquement, dW correspond au travail qu’il faut fournir pour augmenter laire
de dA. Par conséquent pour minimiser le cotit de ce travail il faut minimiser la surface de contact entre
les deux phases. C'est pourquoi les liquides, I'eau comme le savon, adoptent toujours la configuration
qui leur permet de minimiser la surface. La sphere étant la configuration optimale.

Dans le chapitre suivant, nous montrerons que la tension de surface peut étre modifiée grice a des
molécules : les tensioactifs ou surfactants. Nous verrons comment l’ajout de ces molécules influent
sur la thermodynamique du systéme au voisinage de I'interface entre I'eau et l’air.
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Chapitre ||

Modifications de la tension de surface

1.1 Applications de la tension de surface

Nous avons vu qu’une force apparait aux interfaces séparant deux fluides différents. Cette force tan-
gente a I'interface joue un réle prédominant dans la forme comme dans la stabilité de nombreux fluides
et matériaux, mais aussi dans des applications pratiques de notre vie quotidienne. Par exemple la tension
de surface joue un réle primordial dans le lavage de nos vétements otr des fluides différents comme I'eau
et ’huile sont souvent en contacts. C'est aussi une force stabilisante pour bon nombre de syst¢émes com-
plexes multiphasiques comme les mousses et les bulles de savon [¢]. La tension de surface confere a ces
systeme une stabilité les permettant de se maintenir sans éclater pendant plusieurs jours et de prendre des
formes géométriques particulicrement spectaculaires, comme par exemple les bulles sur les figures IL.1.

Fig. ILx Photos de bulles (a) cubique (b) pyramidale. (c) film de savon en spirale.

D’un point de vue industriel, I¥énergie de surface est aussi un parametre de grande importance, en
particulier dans les procédés délaboration et de mise en forme des matériaux métalliques. En effet, les
forces de tension de surface affectent la capacité d’un matériau 2 mouiller la surface d’un solide, comme
par exemple dans les procédés de galvanisation des aciers [7]. Si nous sommes en mesure de changer la
tension de surface de fagon contrdlée, nous sommes capables d’influencer et de manipuler les propriétés
de stabilité, de mouillage et de mélange de nombreux matériaux.

Cest donc essentiel de comprendre et de pouvoir manipuler la tension de surface, car elle nous permet
de moduler les propriétés de ces matériaux pendant leur fabrication ou apres, pour leur maintien. Nous
pouvons changer la tension de surface d’un fluide selon deux procédés : soit en changeant la température,
soit en changeant sa composition. Par exemple, les liquides savonneux qui permettent de créer des bulles

3
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parfois gigantesques sont faits en dissolvant des molécules tensioactives dans de I'eau. Nous allons voir
comment la tension superficielle d’une solution dépend de la concentration du soluté en le démontrant
via la thermodynamique.

11.2 Généralités sur les tensioactifs

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles. Elles possedent une téte polaire hydrophile 4 la-
quelle est accrochée une chaine carbonée hydrophobe. Le schéma de la figure I1.2(a) illustre une molécule
tensioactive. La téte hydrophile peut étre ionique ou non-ionique. A Pinterface eau-air, les tétes hydro-
philes sont préférentiellement dans I'eau et les queues hydrophobes dans l'air. L¢tude de 'adsorption de
cette famille de molécules a fait I'objet de nombreuses publications. La revue de Chang et Franses publiée
en 1994 [8] en fait une description détaillée.

Queue hydrophobe

Téte hydrophile

Fig. II.2  Représentation de la structure générale d’un tensioactif, montrant la téte hydrophile et la
queue hydrophobe de la molécule.

En anglais ces molécules sontappelées « surfactant» qui estle diminutif pour « surface active agents »,
car le principal effet de 'adsorption de ces molécules a une interface est la diminution de la tension super-
ficielle. Nous avons vu dans la section I.2 que la tension de surface résulte de I'absence d’une partie des
interactions cohésives parmi les molécules du fluide proches de I'interface. Cela entraine un exces d’éner-
gie libre pres de la surface. Les molécules tensioactives qui s'adsorbent a I'interface prennent la place des
molécules d’eau et diminuent la surface effective quelles occupent a 'interface. Par conséquent, le surplus
dénergie libre diminue avec la tension de surface. Nous pouvons observer cet effet en mesurant la ten-
sion superficielle d’un liquide lorsque nous ajoutons des tensioactifs comme lillustre la figure I1.3 pour
la famille des C, TAB. [9]. Notons pour plus tard, que la tension de surface atteint un minimum a partir
d’une certaine concentration. De plus, le minimum est atteint plus rapidement lorsque la chaine carbonée
s’allonge.
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Fig. IL.3 Nous observons une diminution de la tension superficielle lorsque la concentration en mo-
lécules tensioactives augmente. Lorsque la concentration dépasse un certain seuil, la tension de surface
ne diminue plus. Ce seuil est la concentration micellaire critique [9].

11.2.1 Variation de la tension de surface avec la concentration

Dans cette section nous allons démontrer une relation qui permet de relier la variation de la tension
de surface 2 la concentration en tensioactifs dans la solution :

Isotherme de Gibbs :

1 dy
~ RTdlnc

ou I est la concentration surfacique en tensioactif (mol - m™~?) autrement appelée exces surfacique.
R est la constante des gaz parfaits (J - mol™ - K™1), 7' la température (K~), et ¢ la concentration
(mol - m™3) en espece chimique dans le volume de la solution.

Pour démontrer cette relation, nous considérons un syst¢me a deux phases : une phase aqueuse ()
dans laquelle une espece chimique est dissoute et une phase gazeuse () séparées par une interface (o).
Nous considérons que la quantité de matiere totale de soluté dans le systeme est IV, dissoute dans la phase

aqueuse ou gazeuse, et de concentration c. Dans le cas o1 la concentration a l'interface est la méme que
dans le volume des deux phases, nous avons la relation suivante :

N = N*+ N8 = cove 4+ BB,

En pratique la répartition du soluté n’est pas homogene entre I'interface et le volume a cause de 'exces
surfacique. Par conséquent, la quantité de matiere totale se partage entre les trois phases :

N =c"V*+ VP + N7

Lexces surfacique est le rapport entre la quantité de matiere de soluté a I'interface N7 et l'aire de la
surface de contact entre les deux fluides .A.



16 CHAPITRE II. MODIFICATIONS DE LA TENSION DE SURFACE

Définition - concentration surfacique :

N=—. (IL1)

N7 est le nombre de molécules de la ieme composante proche a interface. Lexces surfacique
représente la diftérence de quantité de matiere entre I'interface et le volume par unité de surface.

Pour parvenir aI'isotherme de Gibbs, nous allons suivre le raisonnement expliqué dans le livre de Butt,
Graf et Kappl [2]. Le raisonnement consiste a dériver I'équation de Iénergie interne U? a I'interface et de
la comparer a la variation de I¢nergie interne du systeme a deux phases cest a dire I'équation (I1.3). En
utilisant I'expression de I'exces surfacique et en écrivant le potentiel chimique de l'espece dissoute nous
allons parvenir a I'équation de Gibbs. Lénergie interne pour les ¢ substances présentes dans le syteme
sécrit :

U’ =T85° + Z wiN; + v A. (IL.2)
La forme différentielle de I'équation (II.2) s¥crit :
dU° = TdS° + S°dT + Z i dN? + Z N?dp; +~vdA + Ady. (IL3)
L¥égalisation des équations (I1.2) et (I1.3) nous donne la relation suivante :
0=S5dT + Z N7 dp; + Adry.

A température constante, il en découle une relation entre la variation de la tension de surface et la
variation du potentiel chimique ;, c’est I'isotherme de Gibbs :

Ad’}/ = Z Nfd,ui <~ d’}/ = Z Fld,uz (114)

Prenons I'eau comme solvant (espece numéro 1) et le tensioactit dissout dans 'eau (espece numéro 2)
alors 'équation (II.4) donne :

dy = —T1dpy — Tadps (ILs)

En définissant P'interface o tel que la concentration surfacique du solvant I'y soit nulle, I'équation
(ILs) devient :

Hors le potentiel chimique pour le soluté sécrit :
0 a
po = pig + RT'In o) (IL.7)
0

5 est le potentiel chimique du soluté dissous dans le solvant, 1) est le potentiel chimique standard

o p q Ko p q

du soluté prit dans son état le plus pur. a est Pactivité chimique, c’est A dire la concentration en soluté
P plus p q

dans la solution c. Et ag est l'activité chimique standard telle que ag = 1 mol - L' Par conséquent, en
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combinant Iéquation (IL.6) et (II.7), nous obtenons I'expression de I'isotherme de Gibbs telle qu’elle est
présentée dans la plupart des écrits :

1
RT dlne

I'y =

11.2.2 Concentration Micellaire Critique

Dans la section II.2, nous avons remarqué qu’a partir d’une certaine concentration de soluté, la ten-
sion de surface ne diminue plus (voir figure II.3). Lorsque c’est le cas, nous avons atteint une concen-
tration critique que nous appelons la Concentration Micellaire Critique (CMC). A partir de cette
concentration, I'interface entre I'eau et I'air est saturée par les monomeres. Dans la solution les molécules
sagregent spontanément et forment des micelles. Les micelles peuvent adopter des formes variées [10],
mais de facon générale ce sont des structures telles que les chaine d’hydrocarbures insolubles se retrouvent
a l'intérieur de la capsule de fagon a exposer a la solution aqueuse la téte de la molécule hydrophile (voir
schéma IL.4).

Définition - Concentration Micellaire Critique

la Concentration Micellaire Critique est définie comme la concentration a partir de laquelle les
micelles se forment spontanément.

Lagrégation des molécules peut étre décrite thermodynamiquement [10]. Considérons un état déqui-
libre dans le volume de la solution de tensioactif. Dans cet état, les monomeres s’agrégent et se dissocient
spontanément (voir schéma II.4). L'agrégation des monomeres est caractérisée par le taux d’association
k1 etle taux de dissociation d’'un monomere dans un agrégat est noté k avec IV le nombre d’agrégation.
Le nombre N est ici le nombre d’agrégations. Par exemple pour un monomere N = 1, pour un dimer
(c’est a dire un agrégat de deux monomeres) N = 2, pour un trimer NV = 3, etc.

Air

Micelle

Fig. II.4 Schématisation de I'équilibre entre agrégation des monomeres et leur dissociation.

X
kl = X{V CtkN = (WN>

Le rapport de ces taux donne la proportion de monomeres et d’agrégats dans le systeme :
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ko XN
K = E = ? (I1.8)

Comme les agrégats sont de méme nature, a I'équilibre les potentiels chimiques de toutes les molécules
dans les différents agrégats sont égaux. Ce qui revient a écrire que :
py = pi + Zj\? In <)](\][V> = constante. (IL9)
p est le potentiel chimique moyen d’une molécule dans un agrégat. 1% est le potentiel chimique
moyen d’une molécule prise dans sont état le plus pur dans un agrégat. Xy est activité chimique des
molécules dans les agrégats c’est a dire une concentration ou une fraction molaire. L¥quation (II.9) nous
permet d’exprimer la fraction molaire de 'agrégat N dans le systeme :

Ll = i) (11— 13)
Xy = Ne RT  etpour N =1, Xy =e RT (IL.10)
En combinant les équations (I1.8) et (Il.10) nous pouvons réécrire ['équation (I1.8) tel que :
N
_~ (,0_,0
K —o RV (IL1)

D’apres Iéquation (IL1x), nous pouvons réécrire I'équation (IL.10) tel que :

Xy = NXNenr (1-uf) (IL12)

Remarquons que la somme des X par conservation de la masse doit étre égale a la concentration
totale en monomere dans le volume de la solution ¢y = >-; X;. De plus, Iéquation (IL.12) montre que
si 4%, X diminue, donc la probabilité de former de grands agrégats diminue. Par conséquent, nous
pouvons en déduire la condition nécessaire 2 lapparition des micelles : 1% < 8.

A trés faible concentration de monoméres X tel que K soit petit devant 1, nous avons X; > Xy >
X3 > ... > Xy. Nous en déduisons qu’a faible concentration la plupart des molécules dans la solu-
tion sont sous la forme de monomeres. Cependant, Xy ne peut excéder 'unité, lorsque X sapproche
deexp (—p) — u%/RT), X atteint un maximum (voir figure IL5). Ce stade correspond 4 une concen-
tration critique que nous appelons la concentration micellaire critique (CMC). Par conséquent cette
concentration critique s¥écrit :

() = )
(Xl)cm't =CMC =e RT

La CMC est donc une mesure de Iénergie libre de la formation des agrégats ou des micelles. Lénergie
libre dépend du tensioactif, notamment de la forme géométrique des agrégats qu’il forme. Plus le nombre
d’agrégation augmente plus 1, diminue et donc la CMC aussi.

La géométrie des monomeres est affectée par la longueur de la chaine hydrocarboné, par exemple
dans la famille des C,, TAB, plus n est grand plus la CMC diminue. An = 16 la CMC est atteinte 2
¢ = 0.8 mM tandis que pour n = 10 la CMC vaut ¢ = 60 mM environ (voir figure I1.3)[9]. Nous
reportons sur le tableau IL.1 quelques mesures de la CMC issues de la littérature pour des tensioactifs que
nous utilisons dans nos expériences .



[[.3 THERMOD YNAMIQUE DE L ’ADSORPTION DE MOLECULES TENSIOACTIVES AUX INTERFACES 19

00‘
430
\x o’. N
//+o' +
oo o A\Q\?f)‘

» .

(O] OQ 0' \Q’o{oe\

- P e 00((\\

© fo\ o NN

o) 3 ¢ O o
B o «00’ ®é\e’
° 5 cMC e 3
o) (@)] * K
= © * QQ
© o >
S T *
- *
o © Monomers, X4
S
S £
o o

C

o

(S

Total concentration, C = X, + Xy

Fig. ILs Concentration des monomeres et des agrégats en fonction de la concentration totale.
Lorsque X atteint son maximum, la concentration en monomere ne peut plus augmenter et les agré-
gats se forment spontanément. Source [10]

Nom Acronyme CMC (mmol - L1
Decyl Trimethyl Ammonium Bromide C10TAB 62.5
Dodecyl Trimethyl Ammonium Bromide =~ C12TAB 15.4
Tetradecyl Trimethyl Ammonium Bromide =~ C;4TAB 3.6
Hexadecyl Trimethyl Ammonium Chloride ~ C;9TAC 1.3

TaBLE I1.1 - CMC de différents tensioactifs. crédits source [10, 11].

1.3 Thermodynamique de I'adsorption de molécules tensioactives aux
interfaces

11.3.1 Potentiel chimique et tension de surface aux interfaces

Nous avons vu que 'ajout despeces tensioactives sur un liquide permet de changer sa tension de sur-
face jusqu’a un certain point, nous avons étudié cet aspect-la lorsque la solution est a Iéquilibre thermo-
dynamique. Nous essayons de décrire ici la variation de la tension de surface entre I'état du solvant pur et
un solvant plus soluté de tensioactif. Pour ce faire nous suivons le raisonnement de Fainerman ez a/ [12].
Nous allons essayer de décrire la variation des potentiels chimiques a l'interface entre la phase gazeuse
et la phase aqueuse. En exprimant la dépendance du potentiel chimique avec la tension de surface nous
pourrons déterminer la relation entre la composition chimique de la surface et la tension de surface. Nous
verrons que le résultat est analogue 4 une pression osmotique. Nous considérons le potentiel chimique
d’une substance a I'interface d’une couche de liquide que I'on notera 1§ qui dépend de la température 7',
de la pression P et de la tension interfaciale 7 :
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pg = p? (T, P,y) + RT In (f7x9)

1° (T, P, ) est le potentiel chimique standard de la 7 éme substance chimique dissoute prise dans
son étatle plus pur. f; correspond au coefficient d’activité de la i éme substance présente ala surface. R est
la constante des gaz parfaits et 27 est sa fraction molaire a I'interface. Nous sommes 4 méme de séparer la
dépendance du potentiel chimique en température 7" et pression P de la tension de surface «y en utilisant
Iénergie libre de Gibbs écrite a I'interface (équation (I.5)) nous pouvons en déduire une expression du
potentiel chimique a pression et température constante :

o oGY? 0A (IL13)
My = - - p 13
IN; T,P,N7,. ON; T,P,NZ,.

G7 estIénergie de Gibbs a 'interface entre la phase gazeuse et aqueuse. La variation de cette quantité
avec la quantité de matiere des espéces permet de définir le potentiel chimique (0GJ/ON7) AT, P, et
7,; constants. Le deuxi¢me terme, noté w; = (0.A/ON7) aT, P, et N7,; constants, est linverse de
lexces surfacique I que nous avons introduit précédemment dans I'équation (IL1). Le produit yw; est
la variation de Iénergie surfacique par rapport a la quantité de maticre a l'interface. D’apres I'équation
(IL13), nous réécrivons le potentiel chimique standard comme la somme d’un terme dépendant de la
température et pression et un autre terme dépendant de la tension superficielle :

M?’U(Ta P, 7) = ﬂg(Ta P) — YWi.
Nous avons ainsi établi 'équation finale pour le potentiel chimique d’une substance 7 4 la surface d’un
liquide :
1y = 1" (T, P) + RT In (f{x7) — ywi.
L¢quation d*¥tat de la surface peut maintenant étre obtenue en égalisant les potentiels chimiques
entre la surface (0) et le volume (), ce qui donne I'équation suivante (a Iéquilibre) :
W07(T, P) + RTWn (f727) — qw; = p0* + RTIn (foa5) (ILis)

Pour [¥tat standard, un traitement correct des coefficients d’activité dans les systeme a plusieurs com-
posantes est possible seulement si les valeurs des f; sont associées 4 un état pur pour chaque substance.

¢ Dans le cas d’un solvant pur :

Nous résolvons cette équation dans un premier temps pour le cas d’un solvant seul qui sera noté
i = 0. Dans ce cas, les coefficients d’activité ( fo) et les fractions molaires () sont tous égaux a 1 cariln’y
a qu’une seule substance : le solvant pur. On notera dans ce cas que y devient 7 la tension superficielle
du solvant prit a Iétat pur. Alors équation (IL.14) se réduit a :

1" = Yowo = pg*.. (IL1s)
La combinaison des équations (IL.14) et (IL.1s) donne lieu 4 la distribution suivante pour le solvant :
) LQ (% - ’Y)Wz‘
In =20 — _ &y —v=0. 1116
foe RT Yo — 7 (IL16)
Cette équation est I'équation d*état de la surface. S’il n’y a pas de soluté la tension interfaciale reste
inchangée.
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e Pour un soluté dilué dans le solvant a P'infini (2 — 0) :

Dans ce cas les équations subiront un traitement légerement différent. Nous noterons les quantités
diluées par un (0). Les deux états standards pour les potentiels liés sont notés pour les deux phases () et
(0). Gardons en mémoire les relations suivantes pour la suite des calculs :

1 ‘
oy = i + RTIn fo; RTIn <f> = Hi — H©).-

En partant de Iéquation (IL.14) pour le cas dilué et en utilisant les écritures ci-dessus il vient :

H0),i

,u?"’ + RTIn (f(%)l) +RT In (xﬂggg_m) — Yow; = u(()(’)‘ii + RT In fG) ; +RT In ($?0)7i|x?_>0)

H{o),i
/Ll(jo)ﬁ' + RT In (Iﬂm‘;‘—)O) — YoW; = M?O),i + RT'In ('IEXO)AI;"—K)) (1117)
Notons K; = (27 /2§ ) = 0, ce qui permet de simplifier grandement écriture de Iéquation (IL.17) :
RTIn K; = p1gy; — Woy,i + Yowi- (I1.18)

Cette derniére équation définit 'enthalpie libre de désorption a dilution infinie des i substances. En
combinant équation (IL.18) avec (I1.14), nous obtenons la relation pour la distribution des solutés :

I ffx?/f(%),i _ _(70 — 7)w;
Kifiax?/f%),i RT

(IL19)

Ce raisonnement montre que lors de I'ajout de molécules, v doit devenir un solution de I'équation
(IL19), par conséquent 7y differe de 7y et leur différence est notée : II = vy — . Nous en déduisons que
la variation de 7y génére une pression supplémentaire 4 la surface du liquide analogue 4 une une pression
osmotique. Prenons deux compartiments séparés par une membrane, dans un compartiment se trouve
un solvant pur exer¢ant une pression P surlamembrane et 'autre compartiment contientle méme solvant
plus un soluté exercant sur la membrane une pression P + II. Lorsque le systeme est a Iéquilibre nous
pouvons en déduire 'expression de la surpression I1 :

I =RTIn(l-c)

Les équations (I1.16) et (IL.19) permettent aussi d¢tablir la relation entre 'exces de surface des molé-
cules, la concentration comme I'isotherme d’adsorption de Gibbs.

Introduisons le degré de couverture surfacique 6; = I';w;, dontlasomme : 37, w;I'; = 32, 60, = 1.1
faut remarquer, ici, que pour pouvoir définir la position d’une interface au sens de Gibbs, il est nécessaire
de choisir des valeurs pour chaque aire surfacique molaire partielle de chaque substance composant le
systeme. Dans le cas d’une seule espece dissoute dans le solvant pour une surface idéale, les équations
(IL16) et (IL.19) conduisent a 'isotherme de Szyszkowski-Langmuir [13, 14]. Nous choisissons la position
de I'interface idéale telle que I' la concentration surfacique maximale correspond 2 1/w;.



22, CHAPITRE II. MODIFICATIONS DE LA TENSION DE SURFACE

Isotherme de Langmuir :

RT
D=v—7v= w—lln(l—l—le?) = RITIn(1+ Kyc) (IT.20)

avec 1 K K
_Aa _po_Ba (IL.21)

1:(,0711—|—KL01 001+KL01

K estla constante de Iéquilibre d’adsorption de Langmuir c’est inverse d’une concentration (m?® -

mol ). Ce coefficient traduit l'efficacité de la substance a changer la tension de surface du liquide

[5].

Si nous nous plagons dans la situation o1 nous déposons une goutte de tensioactif a la surface d’'une
couche d’eau, la concentration varie sur la surface du liquide. La ot1 1a goutte de tensioactif a été déposée,
la concentration des molécules est grande comparée a une région éloignée du dépot. Comme en chan-
geant la concentration nous changeons aussi la tension de surface, la tension interfaciale varie le long de
I'interface avec la concentration. Par conséquent, nous avons créé un gradient de pression entre le dépot
du tensioactif et le liquide environnant. Dans ce cas, les fluides de part et d’autre de la surface vont subir
une contrainte qui résulte dans leur mise en mouvement : C’est I'effet Marangoni.

Ce que€ nous r etenons :

Dans ce chapitre nous avons poursuivi la description thermodynamique du syteme a deux phases
séparés par une interface lors de I'sjout de molécules tensioactives. Les tensioactifs sont des molécules
ampbhiphiles, qui ont la particularité de sadsorber aux interfaces séparant deux fluides. Leur nom
provient de leur capacité a modifier la tension de surface. Nous avons pu montrer que I'ajout de mo-
lécules tensioactives change la tension de surface du liquide. Laugmentation de la concentration en
tensioactif diminue la tension de surface jusqu’a un minimum qui correspond 4 la concentration mi-
cellaire critique. Au-dela de cette concentration les molécules tensioactives s'agrégent et forment des
micelles.

Nous avons montré 3 partir de la thermodynamique que la modification de la composition du
systeme permet de modifier la tension de surface. Lajout des molécules génére une contrainte sur
I'interface qui prend la forme d’une surpression analogue a une pression osmotique.

Dans le chapitre suivant, nous allons voir que modifier la tension de surface permet de mettre en
mouvement les fluides de part et d’autre de I'interface, c’est ce que nous appelons les écoulements de
Marangoni.



Chapitre Il

Effet Marangoni aux interfaces

I11.1 Principe de I'effet Marangoni

I11.1.1 description de I’écoulement de Marangoni

Le principe du systeme que nous étudions est assez simple a visualiser, il suffit de saupoudrer du poivre
sur la surface d’une bassine d’eau comme l'illustre la figure IIl.1(a).Le poivre sert de traceur de Iécoule-
ment. En déposant délicatement une goutte de liquide vaisselle, le poivre s¥écarte jusqu’aux bords de la
cuve (voir figure IIL.1(b)).

(b)

Fig. IIL.1  Lorsque le coton tige imbibibé de PAIC citron touche la surface de I'eau, le poivre moulu
est projeté jusqu’aux bords de la cuve.

Le liquide vaisselle contient de nombreux tensioactifs solubles et non solubles. Au point de dépé,
les tensioactifs diminuent la tension de surface, et créent une différence de tension de surface entre la
source (le centre de la surface du bol d’eau) et le reste de la surface comme illustré sur le schéma IIL.2. Ce
gradient de tension superficielle met en mouvement les deux fluides (ici 'eau et l'air) de part et d’autre
de linterface : c’est ce quon appelle I'écoulement de Marangoni. Lécoulement s’arréte une fois que la
concentration en tensioactif a la surface s'est homogénéisée.

111.1.2 Description hydrodynamique de I’écoulement

Les écoulements que nous décrivons dans cette these ont lieu 4 la surface d’une couche d’eau dépais-
seur finie. Au départ de la source I'écoulement est radial et axysimétrique. Par symétrie de rotation, la

23
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Dépét l E»
z
Air

Fig. ITL.2  Dépot de tensioactifs sur une surface propre et mise en mouvement des fluides autour de
I'interface depuis la zone de faible tension superficielle vers la tension de surface maximale.

vitesse U de 'écoulement varie suivant la direction verticale et radiale : U (7, 2) = v,.€, +v.e,. Par consé-
quent, nous décrivons le systéme, a I'aide des coordonnées cylindriques (7, 8, 2). Les quantités qu’il faut
prendre en compte pour décrire I'écoulement de Marangoni sont récapitulées dans le tableau IIL1.

Grandeurs du systeme Notations
Vitesse de écoulement U(r,z) = v, +v.e,
Champ de pression p(r, 2)
Concentration en volume e(r, z)
Concentration surfacique L(r

Viscosité dynamique n

Viscosité cinématique v

Masse volumique p
Coeflicient de diffusion D
Température T

TasLE IIL1 — Grandeurs mises en jeu

Les équations de Navier-Stokes en géométrie cylindrique suivant €, et e, sont :

- Owv, ov,. ov, 10p v, 10v, v, 0%,

ey R iy S by S |

- Ou, ov, ov, 10p v, 10v, v, 0%, (L)
T e ML & = i i =

Avec la conservation de la masse :

ov, n Uy N Ve
or r 0z

Nous considérons que la vitesse U sévanouit a P'infini : Z¢ lorsque 2 — 00. A Pinterface (2 = 0),
la continuité de la contrainte tangentielle est assurée et impose une relation entre la vitesse et le gradient
de tension superficielle de fagon similaire 4 la contrainte quappliquerait une surface rigide en mouve-
ment uniforme a la surface de I'eau. Cette relation est importante car c’est le moteur de écoulement de
Marangoni :
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0z or or

Dans la section suivante, nous allons décrire deux types découlements qui permettent de générer un
gradient spatial de tension de surface.

n <(%’" + c%Z) = @, enz=0. (I1L.2)

I11.2 Génération du gradient de tension interfaciale

Le moteur de Iécoulement réside dans le terme V,.y décrit dans équation (III.2). Nous allons voir
dans cette section comment générer ce gradient de tension interfaciale grice a des effets thermiques ou
par I'ajout de molécules a la surface du liquide a travers les équations hydrodynamiques.

111.2.1 Equations de I’écoulement thermo-capillaire

Nous avons évoqué dans la section IT.r qu’il était possible de changer la tension de surface d’un liquide
en changeant la température du liquide. En générant un gradient de température le long de la surface, il
est possible de mettre en mouvement les fluides proches de la surface liquide. Par exemple, il est possible
d’induire des mouvement de fluide autour d’une bulle posée sur une surface. Le changement brusque
de la température de la plaque crée un gradient de température 2 la surface de la bulle. La différence de
température le long de la surface de la bulle génére des contraintes tangentielles de type Marangoni. Ces
contraintes entrainent le mouvement du fluide environnant la surface de la bulle [15]. A la surface de mé-
taux liquides, il est possible de générer un écoulement radial en chauffant un point dela surface du métal 2
laide d’un laser gaussien [16]. Il est aussi possible d’induire des variations de température par évaporation
[17]. La variation spatiale de la tension de surface sur une distance I en fonction de la température sécrit :

=7 “R ), (IIL3)

0l Yoo et Tt sontles valeurs de la tension superficielle prises loin de la source de chaleur. La contrainte
qui sapplique sur la surface du liquide en fonction de la température est :

Vv

T = —V(VT)

L¢quation (III.3) est la contrainte de Marangoni thermo-capillaire qui permet de générer le mouve-
ment des fluides de part et d’autre de I'interface. Pour compléter le systeme d’équations de Navier-stokes
décrit dans la section III.1.2 il faut prendre en compte le transport et la diffusion de la chaleur pour cela
nous écrivons 'équation de la chaleur :

(Z +T-VT = AT. (I1L.4)

Cette équation est caractérisée par x le coefficient de diffusion de la chaleur. La combinaison des
équations de Navier-Stokes (équation IIL.1), 'équation de la chaleur (équation III.4) avec les conditions
aux limites a linterface (équations III.2) permettent de modéliser I'écoulement de Marangoni soluto-
capillaire.

111.2.2 Equations de I’écoulement soluto-capillaire

Nous avons vu dans la section II.3 que le changement de composition chimique d’un liquide peut
entrainer la variation de la tension de surface. Pendant I'ajout des molécules tensioactives, la concentra-
tion n’est pas homogene sur toute la surface du liquide, donc la tension de surface varie radialement avec
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Iétalement des molécules tensioactives et génere un effet Marangoni. Par conséquent, pour décrire Iécou-
lement généré il faut prendre en compte le transport et la diffusion des molécules de tensioactifs déposées
sur le liquide. L¥¢quation qui décrit le transport des molécules et leur diffusion est I'équation suivante :

Oc N Oc n Oc D N n

— 4, — 4 v,— = —_—t—— - = 4+ —

ot "or “0z or2  ror rz2 022
L’ajout des molécules tensioactives modifie la composition de I'interface et génére un écoulement. Le

transport des molécules est donc maximum au voisinage de la surface du liquide. Léquation de transport

des tensioactifs en z = 0 i 'interface s*crit :

or 10 dc
r + B (rv.I') = —Da, enz = 0.

Parallelement au transport des molécules tensioactives  la surface par I'écoulement de Marangoni, les
molécules de tensioactifs solubles peuvent désorber dans le volume de liquide. Léchange des molécules
entre le volume et 'interface est gouverné par la diffusion. Par conséquent, le profil de concentration est
gouverné par une compétition entre le transport des molécules a la surface et leur diffusion vers le volume.
Nous verrons dans la section III.2.2 que cette compétition peut donner lieu a des écoulements de taille
finie lorsque ces processus séquilibrent.

2 2
0“c  10c c 0 c) (IILs)

Supposons que I'échange de tensioactifs entre I'interface et le volume est limité par la diffusion, 'exces
surfacique et la tension superficielle sécrivent alors I'(r) = I'eq (¢(7,0)) et 7(7) = Yeq (c(r,0)). Par
approximation linéaire nous pouvons obtenir La variation de I et 7 avec le profil de concentration :

() = e, 0):

(IIL.6)
1) =0~ |92 |t 0)

111.3 Histoire de I’écoulement de I'effet de Marangoni

Leffet Marangoni a été mis en évidence la premicre fois par James Thomson en 1855 lorsqu’il a étudié
le phénomene des larmes de vin [18]. Apres avoir agité doucement le verre de vin, le front de liquide qui
s'est déposé sur la paroi du verre retombe par endroits sous la forme d’une larme (voir photo II1.3(a)).

Ce phénomene résulte de la compétition entre la gravité qui tire le liquide vers le centre de la Terre
et l'effet Marangoni qui s’y oppose. La couche de liquide sur la paroi est plus fine en haut qu’au fond du
verre ce qui favorise 'évaporation de I'alcool, cela entraine une différence de concentration en alcool entre
le haut et le bas du verre. Et comme I'alcool a une tension de surface plus faible que I'eau, une différence de
tension de surface A~y s¥établit le long de I'interface entre le vin et l'air. Leffet Marangoni ainsi généré met
en mouvement le liquide a 'interface en direction du haut du verre comme illustré sur le schéma II1.3(b)
et entraine I'accumulation de liquide sur le front de la couche mince de liquide qui forme un bourrelet
ou « ridge ».[19, 20, 21]. La formation des larmes de vin résulte de la destabilisation d’une onde de choc
qui remonte vers le ridge et fait retomber le liquide sous formes de gouttes [22].

C’estle physicien Carlo Marangoni qui a étudié de fagon plus générale, pendant sa these a Pavia (Italie)
en 1865, l'effet qui aujourd’hui porte son nom [23]. Jusque la nous avons uniquement évoqué l'effet Ma-
rangoni généré grice a des molécules tensioactives. Mais, I'effet marangoni peut étre déclenché également
par un gradient de température le long de l'interface.
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Fig. IIL.3  (a)- Les larmes de vins dans le reflet du verre. Le vin utilisé pour cette manipulation est du
Vin Santo 2 15% d’alcool.(b)- Schématisation de écoulement de Marangoni dans le phénomene des
larmes de vin.

111.4 Dépot d’une goutte de tensioactif sur une interface entre deux
fluides

Nous pouvons regrouper les études menées sur I'étalement de tensioactifs dans deux grandes familles :
Iétalement sur couche mince et sur couche épaisse [24]. Dans une couche mince les équations qui ré-
gissent les écoulements sont dérivées a aide de la théorie de lubrification. Cest a dire lorsque la longueur
caractéristique de variation de I'écoulement L est grande devant Iépaisseur de la couche liquide (L >> h).
Dailleurs le phénomene des larmes de vins s’inscrit dans cette catégorie. Dans le cas des écoulements en
eau profondes, cette approximation n’est plus valable pour simplifier les équations de Navier-Stokes, car
le transport des tensioactifs 4 la surface se couple 2 une couche limite de vorticité instable.

111.4.1 Etalement d’une goutte de tensioactif sur une couche mince de liquide

Nous distinguerons les écoulements générés avec des tensioactifs solubles de ceux qui sont générés

ar des tensioactifs insolubles. En effet, la dynamique d’étalement change entre les deux car le transport
y

des tensioactifs solubles entre en compétition avec la diffusion des tensioactifs vers le volume de liquide.

a) Caractérisation de I’étalement d’une goutte sur couche mince

Leffet Marangoni apparait dans de nombreuses études réalisées par J.B. Grotberg, Jensen et Borgas
qui se sontintéressés a cet effet pour ses applications médicales. En particulier, I'effet Marangoni est impor-
tant dans le fonctionnement mécanique des poumons [25], et dans les problemes de détresse respiratoire.
Leurs études portent sur I’étalement de molécules tensioactives insolubles sur une couche mince de li-
quide telle que 'approximation de lubrification soit vérifiée (¢ = H/L < 1)[26]. Premi¢rement, ils ont
cherché a caractériser la structure de 'écoulement produit, c’est a dire I'évolution de son extension spa-
tiale 7 en fonction du temps ¢, mais aussi la déformation de la couche mince de liquide par Iécoulement
comme le montre la figure II1.4(a).

Dans un second temps ils se sont intéressés a 'évolution du profil de concentration des especes tensio-
actives (voir figure II1.4 (b)). Les résultats expérimentaux ont été comparés a des analyses mathématiques
qui simulent I¢talement d’une couche de tensioactifs sur un film liquide mince et plat. Les tensioactifs
sont initialement localisés sur une position r = 0 at = 0. Leurs calculs sont construits sur la théorie de



28 CHA4PITRE [II. EFFET MARANGONI AUX INTERFACES
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Fig. IIL.4 Simulations numériques de ¢talement axisymétrique d’une goutte issue de [26]. (a) - Dé-
formation du front de étalement i qui avance de la droite vers la gauche. § = r/ t1/4 estla coordonnée
spatiale de Iétalement. (b) - Evolution de la concentration surfacique I'.

lubrification, les effets inertiels et gravitaires sont négligés. Les résultats de ces simulations montrent un
front qui s¥tale depuis la position initiale accompagné d’un amincissement du film liquide pres de la zone
d’injection. Lamincissement est d a ['équilibre entre le gradient de tension superficiel et la contrainte vis-
queuse. I y a donc un couplage entre la surface et le volume du liquide qui entraine la déformation de
la surface. Lavancée du front semble suivre une loi de puissance 7(t) oc t'/* pour une goutte axisymé-
trique et 7(¢) oc ¢Y/3 pour une configuration linéaire. Ces résultats numériques ont été vérifiés par les
expériences menées par Gaver et Grotberg [27] avec des tensioactifs insolubles (acide oléique) sur une
couche de glycérol. Ils observent également un amincissement de la couche pres de I'injection avec une
augmentation de la hauteur pres du front de I'étalement.

Des comportements similaires ont été observés pour des tensioactifs solubles. Lee et Starov se sont
intéressés a 'influence de la solubilité des surfactants [28]. Pour leurs études, ils utilisent comme tensio-
actifs du SDS (CMC = 8.3 mmol - L™!) et du DTAB (CMC = 15.1 mmol - L) 2 des concentrations
de lordre de 10% de la CMC. Leurs observations montrent que Iétalement de SDS et de DTAB pré-
sentent des vitesses semblables aux premiers instants. En revanche, apres un dixieme de seconde le DTAB
ralentit et dévie des lois que Grotberg et a/ ont décrit alors que le SDS semble les suivre sur le temps de
lexpérience (¢ ~ 1s). Nous en déduisons que pour des tensioactifs solubles 'afhinité du tensioactif avec
I'interface et sa solubilité changent la dynamique d’¢talement de la goutte. Plus le tensioactif est soluble,
plus les étalements sont lents et a 'inverse, moins le surfactant est soluble, plus I¢talement est rapide.

A cet effet de la solubilité, sajoutent les effets de la concentration. Edmonstone et 4/ [29] ont mo-
délisé I'étalement de la goutte de tensioactif 4 des concentrations au-dela de la CMC. Dans ce contexte,
ils ont montré que les micelles restantes dans la goutte agissent comme un réservoir de tensioactif (voir
schéma IIL.s). Cela a pour conséquence d’augmenter la vitesse avec laquelle la goutte s¥étale sur la couche
mince de liquide. En effet, pendant les premiers instants de ['étalements, la position du front au cours du
temps évolue en racine du temps 7 (t) ~ t'/2, Cette loi d’échelle semble correspondre aux effets d’un ré-
servoir de tensioactifs qui alimentent une monocouche en tensioactifs progressivement, ce qui peut étre
le cas lors des premiers instants de I'étalement. Cette loi déchelles a été retrouvée expérimentalement par
Hamraoui ez 4/ [30], ainsi que pendant les premiers instants de Iétalement modélisé par Starov ez a/ [31].
Lorsque la goutte est suffisamment étalée sa vitesse diminue et la position du front avance en suivant une
loi 7(t) oc t1/3, ce régime semble correspondre 4 "une monocouche de tensioactif qui sétale d’un coup
sans approvisionnement comme le ferait le volume d’une goutte contenant des micelles.
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Fig.IILs Illustration de la géométrie de I'écoulement. Schéma issu de l'article de [29]. La goutte s¥tale
par effet Marangoni et présente un front d’avancée séparé de la goutte par un amincissement du film

liquide.

Ces écoulements peuvent étre caractérisés par les nombres adimensionnés suivants : le ratio entre la
longueur caractéristique horizontale et verticale de 'écoulement €, le nombre de Reynolds Re ainsi que
le nombre de Péclet Pe, les ordres de grandeurs de ces quantités sont reportés sur le tableau III.2 d’apres

[32]:

e=H/L Re=pUH/L Pe=UL/D
10~2 1079 — 10! 1—10°

TaBLE IIL.2 — Ordre de grandeur des nombres adimensionnés relatifs a I'étalement de tensioactis sur une couche
mince de liquide [32]

€ est effectivement petit devant 1, donc les variations de Iécoulement verticales peuvent étre négligées
par rapport aux variations horizontales. Les effets d’inertie semblent négligeables face 4 la viscosité (Re <
1). Ceci est vrai pour le cas des écoulements horizontaux. Aussi, les effets de diffusion des tensioactifs
dans le liquide semblent négligeables comparés au transport des molécules par les écoulements mis en jeu
(Pe>1).

b) Instabilités des étalements

L%étalement des solutions aqueuses de tensioactifs Ssur une couche mince de liquide saccompagnent
parfois de la destabilisation du front détalement de la goutte. Des excroissances localisées apparaissent et
avancent plus vite que la goutte (voir figure I11.6(a)).

Les premiers 4 avoir reporté ces observations sont Marmur et Lelah [33] en 1981. Cette instabilité est
décrite par le terme de « fingering » [34, 30]. En effet, ces excroissances ressemblent a des « doigts » qui
émergent pres du front détalement de la goutte. Leur origine semble associée 3 un eftet Marangoni trans-
versal localisé entre le volume de la goutte encore trés concentrée en surfactant et le front de étalement
moins concentré. Ces études montrent que la structure de l'instabilité dépend de plusieurs parametres :
de Iépaisseur de la couche liquide sous-jacente ainsi que de la concentration initiale en tensioactifs. Ef-
fectivement, une augmentation de I'¥épaisseur du liquide sous-jacent, fait grossir les doigts et rend leurs
pointes plus rondes. Inversement, sur des film liquides plus minces, les doigts semblent devenir plus fins
et pointus. La concentration initiale en tensioactif change également la largeur des doigts mais aussi leur
vitesse de propagation.



30 CaaPITRE III. EFFET MARANGONI AUX INTERFACES

Warner ez al. [35, 36] ont montré que I'apparition de ces doigts semble lice a des ¢lévations locales du
film amincit (situé entre le front et la goutte). Ces élévations conduisent 4 des augmentations de la vi-
tesse surfacique et du transport de tensioactifs. Comme le liquide est transporté plus rapidement dans
ces régions « élévées », la concentration en tensioactif est plus faible que dans les régions voisines. Cette
diminution locale de concentration géneére un écoulement de Marangoni depuis les zones voisines plus
concentrées en direction de ces régions élevées. Par conséquent I'instabilité est amplifiée, les doigts gros-
sisent et s¢talent encore plus vite que les régions voisines. A ces observations expérimentales sajoutent
des analyses théoriques et des simulations [29]. Leurs travaux permettent de décrire un état de base de
écoulement ressemblant 4 ce que Grotbert ez 2/ ont obtenu : une goutte qui sétale avec un amincisse-
ment du liquide entre la goutte et le front de I¢talement. Ils observent, la destabilisation du front et des
motifs similaires 4 ceux que Hamraoui ez / visualisent lorsque la concentration de la goutte initiale est
au-dela dela CMC, ils observent (voir figure II1.6(b)). Des motifs ressemblants a I'instabilité de fingering
sont aussi présents dans des liquides qui sécoulent verticalement comme dans le probleme des larmes de
vin o des motifs similaires apparaissent comme lillustre la figure II1.6(c).

En choisissant un mélange adéquat d’alcool et d’eau nous pouvons observer un phénomene fascinant
qui a été étudié par L. Keiser ez a/ [37] (voir figure II1.6(c)). Lorsque la goutte deau et d’alcool touche
la surface de I'huile, elle s¥étale sur la surface liquide jusqu’a atteindre un rayon stationnaire de quelques
centimetres en quelques secondes. Une fois que la goutte atteint son rayon maximum, elle commence a se
rétracter. Pendant sa rétractation, ils observent que la goutte se fragmente en une myriade de gouttelettes.
Lécoulement s’arréte quand la goutte sest complétement fragmentée. La taille de Iécoulement comme la
taille des gouttelettes semblent étre controlées par la concentration initiale en alcool dans la goutte (voir

figure I11.6(c)).

Ce phénomene sexplique relativement simplement. Pendant I'étalement de la goutte, I'alcool s%éva-
pore significativement plus vite que I'eau (I'eau s¥vapore plus lentement en raison de ses fortes liaisons
hydrogene). Il sévapore plus vite pres du bord de la goutte ou celle-ci est fine qu’au centre, cela créé une
différence de concentration en alcool. Comme nous 'avons déja vu, qui dit différence de concentration
en alcool dit différence de tension de surface car I'alcool a une tension de surface plus faible que I'eau. En
raison de cela, un écoulement de Marangoni s¥tablit entre le centre de la goutte et le bord. Cet écoule-
ment amene de l'eau au bord qui s'accumule dans un bourlet. Ce bourlet en grossissant devient instable
et se fragmente en plusieurs gouttelettes. Linstabilité qui semble responsable de cette fragmentation est
attribuée a I'instabilité de Rayleigh-Plateau des cylindres liquides [s].

Ce que nous retenons :

Nous avons vu dans cette section que Iétalement d’une goutte de tensioactifs sur une couche
mince liquide est capable de mettre en mouvement les fluides proches de 'interface liquide-air. L'avan-
cée de létalement 7(¢) dépend de la concentration et de [épaisseur du film liquide sur lequel il s¥tale.
A partir d’une certain concentration, le front de la goutte se déstabilise et génére une instabilité de
digitation caractérisée par la formation de « doigts » ou par la fragmentation du front en une myriade
de gouttelettes.

Lorsque le dépot de tensioactif a lieu en continu la dynamique du front présente d’autres parti-
cularités. C'est ce que nous présentons dans la section suivante.
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Fig. IIL.6 (a) - Sur cette photo nous pouvons observer I'étalement de la goutte sur une couche fine de
liquide. En particulier, nous pouvons observer le front qui s'est étalé rapidement (couleur jaune) et sur
lequel les doigts se forment [30]. (b) - Résultats numériques de Italement d’une goutte. Nous pouvons
observer les doigts se séparer de la goutte avec le front qui sest étalé rapidement a droite [29]. (c) Photo
de Pinstabilité des larmes de vin [19]. (d) Ecoulement fleurit de [37]. Nous pouvons voir la structure de
Iécoulement quelques secondes apres le démarrage pour différentes concentrations en alcool. A gauche
avec peu d’alcool et a droite avec plus d’alcool. Images issue du projet lutétium https://youtu.be/
h3iUy4Wg8lg

111.5 Couche liquide épaisse : Effet Marangoni entretenu

Jusqu’a présent nous avons vu que le dép6t d’une goutte de tensioactif sur une couche mince de
liquide est capable d’accélérer étalement de la goutte et méme de créer des instabilités présentant des
motifs variés. Létalement de couches de tensioactifs ont aussi été étudié dans le cas de couches épaisses.

‘talement des tensioactifs sur couche épaisse est réalisé en maintenant un effet Marangoni constant a la
surface du liquide, soit en injectant avec un débit constant les molécules tensioactives soit en appliquant
un gradient de température.

111.5.1 Ecoulement de Marangoni thermo-capillaire

En 1967 Bratukhin et Maurin étudient la structure d’un écoulement thermo-capillaire 4 partir d’un
point de source de chaleur placé 4 la surface semi-infinie. La source de chaleur est ponctuelle 4 la surface
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d’un demi-espace infini d’un liquide. Dans un premier temps ils se sont intéressés aux solutions station-
naires (0/0t = 0) du couplage des équations de Navier-Stokes (IIL.1), ['équation de la chaleur (II.4) et
les conditions aux limites a 'interface (II1.3) [38]. Lécoulement qui en résulte est un écoulement radial ca-
ractérisé par un nombre adimensionné A qui correspond 4 un nombre de Marangoni que nous noterons

M, :

O Q
M=% .
¢ oT 2mvnk ({L7)

M, correspond a I'intensité de la source () adimensionnée par la variation de la tension de surface v
par rapport a la température 1" (source de Iécoulement de Marangoni), v la viscosité cinématique, 7 la
viscosité dynamique, et x le coefficient de conductivité thermique. Le nombre de Marangoni compare
les effets convectifs a interface générés par l'effet de Marangoni et la dissipation visqueuse dans le liquide.
Le nombre de Marangoni est un nombre essentiel car il nous permet de comparer les écoulements ther-
mocapillaires et soluto-capillaires en remplacant simplement dans I'équation (IIL.7) 0v/9T par 0/0c
ainsi que k par le coefficient de diffusion D des molécules dans le liquide.

Suivant le nombre de Marangoni M, Bratukhin et Maurin montrent que la structure de Iécoule-
ment surfacique change. Pour des valeurs positives de M, écoulement est parfaitement radial et s¥étale
sur la surface du liquide. La figure IT1.7(a) illustre ce cas. Les lignes de courants se rapprochent de la surface
en suivant ’axe vertical perpendiculaire a 'interface. Une fois proche de la surface, ['écoulement est paral-
lele a la surface de part et d’autre de la source. Sur la figure IIL.7(b) nous avons représenté les isothermes
correspondant a cet écoulement, nous constatons que les isothermes sétalent latéralement emportées par
I’écoulement radial.

(a) (b) CE
e,
ﬁ\\
surface du liquide source de chaleur

Fig. IIL.7 (a) Lignes de courant pour un nombre de Marangoni M, > 0. (b) Isothermes corespon-
dants a écoulement radial. [38]

Au contraire lorsque M, < 0, ils observent un écoulement contraire a la surface dirigé vers la source
de chaleur. Par conséquent les isothermes advectés par I'écoulement se retrouvent concentrées a la source
comme lillustre la figure II1.8. Cet écoulement contraire génere des cellules de recirculation qui partent
de la source et rebouclent sur elles-mémes.

En considérant le cas instationnaire 9/0t # 0, Bratukhin et Maurin montrent qu’il existe des valeurs
critiques du nombre de Marangoni tels que I'écoulement peut générer m modes de cellules de recircula-
tion [39]. Ces modes sont consistants avec les observations de Pshenichnikov et Yatcenko pour une source
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Fig. IIL.8 Représentations des isothermes pour Ma < 0. L¥écoulement 4 la surface est représenté par
les fleches vertes [38].

de tensioactifs. Les modes critiques correspondent a des valeurs tres faibles de débit de chaleur a tel point
que le modele admet l'existence d’un nombre infini de modes pour un nombre de Marangoni Ma = 7.
Pour une source de chaleur cela correspond a une puissance de P = 10~4W délivrée, ce qui est tres faible.

L’analyse de stabilité de 'écoulement thermo-capillaire réalisée par Bratukhin et Maurin a été reprise
par Shtern et al [ 10, 41] pour étudier la stabilité des écoulement axisymétriques. En effet, les écoulements
de Marangoni thermocapillaires ou solutocapillaires s’inscrivent dans une famille plus large d’écoulements
radiaux et axisymétriques. Cette famille découlement est caractérisée par une instabilité divergente.
Cette instabilité peut arriver lorsque I'écoulement est suffisamment divergent. Un jet par exemple, ne lest
pas suffisamment, mais c’est le cas pour une source ponctuelle de tensioactif ou de chaleur qui génere
un écoulement radial sur 360° autour de la source. Lorsque la source de Iécoulement est suffisamment
intense et passe au-dela d’un seuil de I'instabilité, des cellules de recirculations apparaissent.

Shtern ez al attribuent l'origine de cette instabilité a 'apparition d’un gradient de pression entre I'écou-
lement radial etle liquide environnant au repos. Lorsque la source est suffisammentintense, le A P brise la
symétrie de Iécoulement radial et divise 'écoulement axisymétrique en plusieurs jets dirigés radialement.
Les jets sont séparés par un écoulement contraire dirigé vers la source et donnent naissance a des cellules
de recirculation comme celles observées par Pshenichnikov et Yatcenko [42], ou Mizev [43, 44, 45] dans

le contexte des écoulements de Marangoni solutocapillaires que allons présenté dans la section suivante
ILs.2.

111.5.2 L’Ecoulement de Marangoni soluto-capillaire

Les premiers résultats expérimentaux ont été publiés par Suciu, Smigelshi et Ruckenstein sur I'écou-
lement de Marangoni généré avec des tensioactifs [46]. Ils déposent une solution de butanol 4 la surface
d’une boite de petri remplie d’eau, avec un débit constant. Les observations sont faites grice a une mé-
thode optique de type Schlieren. Lorsque le butanol s¥évapore un gradient de tension de surface s¥établit
entre la source et le front de [étalement. Leffet Marangoni ainsi déclenché met en mouvement la surface
de leau. Ils étudient cet écoulement en mesurant son diametre D en fonction du débit d’injection @)
(voir figure II1.9(a)). Il en résulte une dépendance qui semble presque linéaire du diametre avec le débit.
L¥écoulement a une forme axisymétrique a bas débit. Au-dela d’une valeur de débit seuil, la symétrie est
brisée et le front de I'étalement se met a osciller comme illustré sur la photo IIL.9(b).
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Fig.IlLl.g (a) - Mesure de la croissance du diametre de I'écoulement en fonction du débit d’injection
de la solution d’alcool. (b) - Observations de Iécoulement (Q = 11.8 - 107° mL - s™1). Crédit [46]

Apres quelques instants, ils observent que I'écoulement se rétracte. La décroissance du diametre de
écoulement est attribuée a la présence d’impuretés insolubles provenant de air ambiant, de I'eau et de
la solution de butanol. Ces impuretés saccumulent 4 la surface et forment un film stagnant a I'extérieur
de Iécoulement. Lorsque la surface est saturée, le film de contaminant bloque I'écoulement, petit a petit,
écoulement perd du terrain face 4 la contamination jusqu’a ce que la surface soit complément saturée.
Enfin, ils reportent I'existence d’un écoulement sous la surface qui prend la forme d’un rouleau toroidal.

Pour caractériser I'écoulement de Marangoni ils cherchent 4 mesurer le profil de vitesse de I'écoule-
ment en fonction de la distance a la source [47]. Ils observent que la vitesse augmente trés rapidement
en sortie du capillaire atteignant une vingtaine de millimetres par seconde. Ensuite la vitesse décroit ra-
pidement comme illustré sur la figure IIl.1o(a). Ruckenstein ez a/ [48] ont proposé une modélisation
mathématique de cet écoulement en se basant sur les équations de Navier Stokes (équation (III.1)) cou-
plées au transport des molécules tensioactives (équation (II1.5))a la surface de 'eau dans le cas stationnaire
(0/0t = 0).1lsimposent des conditions aux limites telles que la concentration en tensioactif est constante
co sur une fine épaisseur de liquide en 7 = 7(. Dansle plan de la surface (z = 0) I'écoulement est considéré
uniquement radial, donc la vitesse azimuthale est nulle. Loin de la source, a 'infini toutes les composantes
de la vitesse s'annulent. Aussi ils imposent la continuité de la contrainte de cisaillement 4 la surface. Sous
ces hypotheses ils identifient une solution pour la vitesse radiale de I'écoulement de Marangoni :

1/2

D 1/4
v, = 0.656 [ 2 |92 Yy (IIL8)
po |de| . v

v, est la vitesse radiale de Iécoulement, p la masse volumique de Iécoulement, 4 c’est la couche limite
de vorticité, dry/dc estlavariation de la tension de surface par rapport a la concentration. D estla diffusion
du tensioactif dans 'eau et v la viscosité. Cette prédiction semble bien décrire les données expérimentales
comme l'illustre la figure IIL.10(b). Il est intéressant de remarquer ici que la vitesse de 'écoulement dépend
de la variation de la tension de surface par rapport a la concentration en tensioactif : dy/dc. Ce terme est
l'analogue de dy/dT" que mettent en jeu les équations pour Iécoulement thermo-capillaire. Ce terme
caractérise la force de 'écoulement généré par le gradient de tension de surface et donc par les tensioactifs.

Phsenichnikov et Yatcenko [42] présentent une étude expérimentale sur la structure etla stabilité d’'un
écoulement soluto-capillaire généré en injectant une solution d’alcool (10%) et d’eau (90%). Ils injectent
la solution d’alcool a travers un tube capillaire que nous avons schématisé sur la figure IIL11. Le débit
d’injection @ est compris entre 3.0 - 107* g - s ' et 1.0 - 107! g - s71. Lorsque 'injection démarre, le
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Fig.IIL1o  Evolution de la vitesse de [écoulement surfacique. (a) - Mesures de vitesses de 'écoulement.
Crédits [47]. (b) - Comparaison avec le modele (eq. (ITL.8)) [48].

liquide s%tale 4 la surface de 'eau par effet Marangoni. Bien que I'écoulement de base soit purement radial,
dans certaines conditions ils voient apparaitre des cellules de recirculations comme nous pouvons voir sur

la figure IIL.11(b).

Leur étude révele que cette instabilité semble uniquement dépendre de I'intensité de la source (). Pour
certaines valeurs critiques de (), ils observent un nombre fini N de tourbillons, tout comme Bratukhin
et Maurin avaient prédit. Ils montrent des modes de 2 4 8 cellules de recirculation. N semble aussi chan-
ger avec Iépaisseur de la couche d’eau mais ils n*étaient pas en mesure de la faire varier significativement.
Enfin, ils remarquent qu’au-dela d’un certain seuil en débit les cellules de recirculation disparaissent et
écoulement devient quasi-stationnaire et purement radial.

(a) (b)

€au purc

10% alcool
et 90% eau

Fig. Il Expérience de Pshenichnikov 1974 [42] (a) Schéma du dispositif expérimental inspiré de
[42]. (b) Instabilité de I'écoulement 2 huit cellules de recirculation,

Plus récemment, Mizev ef al publient une étude expérimentale sur 'influence des particules insolubles
sur la structure et la stabilité des écoulements de Marangoni a la surface d’un liquide [43]. Ils utilisent &
la fois une source ponctuelle de chaleur sur de I'eau et une source de tensioactifs (SAS, n-decane) sur du
dioxane et comparent les résultats obtenus. Dans le cas ot la surface de 'eau est propre, ils obtiennent
un écoulement axisymétrique et radial sans apparition de tourbillons (voir figure IIl.12(a)). Les traceurs
partent de la source et arrivent aux extrémités de I'image en suivant des trajectoires rectilignes. Des lors
que la surface est contaminée par des molécules insolubles I'écoulement perd sa symétrie et des cellules de
recirculations apparaissent a la fronti¢re de 'écoulement (voir figure II1.12(d)). Ces cellules de recircula-
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tion ressemblent a ce que Pshenichnikov et Yatcenko ont observé (voir figure IIL.1x). Mizev et al attribuent
cette instabilité a la présence de particules insolubles 4 la surface de I'eau.

Ils ont testé I'influence des contaminants en observant Iévolution de Iécoulement pendant injec-
tion de tensioactifs insolubles (acide oléique) avec un débit constant sur une couche d’eau pure [44, 45].
Nous avons reporté leurs observations au cours du temps sur la figure IIL.12(de (a) a (f)). Lécoulement
axisymétrique qui au départ recouvre tout le bassin se rétracte progressivement. En effet, les tensioactifs
transportés depuis la source vers le bord de la cuve par Iécoulement saccumulent au bord. L'accumula-
tion des molécules forment une monocouche d’insoluble qui soppose a Iécoulement jusqu’a ce que la
totalité de la surface soit saturée. Ces observations rejoignent les déductions de Suciu ez /.

Cependant, en se rétractant I'écoulement laisse apparaitre des tourbillons le long du bord de Iécoule-
ment. Ces tourbillons grandissent au fur et 2 mesure que I'écoulement diminue. Le nombre de tourbillons
change aussi, laissant voir des modes a 2,4, 6 tourbillons. Lorsque le film d’insolubles rejoint la source,
nous pouvons voir des cellules de recirculations comme celles de Pshenichnikov et Yatcenko. Lorsque la
totalité de la surface est saturée, la différence de tension de surface devient nulle et écoulement s’arréte.

Fig. IIL12 (a)-L¥coulementaxisymétrique occupe tout I'espace. (b) - Pertre de 'axisymétrie par accu-
mulation des contaminants (c) - Les tourbillons occupent presque tout I'espace (c) - Quatre tourbillons
rebouclent sur la source d’injection comme ceux de Pshenichnikov et Yatsenko. (e) Il reste deux tour-
billons. (f) Ay = 0 Iécoulement meurt.

La présence d’un film de contaminant a la surface de I'eau se comporte comme une surface solide
du point de vue de Iécoulement. Le film impose une condition de non-glissement, de vitesse nulle a la
surface. Ce changement de conditions 4 la surface génére de la vorticité sous le film de contaminants. Ce
phénomene a été étudié en générant un écoulement thermo-capillaire 4 la surface d’une eau propre qui
rencontre une surface saturée en tensioactifs [49].

Notre groupe de recherche s'est intéressé 4 un écoulement de Marangoni solutal, généré a partir de
tensioactifs hydrosolubles de la famille des alkyl triméthylammonium halides (C,,TABr, n = 10 to 14,
C,TACIL n = 12 et 16) ainsi que de la famille des sodium alkyl sulfate (C,NaSO4, n = 8 to 12). Les
tensioactifs sont dissous dans de I'eau ultra-pure et injectés sur une couche d’eau millipore d*épaisseur h
[50, 51]. Dans le but de visualiser I'écoulement ils injectent la solution de tensioactif sous la forme d’une
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2 4 6 8 10 I2

Fig. IIL.13  Lécoulement de Marangoni démarre sur la gauche de la figure a la surface ou les lignes de
courant se resserrent puis rencontre un film de tensioactifs. Le changement de conditions a la surface
créé une cellule de recirculation sous le film de contaminants. (a) visualisation de Iécoulement expéri-
mentalement. (b) résultats numériques [49]

émulsion composée d’huile d’olive et de tensioactif. Les gouttelettes d’huile dispersées dans I'émulsion
servent de traceurs passifs pour visualiser 'écoulement surfacique. Avec cette méthode ils ont caractérisé la
structure de I'écoulement en fonction de la structure du tensioactif ainsi que du débit d’injection molaire
()a. La compétition entre ces deux phénomenes résulte en un écoulement de taille finie Ry = 7 — 75,
pour le rayon de Marangoni que nous pouvons visualiser sur la figure IIL.14. Lécoulement sétend depuis
la source jusqu’a une distance Ry, mais laspect le plus spectaculaire de cette expérience est la génération
de paires de tourbillons tout autour de la fronti¢re de I'écoulement de Marangoni.

C,NaSO,
Side view

Concentration de gouttes d'huile

Fig. IIL.14 Vue de c6té de Iécoulement de Marangoni, débit molaire @, = 0.52 - 1076 mol - s~ 1.
Source [50].

Létude de cet écoulement montre que le rayon 74() de Iécoulement varie avec le temps pendant
Iétalement. Sur la figure ITL1s, pour chaque tensioactif testé, nous pouvons voir 7 (t) augmenter lorsque
I'injection débute. r(t) atteint un état stationnaire au bout de 30 secondes environ qui perdure pendant
plusieurs dizaines de secondes et au final, décroit jusqu’a ce que I'écoulement s’arréte. La décroissance de
7¢(t) semble étre due & 'accumulation des gouttelettes d’huile a Iextérieur de Iécoulement. Nous consi-
dérons que I'écoulement a atteint son état stationnaire apres t = 30 secondes jusqu’a ce qu’il commence
a se rétracter.
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Fig. IILxs  Caractérisation de I'écoulement en fonction de la structure du tensioactif. Crédit : [50]

La taille de I’écoulement est sensible a la structure du surfactant, c’est a dire a la longueur de la chaine
carbonée et 4 la nature de la téte hydrophile. Ainsi, pour un débit (), constant, le rayon stationnaire de
la zone de Marangoni varie de deux ordres de grandeur lorsque le nombre de chaines carbonnées 7 est
doublé (voir figure IIL.1s). Aussi, nous pouvons voir sur le graphique que le C;5TAB créé un écoulement
stationnaire de plus petite taille que le C12NaSOy. La vitesse de Iécoulement a aussi été mesurée (voir
figure II1.16(a)). Cette figure montre que la vitesse croit rapidement a partir de la source et atteint un
maximum puis décroit doucement jusqu’a atteindre le front de I'écoulement. A cette frontitre, ot1 r =
Ry le rayon de Marangoni, la vitesse de I'écoulement chute drastiquement d’un ordre de grandeur, nous
appellerons cette zone la zone tampon. Ces profils de vitesses ressemblent a ceux que Suciu ez al [46, 47]

130.7m-s7 .

ont mesurés auparavant. Les vitesses mesurées maximales sont de l'ordre de 0.5 m - s~
Pour décrire cet écoulement, Roché ez al proposent une prédiction de la vitesse maximale de I'écoule-
ment et de la taille de Iécoulement. Ils considérent que la vitesse de 'écoulement dépend de la contrainte
exercée par leffet Marangoni et que tout le flux de tensioactif injecté quitte la surface pour le volume
lorsque I'écoulement sarréte en 7 = ). Dans ces conditions, ils obtiennent une relation entre la vi-
tesse et la différence de tension de surface entre I'eau pure et 'eau avec tensioactifs (équation (II1.9)). Ils
sappercoivent aussi que le rayon stationnaire d’étalement r* dépend des parametres physicochimiques de
Iécoulement, en particulier de I'intensité de la source et de la CMC notée ¢* (équation (II.10)).

(w ="\
Urmmaz X W . (1119)
1/8 3/4
T* [0 ¢ (77/))2133 (%) . (IIIIO)
Tw — Vs

Yw est la tension superficielle de I'eau pure et 75 est la tension de surface de la source, 7 est la viscosité
dynamique, p la masse volumique de I'eau, D le coefhicient de diffusion des tensioactifs dans I'eau, c* la
concentration micellaire critique du tensioactif et (), le débit molaire d’injection. Sur la figure II1.16(b),
les auteurs comparent les mesures expérimentales de la vitesse maximum 4, 4 la prédiction réalisée par
équation (IIL.9). I faut remarquer que Umax varie beaucoup pour les petits rayons, par contre lorsque r*
augmente, la vitesse Umax décroit vers un plateau. Sur la figure ITL16(c) est tracé le rayon r* = rpax — 7',
rayon maximal de écoulement moins l'extension de la source d’injection par rapport au débit molaire
d’injection. Nous voyons apparaitre la loi de puissance r* oc Q3/* qui vérifie la relation (IIL10) et de la
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méme maniere sur la figure IIL16(d), nous pouvons voir apparaitre la variation de r* en fonction de la
CMC du tensioactif.
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Fig. IIL16 (a)-Profil de vitesse u/umaxen fonction de la position radiale adimensionnée (r —
rs)/ (1t — 7s) pour un méme débit. (b)-Comparaison entre Iéquation (II.9) et leurs données expé-
rimentales. (c)-Comparaison entre Iéquation (IIL.10) et les données expérimentales. (d)- Variation du
rayon de la tache en fonction de la CMC du tensioactif.

Ces résultats peuvent étre comparés a une autre étude expérimentale similaire menée par Bandi ez
al[s52] pour des régimes de concentration différents. Ils étudient un écoulement tres semblable généré par
du SDS injecté a trés faible concentration 2 la surface d’une couche d'eau. Leur étude est complémen-
taire 4 celle de [50], car ils s’intéressent 4 la décroissance de la vitesse radial. Ils distinguent deux régimes
d’écoulement, le premier est un régime dominé par 'adsorption des tensioactifs (faible concentration) et
le deuxieme dominé par la dissolution des tensioactifs (grande concentration). Leurs résultats semblent
montrer que la vitesse varie spatialement suivant deux lois d*échelles différentes vagsorption (1) r3/5
OU Vgjssous () o< 775 Shreyas Mandre retrouve ces résultats numériquement [53]. Il explique que cha-
cun correspond a un régime différent. v o r—4/5 correspondrait 4 un régime pour la la dynamique des
tensioactifs dominé par la phase adsorbée a la surface, tandis que v =t correspondrait plut6t a un ré-
gime dominé par la phase dissoute dans le volume de liquide. Le premier régime plus rapide correspond
aun régime ot il n’y pas beaucoup d’échanges entre la surface et le volume a cause de l'effet Marangoni et
ou les temps caractéristiques sont bien plus courts que ceux de la dynamique de sorption. Le deuxieme
régime correspondrait alors plutét a un régime a I'équilibre entre la surface et le volume.

Outre laspect étude de la structure de I'écoulement stationnaire de Marangoni soluto-capillaire, ce
travail propose une nouvelle fagon simple et rapide de mesurer des caractériser des propriétés du tensio-
actif utilisé. En mesurant la taille de I'écoulement stationnaire (avec une régle par exemple) et en utilisant
Iéquation (IIL.10), nous pouvons directement avoir une mesure de la CMC en connaissant les autres pa-
rametres de I'équation.

Llarticle de Sébastien Le Roux ez a/ [51] insiste plus sur cet aspect. Ils abordent plusieurs points qui sont
décrits dans [s0] notamment le phénomene de réduction de la taille de I'écoulement par 'accumulation
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des gouttelettes d’huile. Pour tester les causes de ce phénomene ils réalisent des manipulations sur une
surface d’eau qui est sur le point de déborder du récipient. Dans un premier temps les gouttelettes d’huiles
saccumulent a la surface et au fur et 3 mesure que le temps passe, la taille de I‘écoulement réduit jusqu’a ce
que la surface déborde par accumulation de liquide. A ce moment-13, la surface contaminée est éliminée
et I'écoulement de Marangoni reprend sa taille stationnaire maximale.

Ils proposent cette fois une description de écoulement en couplant les équations de Navier Stokes
(IIL1) et le transport des molécules tensioactives a la surface (IIL.s) et (IIL.5). Les conditions aux limites a
la surface sont celles que nous avons décrit dans I'équation (II1.6). La résolution de ce systeme déquation
dans la configuration axisymétrique donne la prédiction suivante pour le rayon et la vitesse maximale de
I’écoulement :

Rayon maximal stationnaire de I’écoulement de Marangoni soluto-capillaire :

FD s (Q)3/ Yo
max c* A’Y2D3

Vitesse maximale de I'écoulement de Marangoni soluto-capillaire :

1/8

1/4 1/8

c* A3 D
Q (np)?

a
Vmax X

c* est la concentration micellaire critique, A~y est la différence de tension de surface entre la source
et I'eau pure loin de la source, () est le débit molaire d’injection de surfactant, D est le coefficient de
diffusion dans l'eau des tensioactifs, 7 la viscosité dynamique, et p la masse volumique de I'eau. Nous
retrouvons la dépendance du rayon du tourbillon avec le flux de tensioactif avec une loi de puissance en
r o Q3/* comme le montrait le raisonnement de [50]. Plus le débit d’injection augmente plus la taille
de Iécoulement est grande, tandis que la vitesse de 'écoulement diminue avec le débit U o< Q‘l/ 4et
inversement avec la CMC. Enfin ils ont vérifié ce modele pour les diftérents parametres de ces équations
avec a chaque fois un trés bon accord avec les résultats expérimentaux.

Ils mesurent également la pression surfacique II = 7y — 7 (70 est la tension superficielle de I'eau
pure et v est la tension de surface a un instant ¢)lors de I'accumulation des gouttelettes d’huile hors de
écoulement de Marangoni. Pour cela ils utilisent un tensiometre a plaque de Whilhelmy, qui consiste
a mesurer la tension superficielle d’un liquide a Iéquilibre. La mesure est obtenue en mesurant la force
exercée par le liquide sur une plaque que l'expérimentateur tire vers le haut perpendiculairement a la
surface du liquide. IT augmente au cours du temps que ce soit en présence des gouttelettes d’huile ou
de la solution de tensioactif seule. Par conséquent, 'augmentation de la pression surfacique résulte des
impuretés insolubles qui sont toujours présentes dans les solutions de tensioactifs.

Une fagon de voir si les insolubles ont un effet sur I'écoulement de Marangoni généré est d’ajouter de
fagon controlée des insolubles. Les expériences que Le Roux ef 2/ ont menés montrent que pour difté-
rentes concentrations en acide myristique la taille de 'écoulement stationnaire ne change pas. Les inso-
lubles ont donc pas ou tres peu d’influence sur la structure de 'écoulement de Marangoni. Nous pouvons
aussi remarquer que les images de 'écoulement généré par les tensioactifs hydrosolubles présentent aussi
des motifs tourbillonnaires.



III.s COUCHE LIQUIDE EPAISSE : EFFET MARANGONI ENTRETENU

Ce quc nous retenons :

L%écoulement a 'interface entre deux fluides générés par effet Marangoni a été longtemps étudié
pour différents types de tensioactifs, solubles et non-solubles. C’est un écoulement radial a la surface
d’un liquide dont la taille et la vitesse dépendent de I'intensité de la source qu’elle soit sous forme de
chaleur ou de quantité de tensioactifs injectés par unité de temps, de la nature des molécules tensio-
actives ainsi que de ¢tat de la surface du liquide.

Cet écoulement fait partie de la famille des écoulements rapides axisymétriques. Ces écoulements
sont sujets a 'instabilité divergente qui peut étre déclenché lorsque la source de écoulement est suf-
fisamment intense. Malgré tout, I'instabilité que nous observons diftere de P'instabilité divergente.
Dans la partie 2, nous cherchons a comprendre quel est le mécanisme a I'origine de la génération des
tourbillons.
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Chapitre IV

Auto-propulsion par effet Marangoni

IV.1 Propulsion d’insectes a la surface de I'eau

Dans la nature, nous pouvons observer des insectes qui profitent de la tension de surface pour sur-
vivre, se déplacer et se nourrir a la surface de I'eau [54]. Parmi les plus connus et étudiés citons les geris,
ce sont des araignées d'eau qui mesurent environ 5 mm. Elles peuvent se déplacer aisément  la surface
des mares comme illustré sur la figure IV.1(a). Elles sont capables de rester sur la surface de I'eau grice aux
poils présents sur leurs pattes qui leur conferent de ’hydrophobicité et leur permet de sappuyer sur I'eau
sans couler [55, 56]. De cette fagon, les gerris peuvent se déplacer en ramant avec leurs longues pattes.

Lorsqu’un gerris rame avec sa jambe, il frappe la surface a une vitesse suffisante pour déformer la
surface sans traverser la surface de I'eau. Et surtout sans casser le ménisque liquide formé entre la jambe
et la surface de I'eau. Le ménisque sert au gerris comme une lame de pagaie pour se propulser en avant.
La propulsion du gerris résulte de la combinaison de la force générée par la courbure de 'interface et du
frottement de la jambe avec la surface libre. Ces deux forces peuvent étre comparées via le nombre de
Weber qui traduit la compétition entre les forces d’inertie pv L et les forces liées a la courbure 7.

_ kb
v

La vitesse du mouvement des pattes du gerris est telle que le nombre de Weber est évalué égal a W, =
0.1 [57]. Ceci suggere que les forces de courbures prédominent sur les frottements. Dans le cas ou W, >
1, la vitesse du mouvement de la jambe serait telle que qu'elle pénétrerait la surface de I'eau. Lénergie
transférée par le mouvement de la jambe du gerris a la surface de I'eau est dissipée de deux manieres : par la
génération de vagues et de tourbillons sous I'eau, au voisinage de la surface. Nous pouvons d’ailleurs voir
ces tourbillons sur la figure IV.1(b). Hu ez 4/ attribuent la majeure partie de la dissipation aux tourbillons
dont la quantité de mouvement mesurée est comparable a celle nécessaire au déplacement du gerris. Les
vagues seraient seulement un produit dérivé inévitable de la propulsion du gerris et ne contribueraient
que pour 1/3 de la dissipation dénergie [58].

Certains insectes sont capables de se propulser 4 de trés grandes vitesses 4 la surface de I'eau grice a
l'effet Marangoni [57]. La premiere observation de la propulsion d’un insecte par effet Marangoni a été
relevée par Billard et Bruyant en 1905 : un stenus (insecte terrestre) liché sur une mare, est capable de
rejoindre la terre ferme rapidement sans aide extérieure, sans nager ou ramer. Ils parviennent a sauto-
propulser en lichant des tensioactifs sur I'eau.

We

Ce phénomene a été observé chez des insectes de la famille des coléopteres, ou d’autres insectes semi-
aquatiques comme la microvelia. Cest un insecte qui mesure 2 mm de long qui est capable de se propulser

43
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(b)

Fig. IV (a) Photo de gerris a la surface de 'eau. Nous pouvons voir la déformation de la surface de
I'eau sous les jambes de 'araignée deau. (b) Visualisation des tourbillons générés par le gerris pendant
son déplacement [58].

a des vitesses de l'ordre de vp0p &~ 20 cm - s, Cet insecte est visible sur la figure IV.1(b). L'insecte vient
de se propulser sur de l'eau et la trajectoire est visible, car les impuretés sur I'eau ont été écartées lors de
son passage laissant apparaitre une eau plus claire et plus propre.

Fig.IV.2  Auto-propulsion de la Microvelia sur de 'eau. La trainée du parcours de 'insecte est visible,
car en relargant les tensioactifs elle a écarté les impuretés a la surface de I'eau. (Photo prise par Andersen
en 1982)

Le mécanisme utilisé par ces insectes a inspiré les chercheurs pour créer des systemes capables de s'auto-
propulser a la surface d’un liquide par effet Marangoni. Burton ez 4/ [59] ont montré qu’ils pouvaient
propulser des petits objets appelés les bateaux de Marangoni a des vitesses similiares 4 celles de la m2icro-
velia. Le bateau consiste en un morceau de plastique découpé sur lequel ils accrochent un petit bloc de
tensioactif a base déthanol. Nous allons voir dans les sections suivantes qu’une large gamme de systemes
treés diftérents capables de s'auto-propulser ont vu le jour. En particulier des billes liquides, des gouttes et
des bateaux de camphre. Ces systemes présentent des dynamiques variées dépendant a la fois du volume
de la goutte, de la géométrie du bateau, de la concentration en tensioactifs et de leur environnement.
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IV.2 Gouttes et billes liquides

IV.2.1 Les billes liquides

Les gouttes, les billes liquides ou encore des microbulles font partie des systemes capables de sauto-
propulser. Les premic¢res expériences que nous trouvons dans la littérature concernent la propulsion de
gouttes de mercure. Ces expériences consistent a placer une goutte de mercure et un morceau de cristal de
dichromate de potassium KryCroO7 dans un récipient rempli d’une solution d’acide sulfurique HySOy4.
Lorsque le cristal se dissout et atteint la goutte de mercure, celle-ci s’allonge et se déplace vers le cristal.
Le mouvement de la goutte de mercure est dii & une force générée par le gradient de concentration du
dichromate de potassium autour de la goutte de mercure qui entraine une anisotropie de la tension de
surface autour du mercure et de 'angle de contact [60].

Récemment, les billes liquides ont fait I'objet de plusieurs études expérimentales comme théoriques
[61, 62, 63, 64, 65]. Les billes liquides sont composées d’une solution de tensioacitf (SDS) ou de camphre
encapsulé dans une couche de poudre de fluorosilicate (voir figure IV.3(a)). Cette enveloppe lui confere de
I’hydrophobicité permettant a la bille de rester a la surface de I'eau sans mouiller. La surface de la bille est
tout de méme perméable, donc la solution de tensioactif peut se dissoudre dans I'eau 4 travers la paroi de
la bille. En se dissolvant dans I'eau le tensioactif génére l'effet Marangoni sufhisant pour la propulser. Ces
billes sont sensibles a leur environnement chimique comme le montre Pumera ez 4/ en piégeant une bille
dans un labyrinthe ol certaines sections sont occupées par du tensioactif. Cette situation est présentée
sur la figure IV.3(b). Le tensioactif en orange empéche la bille d’explorer la section qu’il occupe dans le
labyrinthe, alors la bille explore le canal en faisant des mouvements de va et vient indiqués par les traits
noirs. Ces billes liquides sont étudiées notamment dans le but d'encapsuler des molécules et de les délivrer
dans lorganisme[66]. Nous pouvons aussi trouver des exemples des systemes de bulles auto-propulsées
dans la littérature [67, 68].

5 mm
—

| ..

Fig.IV.3 (a) Labille contient une solution de camphre entourée de poudre de fluorosilicate [64]. (b)
Une bille est placée dans un labyrinthe dans lequel une solution de tensioactif (en orange) a été placée.
La bille explore le labyrinthe tout en évitant la zone occupée par le tensioactif. Elle reste donc piégée
dans le chemin tracé en noir [69].

IV.2.2 Les gouttes

Les gouttes sont capables de sauto-propulser a plusieurs centimetres par seconde comme le montre
Sumino ez al en déposant une goutte d’huile sur une boite de pétri dont le fond est recouvert d’une



46 CHAPITRE IV. AUTO-PROPULSION PAR EFFET MARANGONI

solution de tensioactif (chlorure d’hexadécyltriméthylammonium CTAC) [70]. Lorsque la goutte est
posée sur la boite de petri, les tensioactifs se dissolvent dans la goutte. La tension de surface change autour
de la goutte créant une contrainte de Marangoni qui met en mouvement la goutte.

g goniq g

Les études montrent que la trajectoire des gouttes auto-propulsées peut dépendre des conditions ini-
tiales (position de la goutte au départ et direction de déplacement) [71]. Si la goutte est placée loin des
bords, elle réalise des trajectoires rectilignes tout en rebondissant sur les parois. Si la goutte est placée
au bord de la boite de petri, la goutte suit une trajectoire circulaire le long du bord tout en gardant
une distance constante entre la paroi et la goutte. Il semble que cette distance sexplique par 'accumu-
lation de tensioactifs entre la paroi et la goutte. La concentration en tensioactif augmente, ce qui créé une
contrainte de Marangoni dirigée vers le centre du récipient et contre-balance la force centrifuge du mou-
vement circulaire de la goutte. La contrainte de Marangoni explique l'accélération de la goutte pendant
les rebonds de la goutte au cours des trajectoires rectilignes. Ils montrent que la vitesse de la goutte dépend
de la concentration en tensioactifs et de son volume. A concentration fixée lorsque le volume augmente
la goutte ralentie. Pour un volume donné, la vitesse diminue lorsque la concentration augmente.

Outre cela, les gouttes auto-propulsées pré-
sentent différents modes de propulsion [72, 73].  (a) (b)
Nagai et a/ en déposant des gouttes déthanol sur
une solution aqueuse de penthanol, montrent que
le déplacement de la goutte change avec son vo-
lume. Pour des gouttes tres petites V' < 0.1 uL, le
mouvement est irrégulier tandis que pour des vo-
lumes plus importants V' > 30 pL , la goutte ne
parvient pas a garder sa forme initiale et se brise en
plusieurs gouttelettes. Dans le cas de volume inter-

direction

médiaires 0.1 < V' < 200 uL les gouttes se dé- (c)

forment et se déplacent rectilinéairement en main- % 6
tenant la déformation comme illustré sur la figure g ;
IV.4. = 0

Pimienta et al présentent d’autres résultats en
déposant des gouttes de dichlorométhane sur une
phase aqueuse de bromure de cétyltriméthylam- Fig. IV.4 (a) - Trajectoire d’une goutte de volume V' =
monium (CTAB) [74]. Ils montrent qu'en fonc- 10 pL. (b) - Goutte déformée a3t = 1s.(c) - Vitesse de la
tion de la concentration et du temps, différentes goutte pendantles 4 s[72].
dynamiques apparaissent. Pour les plus faibles
concentrations, la goutte commence par sétaler puis se brise continuellement en plusieurs gouttelettes.
Dans un second temps elle se met en mouvement en faisant des va et vient latéralement, a chaque chan-
gement de direction elle éjecte des gouttelettes. Enfin, en ralentissant, elle suit une orbite cirulaire et finit
par disparaitre.

Lorsque la concentration augmente, un mouvement de rotation s’ajoute au mécanisme décrit précé-
demmentetla goutte se met i tourner sur elle méme comme la figure IV.s Pillustre (2 ¢ = 1.0 mmol-L™1).
Pour les plus grandes concentrations, nous pouvons méme observer différentes formes polygonales au fur
et a mesure que le temps passe.

Dans une autre configuration, Piroird ez 4/ ont montré qu’il est possible de propulser une goutte
d’huile dans un capillaire plongé dans une solution aqueuse. Du tensioactif injecté 4 une extrémité du
capillaire met en mouvement la goutte d’huile. Si le capillaire est en silicone, la goutte d’huile de silicone
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v

0.25 0.5 1.0 10 30
[CTAB] / mmol L

Fig. IV.s Diagramme de phase de la goutte mise en mouvement par eftet Marangoni [74]

mouille la paroi comme illustré sur la figure IV.6(a) alors la goutte s¢loigne de lextrémité ot le tensio-
actif est injecté A une vitesse de lordre de v &~ 4 mm - s~ . Si la goutte d’huile est dans un capillaire en
verre, la goutte ne mouille pas la paroi et la solution entoure la goutte dans le capillaire comme illustré
sur la figure IV.6(b). Alors la goutte se rapproche de la solution de tensioactifs 4 une vitesse de 'ordre
de v & 30 mm - s7*. Ce phénomene sexplique par un raisonnement sur le gradient de pression créé le
long de la goutte par le changement de tension superficielle 4 une extrémitée du capillaire. Le signe de
ce gradient de pression dépend du signe de la courbure de la goutte. Dans le premier cas, la courbure est
dirigée vers l'extérieur de la goutte ot la pression est plus grande, donc la diftérence de pression de signe
positif la pousse vers la droite. Dans le deuxieme cas c’est I'inverse qui se déroule.
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Fig. IV.6 Le tensioactif est injecté a I'extrémité gauche du capillaire. (a) - La goutte dans le capillaire
en silicone s¥¢loigne lentement vers la source de tensioactif. (b) - La goutte dans le capillaire en verre se
déplace rapidement vers la source de tensioactif.[75]

Ce quc¢ nous retenons :

Nous avons vu dans cette section qu’il était possible de propulser des gouttes et des billes liquides
grice a l'effet Marangoni. Ces systémes présentent un large panel de dynamiques différentes qui dé-
pendent de plusieurs facteurs : géométrie, concentration en tensioactif, volume et de leur environne-
ment. Tous ces facteurs influencent leurs trajectoires et vitesses de déplacement. Dans la section sui-
vante nous allons présenter un autre systeme qui a été tres largement étudié : les bateaux de camphre.

IV.3 Les bateaux de camphre

Les bateaux de camphre apparaissent dans la littérature des le XVII siecle, utilisés comme jouets pour
enfants et encore aujourd’hui comme le montre cet article de Science et Vie Junior [76]. Les premiers
articles scientifiques sur ce type de systemes apparaissent au XIX* siecle, Charles Tomlinson les évoque
en 1862 [77] suivi de Lord Rayleigh en 1890 [78]. Ils sont utilisés pour étudier des phénomenes ayant
lieu aux interfaces entre fluides. Le camphre est un composé organique volatile issu de la distillation des
racines, tiges et écorces du camphrier. Bien qu’insoluble dans I'eau, il peut s¥étaler 4 sa surface, et changer
la tension interfaciale de I'eau avec lair. La combinaison de I'évaporation et de I¢talement conduit a la
possibilité de disperser du camphre 4 la surface de I'eau sans jamais saturer cette derniére.

Les bateaux de camphre peuvent prendre plusieurs formes et configurations o1 la géométrie de I'objet
change mais aussi la maniere avec laquelle le surfactant s¥tale 4 la surface de I'eau. Dans la littérature, les
bateaux de camphre peuvent étre trouvés sous la forme de bloc de grains de camphre qu’il est possible de
sculpter, par exemple en forme de disques axisymétriques. La trajectoire comme la dynamique du bateau
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change en fonction de la géométrie du bateau [79] ce qui souligne 'importance de comprendre comment
les tensioactifs sétalent 4 la surface de I'eau. Pour briser la symétrie et favoriser la propulsion dans un sens
privilégié, il suffit de fixer un morceau de camphre a larriere d’une structure flottante comme un morceau
de plastique [80] comme illustré sur la figure IV.7.

t=20s: mise en mouvement

—

Vv
Tmin  —Tp Ymax air

%—y >

particules de camphre flotteur cau

t>0s: mouvement uniforme

sublimation —

. & s Ymin —_) “Ymax air
o ° X
o cau

dissolution

Fig. IV.7  Schéma de la propulsion des bateaux de camphre. A t = 0 s le bateau est posé 2 la surface
de 'eau. Les particules de camphre s¥étalent asymétriquement, car le flotteur empéche le tensioactif de
s’étaler vers I'avant. Il en résulte une différence de tension de surface entre 'avant et l'arriére du bateau,
laquelle le propulse vers lavant. A ¢ > 0 s Le bateau se déplace 2 vitesse constante (v, = constante),
car les particules de camphre s¥vaporent dans l’air et laissent la surface propre. Ce schéma est inspiré de

[80].

At = 05, le bateau est posé sur la surface de Ieau. Les particules de camphre entrent en contact
avec I'interface eau-air et sétalent. Létalement des particules est asymétrique, car le plastique du flotteur
empéche les particules de sétendre. L’asymétrie établit une différence de tension interfaciale entre la proue
et la poupe du bateau. A Parriére, ol les tensioactifs sont plus concentrés, la tension de surface y diminue
jusqu’a Ymin tandis qu’a 'avant, elle reste maximale Ypayx. Cette différence de tension de surface génere
une force capillaire qui permet de propulser le bateau vers 'avant. Comme le camphre est peu soluble et
volatile, il s¥vapore dans l'air. Par conséquent 'interface entre 'eau et l'air ne se sature jamais et la différence
de tension de surface perdure dans le temps jusqu’a ce que le camphre se soit volatilisé [31].

Ces objets pourtant tres simples présentent des comportements tres variés suivant les conditions expé-
rimentales : leur forme, la géométrie du récipient, l'environnement chimique ainsi que la présence d’autres
objets du méme type a la surface de I'eau. Il a été démontré qu’il est possible de contrdler le déplacement
des bateaux en changeant la forme de celui-ci [79]. Une pastille de camphre en forme disque a une trajec-
toire circulaire, mais si nous déformons un peu le disque, 'asymétrie lui fournit une direction privilégiée
par rapport a la rotation. Cet effet est illustré sur les figures IV.8(a) et (b). En lui donnant une forme qui
présente un axe de symétrie, le bateau de camphre peut se déplacer rectilignement comme sur la figure
1V.8(c).

La trajectoire etla nature du mouvementsont aussi définies par I'environnement chimique dans lequel
les bateaux se trouvent. Nous avions constaté cela lors de la propulsion des billes et des gouttes. En effet,
sile pH de la solution sur laquelle le bateau se déplace change, alors son mouvement est modifié. Suivant
le pH, le mouvement du bateau peut étre intermittent, uniforme ou peut étre arrété [82].
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Fig. IV.8 Effet de la forme sur la trajectoire du bateau de campbhre. (a) Le bateau tourne dans le sens
des aiguilles d’'une montre. (b) Le bateau tourne dans le sens trigonométrique. (c) Le bateau va tout
droit. Source [79].

Lorsque plusieurs bateaux sont placés dans un méme canal, nous pouvons observer des mouvements
synchronisés apres quelques secondes. Différents modes de propulsion synchrones sont mis en évidence
dans la littérature [83, 84, 85, 86]. Les bateaux se synchronisent via la modulation de leur vitesse. Pendant
que le premier bateau accélere le deuxieme décélere et inversement créant un mouvement oscillatoire pé-
riodique en opposition de phase [33]. Les bateaux interagissent via le dépot de tensioactifs qu’ils laissent
derriere eux lors de leur passage sur la surface de I'eau. Le mouvement du bateau suivant est perturbé par
le changement de la tension interfaciale. La figure IV.9 recense plusieurs modes de synchronisation entre
bateaux. (i.a) Nous pouvons trouver un mode stationnaire ot deux bateaux se suivent séparés par une
distance fixe. (i.b) Des modes réciproques ot les bateaux séloignent et se rapprochent successivement
dans le canal. (i.c) Des modes intermittents ot1 deux bateaux se suivent en se rapprochant et s¢loignant
périodiquement. (i.d) Lorsqu’un nombre plus important de bateaux a été posé dans le canal, nous pou-
vons observer des modes de collisions en chaine ou encore (i.e) des modes de bouchons. Dans ce dernier
mode, nous pouvons méme observer 'apparition d'ondes de chocs qui se propagent dans le systeme. Ces
ondes sont semblables a ce qui est observé sur les autoroutes lorsque le trafic est dense [84, 85].

Siles bateaux sontlibres de se déplacer sur une surface large, nous observons des mouvements collectifs
lorsqu’un nombre suffisant de bateaux est posé sur le liquide [36, &7]. En effet, a partir d’un nombre
suffisant de bateaux posés sur la surface, ils se déplacent en groupe et dans une méme direction (voir
figure IV.9(ii.b)) jusqua méme former des motifs stationnaires (voir figure IV.9(ii.c)).

Ces observations suggerent des analogies possibles avec des systemes de matiere active vivante ot les
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Fig. IV.9 (i) Schéma des différents types de comportements collectifs des disque de camphre dans
un canal circulaire [85] . (i.a) Deux disques se déplacent 4 la méme vitesse soit avec espacement fixe soit
oscillant. (i.b) Des mouvements réciproques. (i.c) Mouvement oscillant. (i.d) Mouvement en chaine.
(i.e) Modes de bouchons avec propagation d’une onde de choc. (ii)Des images de Bateaux de Marangoni.
[86] (ii.a) Deux bateaux se déplacenentindépendamment de l'autre. (ii.b) Sept bateaux se déplacent dans
une méme direction. (ii.c) 48 bateaux sont posés dans la cuve, et forment un motif stationnaire.

acteurs peuvent prendre des décisions comme des vols d’oiseau ou des bancs de poissons. D’un point
de vue industriel, ces objets semblent avoir des applications intéressantes. Par exemple, des cohortes de
bateaux de Marangoni ont été utilisés comme moyen de créer du mélange et du démélange [88]. Certains
chercheurs s’intéressent a ce type de systeme dans le but de développer des micro-robots [89], tandis que
d’autres voient dans ce type de systtme un moyen de générer de I'énergie, par exemple en créant un courant
électrique grice 4 un aimant placé sur le dos du bateau [90].

IV.4 Modélisation de la propulsion des bateaux de Marangoni

IV.4.1 Modélisation de la propulsion des bateaux de camphre

Plusieurs modeles tentent d’expliquer la propulsion de ce type d’objets grice a 'effet Marangoni. Pre-
mierement, le camphre diffuse depuis le morceau attaché au flotteur vers la surface de I'eau et diminue
la tension interfaciale de 'eau autour du camphre. A cause de la forme asymétrique de lobjet, la couche
de camphre s¥¢tale de fagon hétérogene ce qui entraine I'apparition d’un gradient de concentration et un
gradient de tension de surface autour du bateau. Cest alors que le bateau est propulsé en direction de
la région ot la tension de surface est la plus grande pour réduire la différence de tension de surface. En
considérant ce mécanisme en trois étapes, nous pouvons essayer de modéliser la situation décrite sur la
figure IV.10. Il s’agit d’un bateau de camphre formé d’un morceau de camphre taillé en forme de disque
et posé dans un canal rempli d’eau distillée. Le bateau est propulsé par effet Marangoni.

Sachant cela, Hayashimaer a/ [92, 93, 94, 91] modélisent le mouvement d’un bateau de camphre réduit
ason barycentre. Le mouvement de la particule est décrit par la deuxieme loir de Newton. La variation de



52 CHAPITRE V. AUTO-PROPULSION PAR EFFET MARANGONI

¢ 30 mm

1 E - (b-1)
ooy |
[e]
o
-

1= 1 | |
w 4
=
«~
)
£
s 0 1 1 1 1 1
® 0 20 40 60 80 100

Time (s)

Fig. IV.xo  (a) Bateau de camphre en mouvement le long du canal circulaire. (b) Mesure de la vitesse
de rotation du bateau autour du centre du cercle df /dt. Source [91]

la quantité de mouvement du bateau est la somme d’une force de propulsion, qui correspond 4 une force
capillaire générée par la différence de tension de surface autour du bateau et d’une force de frottement
qui soppose au mouvement : la force de Stokes nv.
dv = N
pE:V“/(C (77,t),t) L —nv(t). (IV.r)
v correspond au vecteur vitesse du centre de masse du bateau de Marangoni, 6(7, t) est la concen-
tration en tensioactifs qui a diffusé, p pour la masse volumique du morceau de camphre et 1) pour la
viscosité de I'eau. La difficulté dans cette équation réside dans expression de la force de propulsion de
Marangoni. A~y dépend du profil de la concentration en tensioactif autour du nageur. Or le profil de
concentration dépend de comment les molécules s¥étalent sur la surface et de leur affinité avec les fluides
de part et d’autre de linterface. Le camphre est peu soluble donc il se dissout peu dans I'eau mais est
tres volatile. Par conséquent, le profil de concentration sera affecté par le taux dévaporation du camphre
dans l’air. De plus, le profil de concentration risque détre affecté par 'écoulement de Marangoni qui peut
transporter les molécules. En effet, nous avons vu dans le chapitre III sur la dynamique d’¢talement d’une
goutte de tensioactif que I'écoulement de Marangoni peut altérer la dynamique détalement d’une goutte
de tensio-actif. Cela pose la question de comment le réservoir se vide, est-ce par la diffusion des molécules
ou est-ce que I'écoulement de Marangoni génére une succion supplémentaire du réservoir vers l'eau.

Dans le cas des bateaux de camphre, l'effet Marangoni semble entretenir la propulsion du bateau a une

vitesse constante. Au démarrage les bateaux accélerent jusqu’a atteindre des vitesses de I'ordre 5em - s7h
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donc le réservoir se vide peu a peu au cours du temps tout en permettant de conserver la différence de
tension de surface autour du bateau. Les auteurs écrivent la relation entre 7 la tension superficielle de
I'eau et la concentration en tensioactif 4 partir de mesures expérimentales :

70
v(c(r,t)) = ————|93]. (IV.2)
(elrt) = o 0o
Avec o une constante et 7 la tension superficielle de I'eau pure. Grice aux équations (IV.r) et (IV.2) et
si nous connaissons le profil de concentration le long de I'interface, nous sommes capables de déterminer
Iévolution dela vitesse du bateau. ¢(r, t) est déterminé par ’équation de transport des tensioactifs sur I'in-
terface. Létalement diffusif des molécules de camphre sur la surface est contrebalancé par son évaporation
et par sa dissolution dans I'eau. Léquation qui prend en compte ces mécanimes est la suivante :
oc

D estle coefficient de diffusion du camphre vers la surface de l'eau, k = k1 +k; estlasomme des ratios
de Iévaporation et de la dissolution de la couche de camphre a I'interface entre le liquide et l'air. F" est une
fonction liée 4 la diffusion d’un grain de la couche de camphre vers 'interface entre I'eau et l'air. Le profil
de concentration qui est le moteur de la diminution de la tension de surface est obtenu numériquement et
résulte en un mouvement uniforme du bateau (IV.1x). Les solutions de ce systeme d’équations montrent
que pour des valeurs de la viscosité de 7 au-dessus d’un seuil critiquer),, le bateau de camphre cesse de
bouger. Et la vitesse maximale du bateau augmente avec la diminution de la viscosité.
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Fig. IV.m  Résultats numériques des modeles. (a) Profil spatial dela concentration surfacique de
camphre pour un disque de camphre immobile. . est la position du barycentre du bateau de camphre.
(b) Pour un disque en mouvement, le profil de concentration est asymétrique. La direction de propul-
sion est indiquée par la fleche. (c) Mouvement uniforme du bateau dans le canal circulaire. (d) Profil de
vitesse du bateau en fonction du rayon du canal circulaire. Source [91]

Jusqu’ici nous n’avons pris en compte dans le modele le fait que la force capillaire apparait lorsqu’il
existe une différence de tension de surface autour du bateau. En revanche, nous avons vu que leftet Ma-
rangoni s'accompagne souvent d’un écoulement généré par la différence de tension de surface. Cet écou-
lement n’a pas été pris en compte dans la modélisation jusqu’a présent.

IV.4.2 Modélisation de la propulsion avec I'écoulement de Marangoni

E. Lauga er al ont montré qu’il fallait, en plus des arguments avancés précédemment, prendre en
compte les effets de I'écoulement de Marangoni dans le probleme [95]. Ils modélisent le syst¢éme par un
disque rigide relarguant des tensioactifs insolubles a la surface d’un liquide visqueux comme illustré par
le schéma suivant IV.12.

Le modele décrit par Lauga et. al se base sur une équation d’état linéarisée qui fait le lien entre la va-
riation de la tension de surface et le profil de concentration en tensioactifs 4 la surface du liquide. En se
plagant dans la limite des faibles nombres de Reynolds, capillaire et de Péclet, il est alors possible d’esti-
mer les profils de concentration en tensioactifs, de pression dans le liquide et de vitesse de propulsion
du disque. Ils montrent a travers leurs calculs que négliger le frottement visqueux dii a Iécoulement de
Marangoni sur le flotteur surestime la vitesse de propulsion du bateau de 50%. Par conséquent, Iécoule-
ment de Marangoni semble jouer un réle important dans Iétude de la propulsion des Bateaux de Maran-
goni/camphre.
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Fig. IVa2  Un disque solide localisé 4 la surface semi-infinie. La partie avant du disque est supposé
imperméable aux tensioactifs tandis que l’arri¢re relargue des tensaioctifs (entre 7 et «r) entrainant la
propulsion vers 'avant du disque. Source [95]

L’importance de écoulement de Marangoni est également soulevée par Itude de Hendrik Ender et
Jan Kierfeld [96] plus récente. Cette étude numérique considére une sphere symétrique dans un écoule-
ment de Stokes qui relargue avec un flux continu des molécules tensioactives. Ender et. al a travers leur
étude numérique a faible nombre de Reynolds montrent l'existence de deux régimes principaux de pro-
pulsion des Bateaux de Marangoni.

(a)

diffusive
U1
SInt
(b)
advective
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—~—
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Fig. IV.3  Schéma des champs de concentration autour d’un bateau de Marangoni. (a) - Régime dif-
tusif de Iétalement des tensioactifs. Lécoulement de Marangoni favorise la propulsion du flotteur. (b)
- Régime d’¢talement dominé par le transport des molécules par I'écoulement de Marangoni. Lécoule-
ment de Marangoni soppose au mouvement du flotteur. Source : [96]

Le premier régime correspond a une situation ot le profil de concentration en tensioactif est dominé
par la diffusion, méme s’il est légerement perturbé par Iécoulement. Nous pouvons voir sur I'image que
le champ de concentration est légérement étiré vers l'arriere. Dans ce cas, ['écoulement de Marangoni est
dirigé vers I'avant a cause de la petite asymétrie du profil de concentration comme illustré sur la figure
IV.13. Ce régime correspond a des faibles vitesses de propulsion du bateau. Ender ez 4/ considerent la
force de propulsion de Marangoni comme la somme de deux forces : la force de Marangoni directe, qui
est une force capillaire notée F; et la force de frottement de I'écoulement de Marangoni F'y/, 0. tel que



56 CHAPITRE IV, AUTO-PROPULSION PAR EFFET MARANGONI

Fittotate = Frnr+ o, fiow. Dans le cas du régime diffusif, Fiay, 10, est positive et augmente la force totale
de propulsion, car I'écoulement de Marangoni est dirigé dans le sens de la propulsion du bateau.

Le second régime correspond au cas ot le bateau se déplace a grande vitesse. Dans ce cas-ci, Iécoule-
ment de Marangoni est perturbé car les molécules sont advectées par I'écoulement et entraine étirement
du champ de concentration comme illustrée sur la figure IV.13(b). Ce profil de concentration entraine
plusieurs conséquences. La premi¢re change la direction de I'écoulement de Marangoni et son impact sur
la propulsion du bateau. En effet, la concentration augmente fortement a arriere du bateau et créé un
écoulement de Marangoni radial représenté par les fleches bleues de la zone plus concentrée vers la zone
moins concentrée. Dans ce cas Iécoulement de Marangoni est de sens opposé 4 la propulsion du bateau
et agit comme une source de dissipation de I'énergie. De plus, ce phénomene génere des cellules de recir-
culation sous la surface entre la pointe de la trainée et le bateau. Ils remarquent aussi que l'allongement
du profil de concentration donne lieu a une décroissance plus lente du gradient de tension de surface.
En somme, F f10, devient négatif et soppose 4 la propulsion du bateau, donc la force totale de pro-
pulsion de la sphere diminue. La compétition entre la convection par Iécoulement de Marangoni et la
diffusion des molécules sur le profil de concentration des tensioactifs est décrit par le nombre de Péclet.
Ce nombre adimenssioné sécrit :

ou D est le coefficient de diffusion des molécules dans le liquide, L une longueur caractéristique de
lobjet et U la vitesse du bateau. Leurs simulations numériques montrent que dans le cas du régime diffu-
sif, Fur, fiow = Fartor — Far augmente d’un ordre de grandeur la force totale. Nous voyons cet effet sur
la figure IV.14 dans la limite ott U << 1. Au contraire, dans le régime dominé par I'advection U>>1
la force de I'écoulement F'yz #10,, semble ne pas avoir d’effet et peut étre considérée comme négligeable.

() (b)

0.100 i AN
» 0.020 —\
A 0.001 G ™
£ Pe;O, gD FEM| |2 g0100 ce . N0
| 5 —Pe= = . .
10~ Pe=20 & 0.005 Pe 2 . .
- A D o N\
gl Pe=50 3/16 .
10107 0.01 1 100 107 1 5 10 50 100
(c) U (d) Pe
1
. 0.100 o N\
& 0.010 I-,; 0.020 \
3 . : o e * o
g 0.001 7 Pe=0,2D FEM] 3 N
=10 o £0.010 _
|~ -5 9 Pe=0 L= [ -2/3 ‘\
107 / Pe=20 = e *\_
6] o o .
10 107 0.01 1 100 10 1 5 10 50 100
U Pe

Fig. IVa4 Résultats numériques sur l'influence de I'écoulement de Marangoni sur la force totale de
propulsion F\p ¢t en fonction de la vitesse de propulsion de la sphére U et du nombre de Peclet Pe

[oc].
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IV.5 Les bateaux de Marangoni soluto-capillaires

Nous avons montré dans la premiére partie de cette these que leffet Marangoni peut étre déclenché
par des tensioactifs hydrosolubles (voir le chapitre III). Il est donc aussi possible de propulser des bateaux
de Marangoni a l'aide de tensio-actifs hydrosolubles. L'usage de tensioactifs solubles ajoute un degré de
complexité au probléme car ces tensio-actifs solubles restent a la surface du liquide ou dans le volume
pendant le voyage du bateau.

Lorsque le bateau de Marangoni se déplace a la surface de I'eau les tensioactifs contenus sur le bateau
sont libérés sur la surface du liquide et s¥étalent. L¥étalement des tensioactifs solubles sur le liquide est
une situation hors-équilibre, car les tensio-actifs peuvent désorber et sadsorber a 'interface en plus d’étre
transportés par I'écoulement de Marangoni. La dynamique d’adsorption et de désorption est traduite par
la relation entre la concentration surfacique des tensioactifs I'(7, ¢) et la concentration en volume des ten-
sioactifs c ainsi que la variation de la tension interfaciale y(r, t) 2 chaque instant pendant le mouvement
du bateau.

t=20s: mise en mouvement
—
4 Ymax
’len _’ ail‘
=3 q - >
. . x
tensioactif flotteur eau
t>0s: décélération jusqu’a arrét du bateau
‘—/:
Ymin R “Ymax air
o o Lo 0 Nﬂ_* 2
s 3 8 ’x
° 7 % eau
dissolution

Fig. IVixs  Schéma des bateaux de Marangoni solubles

Pendant le mouvement du bateau les tensioactifs peuplent la surface et le volume de liquide, donc la
tension interfaciale du liquide diminue au cours du temps jusqu’a ce que la concentration en tensioactifs
au voisinage du bateau ne puisse plus créer une diftérence de tension de surface suffisante pour générer sa
propulsion. La vitesse du bateau diminue avec la diminution de la différence de tension de surface jusqu’a
son arrét complet lorsque Ay = 0 entre la proue et la poupe du bateau (voir figure IV.1s).

Quelques études sur la propulsion des bateaux de Marangoni solutal ont été publiées. Parmi ces publi-
cations, il a été montré qu’il est possible de propulser un flotteur rectangulaire en plastique, en déposant
des gouttes déthanol (soluble dans I'eau) [97]. Une tres petite seringue est attachée sur le flotteur et rem-
plie de la solution d’alcool qui sécoule lentement par gravité a 'arri¢re du flotteur. Des que Iéthanol s¥tale
sur eau, il change la tension de surface a l'arriere du bateau. Le flotteur est alors propulsé en avant. Les
auteurs montrent que la trajectoire du bateau peut étre choisie en changeant la direction d’é¢talement des
tensio-actifs, par exemple en orientant la sortie de la seringue dans une direction donnée le bateau change
de direction.



58 CHAPITRE IV, AUTO-PROPULSION PAR EFFET MARANGONI

Plusieurs types de systemes sont possibles, certains sont tres élaborés : les micro-bateaux (larges de
4 mm) sont construits avec une résine nommée SU-8 couramment utilisée dans la fabrication de micro-
systemes. Ces flotteurs ont l'arriere plat tandis que 'avant est arrondi comme un hors-bord. Sur le flot-
teur en résine, ils déposent un réservoir d’isopropanol (IPA). Ces bateaux peuvent atteindre des vitesses
moyennes entre 0.15m - s™ et 0.3 m - s7! [98].

D’autres études portent sur des bateaux en forme de disque recouverts d’une solution tensioactive so-
luble [99]. Ils mesurent la trajectoire et la vitesse du bateau, ainsi que le champ de vitesse de Iécoulement
autour de lui. Lorsque le bateau est posé sur 'eau I'effet Marangoni propulse le flotteur qui atteint sa vi-
tesse maximale en 0.2 s puis décroit au cours du temps jusqu’a sarréter. Sur la figure IV.16(a) nous avons
reporté leurs mesures de vitesses en fonction du temps et de la concentration. Notons que la vitesse dimi-
nue avec la concentration . De plus, avec la concentration la trajectoire change aussi : aux grandes concen-
trations le flotteur semble tourner plus souvent que si la concentration est faible (voir figure IV.16(b)).
Ils caractérisent la transition du mouvement rectiligne a circulaire par un nombre de Reynolds critique
compris entre 112 < Re. < 180.
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Fig. IV.t6  Mesures de la vitesse de propulsion du bateau de Sur ez 2/ [99]. (a) Evolution de de la vitesse
du flotteur en fonction du temps pour différentes concentrations. l 100% en masse de IPA @ 50% en
masse de IPA A 30% en masse de IPA ¥ 20% en masse de IPA. (b) i. 100% ii. 50% iii. 30% iV. 20% en
masse de IPA.

Enfin, les mesures de PIV montrent qu’au-dela de ce nombre critique des tourbillons apparaissent
dans la trainée du bateau et le dérournent de sa trajectoire rectiligne initiale vers une trajectoire circulaire.
La figure IV.16(c) montre le champ de vitesse autour du bateau a faible concentration d’IPA, les tour-
billons sont générés au départ du bateau en (0, 0) puis sévanouissent. Dans ces conditions la direction
du bateau n’est pas perturbée par I'écoulement et suit une trajectoire rectiligne. Au contraire, a grande
concentration, donc a grande vitesse, les tourbillons sont générés par le passage du bateau et semblent
sufffisammentintenses pour perturber la trajectoire rectiligne du bateau, jusqu’al'entrainer dans un mou-
vement circulaire.
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Fig. IV.x;  Mesures de PIV de Sur ez a/ [99].(a) - Représentation de la vélocimétrie de Iécoulement
autour du flotteur pour 20% de masse en IPA. (b) - Pour 100% de masse en IPA.

Ce que nous retenons :

Dans la littérature, les études menées sur les bateaux propulsés par effet Marangoni s’intéressent
particulicrement aux types de trajectoires que les bateaux peuvent suivre et surtout comment les
controler. Les trajectoires changent en fonction de la géométrie, de la concentration en tensioactif
et de 'environnement chimique dans lequel le bateau se trouve. La vitesse des bateaux semble pou-
voir étre contr6lée en changeant la concentration de la solution de tensioactif responsable de leffet
Marangoni.

A notre connaissance, peu d’études se sont intéressées aux effets physico-chimiques et thermody-
namiques des tensio-actifs sur la propulsion des bateaux.
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Chapitre V

Problématique

Génération de vorticité a la frontiere de I'écoulement soluto-capillaire :

Nous avons vu que les écoulements de Marangoni (thermo ou soluto-capillaires) aux interfaces fluides-
fluides produisent des motifs tres variés. De I'apparition de structures ressemblant a des doigts lors du
dépot d’une goutte tensioactive sur une couche mince a la génération de cellules de recirculation ou de
tourbillons lorsque l'effet Marangoni est entretenu sur couche épaisse.

Les écoulements de Marangoni sur couche épaisse sont des écoulements radiaux et axisymétriques,
pour cette raison ils font partie d’une famille plus large découlements sujets a 'apparition de 'instabilité
divergente. Lorsque la source de Iécoulement divergent est suffisante pour briser la symétrie de Iécoule-
ment des cellules de recirculation sont susceptibles d’apparaitre. Cependant, I'écoulement de Marangoni
que nous étudions diftere aussi bien par la structure de I'écoulement que par les tourbillons qui sont gé-
nérés. En effet, I'écoulement est quasi-stationnaire radial et axisymétrique et la vorticité est générée a la
frontiere de I'écoulement, méme pour des débits supérieurs au seuil de I'instabilité divergente. Au-dela
duquel elle s¥vanouit. De plus, les vortex sont émis par paires simultanément tout autour de Iécoule-
ment de Marangoni. Dans la premicre partie de cette theése, nous avons essayé de répondre a la question
suivante : Quel est le mécanisme de génération de vorticité 4 la frontiere de Iécoulement de Marangoni
soluto-capillaire ?

Effet de la physicochimie sur la propulsion des bateaux de Marangoni :

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a la propulsion de petits objets par effet Ma-
rangoni. Ce sujet a fait 'objet de nombreuses études dans la littérature. Les systemes auto-propulsés per-
mettent de comprendre comment des insectes sont capables de se propulser a la surface de I'eau a des
vitesse de ordre du demi-metre par seconde. Des applications médicales existent aussi par le design de
capsules auto-propulsées pour amener des molécules dans le corps humain. La robotique aussi s’'intéresse
a ces systemes pour créer des microrobots propulsés par effet Marangoni. Toutes les études qui ont été
menées s’intéressent aux trajectoires ainsi qu’a l'influence de I'environnement sur le déplacement des ba-
teaux de Marangoni. Cependant Iétude systématique de la relation entre la propulsion du bateau et la
phsysicochimie des tensioactifs a été peu exploré. Dans la seconde partie de cette these nous cherchons
a comprendre comment la physicochimie des tensioactifs influence la propulsion des bateaux de Maran-
goni.
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Deuxieme partie

Cahier d’illustrations

63






Fig. V. Injection de la solution de tensioactif 4 la surface de I'eau ultra-pure. Nous avons placé sous
la cuve un motif de points noirs aléatoires permettant d’observer I'écoulement sans traceurs. Ce motif
permet de mesurer la déformation de la surface de I'eau par Iécoulement grice a la méthode de Free
Surface Synthetic Schlieren [100].

Fig. V.2 Injection de I'émulsion de tensioactif 4 la fin d’une expérience. La surface de I'eau est saturée
par 'emulsion et Iécoulement de marangoni n’existe plus.
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Fig. V.3  Génération de Tourbillons par Icoulement de Marangoni, pour une épaisseur deau de h =
15 mm et un débit molaire de Q, = 1.2 umol - s~

aemd

Fig. V.4 Visualisation d’un tourbillon sur la fin de d’une expérience. On voit que la surface de I'eau
est déja saturée par ['émulsion.



Fig. V.5 (a) - Caméra fixée 2 3 m de hauteur au dessus du bassin. (b) - vue du motifs qui sera déformé
par écoulement de Marangoni.
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Fig. V.6 Injection de la solution de tensioactif sur une couche d’eau de 10 mm d*épaisseur.



Fig. V.7 Surface saturée en émulsion de tensioactif et d’huile d’olive 4 la fin des expériences. La trace
des tourbillons qui ont été émis reste.

Fig. V.8 Instabilité de Crow a l'arri¢re d’un avion.Nous pouvons observer de droite 4 gauche la désta-
bilisation des tubes de vorticité.
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Troisieme partie

Génération de vorticité a Pinterface
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Chapitre VI

Techniques expérimentales

V1.1 Visualisation de I'écoulement de surface

VI.1.1 Génération de I’écoulement de Marangoni et visualisation

L¥écoulement que nous étudions est un écoulement axisymétrique de taille finie. Il est produit en
déposant une solution aqueuse de tensioactif a la surface d’une couche d’eau ultra-pure. Le tensioactif
utilisé est le Tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB, Sigma Aldrich). La solution de tensioactif
est obtenue en dissolvant une masse Mtensioactit = 3.363 g de TTAB dans un volume d’eau ultra-pure
Vo = 50 mL de fagon a obtenir une solution concentrée (¢ = 200 mM, ~ 50 fois la CMC(TTAB)).
Cette solution est déposée a la surface de 'eau avec un débit molaire constant noté @), (voir figure V1.2(a))
imposé par un pousse seringue Harvard Apparatus PHD Ultra. La solution de tensioactif est transpa-
rente. Par conséquent une fois déposée sur I'eau, nous ne pouvons pas distinguer Iécoulement de la sur-
face de I'eau. Dans le but de visualiser I‘écoulement, nous injectons une émulsion composée d’huile d’olive
et de solution de tensioactif.

Lémulsion est préparée avec deux seringues : I'une
contenant un volume d’huile d’olive de Ve =
60%Vipar et I'autre un volume de la solution de
tensioactif de Viepsioactit = 40% Viotar- Les deux
seringues sont connectées a travers un tube de lon-
gueur L = 1 cm en plastique et de diametre in-
térieur d = 3 mm (voir figure VL1). En faisant
passer les liquides d’une seringue a lautre alter-
nativement, nous parvenons a créer une émulsion
homogene, présentant des gouttelettes d’huile de
diametre de I'ordre de 10 wm [s0, 51, 101]. Avec
cette taille de gouttes et la fraction d’huile (60%),
émulsion peut rester stable plusieurs heures grice
aux tensioactifs qui stabilisent 'émulsion [102].
Les gouttelettes d’huile permettent de visualiser Fig. VL1 Fabrication de I'¢mulsion.
écoulement. Nous enregistrons les images de cet

écoulement avec une caméra Imaging Source (DMKU445) avec une fréquence de dix images par se-
condes feam = 10 Hz.

Lorsque I'émulsion est déposée sur la surface de I'eau pure, effet Marangoni déclenche Iécoulement
que nous pouvons voir sur la figure VI.2(b). Cette figure montre une photo de Icoulement au bout de
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t = 30 s apres l'injection, pour une épaisseur d'eau dans le bassin 4 = 15 mm et un débit molaire de
(Qa = 0.16 umol - s7. L’image est obtenue par transmission, le panneau de leds est placé sous la cuve et
la caméra capte les rayons lumineux transmis par la surface liquide sur laquelle I'émulsion s¥¢tale.

(a) (b)
caméra m Pousse-seringue
f =10Hz Qa = cst
/

Fig. VI.2  (a) - Schéma du dispositif expérimental. Composé d’une cuve en plexiglas (L x L x H =
400 x 400 x 40 mm) contenant de I'eau ultra-pure posée sur un panneau de leds pour Iéclairage. (b)
- Photo de Iécoulement de Marangoni quasi-stationnaire pour une épaisseur deau b = 15 mm et un
débit molaire de @, = 0.16 pmol - s~1. Nous observons sur cette photo les émissions de tourbillons
tout autour du bord de 'écoulement.

La zone de couleur blanche correspond i une zone de faible densité de gouttes d’huile puisqu’elles
sont transportées par ['écoulement de Marangoni 4 une vitesse de 'ordrede v ~ 1.0 m - s7h Lorsque les
particules atteignent le bord de I'écoulement en 7 = Ry, la vitesse de I'écoulement diminue rapidement
(environ d’un ordre de grandeur v &~ 0.1 m - s™! (voir section IIL.5.2). Au voisinage de cette région,
les gouttelettes d’huile saccumulent et diffractent la lumiére ce qui nous permet de voir Iécoulement en
dehors de la zone de Marangoni. Les zones blanches correspondent a une faible concentration d’huile car
elles sont transportées par I'écoulement de Marangoni tandis que les zones plus sombres correspondent a
un écoulement plus faible donc 4 une accumulation des gouttelettes d’huile.

VI.1.2 Traitement d’image et caractérisation de I’écoulement de Marangoni

Pour étudier la structure de 'écoulement a I'extérieur de la zone de Marangoni nous procédons a un
traitement d’image qui consiste a « déplier » 'image de I'écoulement. Pour cela nous faisons une trans-
formation polaire de la configuration axisymétrique (figure VI.2) en utilisant la librairie scikit image sous
Python [103]. L’image est projetée dans le plan polaire de coordonnées (7, #) avec comme origine la source
d’injection de la solution de tensioactif. Nous obtenons des figures comme celle qui présentée sur la figure
V1.3(a) avec en abscisse I'angle 6 autour de la source, et en ordonné la distance a la source 7. En bas de la
figure V1.3(a) la région de couleur noire correspond 4 la source, en 6 = 27 nous pouvons reconnaitre la
tige qui permet d'amener I'injection jusqu’au centre du bassin en = 0. La région de couleur claire qui
sétend depuis la source jusqu’a Iémission des tourbillons (/2yr) correspond a I'extension de I'écoulement
de Marangoni (de distance Ry). A partir de cette distance nous remarquons que Iapparition des tour-
billons. Grice 4 cette visualisation nous pouvons identifier clairement les paires de tourbillons qui sont
émises au méme instant ¢ le long du bord de I'écoulement. Nous sommes capables de mesurer systéma-
tiquement une longueur angulaire notée v qui représente I'extension le long de laquelle nous pouvons
compter [N émissions de paires de tourbillons.

Une fois cette représentation obtenue, nous pouvons calculer 'autocorrélation ligne par ligne de
gne par lig
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I'image. Le calcul de 'autocorrélation permet de déterminer la structure spatiale de 'image sur laquelle
les pixels sont organisés. Si I'image présente des motifs qui se répetent nous verrons un signal périodique.
Dans le cas contraire la fonction d’autocorrélation devrait étre nulle. Le résultat du calcul de la fonction
d’autocorrélation est présenté sur la figure VL.3(b). II faut noter que le long de la ligne qui correspond a
la fronti¢re de I'écoulement de Marangoni, indiquée par les , les paires de vortex s¥talent de facon
réguliere le long du front de I'écoulement. Le calcul de la fonction d’autocorrélation permet de révéler la
nature périodique de I'arrangement des émissions des paires de tourbillons. Ensuite, la mesure de la va-
riation d’intensité de la fonction dautocorrélation le long de cette ligne permet d’obtenir la figure V1.3(c)
qui montre effectivement une fonction périodique décroissante en fonction de 6. La décroissance du si-
gnal est liée aux effets de bords sur le calcul de la fonction d’autocorrélation. Sur ce signal nous pouvons
mesurer une distance angulaire moyenne que I'on note ©. La comparaison entre les mesures de V1.3(a) et
de VL.3(c) montrent que © = £ et donc correspond effectivement a une distance angulaire moyenne. A
partir de cette quantité nous définissons A comme la distance entre deux émissions de paires de vortex le
long du bord de Iécoulement de Marangoni.

e Distance angulaire moyenne :
«
0=—. VI
N (V1)
e Distance entre deux émissions de vortex :
A= RyO.

Nous utilisons cette méthode pour mesurer la période angulaire moyenne © a partir de laquelle nous
obtenons la distance entre paires de tourbillons A en fonction de I¢paisseur de la couche d'eau dans le
bassin et du débit molaire d’injection de tensioactifs. Les résultats sont présentés dans la section VIL1.

V1.2 Schlieren

Un écoulement hydrodynamique qui a lieu pres d’une interface entre deux fluides peut la déformer
soit en exer¢ant une pression dessus soit en la cisaillant par diffusion de la quantité de mouvement ou
par une combinaison des deux eftets. Leffet Marangoni géneére un écoulement suffisamment fort pour
déformer la surface de I'eau. Pourtant nous observons difficilement a 'ceil nu la déformation de I'inter-
face. Pour y parvenir nous utilisons un motif dont nous verrons la déformation a travers I'interface. C'est
la méthode de Schlieren : « Synthetic Schlieren Imaging » (SSI) de Sanders Wildeman [104] que nous
utilisons. Cest une méthode optique, non invasive, qui consiste a capturer des images d’un motif a tra-
vers une interface transparente. Le motif est un échiquier constitué de carreaux noirs et blancs disposés
périodiquement (voir figure VI.4).

Lorsque la surface du liquide est au repos, 'image du motif a travers I'interface eau - air reste inchan-
gée. En revanche, si un écoulement déforme I'interface alors I'image du motif a travers la surface est mo-
difiée. En effet la surface n’étant pus plate, les rayons lumineux sont déviés par la courbure de I'interface
comme illustré sur figure VLs. En comparant une image déformée par I'écoulement et une image de ré-
térence (7.e. lorsque I'interface est plate, donc au repos) nous pouvons mesurer un déplacement du motif

>
d7 (x,y). Grice au déplacement du motif nous pouvons calculer la pente de la déformation V{ comme
suit :

6{2—6—7“ aveci:i—i[ ]. (VL2)
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1
E
\:_;0.5 - O (eq. (VL1))
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0 (rad)

Fig. VI3  Observation des motifs des tourbillons (a) - Cest la transformée polaire d’une photo, vue de
dessus. La configuration axisymétrique est projetée dans les coordonnées polaires (7, #). (b) - Sur cette
image est représentée 'autocorrélation ligne par ligne de I'image. (c) - Les deux fleches orange sur la (b)
indiquent la ligne le long de laquelle nous tragons la fonction d’autocorrélation.

aestun coeflicient basé sur les indices de réfraction n,i, €t Miquide de lair et du liquide respectivement.
H estla distance entre le motif et la caméra et h;, est ['équivalent de la hauteur du liquide, calculé a partir
de Iépaisseur h; et des indices n; des différentes couches de matiere entre le motif et interface (voir figure
VLs). Dans notre cas, l'interface est séparée du motif par Iépaisseur d’eau hjiquige € [9; 35] mm dans la
cuve et d’'une plaque de plexiglas de hpiexiglas = 2 cm. Donc la hauteur équivalente Ay, se calcule comme
suit:

Niquide h

hp = hliquide + plexiglas-

Nplexiglas

En intégrant I'équation (VI.2) nous mesurons la déformation verticale ¢ de I'interface par rapport 4 son
état au repos, ce qui permet de reconstruire le champ de déformation de I'ensemble de la surface.

Pour analyser les films d’acquisition de la déformation, nous utilisons 'algorithme proposé par Wil-
deman, qui est disponible sur son github (https://github.com/swildeman/fcd) [104]. Ces algo-
rithmes sont basés sur une méthode spectrale pour de mesurer le déplacement des pixels noirs ¢ 7. Le


https://github.com/swildeman/fcd
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Fig. VI.4 Feuille du motif de Schlieren au repos  travers I'interface eau-air. Motif sous forme d’échi-
quier pour la méthode de SSI, 4 la caméra la période du motif est de d = 7px = 3.6 mm.

B Surface
y/ de l'eau
A
& /
Y Plexiglas Fip
- \\- ®®
ce S \ Mortif de
Panneau de led schlieren

Fig. VLs Illustration de la méthode de Schlieren. La caméra est placée loin au-dessus de la surface de
leau (H > achp). Les rayons lumineux traversent deux milieux intermédiaires : le plexiglas et la couche
d’eau dans la cuve (na < Nplexiglas < Meau) et sont déviés a chaque fois qu’ils traversent une interface
résultant en un déplacement apparent du motif dz.

déplacement de chaque pixel au passage d’une onde est déterminé en mesurant le décalage des carreaux
du damier dont la fréquence spatiale d = 3.6 mm. Il faut que d soit plus grand que la fréquence spatiale
des ondes pour que la mesure soit correcte 4 la fin. Dans le cas de 'écoulement de Marangoni c’est le cas,
les ondes que I'on voit apparaitre a la frontiere mesurent entre 1 et 2 mm. Contre-intuitivement, si les
ondes sont trop grandes, la déformation du damier est trop importante et la précision ne sera pas sufh-
sante pour déterminer la variation de la hauteur. Pour calculer la déformation de l'interface nous avons
adapté les codes proposés par Wildeman qui permettent de calculer & 7 que nous avons complétés a aide

des algorithmes de F.Moisy ez 4/ [100] pour obtenir 6( suivant 'équation (VI.2). Le script du code utilisé
est en annexe (indiquer 'annexe).

De plus, il faut sassurer que la hauteur de la caméra soit supérieure a longueur du champ de déforma-
tion observé. Cest le cas grice a la tour que nous avons monté de 4 m de hauteur permettant de fixer la
caméraa H = 2m, donc H > L = 40 cm. De cette maniere les rayons incidents vers la caméra seront
quasi-paralleles. Il faut aussi s’assurer que le déplacement des carreaux inférieur a la période du motif, si le
déplacement est trop important les carreaux peuvent se superpose auquel cas la mesure de la déformation
sera fausse. Malgré ces contraintes cette technique est trés pratique pour mesurer de petites déformations,
d’autant plus que le résultat est obtenu presque en temps réel.
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V1.3 Caractérisation de I’écoulement en volume par vélocimétrie

VI1.3.1 Méthode générale

Dans cette section, nous présentons la méthode qui nous permet de caractériser I'écoulement sous la
surface. Il sagit d’une méthode de vélocimétrie qui permet de mesurer le champ de vitesse de I‘écoulement,
cette méthode est communément appelée « Particle Image Velocimetry » raccourcie en PIV. La PIV
consiste a mesurer le champ de vitesse d’un écoulement en mesurant le déplacement au cours du temps
de petites particules dispersées dans le fluide. Ces particules sont éclairées avec une source de lumiere
tres forte, généralement une nappe laser. Le mouvement des particules dans le plan de la nappe laser est
enregistré par une caméra rapide. Le film obtenu est analysé a 'aide d’algorithmes de corrélation d’images
qui permettent de mesurer le déplacement de toutes les particules entre deux instants successifs. De cette
fagon nous mesurons le champ de vitesse de I'écoulement 4 chaque instant.

Le choix des particules est essentiel pour obtenir la mesure la plus précise possible du champ de vi-
tesse. Les particules doivent étre des traceurs passifs qui ne perturbent pas Iécoulement pendant la me-
sure. Pour bien choisir les particules il faut prendre en compte deux parametres : la densité et la taille des
particules. La densité doit étre choisie en fonction du fluide que nous souhaitons sonder. Dans notre cas,
nous voulons obtenir une mesure dans le volume du liquide, donc les particules ne doivent pas flotter
ni sédimenter. Par conséquent, la densité des particules doit étre la plus proche de celle du liquide. De
plus, la taille des particules doit étre bien choisie pour échantillonner correctement le volume et ne pas
perturber Iécoulement. Pour vérifier que les particules sont bien choisies par rapport a I'écoulement, nous
pouvons calculer le nombre de Stokes (équation VI.3).

Définition - Nombre de Stokes :
Le nombre de Stokes est un nombre sans dimension utilisé pour étudier le comportement d’une
p p
particule dans un fluide. C’est le rapport entre I¥nergie cinétique de la particule et I'énergie dissipée
par le frottement avec le fluide.
St — 1 ppdgvo
18 ly

tn =1-107° Pa - s est la viscosité dynamique de l'eau, vy est la vitesse typique de Iécoulement et [
est I'échelle spatiale de variation de .

(VL3)

Cette méthode présente cependant quelques limitations dues au systeme optique et a I'ensemence-
ment des particules. I peut arriver que les particules diffractent la lumicre et apparaissent floues a I'image.
Ce phénomene est connu sous le nom de la diftraction d’Airy et a comme conséquences des erreurs de
mesure du champ de vitesse. Pour éviter ce probleme, il faut s’assurer que les particules sont bien ponc-
tuelles a 'image obtenue par la caméra. De plus, il faut faire attention aux problemes de perspective, car les
nappes laser ont une certaine épaisseur. Si les particules sont plus petites que cette épaisseur, elles peuvent
se déplacer dans I'épaisseur de la nappe et ce mouvement ne sera pas détectable a la caméra.

VI.3.2 Dispositif de Laser-Scanning PIV

Usuellement, la méthode consiste a faire la mesure du champ de vitesse sur un seul plan. Mais pour
caractériser I'écoulement sous la surface, nous souhaitons mesurer le champ de vitesse dans un volume et
non un seul plan, car I'émission des tourbillons a la surface a lieu de fagon aléatoire autour de I'écoulement
de Marangoni et nous voulons capturer la provenance des émissions de vorticité. Par conséquent il nous
faut scanner a plusieurs endroits simultanément pour pouvoir visualiser ces évenements. Pour réaliser
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cela, nous utilisons une nappe laser dépaisseur e = 500 um, de couleur verte (A = 532nm). En sortie
du laser, nous avons monté un miroir sur un oscillateur piézoélectrique contr6lé par un générateur a
basse fréquence (GBF) qui permet de déplacer la nappe laser tres rapidement [105, 106]. Le montage du
laser est détaillé dans 'annexe XI. Le GBF émet un signal triangulaire asymétrique 4 une fréquence de
200 Hz (75%) permettant de faire 25 plans lasers au total : 20 dans le sens montant depuis la position
initiale jusqu’a la position finale du miroir et 5 plans pour le retour. La nappe laser parcours une distance
azimutale de 20 mm et est centrée sur le plan médian de la cuve (voir la figure VI.6). En somme nous
mesurons le champ de vitesse dans des tranches du liquide prises dans un volume de dimensions : L X
[ x H =50 x 20 x 15 mm?. Les films sont acquis et enregistrés par une caméra rapide PHANTOM
V1840. Grice a cette caméra nous pouvons filmer les 25 plans LASER avec une fréquence d’acquisition
de fcam = 5 kHz et une résolution de 1024 x 256 pixels, tel que pour une position de la nappe laser,
nous capturons 100 images par seconde. Nous pouvons aussi réaliser des films d’une seule nappe LASER
ce qui permet de doubler la résolution spatiale, dans ce cas nous enregistrons les films 4 une fréquence de
Jcam = 1 kHz avec une résolution de 2048 x 1024 pixels.

Caméra vidéo

2]

Pousse-seringue

‘700“% Q. = cst
= &

v

Miroir
rotatif

Caméra rapide
Jfcr = 5kHz A=0532nm, P =2W

Fig. VI.6  Dispositif expérimental pour la « Particle Image Velocimetry ».

Le liquide que nous étudions est de I'eau de masse volumique peay = 1000 kg - m™>. Nous avons
choisi des particules de nylon de diamétre d, = 50 pm et de densité p, = 1.14 - 10 kg - m~3. La
densité de ces particules est plus grande que celle de I'eau, donc elles sédimentent mais assez lentement
pour pouvoir faire une mesure correcte du champ de vitesse sur le temps d’acquisition. En revanche,
elles sont suffisamment petites pour se laisser entrainer par I'écoulement sans le perturber. Pour calculer
le nombre de Stokes (éq. (V1.3)), nous évaluons la vitesse caractéristique vy a partir de Iécoulement de
surface vy € [0.1,0.5] m - s™' et [j = 1 mm. Ainsi, nous mesurons un nombre de Stokes qui varie
entre : St = [0.28, 1.43]. En somme, nous estimons que les particules sont de bons traceurs passifs pour
écoulement que nous voulons étudier. Dans les sections suivantes, nous présentons les résultats obtenus
grices 4 ces techniques expérimentales. En particulier nous étudions I'effet de plusieurs parametres expéri-
mentaux sur la structure de I'écoulement de Marangoni solutal. Ensuite, nous présentons les résultats des
mesures de déformation d’interface par la méthode de Schlieren. Et enfin nous discuterons des résultats
obtenus grice aux mesures de PIV sur la structure de I'écoulement.
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Chapitre VIl

Etude expérimentale de la génération de
vorticité

Dans cette section nous présentons les observations réalisées grice aux méthodes expérimentales dé-
crites précédemment. Dans un premier temps, nous verrons les résultats issus de la visualisation de I'écou-
lement de surface, ainsi que les résultats de mesure de la déformation de I'interface par la méthode optique
de Schlieren. Enfin, nous analyserons les résultats de la vélocimétrie dans le volume de la couche d’eau.

VIl.1 Génération de la vorticité a la surface

Dans cette section nous présentons les observations effectuées grice a la méthode décrite dans la sec-
tion VL1. Premierement, nous identifions les parametres de contréle des générations des paires de tour-
billons a la surface du liquide. Et nous verrons que nous pouvons sélectionner des modes de générations
des tourbillons.

Ce dispositif expérimental nous permet d'observer et de mesurer I'influence de plusieurs parametres
du systeme sur la structure de I'écoulement a la surface. En particulier sur la génération des tourbillons
autour de I'écoulement de Marangoni (voir figure VI.2(b)). Parmi les parametres physico-chimiques de
ce systeme il y a : la concentration micellaire critique (CMC, ou c*), la concentration surfacique de ten-
sion de surface (I"), la variation de la tension de surface induite par le profil de concentration le long de
Iinterface (A7), la viscosité du liquide donc de I'eau (7)), le coefficient de diffusion des tensioactifs dans
Ieau (D), la masse volumique de I'eau (p) ainsi que le débit molaire d’injection de tensioactif ((),) a la
surface de l'eau et Iépaisseur de la couche d’eau (h) placé dans le bassin. La relation entre ces parametres
physico-chimiques et la taille et I'intensité de I'écoulement ont été étudiées par notre groupe auparavant
sur effet Marangoni [50, 51] (voir section IILs.2). En particulier, ils ont montré que la taille de I'écoule-
ment de Marangoni Ry et la vitesse de I'écoulement 4 la surface sont liés a ces parametres via les relations
suivantes :

Qa>3 np s
Ry ( =) (atepe (VIL1)

7)) z
Un < 0. () (VIIL.2)

Pour commencer nous avons choisi d’agir sur le débit molaire d’injection (), ainsi que sur un para-
metre qui n'apparait pas dans les équations (VIL1) et (VIIL.2) qui est épaisseur de la couche d’eau h. Pour

00| =

81
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le débit molaire il suffit de changer le parametre sur le pousse-seringue. Pour changer Iépaisseur d’eau
dans la cuve, nous versons un volume d’eau millipore (Mili-Q) dans la cuve qui correspond 4 la hauteur
d’eau que nous souhaitons avoir. Ainsi, nous nous apercevons que qu'en modifiant Iépaisseur d’eau, la
structure de 'écoulement change drastiquement.

Fig. VIL1 Deux photos superposés de I'écoulement de Marangoni. (a) La premiere avec une épaisseur
deau h = 7 mm et un débit molaire Q; = 1.2 umol - s~ ! et la seconde (b) avec A = 25 mm et
Q. = 1.2 umol - s~ 1.

La figure ci-dessus (figure VIL1) montre la différence de structure de Iécoulement lorsque la hauteur
de la couche d’eau passe de b = 7mm a A = 25 mm tout en conservant (), = 1.2 pmol - s™! constant.
Bien que la taille de Iécoulement de Marangoni reste constante Ry = 50 mm, la taille et le nombre
de tourbillons a changé. Dans le cas h = 7mm, nous pouvons compter sur un demi-cercle 6 paires de
tourbillons émis simultanément, de taille de 'ordre de d = 20 mm et séparés les unes des autres d’une
distance A = 15 mm. A plus grande épaisseur, h = 25 mm, nous pouvons dénombrer 2 paires de tour-
billons sur le demi-cercle, ils sont de plus grande taille d = 40 mm et sont séparées de A = 50 mm.Les
mesures de A obtenues en suivant le protocole expérimental détaillé dans la section VL1 permettent de
tracer systématiquement I'évolution de A en fonction de Iépaisseur de la couche d’eau et du débit molaire
(0a. Ces résultats sont présentés sur la figure ci-dessous (figure VII.2)

Tout d’abord, nous présentons le résultat des mesures de la distance angulaire moyenne © en fonction
de I¥¢paisseur de la couche d’eau h. Nous pouvons remarquer que © semble proportionnel 4 i pour les
diftérents débits ), testés (voir figure VII.2(a)). Aussi, cette figure montre que © diminue avec le débit
molaire (),. De la méme fagon, nous constatons que A est proportionnel  /, mais nous pouvons distin-
guer deux familles de courbes sur la figure VIL2(b). Les deux familles se distinguent au passage d’un débit
critique @, ¢ vers 1.2 umol - s~ 1. La régression linéaire suivante :

A= Ah + ),

donne des pentes similaires pour les deux familles, nous obtenons A= 1.27 pour @, < 1.2 pmol - s~h

et = 1.34 pour QQ, > 1.2 umol - s~ 1. En revanche les ordonnées a l'origine sont différentes, nous
trouvons pour la borne inférieure A, gup= 13.5 mm et pour la borne supérieure = 19.3 mm.
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Fig. VIL2 Dépendance de la distance angulaire moyenne et la distance A = © Ry avec Iépaisseur de
la couche d’eau h et du débit molaire Q5. (a) Dépendance de la distance angulaire moyenne © séparant
deux paires de tourbillons sur la couche d’eau d¥épaisseur h. (b) Dépendance de la distance moyenne A
séparant deux pairs de tourbillons sur la couche d'eau d*épaisseur h Les lignes en pointillés représentent
une régression linéaire delaforme: A\ = Ah-+ . (c) Dépendance dela distance moyenne A en fonction
du débit molaire (), (la ligne en pointillé est un guide pour le regard).

Lorsque nous étudions Iévolution de A en fonction de @), a h constant, nous pouvons voir que A
reste constant alors que le débit augmente comme lillustre la figure VIL.2. Néanmoins, il faut remarquer
que le plateau semble changer de valeur au passage de la valeur critique ), . = 1.2 pmol - s*. Clest aussi
pour cette valeur de (), que nous pouvons observer la deuxieme famille de courbes lorsque nous étudions
la variation de A avec Iépaisseur d’eau. Expérimentalement, au-dela du débit critique @, la taille de la
source devient une fonction croissante du débit d’injection [50]. Enfin, il faut remarquer que lorsque la
hauteur de liquide dépasse les hiax = 40 mm I'émission de tourbillons disparait. Nous en déduisons que
la génération des tourbillons a la surface, au bord de Icoulement solutocapillaire de Marangoni, dépend
de la hauteur de liquide.

En ajustant correctement la hauteur de I'eau h dans le bassin et le débit d’injection molaire (),, nous
pouvons réussir a sélectionner des modes d¢mission de tourbillons autour de I'écoulement de Maran-
goni. Ainsi pour une épaisseur de h, en modifiant (),, nous pouvons réussir a générer N paires de tour-
billons. Sur la figure VI3, nous présentons 4 modes différents (3, 4, 5, 6) pour h = 15 mm et Q), =
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0.16,0.29,0.4,0.65] pmol - s~'. En imposant un débit d’injection, nous fixons la taille de I'écoule-
ment de Marangoni stationnaire en suivant ['équation (VIL1). En supposant que I'instabilité se partage
Iespace disponible le long du périmetre de I'écoulement. Comme A reste constant pour une épaisseur h
donnée (voir figure VII.2(c)), nous devrions étre en mesure de trouver un nombre N finit de paires de

tourbillons tel que 2 Ry = NA.

P

w30’m m

Fig. VIL3 Controle de linstabilité, (a) - Q = 0.16 pmol - 71 (b) - Qa = 0.29 pmol - s~ (c) -
Qa = 0.46 umol - s71 (d) - Qa = 0.65 pmol - s~ pour h = 15 mm

Ce quc nous r etenons :

Lorsque i augmente, le nombre de tourbillons diminue et leur taille augmente. Cela peut étre
caractérisé par la longueur donde A qui correspond a la distance entre chaque émission simultanée
de paires de tourbillons. A varie linéairement avec / et reste constant lorsque (), augmente. Naturel-
lement, le systeme sautoorganise distribuant les paires de tourbillons émises dans I'espace disponible
autour de ¥coulement. Pour résumer, en choisissant un rayon de 'écoulement Ry, nous choisissons
un nombre N de paires de tourbillons émis simultanément. L’instabilité semble dépendre de la hau-
teur de liquide dans la cuve, il faut sonder Iécoulement sous la surface pour déterminer le mécanisme
de génération des tourbillons. Nous en décrivons I'étude dans le prochain chapitre.
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VI11.2 Observation de I’écoulement en volume

Dans cette section, nous étudions I'écoulement qui a lieu sous la surface de 'eau 4 I'aide de la méthode
de vélocimétrie que nous avons détaillés dans la section VI.3. Premierement, nous caractérisons la struc-
ture de écoulement tourbillonnaire qui se développe sous la surface. Ensuite, nous cherchons a identifier
quelle est l'origine de I'instabilité de cet écoulement. Enfin, nous comparons la croissance du tourbillon
a un modele basé sur la conservation du flux de liquide dans le volume.

Pour décrire I'écoulement en volume, nous utilisons la méthode de la PIV dont le protocole a été
présenté dans la section V1.3. Les images que nous obtenons apres acquisition du film sont des images en
noir et blanc. Les particules éclairées par le LASER apparaissent sous la forme de point blanc sur un fond
noir. Pour faire apparaitre la trajectoire des particules, nous pouvons projeter plusieurs images sur une
seule a l'aide de l'outil « Z-project » de Image], c’est ainsi que nous obtenons la visualisation présentée
sur la figure VII.4). Sur cette figure, I'injection de tensioactif est sur la gauche de la figure proche de la
surface et I'écoulement de Marangoni s¥étale sur une distance Ryt a la surface de I'eau (de la gauche vers la
droite). Nous pouvons voir que la superposition des 100 images donne un aspect tres étiré aux particules
proches de la surface. Cela signifie que Iécoulement est rapide. Au contraire, nous pouvons voir que la
ou Iécoulement est le plus lent méme sur 100 images (¢ ~ 1s) les particules n’ont presque pas bougés. 11
faut remarquer que les particules proches de la surface sont entrainées dans un mouvement circulaire au
voisinage de Ry qui forme une cellule de recirculation sous la surface et qui occupe toute la hauteur de
liquide. De ces résultats, nous en déduisons que I'écoulement de Marangoni en cisaillant la surface de I'eau

Fig. VII.4 Enroulement sous la surface par la PIV. Projection de 100 images d’un film de PIV dans
les conditions expérimentales suivantes : b = 15 mm et ), = 0.53 pmol - s~ 1.

créé une couche limite de vorticité par diffusion de la quantité de mouvement. La vorticité est advectée
par Iécoulement jusqu’a la région ou la vitesse de I'écoulement chute brutalement (voir figure II1.16(a)
dansla section I1L.5.2). Comme la vorticité n’est plus advectée, elle met en rotation le liquide environnant
par conservation du moment angulaire.
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VI11.2.1 Dynamique de I’écoulement

Nous utilisons ces films pour mesurer le champ de vitesse de 'écoulement en suivant le protocole
décrit dans la section VL.3. A l'aide des algorithmes de la librairie PIVIab de Matlab [107] nous calculons le
. —> —> —> . . ’ . . —>
champ devitesse U = v,e,+v.e.. A partir du champ de vitesse nous définissons le vecteur tourbillon w
(eq. (VIL3)) calculer a partir du rotationnel de la vitesse. Dans notre cas nous avons acces a la composante
de la vorticité perpendiculaire au champ de vitesse mesuré (O, , 2), w,, (autrement dit perpendiculaire
1 la feuille que vous lisez). Le vecteur tourbillon est noté & et s¥crit comme le rotationnel du champ de
. —>
vitesse U :

N Oyv, — 0,0y
G=rotv =VAT = |00, —0.v, |. (VIL3)
OpVy — OyUy

Un résultat du calcul du champ de vitesse et de vorticité correspondant est présenté sur la figure VILg
pour un débit d’injection de tensioactifs ), = 1.2 pmol - s™! et une épaisseur d’eau b = 15 mm.
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Fig. VILs Mesure du champ de vitesse et du champ de vorticité pour A = 15 mmet @, = 1.2 pmol-
s~ L. (a) Mesure du champ de vitesse. (b) Mesure du champ de vorticité.

Sur la figure VILs, nous pouvons voir que la vitesse proche de la surface est Ve = 20 mm - s~h

tandis que dans le tourbillon la vitesse diminue jusqu’a Vi = 10 mm - s~!. Dans le reste de la fenétre
de PIV, Iécoulement est quasi-inexistant, la mesure du champ de vorticité montre qu’elle est centrée sur
le coeur du tourbillon ot le maximum de wy est atteint. La représentation en niveaux de vorticité avec
la fonction contourf de Matlab permet de visualiser les différentes régions sur la carte de vorticité. Nous
voyons ainsi apparaitre la couche limite de vorticité qui vient s'enrouler pour former le vortex. Nous re-
marquons parfois une petite zone de vorticité négative entre le début de I'enroulement et la surface du
liquide. A partir de ce type de champ de vorticité, nous pouvons extraire le profil de vorticité de I'enrou-
lement. Le profil de vorticité de 'enroulement est de type gaussien comme le montre la figure VIL6.
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Fig. VIL6 (a) Profil de vorticité, ' = 267 mm? - s~! et la demi-largeur de la gaussienne a =
3.94 mm. (b) Profil de la vitesse azimutale du vortex. Ces profils sont mesurés pour une épaisseur d’eau
de h = 15 mm et un débit molaire d’injection @, = 1.2 umol - s71.

Ce type de profiles rappelle certaines familles de tourbillons bien connus comme les vortex de Burgers
et Rott[108, 109] ou les vortex de Lamb-Oseen [110] dont la vitesse orthoradiale du tourbillon vy et la
vorticité qui en découle ont des profils de type Gaussien. Le tourbillon de Burgers existe grice a I'équilibre
entre le cisaillement qui concentre la vorticité en un point de 'espace et sa dissipation par viscosité qui a
pour effet de Iétendre dansI'espace. Le tourbillon de Lamb-Oseen est uniquement soumis a la dissipation
visqueuse et son rayon augmente en suivant la loi @ = (ot)/2 alors que I reste constant,

[ &) (D)
5 (=
vp(r) = pw— 1 e \20 ; w(r) = e a’ b

Ces tourbillons sont caractérisés par I la circulation du vortex et @ le rayon du tourbillon. Dans le cas
des tourbillons de Burgers a = (v/0)'/? ol v est la viscosité cinématique et o le taux de cisaillement de
Pécoulement environnant le vortex (v, = (—%aw, — %Jy, 0z)). Nous avons tracé sur la figure VIL6(b)
le profil de vitesse azimutale en fonction de la position 7 par rapport au centre du tourbillon ainsi que le
profil de vorticité.
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Sur la figure VIL7 nous avons tracé un diapo-
rama du champ de vorticité du tourbillon entre
sa naissance et sa déstabilisation. La naissance du
tourbillon alieu a t = ¢ qui correspond a I'épais-
seur de la couche limite lorsque le tourbillon com-
mence a senrouler. Le tourbillon croit au cours
du temps. Il conserve un profil gaussien jusqu’a at-
teindre un diameétre de 80% de la hauteur d'eau
dans la cuve h. A partir de cet instant, le pro-
fil de vorticité saplatit et se creuse jusqu’a pré-
senter une vorticité nulle au centre de 'enroule-
ment et une vorticité positive tout autour. La dé-
stabilisation du vortex peut avoir lieu méme avant,
parfois le coeur du tourbillon se déplace vers le
fond ce quile déstabilise plus rapidement. Comme
le vortex est piégé entre la surface de l'eau et le
fond de la cuve, lorsqu’il interagit avec le fond, il
s’¢tale horizontalement jusqu’ se « briser » pour
recommencer a senrouler pres de la surface et ainsi

wy (s™)

de suite. L'ouverture du cceur du vortex saccom-
pagne du cisaillement du liquide piégé entre la pa-
roi du fond et le vortex. Cela entraine la généra- g
tion d’une deuxi¢me couche limite présdelaparoi &
que nous pouvons voir sur le dlapora.lma a partir d‘e N0 o0 30 40 20
t = 3 s (voir figure VIL7) par un signal de vorti- xr(mm)
cité négative a arriere du tourbillon au voisinage
du fond. Nous définissons un rayon du tourbillon  Fig. VIL7 Diaporama du champ de vorticité sous la
7(t) que nous mesurons 2 partir des profils de vor-  surface pendant 8 secondes. Paramétres expérimentaux :
ticité gaussiens, lorsque wy, = 0. Nous utilisons 5 = 15mmet Q, = 1.2 pmol - s,
ce critere pour mesurer la croissance du tourbillon
au cours du temps jusqu’a ce qu’il perde le profil de vorticité gaussien ot le rayon du tourbillon ne peut
plus étre correctement défini car il ne s’agit plus d’une rotation solide comme nous pouvons le voir sur
la figure VII.7 4 partir de t = 7 s. La taille du tourbillon croit (voir figure VII.8) avec le temps jusqu’a
occuper toute la hauteur de liquide disponible et sa structure change lorsqu’il entre en interaction avec
le fond de la cuve.

Pendant que le vortex se déstabilise, malgré la faible résolution spatiale verticalement (1 mm/px),
nous voyons des bouffées de vorticité qui séloignent du vortex au voisinage de la surface. Numérique-

-2

4

ment, nous pouvons reconstituer une vue grossiere du dessus du volume scanné par la nappe laser en

’ . . —> —> —> . .
sélectionnant une hauteur et en accolant les champs de vitesse U = v,€, + v.€; des 20 tranches liquide.
De cette fagon nous obtenons le champ de vitesse dans le plan (O, z, y) 4 une hauteur z. Nous repré-
sentons le résultat dans le cas d’une expérience menée sur une couche d’eau d¥épaisseur h = 15 mm et
un débit Q, = 1.2 pmol - s~ Le résultat présenté sur la figure VIL9 correspond 2 z = 10 mm car si
nous nous rapprochons trop de la surface, les mesures de v sont imprécises a causes des réflexions dues a
la présence de la surface libre.

Sur la premicére figure, nous avons tracé la vitesse verticale v, (z, y). Le signal
signifie que les particules fluides plongent vers le fond. En bleu les particules fluides remontent. Avec ce
code couleur nous pouvons voir le front de I'enroulement qui plonge vers le fond de la couche d’eau.



VII2 OBSERVATION DE L’ECOULEMENT EN VOLUME 89

8
! antantEb
® Ag O
—~ 51
g
é 4
“
3
Q. = 1.2 pmol - st
27 0 Q=038 pmol - 571
1 - Q. = 0.5 pumol - s~ 1
- h/2
0 r
0 2 4 6 8

t (s)

Fig. VIL.8 Croissance du rayon du tourbillon. Nous avons mesuré la croissance du rayon du tour-
billon pour différents débits 4 h fixé. Il semble que le rayon croit en racine du temps 7(t) o v/t jusqu’a
ce qu’il atteigne la paroi rigide et se déstabilise.

Aussi, nous pouvons voir ot se situe 'évenement de déstabilisation sur I'enroulement. Il correspond au
«jet » qui séloigne du vortex. Dans le cas de la vitesse v, (2, y) nous pouvons voir le méme type de phé-
nomene : un « jet » de vitesse positive entouré de vitesses de sens contraire. Cela fait penser a des cellules
de recirculation dont I'axe de rotation est perpendiculaire 4 la surface et au vortex primaire. Cette struc-
ture ressemble 3 ce que nous voyons apparaitre  la surface autour de I'écoulement de Marangoni (figure

VIL).

La figure VII.g montre 'importance de la PIV3D. En effet, sans le balayage latéral de la nappe LASER
nous ne pourrions pas étudier I'ensemble de la dynamique de I'écoulement. Les phénomeénes d’instabilité
de l'enroulement apparaissent aléatoirement et il aurait fallu compter sur la chance pour les observer avec
une seule nappe laser.
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Ce que nous retenons :

Lorsque la couche limite atteint /2y, la vorticité contenue dans la couche limite n’est plus advectée
et met en rotation le liquide environnant.

quide en permanence. Laccumulation de liquide dans I'enroulement fait croitre le tourbillon. Il en
résulte une croissance similaire A celle prévue par diffusion de la quantité de mouvement: r(t) oc v/%.

tion de I'enroulement. Lorsque le tourbillon sapproche de la paroi, le liquide piégé entre la paroi et
le tourbillon est fortement cisaillé. Ceci fait apparaitre une couche limite proche de la paroi immo-
bile de vorticité de signe opposé au premier vortex. La déstabilisation de ce systeme est accompagnée
d’émissions de structure semblables a des cellules de recirculation au voisinage de la surface.

CHAPITRE VII. ETUDE EXPERIMENTALE DE LA GENERATION DE VORTICITE
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Fig. VIL.g Reconstruction d’une vue de dessus du tourbillon a z = 10 mm. Expérience pour h =
15 mm et débit molaire Q, = 1.2 pmol - s™1.

Le vortex nait de I'enroulement de la couche limite de vorticité qui se développe sous la surface.

L%¢coulement de Marangoni est stationnaire et approvisionne I'enroulement en quantité de li-

L’interaction du tourbillon avec la paroi inférieure de la cuve est responsable de la déstabilisa-
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VI11.3 Mesure de déformation de l'interface

Dans cette section nous présentons les résultats obtenus avec la méthode de Schlieren optique qui
permet de mesurer les déformations de I'interface.

VI11.3.1 Déformation de la surface

Sur la figure suivante (VIL.10) nous présentons un résultat obtenu par la méthode de Sanders Wilde-
man [104]. Nous nous plagons dans les conditions expérimentales suivantes : la solution de tensioactif est
injectée seule (sans traceurs) et nous faisons ’hypothese que son injection de modifie pars I'indice de ré-
fraction du liquide, le débit est de ), = 0.4 pmol - s™* sur une couche liquide d*épaisseur 1 = 10 mm.

Fig. VIL.io Mesure dela déformation dela surface de I'eau par I'écoulement de Marangoni. Parametres
de l'expérience : Q, = 0.4 upmumol - s, h = 10 mm et ¢ = 100 secondes. (a) Photo du motif
déformé par écoulement de Marangoni. (b) Calcul de la pente de la surface de leau d7(x, y)/h*(c)
Calcul de la déformation de la surface de I'eau {(, y). (d) Zoom sur la frontiere de écoulement ot 'on
peut distinguer des structures séloignant par paires du bord de I'écoulement de Marangoni.

Sur la figure VIL1o(a) est présentée I'image prise par la caméraat = 100 s apres que 'écoulement ait
démarré, lorsque Iécoulement a atteint I'état stationnaire. Nous pouvons voir sur cette photo que le motif
d¥échiquier est déformé principalement la ot 'écoulement de Marangoni s’arréte. Sur la figure VIL1o(b),
nous avons représenté la pente du champ de de déformation 07 /h*. Cette représentation permet de voir
ou les déformations sont localisées car seules les pentes les plus fortes ressortent par rapport au bruit de
la mesure. Nous voyons que les déformations sont centrées autour de I'écoulement de Marangoni 4 une
distance Ry ~ 30 mm.

Sur la figure VIL1o(c) nous avons intégré dr/h*, ce qui permet de mesurer la déformation ((z, y).
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Nous voyons que la zone qui correspond aI'écoulement de Marangoni est affaissée par rapport a la surface
au repos loin de la source. Dans la zone de I'écoulement stationnaire de Marangoni, le liquide est accéléré
radialement ala surface et vide la couche d’eau sous I'écoulement. Ce phénomene participe a la génération
de I'enroulement sous la surface a la frontiere de I'écoulement, car dela nait un gradient de pression hy-
drostatique qui permet de réapprovisionner en liquide la zone sous Iécoulement. Lorsque I'écoulement
atteint Ry et relaxe, la vitesse chute, donc la surface revient a sa position initiale et ¢ = 0. Outre cela,
nous pouvons voir des signaux de I'émission des tourbillons a la surface qui se traduisent par des paires de
déformations qui s¢loignent de I'écoulement de Marangoni.

Ces structures sont plus visibles sur la figure VIL.1o(d) ott nous avons affiché un zoom de la figure
(b). Si nous regardons, au cours du temps, ces structures nous pouvons voir qu'elles se déplacent par
paires. Cela est visible sur la figure VIL1, sur la premicre figure nous voyons deux paires de tourbillons
(a), qui séloignent puis sévanouissent (b) lorsqu’une nouvelle paire apparait entre les deux précédentes
(c). Ces structures nous font penser aux tourbillons que nous avons pu voir a partir des visualisations de
I’écoulement a la surface avec les traceurs dont la vorticité déformerait la surface.

(a) t=100 s (b) t=100.2 s (c) t=100.4 s
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Fig. VILix  Déformation des paires de tourbillons. Des déformations s¥¢loignent par paires depuis la
frontiere de 'écoulement de Marangoni(a) Deux paires sont émises (b) puis disparaissent et une nouvelle
paire est émise entre les deux précédentes. (c) La paire s¢loigne de I'écoulement. Conditions expérimen-
tales suivantes : A = 10 mm, Q, = 0.4 pmol - s~ 1.

VI1.3.2 Influence de I'épaisseur de la couche d’eau

Nous avons vu que Iépaisseur de la couche d'eau change la structure de I'écoulement hors de I’écou-
lement de Marangoni. Est-ce que cela se traduit par des déformations de la surface différentes ?

Surla figure suivante nous montrons la différence entre deux hauteurs d’eau sur la déformation del'in-
terface. Les figures VIL12(a), (c) correspondent aux résultats présentés dans la section précédente (VII.3.1)
pour h = 10 mm, les figures VIL12(b) et (d) correspondent au résultat de la déformation pour le méme
débit d’injection @, = 0.4 pmol - s~ maisa h = 30 mm a ¢ = 100 s apres le début de Iécoulement.
De cette fagon, nous pouvons comparer les deux expériences.

La premicre chose qu’il faut remarquer est que sur la photo « brute » 4 h = 30 mm, la déformation
liée a 'écoulement de Marangoni est plus difficile a distinguer, donc la surface est moins déformée que
pour i = 10 mm. Cela se traduit dans le champ de déformation par un ( tres petit pour & = 30 mm. En
effet, la dépression lide 2 I'écoulement est de ordre de { (A = 30 mm )0y, = —0.02 mm tandis que pour
h = 10 mm, ¢(h = 10 mm),,x = —0.15 mm. De plus, nous avons du mal 4 distinguer la fronti¢re de
écoulement de Marangoni par rapport 2 h = 10 mm o la différence est tres marquée entre I'intérieur
et I'extérieur de écoulement.
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Fig. VILi2 Comparaison de la mesure de la déformation de la surface de I'eau pour différentes épais-
seurs d’eau 2 débit molaire d’injection de tensioactif constant. (a) (c) b = 10 mm, Q, = 0.4 pmol-s~*
et(b),(d) h = 30 mm, Q, = 0.4 umol - s~*

La différence de déformation sexplique par les différences de conditions aux limites  la surface, en
eau profonde la gravité est non négligeable et fournit au liquide une force stabilisante qui empéche la
déformation du liquide. Dans ce cas un écoulement irrotationnel avec une vitesse verticale est induit sous
la couche limite de fagon 4 créer un écoulement de recirculation entre le bord de Iécoulement surfacique
et les régions étirées par 'écoulement. Le liquide est transporté vers le fond du bassin au bord de la zone de
Marangoni et remonte dans la zone de I'écoulement. Au contraire dans le cas d'eau peu profonde, la force
de gravité est négligeable, par conséquentil n’y a pas de mécanisme qui permet la génération d’écoulement
vertical [24].

Toutefois, nous pouvons deviner de larges structures qui s¢loignent du centre autour du bord de
écoulement de Marangoni. Cela semble correspondre 2 la signature de Iémission des paires de tour-
billons, car ces déformations se déplacent par paires en séloignant de la zone de I'écoulement de Maran-
goni. De plus, lorsqu’un vortex tourne autour d’un axe perpendiculaire 4 la surface de I'eau il déforme
la surface en la creusant comme le montre [111]. D’ailleurs, nous pouvons comparer qualitativement ces
mesures de déformation (figure VIL12) 4 la figure VIL1. A faible épaisseur, nous observons de trés nom-
breuses paires de tourbillons de petite taille tandis qu’a grande épaisseur les tourbillons sont moins nom-
breux mais plus grands. Cela correspond aux caractéristiques des déformations que nous voyons sur ces
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figures. A h = 10 mm, nous voyons de nombreuses émissions de petite taille tandis qu’a b = 30 mm,
nous pouvons en distinguer 4 de grandes tailles.

Outre cela, ces mesures nous permettent de visualiser I'écoulement sans traceurs, donc sans un ajout
de molécules qui pourraient provoquer des phénomenes parasites. Malgré cela, nous pouvons voir la gé-
nération de paires de tourbillons autour de I'écoulement de Marangoni. C’est une preuve qui s’ajoute aux
études que Sébastien Le Roux ez 4/ [51] ont réalisés pour montrer que les gouttelettes d’huile n’influencent
pas écoulement de Marangoni et la génération des tourbillons.



Chapitre VIl

Mécanisme de génération de vorticité

VIll.1Modélisation de la croissance du tourbillon

Ici, nous proposons un modele pour décrire la croissance de 'enroulement construit sur nos obser-
vations expérimentales tant que le vortex n’interagit pas avec le fond du bassin. Nous considérons un
écoulement dans une couche d'eau d’épaisseur /, de masse volumique p = 10% kg - m ™2 et de viscosité
dynamique n = 1- 1073 Pa - s. L¥écoulement de Marangoni cisaille la surface de ce liquide avec une
vitesse vy dont la quantité de mouvement diffuse sur épaisseur d, la couche limite de vorticité. La fin
de I’écoulement de Marangoni et la modification du profile de I'écoulement entraine I'enroulement de la
couche limite sous la surface. Cet enroulement est toujours en contact avec la couche limite générée par
écoulement stationnaire de Marangoni qui l'approvisionne en masse de liquide. Le vortex est caractérisé
par son rayon 7 et sa fréquence angulaire w. Afin de prédire la croissance de I'enroulement nous écrivons
la conservation de la masse, de 'impulsion, et du moment angulaire. A Pétat actuel nous négligeons la
dissipation visqueuse.

Fig. VIILx  Schéma du vortex

Nous faisons ’hypothese que la couche limite d arrivant sur le vortex est completement absorbée par
ce-dernier et qu’il n’y a pas de liquide sortant de 'enroulement, ce qui est observé grice aux expériences
de PIV. Il en résulte, une accumulation de liquide qui n’est possible que ’il y a une différence de hauteur
entre les régions avant et apres le vortex. Cette différence de hauteur entraine une recirculation de liquide
ayant lieu entre le fond du bassin et le liquide ce que 'on peut observer sur les mesures de champ de vitesse
présentées figure VII.s(a). Pour simplifier les calculs, nous considérons une section de I'enroulement donc

95
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les équations que nous allons décrire sont définies sur une surface coupant le vortex. Dans ce contexte,
nous écrivons la masse surfacique (par unité de longueur) du vortex tel que m = 7pr?. La variation
de la masse du vortex avec le temps provient du flux de liquide advecté par Iécoulement surfacique a
travers la couche limite 0. Nous écrivons le flux de masse entrant dans le vortex tel que j,, = pvd. La
conservation de la masse traduit la variation de la masse au cours du temps 712 en fonction du flux entrant
dans le vortex jy, et du flux sortant qui est supposé nul d’apres les observations expérimentales. Nous
aboutissons a I'équation différentielle suivante :

m = jm & 2r7 = vd.

Apres intégration, nous obtenons :
1
r(t) = —dvt + C.
2

La constante d’intégration C' correspond a la valeur initiale du rayon du tourbillon. Le rayon initial doit
étre de Lordre de Iépaisseur de la couche limite. On suppose donc que : (¢t = 0s) = §. Ce qui nous
amene a I'équation décrivant la croissance du rayon du vortex :

vt
r(t) = 5\/1 + 375 (VIIL1)

Dans le cas ot (2700) " vt >> 1, nous pouvons évaluer l'ordre de grandeur des vitesses que I'écoule-
ment atteint Ze. v = O (1072) m - s et pour la couche limite § = O (107?) m. La simplification
devient possible lorsque ¢ > 6 - 10~ s. L¥équation se simplifie et s¥crit :

r(t) ~ @ . (VIIL2)

0 peut étre déterminé expérimentalement a partir des mesures de PIV, a ceci pres que notre champ
de vitesse ne possede pas une résolution spatiale verticale tres importante. Une fenétre d’interrogation
correspond 4 1 mm. Nous pourrons utiliser ce parametre pour ajuster 'équation (VIIL1) de 7(t) avec les
données expérimentales. Sur la figure VIII.2(a), nous avons tracé I'évolution du rayon du tourbillon en
fonction du temps pour trois débits d’injection (), 4 la méme hauteur d’eau dans la cuve. Nous compa-
rons A ces résultats expérimentaux la prédiction de 7(¢) (équation (VIIL1)). La comparaison entre l'expé-
rience et le modele présente un bon accord. A partir de 'équation (VIIL1) nous pouvons définir un temps
caractéristique 7}, qui est le temps qu’il faut au tourbillon 4 atteindre le fond du bassin, ze. : 7(7,) = h/2.
Dans ce cas son équation est la suivante :

5 [ h? ] h?
™= 402 ~ 450

Nous pouvons remarquer que le rayon 7 est proportionnel a Iépaisseur de la couche limite. Cette
observation permet d’adimensionn Iéquation décrivant I'évolution de 7, (équation (VIIL.3)). Pour I'adi-
mensionner, il faut diviser ['équation par 6?2 ce qui donne :

(VIIL3)

h2 VTh
202 % 7
Nous réécrivons cette équation en notant H? = h?(26%)~' et T = (7d) v, nous en déduisons
Iégalité suivante :

T = H. (VIIL4)
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Sur la figure VIIL2(b), nous avons tracé le temps adimensionné 1" que met le tourbillon a interagir
avec le fond de la cuve en fonction de Iépaisseur d’eau. Nous voyons sur cette figure que 7" est propor-
tionnel 3 H2. Les deux hauteurs d’eau pour lesquelles nous avons étudié 'écoulement en volume sont
en accord avec la prédiction, nous avons également mesuré le temps d'émission des paires de tourbillons
a la surface a partir des visualisations de I'écoulement surfacique. Nous constatons que ces mesures se
superposent au temps que met que met le tourbillon 4 se déstabiliser et a la prédiction donnée par Iéqua-
tion (VIII.4). Lémission des tourbillons 4 la surface semble correspondre avec la déstabilisation du vortex
sous la surface. Nous en déduisons que I'émission des tourbillons a la surface trouve son origine dans la
déstabilisation du vortex.

Fig. VIIL2  (a) - Mesure de la croissance du tourbillon pour 4 = 15 mm et différents débits molaires
d’injection Q, € [0.5,0.8,1.2] pmol - s~1. En ligne solides, nous avons tracé la prédiction pour la
croissance du tourbillon (équation (VIII.2)) (b) - Corrélation des temps d’émission des tourbillons de
la surface avec le temps de de déstabilisation de I'enroulement sous la surface.

Bien que simple, ce modele nous permet d’obtenir plusieurs informations sur notre systeme et sur
lorigine de 'instabilité que nous observons en surface. La mesure du temps d’émission des tourbillons et
du temps que met le tourbillon 4 se déstabiliser montre que les deux phénomenes sont étroitement liés.
De plus, I'évolution du rayon du tourbillon nous donne des informations sur la nature de l'interface a
lextérieur de I'écoulement de Marangoni, c’est 'objet de la section suivante.

VIII1.2 Nature de l'interface eau/air

VI111.2.1 Enroulement de couches limites

Léquation décrivant la croissance de I'enroulement au cours du temps (éq. (VIIL1)) ressemble aux
travaux qui ont été menés sur I'enroulement d’une couche limite généré par un actuateur a plasma par la
décharge a barriere diélectrique [112]. Elle consiste a ioniser un gaz avec un champ électrique tres intense.
L’actionneur a plasma est composé de deux électrodes disposées de part et d’autre d’un diélectrique. Une
des deux électrodes est alimentée par un signal électrique de haute tension alternativement, lautre élec-
trode est reliée a la masse. Ils imposent une différence de potentiel entre les deux électrodes de quelques
kilovolts qui permet la transformation du gaz en plasma. La différence de potentiel met en mouvement
les particules ionisées soumises 4 la force de Coulomb. Ces particules entrent en collision aléatoirement
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avec les particules neutres du gaz et induisent un transfert de quantité de mouvement entre le plasma et
le gaz. Le gaz, initialement au repos, est mis en mouvement le long du support du dié¢lectrique.

(a) (b)

) ) Premier 3 \
Direction de sH"
. enroulement . S P el
I’écoulement al ¢ s

) = . —— e
\ ; g 3\
_ E E j :’2 plateau
v : v4vt (Lamb-Oseen model)
/ Couche de % 0005 001 0015 002 0025 003
Support cisaillement t(s)
Actuateur 2 plasma

(c) (d)

S Premier Premier
Direction de i vorticit Couche de |
by vortex .. enroulement
Iécoulement . cisaillement .,

secondaire Vorticité
\ @ secondaire
v v — W
| — | \@ o |
/ — Conditions
Surface de non
en mouvement glissement

Fig. VIIL.3 Enroulement de couche limite. (a) Enroulement d’une couche limite par DBD actuateur
a plasma, schéma inspiré de Sattari ez 4/ [113] (b) Croissance de 'enroulement, résultats obtenus par
Sattari dans le cas d’un enroulement qui croit sans mur au voisinage : 1 o< V/t. (c) Enroulement d’une

1.(d)

Enroulement de couche limite 4 une jonction entre une plaque mouvante et immobile, inspiré de Allen

et al [115]

couche limite générée par DBD actuateur a plasma. Ce schéma est inspiré de Whalley ez a/ [

Ce dispositif est utilisé pour créer des écoulements paralleles dans les gaz pour différentes configura-
tions et offrent 'opportunité d’explorer un bon nombre de phénomenes étudiés en aérodynamique qui
nécessitent de créer un écoulement au voisinage d’un objet comme par exemple pour étudier les vortex
générés dans le sillage d’une aile d’avion, la structure de ces écoulements turbulents au voisinage de la
surface de laile.

Le groupe de Sattari ez a/ [113] génerent un écoulement pres de I'aréte d’une plaque supportant l’ac-
tuateur a plasma et observent I'enroulement de la couche limite dans le gaz apres la plaque. Nous avons
illustré cette situation sur la figure VIIL3. Ils montrent que cet enroulement croit au cours du temps avec
une loi semblable 4 la ndtre : - o t1/2, le vortex s’étend par diffusion visqueuse.

En revanche, Whalley ez a/ [114] réalisent une expérience similaire, a ceci pres que I'enroulement de
la couche limite a lieu au voisinage d’une paroi immobile schématisée sur la figure VIIL3(c). Dans ce
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cas lenroulement croit avec une loi différente : r o< t2/3. Il faut noter que l'enroulement de ce vortex
saccompagne de la génération de vorticité secondaire, de signe opposé, au voisinage de la paroi immobile.

Un troisieme cas, concerne les écoulements appelés écoulement de jonction. Lécoulement est créé a
Iaide d’une bande déplacée a une vitesse constante v dans un liquide. Ce mouvement créé un écoulement
au voisinage de la bande qui vient rencontrer une plaque immobile comme illustré sur la figure VIII.3(d).
La couche limite qui cesse d’étre advectée par la bande senroule et comme précédemment, est accompa-
gnée de la génération de vorticité secondaire de signe opposé au voisinage de la paroi. Dans ce cas Allen ez
al [115] mesurent un rayon du tourbillon qui croit comme 7(¢) o /6.

Nous en déduisons que la croissance de 'enroulement dépend fortement de son environnement qui
peutimposer des conditions différentes au voisinage du tourbillon. La condition de non-glissement qu’im-
pose la présence d’une surface rigide au voisinage du vortex entraine I'apparition de vorticité secondaire
qui perturbe la croissance du vortex primaire. La loi qui ressort de notre étude correspond a la situation
que Sattari e a/ décrivent. Ceci indique que la surface a c6té de laquelle notre enroulement apparait, est
une surface qui agit comme une surface libre o1 la quantité de mouvement est dissipée par viscosité. Bien
que nous puissions distinguer la génération de vorticité négative au voisinage de la surface VILs elle est
faible et ne semble pas perturber la croissance de I'enroulement. De plus nous avons vu que si la surface
de I'eau est contaminée par des molécules tensioactives, 'accumulation des molécules peut former un film
qui impose des conditions de vitesse nulle a la surface (voir I1I.2.2). Le fait que la surface agit comme une
surface libre est intéressant car ¢a signifie que si contamination il y a, elle est faible et cela corrobore les
observations faites par [s1].

VIIl.2.2 Le ridge de Reynolds et contamination de la surface

Si des contaminants s'accumulent 4 la surface, ils peuvent sagréger et former un film ou un radeau
d’insolubles. Ce phénomene est connu sous le nom de ridge de Reynolds. Sa présence permet de vérifier
si oui ou non des insolubles se sont accumulés 4 I'interface eau-air.

Dans les rivieres, lorsque des particules ou des molécules insolubles saccumulent dans une région de
la riviere stagnante, il peut se former un radeau de particules insolubles  la surface du liquide. Lorsque
Iécoulement de la riviere rencontre ce film stagnant, nous pouvons voir se former un bourrelet a 'avant
du film stagnant/ cest ce que nous appelons en science le ridge de Reynolds.

Ce phénomene a été étudié en 1854 par Thoreau, mais c’est McCutchen dans les années 70 qui a
caractérisé ce phénomene en déposant un film tres fin sur de 'eau [116]. Lorsque I'eau sécoule en direction
du film, il observe Iélévation de la surface de I'eau le long du bord du film. Ce phénomene a ensuite
été érudié par Scott en 1982 [117] qui a mesuré la taille du ridge de Reynolds en fonction de I'intensité
de Iécoulement. Plus tard, Warncke et Gharib ez 4/ [118, 119] se sont intéressés au ridge en étudiant la
génération de vorticité 4 la surface de I'eau en présence ou non de tensioactifs. Le ridge est illustré sur
la figure suivante a partir des schémas VIII.4(a) et des mesures de la déformation de la surface de I'eau
VII.4(b),issus de [118].

Il estimportant de vérifier la présence ou non du ridge car il peut retarder la reconnexion dela vorticité
du volume 2 la surface [119] et peut générer de recirculation sous le film de contaminants [49] comme
nous l'avons vu dans la section IIL.2.2. Nous avons testé la présence de cette déformation 2 la surface de
eau en mesurant le profil de hauteur de la surface de I'eau déformée par I'écoulement de Marangoni.
Les résultats des mesures de la déformation de la surface sont présentés dans la section VIL.3. Aucune
signature d*¢lévation de la surface n’a pu étre mesurée (voir figure VIL12). Au contraire, nous observons
plutét une dépression de la surface la o1 I'écoulement est le plus fort. Si le ridge existe malgré tout, étant
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Fig. VIIL.4 Le ridge de Reynolds. (a) Schéma du ridge lorsqu’un écoulement rencontre une mono-
couche de tensioactifs insolubles 4 Ia surface d’un liquide. (b) Mesure de la déformation de la surface de
liquide le long du front de la couche d’insolubles. Source [118].

donné la résolution de notre dispositif expérimental, alors la hauteur du ridge doit étre bien plus petite
p p g plus p
que le micrometre.

VI1I11.2.3 Reconnexion de la vorticité

Jusqu’a présent nous avons décrit comment I'écoulement de Marangoni qui cisaille la surface de I'eau
génere de la vorticité sous la surface de I'eau. Le cisaillement de la surface diffuse sous la surface créant
une couche limite de vorticité qui est transportée par Iécoulement de Marangoni. Il y a un décrochage
de la couche limite lorsque la couche limite atteint la zone extérieure de I'écoulement. Celle-ci n¥étant
plus transportée, elle senroule sur elle-méme pres de la surface. Nous avons vu que la croissance d’un
vortex peut dépendre de son environnement. Et nous en avons déduit que la surface de I'eau est peu
contaminée et agit comme une surface libre. Cet ingrédient est essentiel au transfert de la vorticité du
volume a I'interface.

L’interaction entre des tourbillons et une surface propre et contaminée a été étudié [12.0]. Deux paires
de vortex contre-rotatifs sont émis en direction de la surface de I'eau grice 4 deux volets mobiles. Ils ob-
servent la déformation de la surface avec une méthode non invasive : le shadowgraph. Cette méthode
permet de visualiser les inhomogénéités des milieux transparents. Dans le cas d’'une surface deau propre,
ils constatent l'apparition de structures, des « striations » perpendiculaires aux vortex principaux qui
apparaissent a la surface. La description de ces structures sont identifiées aussi par Sarpkaya ez a/ [121]. Ils
observent également apparition a la surface de paires de « blobs » noirs qui correspondent 4 la signature
de tourbillons dont I'axe de rotation est perpendiculaire 4 la surface de I'eau.

Un vortex généré dans le volume d’un liquide est libre de reconnecter sa vorticité a la surface lorsque
celle-ci est libre. C’est a dire lorsque les conditions aux limites a la surface permettent la diffusion de la
quantité de mouvement a la surface. En se rapprochant de la surface le vortex transfere la quantité de
mouvement parallele a la surface tout en se brisant. En éliminant la section proche de la surface il forme
deux lignes paralleles de vorticité en forme de « U » comme illustré sur le schéma figure VIILs.

§i la surface est contaminée, les conditions aux limites a la surface imposent une vitesse nulle a la
surface. Cette condition forte s’associe avec 'apparition d’une couche limite de vorticité  la surface em-
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Fig. VIILs Schéma du mécanisme de la reconnexion de la vorticité a la surface de 'eau propre.(a) -
Le tube du vortex primaire se déforme en interagissant avec la surface libre (b) - Le vortex se brise pour
faire plusieurs filaments de vorticité avec la forme d’un "U" laissant a la surface des empreintes de pairs
de vortex dont la vorticité est perpendiculaire a la surface. Schéma inspiré de Willert ez 2/ [12.0].

péchantle processus de reconnexion. Les molécules tensioactives forment une monocouche de molécules
dont la déformation par le vortex entraine la création de vorticité secondaire de signe opposé. Ce second
vortex situé entre la surface et le vortex primaire change la dynamique du premier et peut méme entrai-
ner son rebond [122, 123, 124]. Ils montrent que la présence de vorticité secondaire peut empécher ou
retarder le transfert de la composante parallele a la surface de la vorticité a I'interface. Si le transfert de
vorticité ne peut avoir lieu, Willert ez 2/ montrent que la reconnexion a la surface est impossible. Ils font
remarquer que la présence de contaminants—qui se traduit par la présence d’un ridge de Reynolds a la
surface de 'eau—peut retarder apparition de structures ressemblant 4 des « blobs » 4 la surface. Si les
blobs parviennent a apparaitre, ils sont de taille plus petite quen 'absence de contaminants.

Par ailleurs, Warncke ez 2/ montrent que la présence de contaminants a la surface de 'eau peut res-
treindre le décollement des tourbillons derriére un obstacle cylindrique pergant la surface d’un écoule-
ment [119] jusqu’ les faire disparaitre. Sarpkaya montre que le transfert de la vorticité du volume d’un
liquide vers la surface ne peut arriver que si la surface est libre [111], ce qui est a priori le cas hors de la
région de Marangoni o1 'écoulement 4 la surface est presque inexistant.

Sachant tout cela, nous avons testé I'effet de la contamination préexistante sur la génération des tour-
billons a la surface de I'eau. Pour faire cela, nous avons injecté une solution tensioactive de Sodium Dode-
cylsufate (SDS, Sigma Aldrich, CH3(CH;);2COOH) contenant de l'acide Myristique (Sigma Aldrich)
ala surface d’eau ultra-pure. L'acide myristique est insoluble dans I'eau, mais devient soluble dans la solu-
tion de SDS car il est encapsulé dans les micelles de la solution de SDS. Nous présentons les résultats de
cette expérience pour différentes concentrations d’acide myristique sur la figure VIIL7.

Lorsque la concentration en acide myristique est faible, [AcidMyr] = 1 wt% la structure de Iécou-
lement est similaire a celle que nous avons vu pour le TTAB auparavant. L¥écoulement de Marangoni
s¢tale jusqu’a une distance caractéristique [Zy ou les tourbillons sont émis simultanément (voir figure
VIIL.7(a)). Cependant, en augmentant la concentration en acide myristique, la structure de Iécoulement
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(b)

Fig. VIIL.6  DPaire de vortex mpodulée spatialement. (a) - t = 3.83 s une paire de vortex modulée interagit
avec la surface d'eau propre. Le coeur du vortex sous la surface bouge de la gauche vers la droite. (b) -
Méme chose mais dans le cas d’une eau contaminée (t = 4.50s). [120]

[AcidMyr] = 1 wt% [AcidMyr] = 5.4 wt% [AcidMyr] = 16.7 wt%

Fig. VIIL.7 Influence des contaminants sur la structure de Iécoulement. De la gauche 2 la droite
[AcidMyr] = [1, 5.4, 16.7] wt%, débit volumique @ = 1 mL - min~!. La solution injectée contient
du Sodium Dodecylsulfate (SDS) 4 une concentration de [SDS] = 120 mM z.e. 15{CMC]gps. (a) (b)

(c) vue du dessus de I’écoulement. (d)(e)(f) Transformée polaires.
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change. A [AcidMyr] = 5.4 wt% une zone tampon apparait de taille wj, de l'ordre de 10 mm qui sé-
pare le bord de Iécoulement de Marangoni de la zone d¢mission des tourbillons (voir figure VIIL7(b)).
Nous pouvons voir ce phénomene distinctement sur les transformées polaires des figures (a) et (b) : les
figures VIIL.7(d) et VIIL7(e). Enfin a la concentration [AcidMyr] = 16.7 wt% (VIIL7(c)), les tour-
billons deviennent difficiles 4 voir et la taille de la zone tampon est devenue bien plus grande que la taille
delécoulement lui-méme. Il faut aussi remarquer que la zone de Marangoni a diminué dans cette derniere
expérience (voir figure VIIL7(f)).

Par conséquent, la contamination de la surface libre retarde et restreint I'émission des vortex a la sur-
face de I'eau. Nous avons vu dans la littérature que les contaminants ont cet effet sur le transfert de la
vorticité du volume vers la surface. Nous tirons la conclusion que la surface de I'eau hors de 'écoulement
de Marangoni est tres peu contaminée lorsque nous réalisons les expériences de génération de tourbillons,
doncla vorticité générée en volume peut étre transtérée vers la surface. De plus, ces derni¢res informations
confirment que la génération des tourbillons n’est pas due a la présence de contaminants, car lorsque les
contaminants sont ajoutés de fagon contrdlé, les tourbillons disparaissent.

VIIL.3 L’origine des tourbillons de la surface

Nous avons pu établir précédemment que la surface de I'eau hors de I'écoulement de Marangoni est
tres peu contaminée et que le transfert de la vorticité en volume vers la surface est possible. Par conséquent,
la génération des paires de vortex 4 la surface semble trouver son origine dans la reconnexion de vorticité
ala surface.

Nous avons remarqué que les motifs des tourbillons émis a la surface ressemblent a ce qui est observé
lors de I'instabilité de pairs de vortex en effet de sol. Pour expliquer I'instabilité d’un vortex en effet de sol
nous devons d’abord présenter deux types d’instabilités plus générales qui décrivent comment un tube
de vorticité se déstabilise. Cette famille d’instabilités permet notamment dexpliquer les phénomenes que
nous pouvons observer dans le ciel a l'arriere des avions.

VII1.3.1 Instabilité de Crow

L’instabilité de Crow est un phénomene que nous pouvons observer assez fréquemment dans le ciel
alarriere d’un avion 4 haute altitude. Le passage de I'avion génere deux tubes de vorticité contre-rotatifs,
qui s'observent souvent par trainées de condensation (en haut a gauche de la figure VIII.8(a)). Lorsque la
vapeur d’eau se condense et rend le sillage des tourbillons visible nous pouvons assister a la déstabilisation
de la paire de tourbillons (milieu de la photo VIIL.8(a)). Les tubes de vorticité commencent par onduler
sinusoidalement puis se brisent en plusieurs anneaux(visible en bas a droite de la figure VIII.8(a)).

Crow décrit le mécanisme de déstabilisation via les trois éléments schématisés sur la figure VIIL9. Pre-
mierement, la déstabilisation des tubes de vorticité survient lorsqu’ils subissent des perturbations sinusoi-
dales de grande échelle. Ces perturbations viennent déplacer les vortex localement par blocs sans modifier
le champ de vorticité dans le coeur de 'enroulement. Nous pouvons voir ces perturbations apparaitre sur
la figure VIIL.8(a). Ces perturbations possedent généralement une longueur d'onde caractéristique tres
grande en comparaison avec le rayon interne du tourbillon. De plus, le plan d’oscillation du tube de vor-
ticité auto-induit une rotation (contraire a la vorticité du vortex) autour de I'axe de rotation du tube de
vorticité. (voir figures VIIL.8(b) et VIILo(a)).

Ensuite, les deux tubes de vorticité interagissent entre eux. Leur interaction résulte en un étirement

des vortex dans la direction portée par 'axe d’angle § = 45° par rapport a I'horizontale (voir figure
VIILg(b)).
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(b)

Fig. VIIL8 Instabilité de Crow a l'arriere d’un avion. (a) Nous pouvons observer de droite 4 gauche
la déstabilisation des tubes de vorticité. Photo prise a Villejuif, 94800, Sony a6000, ouverture £/6.3,
et tezp = 1/80 s avec un objectif de 210 mm. (b) Les deux tubes de vorticité de rayon a modulés
sinusoidalement par les perturbations de longueur d'onde A avec l'inclinaison de § = 45°. Schéma de
la perturbation sinusoidale des tubes de vorticité extrait de la revue de Leweke ez 4/ [125].

Enfin, le troisitme élément dépend du mouvement dii 4 la combinaison des perturbations des deux
vortex qui induit également une rotation et un étirement du tourbillon (voir figure VIIL.9(c)). L'insta-
bilité survient pour une combinaison adéquate du rayon du tourbillon @, de la longueur donde A et de
Iinclinaison du plan d’oscillation 6, alors les trois mécanismes sannulent entre eux et la perturbation
sinusoidale est maintenue avec un certain angle ¢ ot le taux d’accroissement de I'instabilité est positif.
Cette perturbation samplifie avec le temps jusqu’a ce que les coeurs des deux vortex se touchent et se
superposent périodiquement. La reconnexion des vortex transforme les deux premiers vortex longitudi-
naux en une série d’anneaux de vorticité qui vont perdurer pendant un certain temps et possedent leurs
propre dynamique oscillatoire. Nous pouvons voir les anneaux en bas a droite sur la figure VIIL.8(a). Clest
Iinstabilité de Crow (Crow 1970 [126])

(2) (b) (c)
Etirement du premier vortex Combinaison des perturbations
par le deuxieme

Mouvement auto-induit

Rotation du plan Rotation plus étirement Rotation plus étirement

Fig. VIIL.9 Instabilité de Crow. Illustration des trois mécanismes intervenant par rotation et étire-
ment du plan contenant l'oscillation du vortex. Schéma inspiré de Leweke ez a/ [125]

VII11.3.2 Instabilité elliptique ou de Widnall

Les paires de vortex peuvent aussi développer des perturbations de courte longueur d'onde au sein de
leur coeur et de taille comparable au rayon du vortex. Ces perturbations ont été étudiées dans de nom-
breuses publications, notamment par Leweke et Williamson ainsi que Meunier, Le Dizes et Leweke en
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1998 et 2005 [127, 128] pour les paires de vortex contre-rotatifs et co-rotatifs que nous pouvons visualiser
sur la figure suivante. Le mécanisme qui déclenche cette instabilité a été érudié dans les années 70 par
Moore et Saffman [129], puis par Tsai et Widnall [130]. C’est Widnall qui a proposé une analyse de I'in-
stabilité en 1974 [131]. L'instabilité¢ de Widnall s’explique par deux perturbations (modes de Kelvin) qui
entrent en résonance modifiant la structure axisymétrique de chacun des deux vortex et de leurs écou-
lements de base. Cette résonance entraine 'amplification exponentielle de ces modes de Kelvin donnant
lieu a I'instabilité que nous pouvons voir sur les photos. Cette instabilité apparait dans de nombreux sys-
temes comme le montre la revue de Kerswell en 2002 [132] tels que les anneaux de vorticité [133], cylindres
elliptiques [134] ou les ellipsoides triaxiaux en rotation [135].

Fig. VIILro Visualisation de I'instabilité elliptique de paires de tourbillons (a) - Figure extraite de Le-
weke 1998 (Figure 5 (a)) [127], nous pouvons voir la perturbation de courte longueur d'onde qui déforme
le coeur des deux tourbillons Re = 2750. (b) - Photo de Meunier et Leweke 2005 Re = 4140 (2001)

Definition - Modes de Kelvin :
Le champ de vitesse de 'écoulement défini par Kelvin s¥crit comme suit :
1_;(7’) . ei(szrmewt).

k est le nombre d'onde axial, m est le nombre d'onde azimutal, et w est la fréquence complexe du
mode (2 ne pas confondre avec la vorticité).

La perturbation elliptique induite par étirement du vortex voisin est caractérisée par un nombre
d’onde azimutal m = 2. Donc la condition pour avoir une résonance pour cette perturbation pour deux
modes de Kelvin (k1, m1, wq) et (kg, Mo, wa) est donnée par :

ky = ko; |m1 - m2| =2, w1 = wy.

Ceci offre la possibilité de plusieurs combinaisons de nombres d’'ondes azimutaux mais I'expérience
a montré que l'instabilité est de plus grande amplitude si les modes sont égaux. Dans le cas de paires de
vortex contre-rotatifs a des Reynolds suffisamment grands, les instabilités de Crow et de Widnall peuvent
se développer simultanément. L'instabilité de Widnall va se développer rapidement dans les sites ou I'in-
stabilité de Crow force les deux vortex a se rapprocher favorisant la perturbation d’un vortex par lautre.
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VII11.3.3 Vortex en effet de sol

Dans cette section, nous considérons le cas ot

Obstacle une paire de vortex entre en collision avec un mur

permettant - immobile. Cette configuration trouve son intérét
v . ]

de créer l l l Y lorsque les avions sont proches du sol, au décol-

lage ou 4 l'atterrissage pres des pistes de aéroport.

Cette situation permet aussi détudier les écoule-

q l ments de jonction dont on a discuté la croissance

du tourbillon par rapport a notre modele. Lap-

proche d’une paire de vortex contrarotatifs vers

un mur a été étudié par plusieurs auteurs. Notam-

ment Lamb en 1932 [136] qui a montré que les

vortex se séparent en suivant une trajectoire hyper-

bolique. Dee et Nicolas en 1968 ont montré expé-

rimentalement que les vortex rebondissent en s’ap-

prochant de la surface immobile [137]. Cet effet a

Paroie rigide immobile été ensuite expliqué en détail par Peace et Riley en

1983 [138]. Lorsqu’une paire de vortex s'approche

Fig. VIILx  Schéma d’une paire de vortex en effet de  d’une paroi, le cisaillement de la couche liquide

Sol. Une paire de vortex est créé par le battement de deux  entre le mur et le vortex génere une couche limite

volets paralléles. Les vortex se déplacent en direction du  de vorticité de signe opposé pres du mur. Si le vor-

fond du bassin. tex primaire est sufisamment fort il peut entrainer

le second vortex autour de lui. Par conséquent, un deuxiéme vortex est créé senroulant autour du vortex

primaire. L'interaction entre le vortex primaire et le second impose une vitesse opposée a la vitesse initiale
du vortex primaire, responsable de I'effet de rebond identifié par Dee et Nicolas [137].

les tourbillons

Paire de vortex

Le second vortex est connu pour étre tres instable [139]. En effet, Harris et Williamson [140] montrent
que le tube du second vortex se met a osciller sinusoidalement et parallelement 4 I'axe de rotation du vortex
secondaire. Linstabilité est amplifiée jusqu’a générer des motifs périodiques qui ressemblent a des paires
de vortex dont I'axe est perpendiculaire au vortex primaire comme le montre la figure VIIL12.

Dans leur étude ils analysent la stabilité des seconds vortex, car ils présentent des modes antisymé-
triques qui nous font penser a I'instabilité elliptique. L’analyse de stabilité du second vortex par Harris
et Williamson montrent que la longueur d’'onde de I'instabilité est proportionnelle a la distance d la dis-
tance entre le coeur du vortex primaire et secondaire (A o< d). De plus, elle est de I'ordre de grandeur de
la longueur d'onde prédite pour les modes les plus instables d’une instabilité de type Crow. Ils associent
dont l'instabilité des vortex en effet de sol a une instabilité de type Crow mais de courte longueur d’'onde.

La structure des motifs qu’ils observent ressemble aux paires de tourbillons émis de part et dautre de
Iécoulement de Marangoni. De plus, d’apres nos mesures expérimentales, la longueur d’'onde caractéris-
tique de I'instabilité 4 la surface est proportionnelle 4 la hauteur d’eau (A o< h). En considérant que le
tourbillon primaire est confiné entre la surface libre et le fond de la cuve, nous pensons que la distance
entre le coeur du vortex primaire et le second est de I'ordre de h. Ces deux arguments, nous font penser
que les motifs tourbillonnaires présents a la surface résultent de la déstabilisation d’un vortex en eftet de
sol sous la surface.

En somme, nous avons un vortex primaire toroidal qui se forme par enroulement d’une couche limite
sous la surface. L¥écoulement de marangoni approvisionne le vortex en quantité de liquide. Comme peu
ou pas de liquide quitte I'enroulement, il croit au cours du temps jusqu’a interagir avec le fond de la cuve.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. VIIL12 Harris and Williamson (a) - Simulation de l'enroulement du second vortex lors de la
collision du vortex primaire avec la paroi. (b) - Vue de coté de deux paires de vortex qui entrent en
collision avec un mur. Nous pouvons voir I'enroulement du deuxi¢me vortex autour du premier. (c) -
Plan de PIV horizontal au niveau du second vortex. (d) - Visualisation du plan de PIV (vue de dessus)
nous remarquons que le second vortex se déstabilise en paires de tourbillons. [140]

Les conditions aux limites imposées par le mur rigide immobile entrainent la génération d’une vorticité
secondaire instable qui génere des motifs similaires 4 'instabilité des vortex en effet de sol.

La surface du liquide étant peu contaminée permet la reconnexion de la vorticité en volume 2 la sur-
face faisant apparaitre I'instabilité du vortex en eftet de sol 4 la surface du liquide. Nous identifions cette
instabilité a une instabilité de déplacement de type Crow de courte longueur donde (A o< k) d’un vortex
sous la surface de 'eau.

VII1.4 Un mot sur l'instabilité divergente

Nous avons vu que Iécoulement de Marangoni s’inscrit dans une famille découlement que nous ap-
pelons les écoulements divergents. Ces écoulements sont connus pour générer une instabilité caractérisée
par apparition de cellules de recirculation. Cette instabilité a été longtemps étudiée dans le but de trou-
ver son origine et son mécanisme. Finalement Shtern ez 4/ attribuent le mécanisme de cette instabilité a

apparition d’un gradient de pression—entre la source et le fluide environnant I’écoulement—qui redirige
¥ tion d’un gradient d tre | tle fluid t Iécoul t dirig
les lignes de courant divergentes en direction de la source. Il en résulte des cellules de recirculation que
shenichnikov 1 et Yatcenko ont observé (voir figure I11.11).
Pshenichnikov 1974 et Yatcenko ont ob figure I1I

L¥écoulement que nous créons en injectant des tensioactifs solubles est tres différent en aspect, car
nous obtenons un écoulement axisymétrique qui sétale sur une distance Ry;. L'instabilité est unique-
ment observée a 'extérieur de Iécoulement de Marangoni. Bien que Mizev associe 'apparition des tour-
billons a 'accumulation d’impuretés, nous avons vu qu'en présence de contaminant les tourbillons dans
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notre cas, disparaissent. De plus, nous nous sommes apergus que les motifs changent en fonction de
Iépaisseur de I'eau jusqu’a disparaitre lorsque h devient trop grand. Au contraire dans le cas des écoule-
ments divergents, thermo-capillaires ou soluto-capillaires, I'instabilité ne semble pas dépendre de la hau-
teur d’eau.

Ceci dit, nous pouvons tout de méme comparer les parameétres expérimentaux grice aux nombres
adimensionnés que Shtern ez 2/ utilisent pour caractériser ce type découlements. Le premier estle nombre

de Reynolds :

Le nombre de Schmidt (Sc, équation (VIILs)) caractérise la compétition entre la diffusion de la quantité
de mouvement et la diffusivité massique.
v
Sc = —. VIIL
c=7 (VIILs)

Le nombre de Marangoni (Ma, équation (VIIL.6)) qui permet 4 Bratukhin et Maurin [38, 39] de caracté-
riser I‘écoulement thermo-capillaire (voir section IIL.s.1).

Q. dv

Ma = ————.
A 2mvnD de

(VIILG6)

v est la viscosité cinématique (m? - s7'), D la diffusion du tensioactif (m? - s7'), @, le débit molaire
de tensioactif (mol - s71), 1 la viscosité dynamique (Pa - s), 7 la tension de surface de interface eau/air
(N - m™1), ¢ la concentration de tensioactif dans la solution (mol - L) et r est la position radiale (m)
ot la vitesse moyenne (v,.) (m - s71) est évaluée. Ces trois nombres sont reliés par la relation suivante :

Ma? = 27ScRe?.

Le nombre de Marangoni met en jeu la variation de la tension de surface en fonction de la concentra-
tion en tensioactif dy/dc. Cette quantité est trés importante car elle caractérise l'efficacité du tensioactif
a changer la tension de surface du liquide. Nous avons calculé cette quantité ci-dessous pour le TTAB
que nous utilisons pour générer l'effet Marangoni et I'éthanol que Pschenischnikov et Yatcenko ont uti-
lisé dans leurs expériences. Nous pouvons voir sur la figure VIIL13(b) que |0.7|rrap = 10%|0.7|rt0n-
Cette différence est importante, et se répercute sur le calcul du nombre de Marangoni Ma.

Sur le tableau ci-dessous nous comparons les valeurs typiques des nombres adimensionnés que nous
avons évoqué plus haut. Nous voyons que pour chaque nombre adimenssioné, le tensioactif que nous
utilisons (TTAB) présente des valeurs plus grande I'éthanol. En particulier le nombre de Marangoni pour

le TTAB est 10° fois plus grand que pour Iéthanol.

‘ Schmidt number ‘ Reynolds number ‘ Marangoni number

2 d
expression Sc = % Re = T<ZT> Ma = 27TQW]DdZ
PY 103 102 10°
LD 10? 10° 1010

Shtern er 2/ montrent que pour des nombres de Reynolds de l'ordre de 107, ils observent un faible
nombre de tourbillons émis depuis la source d’injection. Dans notre cas le nombre de Reynolds ~ 107
suggere que nous devrions étre en mesure d’'observer un trés grand nombre de tourbillons. Si nous suivons
son modele, nous pouvons estimer le nombre de tourbillons émis 4 travers la relation suivante :
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Fig. VIIL13 Calcul et comparaison de la variation de la tension de surface en fonction de la molarité.
Nous observons que |Ocy|TTAB = 1030.7|Bton-

Re* = 3.44m*;

ou Re* est le nombre critique de Reynolds pour un taux d’accroissement de I'instabilité positif pour
lequel 2m tourbillons devraient étre générés. Si nous faisons le calcul du nombre de paires de tourbillons
m que nous devrions observer alors nous obtenons m ~ 184 et donc un nombre de cellules de recircula-
tion de 2m = 368 ce qui est bien au-dela de toutes nos observations. Cela correspondrait a un tourbillon
pour chaque degré d’angle autour de la source, ce que nous n’avons pas observé jusqu’ici. Il faut cepen-
dant remarquer que Pschenischnikov et Yatcenko indiquent que leur écoulement devient axisymétrique
et purement radial au-dela de 2m = 10 modes. Nous pensons que notre écoulement est similaire a celui-
ci.

VII1.5 Conclusion partielle

Pour conclure, nous avons montré a travers plusieurs techniques que la génération des tourbillons ala
surface pres de I‘écoulement de Marangoni trouve son origine dans la déstabilisation d’un vortex toroidal
en effet de sol sous la surface de l'eau.

Grice 2 une méthode de visualisation de I'écoulement 2 la surface, nous avons pu caractériser la gé-
nération des tourbillons. Cette instabilité se caractérise par une longueur donde A qui correspond a la
distance séparant des émissions simultanées de tourbillons. Nous avons montré que \ est proportionnelle
a Iépaisseur de la couche d'eau dans la cuve. Par conséquent a /1 fixé, si le débit d’injection augmente et la
taille de Icoulement par la méme occasion, le nombre de tourbillons générés augmente.

La visualisation de I'¥écoulement sous la surface par la PIV a montré que I'écoulement de Marangoni
génere une couche limite de vorticité. Celle-ci senroule lorsque I'écoulement de Marangoni atteint sa
distance maximale. L'enroulement génére un vortex toroidal sous la surface qui en interagissant avec la

g g
paroi du fond génere de la vorticité secondaire. Par similarité avec les vortex en eftets de sol, nous attri-
buons la déstabilisation du systéme 3 une instabilité de Crow de courte longueur d’onde. Cette instabilité
Y g
saccompagne de motifs de paires de tourbillons émis perpendiculaire  la vorticité du vortex primaire.
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Nos expériences nous donnent des indications sur la nature de l'interface hors de Iécoulement de
Marangoni. La croissance du tourbillon en racine du temps suggere que la surface de 'eau se comporte
comme une surface libre, c’est a dire sans la présence de contaminant, ce qui est conforté par 'absence de
ridge de Reynolds a la surface de I'eau. Le fait que la surface de I'eau soit peu contaminée offre la possi-
bilité a la vorticité générée en volume de se reconnecter a la surface. Par conséquent, nous attribuons la
génération de vorticité a la surface a la reconnexion de la vorticité du volume a la surface.

L¥écoulement de Marangoni soluto-capillaire offre la possibilité détudier la génération et la dyna-
mique de tourbillons pres d’une paroi ou d’une surface déformable. En particulier, grice a sa stabilité et
sa reproductibilité.
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Chapitre IX

Propulsion des bateaux de Marangoni

L%¢tude que nous présentons dans ce chapitre a été menée avec la contribution de Marie Saulgeot et
Alexis Chanyabanchachai que j’ai eu la chance d'encadrer pendant leurs stages.

« AA prit le voilier des mains de Cheng Xin et poussa un cri dadmiration.
Puis elle demanda a Cheng Xin de la suivre dans la salle de bains. Avec un
petit couteau, elle découpa un minuscule morcean de savon et elle fit un trou
a Larriére du voilier dans lequel elle coinga le fragment de savon. Elle releva
la téte et adressa un sourire mystérienx a Cheng Xin, puis elle déposa délica-
tement le voilier sur la surface tranquille de ean.
Le voilier se déplaga de lui-méme et gagna lantre extrémité de la baignoire.
Chen Xin comprit immédiatement la cause de ce phenomene : une fois le savon
dissous dans lean, il avait diminué la tension superficielle de lean a larricre
du voilier, tandis que celle a l'avant était restée inchangée. Le batean sétait
ainsi retrouvé propulsé vers L avant.
Un édlair illumina subitement ses pensées. Dans ses yeux, la surface paisible de
Ueau de la baignoire érait devenue Uespace obscur, et le petit voilier en papier,
un vaisseau navignant a la vitesse de la lumiere dans un néant sans fin... »
Liu Cixin

(Le probléme 2 trois corps)
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IX.1 Méthodes expérimentales

IX.1.1 Dispositif expérimental
a) La cuve fleurie

Le dispositif expérimental construit pour étudier la propulsion des bateaux par effet Marangoni est
composé d’une cuve en forme de fleur (voir figure IX.2(a)) posée sur une plateforme permettant d’en as-
surer 'horizontalité. Un panneau de leds permet d*éclairer le tout par en-dessous. Les expériences sont
enregistrées par-dessus avec une caméra (Imagine Source DMK 23U445) a une fréquence de 10 images
par secondes pour suivre la trajectoire du bateau. La forme particuliere de la cuve est primordiale pour ces
expériences. Si la cuve est cylindrique, le bateau peut étre piégé par le ménisque formé entre la surface de
Ieau et les bords de la cuve. En conséquence, le bateau ralentit plus rapidement a cause des frottements
avec la paroi. Sila cuve est de forme carrée le bateau peut se bloquer dans les coins de la cuve. Une solu-
tion a ces probleémes est de s’inspirer des cuves utilisées pour étudier les mouvements collectifs de robots
marcheurs [141]. Nous avons dessiné le modele de la cuve avec I'aide de l'atelier du laboratoire. Le bloc de
plexiglas a été usiné par l'entreprise Aplastik en suivant le modele schématisé sur la figure IX.1. Le fond de
la cuve est vissé dans le bloc qui a été usiné et un joint en caoutchouc noir assure Iétanchéité entre le bloc
usiné et le fond de la cuve.

(a)

R
45 . o o
g&
P2
20
2,
(c)
=
g
3

Fig. IX.x Schéma de la cuve fleurie. (a) - Vue du dessus. (b) - Vue 3D. (c) - Vue de coté.

La forme particuliere de la cuve permet déviter que le bateau se coince contre les bords. Lorsqu’il
rentre en contact avec la paroi il est redirigé vers le centre grice a la forme incurvée des parois. Ceci est
remarquable sur les trajectoires des bateaux représentées sur la figure IX.s(a, ).

b) Le bateau

Le bateau est composé de deux parties. La premicre est le flotteur, il s’agit d’une feuille de plastique
transparente découpée en forme de hors-bord. La longueur du bateau est L = 2 cm et de largeur W =
1.5 cm comme illustré sur la figure IX.2(b). La deuxieme partie est le moteur du bateau. Il s’agit d’'une
languette de papier filtre imbibée de solution de tensioactif qui a été préparée au préalable. Le moteur est
fixé sur le bateau a [; = 1 cm de l'aréte et déborde sur I'eau sur une distance [y = 2 mm et de largeur
w = 5 mm. Pour fixer le moteur au bateau, nous utilisons une pointe de vernis 4 ongle de couleur
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sombre. Le vernis permet également de faciliter la détection du bateau pour reconstituer sa trajectoire.
Nous avons vérifié que le vernis ne génere pas d’effet Marangoni indésirable. Pour préparer la solution de
tensio-actif nous pesons une masse Mgensioactit de tensioactif avec une balance de précision. La poudre
de tensioactif est ensuite dissoute dans un volume d’eau millipore, généralement de V' = 50 mL ce qui
permet de réaliser plusieurs expériences.

Fig. IX.2 (a) - Photo de la cuve fleurie. La cuve est usinée dans un bloc de plexiglas de hauteur i =
5 cm et de 40 cm de coté. (b) - Schéma des bateaux de Marangoni.

Nous pouvons évaluer la capacité d’absorption de la languette de papier filtre en mesurant le poids du
bateau avec la languette de papier filtre imbibée. Avec une balance de précision nous mesurons Mmge. =
0.0393 £ 0.0024 g et mimp, = 0.0522 £ 0.0037 g. Ce qui correspond approximativement 3 un vo-
lume de solution de tensioactif : V' = 0.0128 mL. A partir de cette mesure nous définissons la capacité
d’absorption du papier filtre comme le rapport du volume absorbé sur lair totale du papier filtre :

‘/abs

S papier

C1abs =

Nous estimons ainsi que la capacité du papier filtre utilisé est de Cps = 0.0213 mL - cm™2.

Nous présentons par la suite les résultats des expériences réalisées pour une large gamme de concentra-
tion ¢ € [0.01,1.0] mol - L™! pour quatre tensioactifs solubles différents : ’hexadecyltriméthylammo-
nium chloride (HTAC), le tétradécyltriméthylammonium bromide (TTAB), le dodécyltriméthylammo-
nium bromide (DoTAB) ainsi que le décyltriméthylammonium bromide (DeTAB). Ils se distinguent par
leur composition chimique et par leurs concentrations micellaires critiques (CMC) différentes reportées
sur le tableau IL.1.

c) Détection et suivi du bateau

Une fois qu’un film est enregistré nous cherchons a détecter le bateau pour reconstituer sa trajectoire.
Tout d’abord, nous réalisons un seuillage de la séquence d’images avec Image] pour obtenir des images ott
chaque pixel a une valeur 0 ou 1 suivant i son intensité initiale est en-dessous ou au-dessus du seuil choisi.
Nous obtenons alors une image avec le contour de la cuve en noir, ainsi que le bateau de Marangoni, tandis
que la surface liquide transparente apparait en blanc comme illustré sur la figure IX.3(a). La séquence
d’image est ensuite traitée sur Python avec la librairie Scikit-image [103] pour des raisons de mémoire de
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calcul et de rapidité. Lalgorithme que nous avons écrit a pour but d’'obtenir une image qui ne contient
que la position du bateau a chaque instant ¢. Pour faire cela nous choisissons une image de référence
correspondant a la cuve remplie d’eau avant que le bateau ne soit posé sur I'eau. En soustrayant cette
image au reste de la séquence d’images le contour de la cuve est éliminé ainsi que les potentielles tiches
noires dues a des poussieres sur le capteur de la caméra. Au final nous obtenons une séquence d’images a
fond blanc avec le bateau en noir représentée sur la figure IX.3(b)).

(a) (b)

Fig. IX.3 Traitement d’image sous python. (a) - Image obtenue par capture via une caméra Imagine
Source a 10 images par secondes seuillée avec Image]. (b) - Apres traitement des images avec Python nous
obtenons une image completement blanche avec le bateau en noir.

Une fois que cela est fait, la détection du bateau est assez simple. Nous calculons le barycentre de pixels
noirs sur chaque image de la séquence a l'aide de la librairie Trackpy de Python [142]. Cette méthode est
trés sensible 4 I'acquisition du film et 4 la qualité du traitement d’image. Enfin, nous vérifions que le
barycentre est correctement calculé en superposant la trajectoire reconstituée sur la position du bateau a
chaque instant. Nous avons tracé deux trajectoires reconstituées des bateaux sur la figure IX.s.

d) Vélocimétrie par images de particules (PIV)

Une composante qui semble essentielle 3 comprendre dans I'étude de la propulsion des bateaux de
Marangoni, est le réle de I'écoulement de Marangoni (voir la section IV.4.2). Pour étudier 'écoulement
de Marangoni généré autour du bateau, nous avons utilisé la méthode de PIV dont nous avons décrit le
protocole dans la section VI.3. Dans ce cas nous utilisons une caméra imagine source (DMK 23U445).

Les particules choisies sont des billes de verre de masse volumique p, = 100 kg - m™ afin qu'elles
restent 2 la surface de I'eau (p; = 1000 kg - m ™). Les particules utilisées sont de tailles trés variables, que
nous avons caractérisé pour vérifier quelles puissent servir de traceurs passifs. Nous avons pris des pho-
tos des particules a I'aide d’un microscope de marque LEICA (DMS) et d’'une caméra HAMAMATSU
C14440. Nous présentons une des photos des particules sur la figure IX.4(a). Nous utilisons un script
python capable de détecter les particules sur 'image grice a la transformée de Hough de la libraire Scikit-
image [103]. La figure IX.4(c) montre le résultat du calcul pour une image qui compte 453 particules. La
taille mesurée des particules est comprise entre d € [5, 40] pm.
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Fig. IX.4 (a)image des particules (b) Distribution de la polydispersité des particules.

Pour vérifier que les particules sont suffisamment petites pour servir de traceurs passifs, nous calculons
le nombre de Stokes que nous avons défini dans Iéquation (VL3). Il vient Sy, € [0.14,8.9] - 1075 < 1.
Nous en déduisons que les particules sont de bons traceurs passifs.

IX.2 Observations expérimentales

Dans cette section, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus sur la propulsion des bateaux
de Marangoni. Dans un premier temps, nous mesurons la trajectoire et la vitesse du bateau en fonction
du temps, de la concentration ¢ et de la concentration micellaire critique CMC.

I1X.2.1 Trajectoire et vitesse du bateau

Lorsque le barycentre est calculé pour chaque image de la séquence, nous pouvons reconstituer la
trajectoire du bateau et calculer sa vitesse au cours du temps. Sur la figure IX.5(a, b) nous avons tracé
la trajectoire ainsi que I'évolution de la vitesse du bateau transportant une solution de HTAC a ¢ =
0.1 mol - L™ et sur la figure IX.5(c, d) la trajectoire et la vitesse du bateau transportant une solution de
TTAB2ac = 0.4mol - L™, Le bateau démarre au cercle rouge et sarréte au carré noir.

Nous pouvons voir sur I'image IX.5(a) que le bateau part avec une trajectoire rectiligne qui devient
circulaire par la suite. Lorsque le bateau rencontre les bords, il est doucement redirigé vers le centre de la
cuve grice a la forme de la cuve. Néanmoins, certains chocs peuvent étre plus violents, alors sa trajectoire
change brusquement de direction et sa vitesse chute drastiquement I'espace d’un instant puis retrouve
sa valeur avant le choc. Les chocs entre le bateau et les bords de la cuve ne sont observés que pendant
les dix premiceres secondes de déplacement du bateau lorsque sa trajectoire est encore rectiligne. En effet,
pendant que la vitesse du bateau diminue sa trajectoire devient de plus en plus circulaire.

Nous avons vu que Sur ez a/ attribuent le type de trajectoire a la vitesse du bateau en forme de disque
avec le moteur a larriere [99]. Notamment, ils distinguent deux régimes caractérisés par le nombre de
Reynolds. Selon leur étude, la transition a lieu pour des Reynolds compris entre 112 < R, < 180. Leurs
bateaux présentent des trajectoires rectilignes lorsque Re < 112 et des trajectoires circulaires lorsque
R, > 180. Nous pouvons évaluer le nombre de Reynolds de nos bateaux en considérant qu’ils ont une



118 CHAPITRE [X. PROPULSION DES BATEAUX DE MARANGONI

200

~— 400
)
>
600
800
0 200 400 600 800 1000 0 20 40 60
t(s)
(c)
0 ° 10
Q
8 8
200
% 1
® 6
— 400
é % '
> I T T
600 o8 10 12 14
(-4
(]
800 o
o
T T T T
0O 200 400 600 800 1000 0 20 20 60
x (px) t (s)

Fig. IX.s Dynamique du bateau. (a) - Trajectoire du bateau (b) - Evolution de la vitesse du bateau
au cours du temps pour HTAC 2 ¢ = 0.1 mol - L™1. (¢, d) - Méme chose pour du TTABi ¢ =
0.4mol - L1 . Paramétres expérimentaux ¢, surfactant :

taille typique de L = 2 cm (leur longueur sur suivant leur axe de symétrie), ils se déplacent a une vitesse
maximale de 'ordre de v = 25 cm - 57 (voir figure IX.s) sur de I'eau millipore de viscosité cinématique
v =1.007-10""m? - s~ 2T = 20°C. Par conséquent le nombre de Reynolds définit comme Re =
Lv/v est égal 2 Re = 5000 donc les trajectoires devraient étre circulaires dés le départ si nous faisons
référence a [99].

Cependant plus le bateau ralentit, plus sa trajectoire est circulaire. Par conséquent nous attribuons
les trajectoires circulaires plutéot a des effets de la géométrie du bateau puisque la coque du bateau n’est
pas toujours parfaitement symétrique. En effet, le découpage du flotteur est réalisé a la main et est donc
soumis a des erreurs de découpage malgré nos précautions. De plus, le moteur peut parfois étre positionné
de travers ce qui donne au bateau une direction privilégiée a la maniere de Su [97]. Les effets de bords ne
sont pas a négliger non plus, car le bateau subit des chocs pendant son déplacement et la forme des murs
confere au bateau un moment angulaire qui amplifie I'effet de lasymétrie de la coque. Enfin, lorsque
nous réalisons les expériences, nous pouvons observer la génération de vagues autour du bateau. Lorsque
le bateau se déplace preés du bord celles-ci en rebondissant sur les bords peuvent perturber sa trajectoire.

Sur la figure IX.5(b) nous avons tracé I'évolution de la vitesse au cours du temps pour une expérience.
En bleu marine la vitesse est calculée par la méthode des différences finies. Le signal fluctue significative-



IX.2 OBSERVATIONS EXPERIMENTALES 19

ment comme nous pouvons le voir sur le zoom que la vitesse. Pour affiner le résultat, nous utilisons un
filtre de Savitzky Golay, qui permet de lisser le signal c’est la courbe en vert. Le bateau accélere instanta-
nément dés qu’il touche la surface de l'eau et atteint sa vitesse de pointe (v = 25 cm - s7') en moins de
t = 0.1s quiestlafréquence d’acquisition de notre caméra. Ensuite sa vitesse décroit avec le temps jusqu’a
sarréter completement au bout de 70 secondes. Les résultats qui sont présentés dans la suite sont obtenus
par la méme méthode et moyennés sur trois expériences menées dans les mémes conditions expérimentale
pour vérifier la reproductibilité.

1X.2.2 Effets physico-chimiques sur la propulsion des bateaux de Marangoni

Sur la figure IX.6 nous avons représenté les résultats des mesures de I'évolution de la vitesse au cours
du temps. Chaque figure correspond a un des quatre tensioactifs (voir IL1) de différentes CMCs pour
la méme concentration de la solution initiale ¢ = 0.1 mol - L. Chaque graphique est le résultat de
la moyenne de trois réalisations. Tout d’abord, il faut noter que Iévolution de la vitesse suit la méme
tendance quel que soit le tensioactif utilisé. Le bateau part avec une vitesse maximale puis décélere sur
plusieurs dizaines de secondes (t; ~ 60 s). Nous avons reporté les valeurs initiales sur le tableau ci-
dessous IX.1, ainsi nous voyons que la vitesse initiale du bateau diminue lorsque la CMC augmente. En
effet, THTAC est le tensioactif le plus efficace et peut propulser les bateaux a de grandes vitesse v =
28.1cm-s~'. Aucontraire, le DeTAB est le moins efficace des quatre avec unevitessede v = 22.2 cm-s~ L.
Néanmoins, ces tensioactifs parviennent a se propulser a des vitesses grandes par rapport aux bateaux de

camphre (v &~ 5 cm - s71) et comparables 2 ce que les bateaux propulsés par des solutions alcoolisés [95].

Tensioactif CMC (mmol - L™)  vpax (cm -s71)

HTAC 1.3 281+£1.1
TTAB 3.6 26.5+1.5
DoTAB 15.4 25.2£1.6
DeTAB 62.5 222+1.1

TaBLE IX.1 — Tableau des vitesses initiales

Il faut remarquer que les événements de chocs apparaissent sur les profils de vitesses moyennes, en
particulier sur les graphiques IX.6(a) et IX.6(c). Cela montre que les chocs peuvent avoir lieu lorsque le
bateau va suffisamment vite sur I'eau. Aux grandes concentrations les profils de vitesses en fonction du
temps sont différents, les vitesses atteintes initialement sont plus grande et la décroissance de la vitesse
est plus lente. Cette observation semble correspondre aux remarques de de Ender ez 4/ [96]. ils avaient
remarqué que plus la vitesse du bateau est grande moins le gradient de concentration et de tension de
surface faiblit vite. Nous voyons aussi des phénomenes curieux pendant la décroissance avec l'apparition
de paliers.
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Fig. IX.6 Evolution de la vitesse moyenne (v(t)) au cours du temps pour quatre tensioactifs dif-
férents A la concentration initiale cg = 0.1 mol - L. (a) - HTAC CMC= 1.3 mM. (b) - TTAB
CMC =4 — =5 mM. (c) -DoTAB CMC = 15 mM (d) - DeTAB CMC = 65 mM.
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Pour les quatre tensioactifs nous avons mesuré la vitesse initiale des bateaux en fonction de la concen-
tration de la solution initiale, pour une gamme large de concentrations allant de ¢ = 0.01 mol - L1a
¢ = 1.0mol - L™!. Nous calculons la moyenne sur trois réalisations que nous notons (vg). Les résultats
sont présentés sur la figure IX.8. Nous constatons que la vitesse initiale augmente avec la concentration de
la solution. Aux faibles concentration (¢y < 0.1 mol- L™!)la vitesse croit rapidement. Par exemple pour
le DeTAB la vitesse augmente de 10 cm - s~ lorsque le la concentration augmente de 0.09 mol - L™,
A partir de ¢ > 0.1 mol - L' la vitesse augmente trés doucement, le DeTAB, la vitesse augmente de
5cm - s~ ! pour une augmentation de la concentration de 0.9 mol - L. Il faut noter que le comporte-
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ment de la vitesse vis & vis de la concentration est sensiblement le méme pour les quatre tensioactifs méme

si intensité de la vitesse n’est pas la méme.
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Fig. IX.8 Mesuredelavitesse (vg) en fonction dela concentration initiale pour les quatre tensioactifs.
La sous-figure correspond a I'évolution de la vitesse en fonction de la CMC pour la concentration ¢y =
0.4 mol - L™ le long des pointillés.

Ce que nous retenons :

Le bateau est propulsé avec une vitesse maximale atteinte quasi-instantanément puis diminue au
cours du temps jusqu’a s’arréter au bout de plusieurs dizaines de secondes. Tant que la concentration
en tensioactifs dans le réservoir est suffisante pour générer une différence de tension de surface autour
du bateau le bateau est propulsé. La vitesse du bateau de Marangoni dépend du tensioactif ainsi que
de sa concentration initiale. Plus la solution est concentrée, plus le bateau se déplace vite. De plus,
plus le tensioactif a une CMC petite, plus il est efficace pour propulser le bateau de Marangoni.
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IX.3 Modélisation de la propulsion des bateaux de Marangoni

Dans cette section nous proposons un modele mathématique pour décrire I'evolution de la vitesse en
fonction des parametres physico-chimiques qui sont : la concentration et la CMC du tensioactif. D’apres
nos résultats expérimentaux, les bateaux de Marangoni se déplacent spontanément sur la surface de I'eau.
Des que le bateau touche la surface, les tensioactifs sétalent a I'arriere du bateau. Par conséquent, autour
du bateau les tensioactifs sont plus concentrés a I'arriere qu’a I'avant, ce qui génére une diftérence de ten-
sion de surface le propulsant en avant. Tout d’abord, pour décrire le déplacement du bateau nous écrivons
équation de Newton, puis les équations d’état permettant de relier la variation de la tension de surface
a la concentration. Ces équations nous permettront de faire le lien entre la propulsion du bateau et les
effets physico-chimiques et thermodynamiques.

1X.3.1 Bilan des forces

Le systeme étudié est celui du bateau se dé-
plagant dans le plan de la surface de leau. Le
schéma ci-contre illustre le systeme étudié (voir fi-
gure IX.9). La cuve sur lequel le bateau se déplace
se trouve dans le référentiel du laboratoire lié a la
Terre et supposé galiléen. Le principe fondamen-
tal de la dynamique sécrit :

dv -

Les forces perpendiculaires a la surface appli-

quées au bateau sont : le poids du bateau P = Fig.IX.9 Schéma de la modélisation du bateau de Ma-
mg et la force d’Archimeéde P_’A) = —PeadV §. rangoni
Avec m = 52.2 mg la masse du bateau chargé de solution de tensioactif, || ¢|| = 9.81 m? - s~ l'ac-

célération de la pesanteur, pea, = 1000 kg - m 3 la masse volumique de 'eau, et V' le volume déplacé par
le bateau. Le bateau ne se déplace que dans le plan de la surface de I'eau, donc suivant I'axe vertical porté
par €, la somme des forces est a équilibre :

PeaV g = mg. (IX.1)

En supposant que le volume de liquide déplacé correspond au volume du bateau immergé V' = L x
W x ¢, nous pouvons calculer de combien le bateau déforme la surface de 'eau. Léquation (IX.1) devient :

(=

_m
peauLW

Le bateau déforme la surface et senfonce de z = 100 um ce qui est de I'ordre de Iépaisseur de la feuille
transparente qui a permis de fabriquer le flotteur. Dans le plan de la surface de I'eau, les forces qui s’ap-

—
pliquent sur le bateau sont la force de propulsion liée a I'effet Marangoni notée [ et la force de frotte-
—

ment Fp, opposée au mouvement du bateau.

a) La force de frottement

La force de frottement fluide s¥écrit différemment en fonction de la géométrie de l'objet placé dans
Iécoulement et suivant la vitesse de Iécoulement. Pour un objet plat, nous pouvons déterminer la force
de frottement a partir de la structure de I'écoulement qui a lieu pres d’une surface plane.
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Pour cette démonstration nous nous plagons dans le référentiel du bateau. Le bateau est donc immo-
bile, et nous considérons I'écoulement qui a lieu autour de lui, en particulier sous la surface. Nous sup-
posons que écoulement autour du bateau de Marangoni, est laminaire et uniforme de vitesse U arrivant
parallelement 4 la plaque qui est le flotteur du bateau. Lécoulement est laminaire mais 4 grand nombre
de Reynolds, car d’apres nos mesures expérimentales . est compris entre 2582 et 6951. Les gradients de
vitesse et de vorticité sont concentrés pres de la paroi et s'atténuent dans le temps. La distribution de la

vorticité le long de la paroi s¥élargit par diffusion visqueuse sur une distance 6(z) ~ \/vz/U, avec v la
viscosité cinématique du fluide et x la position par rapport a 'aréte de la plaque. ¢ représente épaisseur
de la couche limite sur laquelle a lieu la transition entre Iécoulement de fluide loin du flotteur et pres de
celui-ci. Lécoulement au voisinage de la plaque est controlé par la viscosité qui impose une vitesse nulle
a la paroi, il vient alors :

owo) o [V 1 oy (1X.)

Zo UIO ~ /Rexo

Reg, estle nombre de Reynolds local obtenu en prenant la distance x a I'aréte du flotteur comme
échelle de longueur locale. Pour simplifier, nous étudions I'écoulement qui a lieu dans le plan (Oz) per-
pendiculaire 4 la surface de I'eau. Le bateau est en 2 = 0. Nous supposons que écoulement est parallele
A la surface de I'eau, suivant la direction Oz.

Dans la direction parallele 4 la surface, la lon-

Z gueur caractéristique correspond 4 une distance
xo a laréte du flotteur. Perpendiculairement, la
5, x distance caractéristique correspond aI'épaisseur de
— : = la couche limite 6(z9) < =z défini dans Iéqua-
— ' . s . .
— g tion (IX.2). Pour décrire le mouvement du fluide
— O(XY e . 9 .. d ﬂ 7 1)/ .
U u voisinage du flotteur, nous écrivons I'équation
de la conservation de la masse :
Fig.IX.10 Schémadelacouche limite le long du bateau vy + v, -0 (IX.3)
de Marangoni. Inspiré de [4]. Oz 0z

Et les équations de Navier-Stokes dans les directions x et z s¥crivent :

Ov, Ov, dv,  10p v, 0%,

ot T or T T por N\ o2 ) (1X-4)
et:

Ov, ov, dv,  10p v, 0%,

ot ""or Tay T Tpa: Y (8:1:2 T o ) | (1Xs)

v, et v, sont les composantes de la vitesse du fluide dans les directions et 2 au voisinage de la paroi. p
estla pression dans le fluide et p la masse volumique. A partir des équations (IX.3) et (IX.2) nous pouvons
simplifier les équations de Navier Stokes.

d(xo)
Uy R Uy SES
Zo
Nous en déduisons que :
0%v, Uy . 0%,
~ > —
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ainsi que :
0%, v, S v, 0%,
022 6%(xg) T 23 022

Par conséquent, nous pouvons réécrire les équations de Navier-Stokes stationnaire (0/0t = 0 (IX.4)
et (IX.s5) sous la forme simplifiée :

OV, ov,, 19p 0%v,
Uy + - =

or oz ;6x+yaz2’

(IX.6)

et:
v, ov,  1dp v,
Yo or T oy poz V8y2 '

Les trois termes correspondants a la variation de la vitesse v, sont négligeables devant les termes de
équation (IX.6). De méme, les fluctuations de pression dans la direction verticale 2 ont une influence
négligeable sur le profil de vitesse par rapport aux variations de pression dans la direction . Par consé-
quent nous considérons que : dp/0z = 0 et que p = p(x). De plus, en dehors de la couche limite, ol
les eftets de la viscosité sont négligeables, nous pouvons écrire I'équation de Bernoulli le long d’une ligne
de courant :

dp dU (z)

— U =0 IX.
o TeU(@)— (IX7)
En remplagant Iquation (IX.7) dans I'équation (IX.6), on obtient I'équation suivante :
ov,, Ov, dU (x) 0%v,
T z = y IX.8
e v 0z Ulz) dz v 02?2 (1X8)

Maintenant, nous cherchons a déterminer 'équation différentielle vérifiée par le champ de vitesse a I'inté-
rieur de la couche limite. Pour faire cela, nous exprimons la composante de la vitesse v, qui dépend de

et z en fonction de la variable adimensionnée 6 définie comme 6 = z/y/vz /U et du module de la vitesse
U.

z

\/uaj/U.

En remplagant dans les équations (IX.3) et (IX.8), on obtient I‘équation de Blasius [4] :

ve(x,2) =Uf(0) et 0=

1 9
£1(0) = =316) [ f(©)ae.
f(8) décritle profil de vitesse v,, au voisinage de la paroi du flotteur comme illustré sur la figure IX 1.

A partir de ces résultats nous pouvons déterminer la
force de friction de peau entre le liquide et le flotteur du
q
bateau de Marangoni. En effet, la force de frottement y z
g
par unité de surface 3 une distance x de l'aréte estla com-
posante 7, de la contrainte :

v, , 00
Tez = 1] ( EP )Z:U - 77Uf (0)$

U |

. = nU ' (0)] —. T 3

" o vr 0 : iﬂei IZ_
0 0.5 i

Fig. IX.x1  Variation de la composante de vitesse
en fonction de 6.
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Que nous pouvons réécrire en faisant apparaitre, un
terme en U? homogene 2 une pression :

Tez = pU2f'(0)\/Z.

Pour obtenir la force totale exercée par le fluide sur la plaque, nous intégrons 7, par rapporta z ety
sur une des deux faces de la plaque plane de longueur L et de largeur W. Il vient alors :

Force de friction sur la paroi du flotteur :

Fo=p0f(0)/7 [“ay [ jf; = 2ol f/(0) %7 = BUY% (1K)

Pour les calculs de la force, nous considérons que L est la taille du flotteur dans la direction Oz
et que la vitesse U est celle du flotteur, enfin f'(0) ~ 1/3 d’apres Guyon et a/ [4].

b) La force de propulsion

Déterminer 'expression de la force de Marangoni est une tiche ardue, car l'effet Marangoni dépend
du gradient de concentration des tensioactifs lorsqu’ils s¥étalent sur la surface de I'eau. Donc la force ca-
pillaire qui dépend de la variation de la tension de surface Ay dépend du temps et de Iévolution du profil
de concentration ¢(r, t). Nous proposons un modele le plus simple possible en exprimant la force de
propulsion comme une diftérence de force capillaire entre I'avant et l'arriere du bateau de la forme :

Fy = aLAy(c(r,t),t).

a est un coeflicient géométrique qui dépend de la forme du bateau. A~y est la différence de tension de
surface entre 'avant et l'arriere du bateau. Nous faisons ’hypothese que la concentration loin du bateau
reste constante pendant toute la traversée du flotteur. De plus, la concentration surfacique de tensioactif
au voisinage du bateau 2t = 0 lorsque le bateau touche la surface de I'eau est celle de la solution de
tensioactifs dans le réservoir cest a dire ¢(r = 0m, t = 0's) = co.

Ces hypotheses sont fortes, car en pratique la surface de 'eau est rapidement contaminée lors du dépoe
du tensioactif donc la concentration loin du bateau devient non-nulle ¢, 7# 0. Nous décomposons la
variation de la tension de surface en un produit d’une fonction qui dépend de la concentration initiale
de tensioactif et d’une fonction qui dépend du temps :

Ax(t) = x(co) x £(t) = Avo(co) x &(t)

Nous avons vu avec la thermodynamique de I'adsorption des molécules tensioactives qu’il est possible
d’obtenir des relations entre la variation de la tension de surface et la concentration en tensioactifs. Nous
avions défini I'isotherme de Langmuir (eq. (II.20)) que nous rapellons ici :

Avy(cp) = RTT o In1 + Kpco

Cette équation d*état caractérise la variation de la tension de surface lorsqu’un tensioactif est ajouté
a l'interface entre deux fluides. Nous choisissons cet isotherme car il prend en compte la saturation de
I'interface via la concentration surfacique maximale I'. La concentration surfacique maximale est reliée
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ala concentration en volume et la concentration surfacique a travers I'équation (II.21) que nous rappelons
aussi ci-dessous :

KLC
I'c) =To7—7F.
(C) 14 KLC

R est la constante des gaz parfaits R = 8.314 J - K™ - mol™, T la température en Kelvin (K). K7,
est la constante de I'équilibre d’adsorption de Langmuir, qui mesure I'efficacité du tensioactif 4 changer
la tension de surface [8]. Pour finir, nous supposons que &(¢) est de la forme d’une exponentielle décrois-
sante, car les résultats expérimentaux suggerent que la vitesse du bateau décroit exponentiellement avec
le temps (voir figure IX.6), il vient :

Fat = alyo(co)e ™ = aLRT Ty In(1 4+ Kyco)e” ™.

T est un temps caractéristique de décroissance de la vitesse du bateau. Pour finir I'équation différen-
tielle générale que nous devons résoudre sécrit :

t

mdU(t) —|—Bv(t)3/2 — OéLA’}/OeiTM.

dt

1X.3.2 Résolution de I’équation
a) Equation stationnaire

Dans un premier temps, nous résolvons I'équation stationnaire afin de déterminer la vitesse initiale
du bateau v lorsque les forces de frottement et de propulsion sont a Iéquilibre. Léquation stationnaire
est la suivante :

BUS’/Q = aLAv(co).

En isolant d’un c6té de I'équation la vitesse vy il vient directement 'expression de la vitesse initiale en
fonction de la concentration :

2/3
aRTT ax | L
UO(CO) = 0664pl\/:ln(1 + KLCO) .

Les valeurs de la concentration surfacique maximale I' sont tabulées dans la littérature pour de
trés nombreux tensioactifs et sont reportées dans le tableau IX.2 les valeurs présentées dans la littérature
[143, 144]. En ce qui concerne K7, la constante déquilibre d’adsorption des tensioactifs de I'isotherme
de Langmuir est plus difficile a trouver dans la littérature. Néanmoins, nous avons trouvé la valeur de
K7, pour trois tensioactifs de la famille des TAB reportés par Nguyen ez al [145] : C14TAB, C15TAB,
C16TAB qui sont indiquées dans le tableau IX.2 déterminées pour un systeme a I'équilibre. Nous utili-
serons K7, et &« comme parametres d’ajustement du modele afin de le comparer aux expériences.
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Tensio-actifs ‘ I's (mol - m~2) ‘ Tensioactifs ‘ K1, (m? - mol 1)
HTAC, C14TAC 3.4-1076 C16TAB 2.017
TTAB, C;4,TAB 3.3.-10°6 C15TAB 1.5
DoTAB, C15,TAB 2.9-1076 TTAB, C14TAB 1.2
DeTAB, C;oTAB 2.8-1076

TaBLE IX.2 — Valeurs tabulées dans la littérature pour la concentration surfacique maximale I' o, source : [143, 144].
Ainsi que pour la constante d’adsorption de Langmuir K7, source :[145].

La comparaison entre les résultats expérimentaux et le modele sont présentés sur la figure IX.12. En
ajustant & = 0.15 ainsi que K7, pour chaque tensioactif, nous obtenons un bon accord entre les courbes
et les résultats expérimentaux. L'ajustement de K7, nous permet d’obtenir les valeurs indiquées sur le ta-
bleau IX.3 pour les quatre tensioactifs utilisés. Malheureusement, nous ne pouvons pas comparer pour
les quatre tensio-actifs a la littérature existante car nous n’avons trouver que des valeurs pourle C1,T'AB.

(a)

40
8 data x/'
35 1 == fit: y(x) = 0.24 + 0.01 x x L7
T, 907 //
. 9 e
£ 25 4 A e
(&) g 7
o , ’
\;i 20 L% /,’
5 15 - //
2 0d — fit, HTAC 01 HTAC X 0.4 4 7
= — fit, TTAB A TTAB ' A
54 — fit, DOTAB & DoTAB 03d %7
fit, DeTAB DeTAB *’
0 = T T T T T 0.2 <+ T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 20 40 60

Concentration ¢ (mol - L")

CMC (mol - m~3)

Fig. IX.r2 Comparaison entre les mesures de la vitesse initiale avec le modele

Tensioactif Kp, (m3 - mol™1) ajusté K7, (m? - mol 1) littérature
HTAC, C14TAC 4.4 NA
TTAB, C14TAB 3.2 1.2
DoTAB, C15,TAB 2.7 NA
DeTAB, CloTAB 1.1 NA

TaBLE IX.3 — Résultats des ajustements du coefficient d’adsorption de Langmuir KT,

Nous remarquons qu’il y a un facteur 3 entre la valeur que nous obtenons et la littérature. Malgré cet
écart, I'évolution de K7, avec la CMC semble cohérente. En effet pour une concentration donnée, plus
la vitesse est grande plus K7, est grand. De la méme maniere, plus la CMC est petite plus K7, est grand
(voir figure IX.12(b)). Ce graphique traduit Iévolution de l'efficacité des tensio-actifs en fonction de leur
nature et de leur affinité avec I'interface. D’aprés Chang er. 4/ [2], plus la molécule étudiée présente une
valeur élevée de K7, plus elle est efficace. C'est effectivement ce que nous observons, Le tensioactif HTAC
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qui est le plus efficace pour propulser les bateaux obtient la plus grande valeur de K7,. Et inversement, le
DeTAB est le tensioactif qui présente les vitesses les plus faibles et obtient la valeur de K7, la plus faible.

La réponse linéaire entre 1/ K, et la CMC rappelle les tendances observées dans la littérature [146].
Cependant Rosen a montré que l'efficacité d’un tensio-actif est dominée par la téte hydrophile du tensio-
actif [143], donc tousles C,, TAB devraient présenter la méme efficacité. Ces résultats sont vrais sila chaine
hydrocarbonée était orientée parfaitement perpendiculairement a I'interface. Cependant, des études plus
récentes montrent que les arrangements des tensio-actifs adsorbés sont plus compliqués que cela. La téte
hydrophile Br~! peut interagir avec les hydrocarbones ce qui induit des réarrangements de la géométrie
de la monocouche de tensioactif a 'interface. Les auteurs montrent que cela joue un réle significatif sur
ladsorption des tensioactifs [147, 148]. A ces effets, sajoutent des phénomenes d’interaction entre ions et
contre ions qui peuvent avoir une influence sur 'adsorption [149]. Les résultats montrent que lefficacité
du tensioactif est fortement corrélée 4 lalongueur de la chaine carbonée : elle augmente non-linéairement
avec la longueur de la chaine [145]. C’est ce que nous observons sur la figure IX.12(b) ot nous avons tracé
K, en fonction de la CMC sachant que la longueur de la CMC augmente avec le nombre de chaines
carbonées.

b) Résolution de I'équation temporelle

Dans cette section nous proposons de résoudre I'équation temporelle :

t
dZSft> + Bo(t)3? = aLA%ei ™,

Cette équation est difficile a résoudre a la main a cause de la force de frottement qui est proportion-
nelle 3 v3/2, Par conséquent, nous cherchons une solution numérique a l'aide de Python et la fonction
odeint de la librairie Scipy [150]. Pour résoudre cette équation, nous utilisons les paramétres tabulés dans
la littérature pour I'y,ax et calculés pour K7,. Le parametre géométrique o est conservé o = 0.15. Pour
comparer la solution numérique temporelle de la vitesse aux données expérimentales nous ajusteront le
parametre noté Ty qui correspond au temps caractéristique de décroissance de I'exponentielle. Nous com-
parons les résultats numériques aux données expérimentales sur la figure IX.13. Il faut remarquer que le
modele capture assez bien les résultats expérimentaux aux faibles concentrations. Aux grandes concentra-
tions, nous pouvons voir sur la figure IX.14 que ce n’est pas tout a fait le cas, notamment pour le HTAC
etle TTAB qui présentent des paliers pendant la décroissance de la vitesse. Nous n’avons pas dexplication
exactes pour ces paliers a ’heure actuelle, nous supposons que c’est un effet de la saturation de I'interface
lorsque le réservoir du bateau est tres concentré, car ces paliers ne sont pas présents aux concentrations
plus faibles. L'ajustement des solutions de 'équation semble mieux marcher pourle DoTAB etle DeTAB.
Par conséquent, nous en déduisons la variation de la tension de surface en fonction d’une exponentielle
du temps semble une bonne hypothese pour décrire son évolution au cours du temps.

m
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Fig. IX.13 Comparaison entre les profils de vitesse expérimentaux et les solutions numériques de
équation différentielle pour les quatre tensioactifs.



IX.3 MODELISATION DE L4 PROPULSION DES BATEAUX DE MARANGONI

(v(t)) (cm/s)

35

30

25

20

15

10

35

30

25

20

15

10

\

HTAC, ¢ =1.0 mol - L—1
modele, vy = 9 s,HTAC

100 200
Temps t (s)

L

DoTAB, ¢ =0.1 mol - L~
modele, myy =21's

100 200

t(s)

(v(t)) (cm/s)

(v(1)) (cm/s)

35 7

30

25

20

15

10

35

30

25

20

15

10

A

TTAB, c =1.0 mol - L™
modele, 7y = 28.0 s

100 200

t (s)

DeTAB, ¢ =0.1 mol - L1
modele, my = 10 s, DeTAB

100 200

t(s)

Fig. IX.14 Comparaison entre les profils de vitesse expérimentaux et les solutions numériques de
équation différentielle pour les quatre tensioactifs pour la plus grande concentration cg = 1.0 mol -
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Sur la figure IX.15 nous avons reporté les valeurs de 7y qui permettent d’ajuster au mieux les données
expérimentales. Le temps caractéristique 7y augmente avec la concentration ¢ initiale de la solution
de tensio-actifs. Cela semble cohérent avec nos observations expérimentales puisque plus la solution est
concentrée au départ, plus le bateau est capable de maintenir une différence de tension de surface long-
temps pour se propulser. De plus, nous pouvons voir que plus la CMC est petite, plus 7 est grand, ce
qui semble cohérent avec la discussion sur l'efficacité du tensioactif. Il faut remarquer que suivant le ten-
sioactif la pente de croissance de 7y en fonction de la concentration ¢ change. En effet, la pente pour
PHTAC est de l'ordre de a = 25.6 tandis que pour le DeTAB a = 6.4.

35 4
O HTAC, cmc=1.6 mM Jid
304 A TTAB, cmc=4mM /’6
2  DoTAB, cmc = 15 mM~ /A"
25 = DeTAB, cmc = 65 mM ,/
7
— 7/ y -
@ 20 - )RS JRe /§3’
7 A/ -
= . A¢
= Ve s -,
15 + V2 // %/
o/ B -
i
7 o, /’
10 + o s’ »
i §
5« [ :
s

T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
¢ (mol/L)

Fig.IX.1s Mesure du temps caractéristique 7. Nous avons tracé les régressions linéaires pour chaque
tensioactif en pointillés. HTAC : y(z) = 5.9 + 25.6x, TTAB :y(z) = 3.5 + 23.4z, DoTAB :
y(z) = 3.9+ 16.52, DeTAB: y(z) = 4.0 + 6.4x.

Ce que nous retenons :

Bien que le modele que nous proposons soit tres simplifié, nous parvenons a décrire les effets de
la thermodynamique sur la propulsion du bateau de Marangoni.

Cependant il nous faut discuter de deux points que nous avons omis dans notre modele. En effet,
nous avons pu remarquer des émissions d'ondes lorsque le bateau se déplace a la surface del'eau. Or, les
ondes sont une source de dissipation d’énergie et donc doivent étre prises en compte pour modéliser
la propulsion des bateaux. Dans un second temps nous allons discuter de 'influence de I'écoulement
de Marangoni sur la propulsion de nos bateaux, car nous avons vu que leffet de I'écoulement était
non-trivial.
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IX.4 Discussion sur les résultats

Dans cette section, nous allons discuter de la pertinence du modele et des données expérimentales que
nous avons présentées. Pour ce faire, nous discutons d’une part de la génération de vagues par le passage
du bateau sur la surface de I'eau qui peut générer une force de dissipation supplémentaire. Et d’autre part
nous présentons les résultats des mesures de I‘écoulement de Marangoni généré lorsque le bateau touche
la surface de I'eau que nous comparons a la propulsion du bateau par la force capillaire.

1X.4.1 Sillage du bateau

Lorsque le bateau se déplace a la surface de I'eau, nous observons des ondes capillaires se propager de
part et dautre du flotteur. Ces ondes apparaissent apres son départ tant que le bateau se déplace suffisam-
ment vite pour les générer (clest 2 dire v > 20 cm - s71). En effet, dés lors qu’un objet de taille supérieur
alalongueur capillaire (voir équation (IX.10)) se déplace au-dessus d’une vitesse v, (équation (IX.1r)) des
ondes gravito-capillaires sont générées.

le =]—. (IX.10)
Py
Dans 'eau de masse de masse volumique p = 1000 kg-m~3, de tension superficielley = 70 mN m~!
et laccéleration de la pesanteur || 7| = 9.81 m - s~2. La longueur capillaire est égale 3 [, = 2.7 mm <

Lbateau = 2cm.

4
Ve = ﬂ, [151, 4, 152]. (IX.1)
V' »

Et 4 la surface de I'eau, nous pouvons évaluer cette vitesse & v, = 22.9 cm - s~!. Ces ondes gravito-
capillaires sont visibles dans la nature 4 plusieurs échelles : dans le sillage des canards et/ou des iles comme
illustré sur les figures IX.16 (a) et (b).

()

Fig. IX.16 Ondes gravito-capillaires dans la nature. (a) Photo d’un canard nageant a la surface d’un
lac. On peut voir dans son sillage des ondes étant émises. (b) Photo de la NASA de I'lle Amsterdam,
on peut voir des ondes de sillages générés par e passage d’un courant marin autour de Iile

Nous pouvons visualiser des ondes pendant les premiers instants ot le bateau se déplace lorsque sa
vitesse est de l'ordre de v > 20 cm - s~ L. Cependant, lorsque le bateau ralentit les ondes sévanouissent.
Pour visualiser les ondes, nous avons appliqué la méthode optique de Schlieren de Sanders Wildeman
[104] dont nous avons décrit le protocole dans la section VI.2. Sur la figure IX.17, nous avons mesuré la
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déformation de la surface par les ondes générées autour du bateau a deux instants donnés (t = 10.5 s

ett = 97.0 s) pendant la trajectoire d’un bateau chargé d’une solution de TTAB de concentration ¢ =
1.0mol - L1,

At = 10.5 s nous voyons que lensemble de la surface de Ieau est déformée avec des zone dépri-
mées et d’autres élevées par rapport a la surface au repos (¢ = 0 mm). Les déformations sont com-
prises entre (max = 1.5 mm et (in = —1.5 mm. Nous avons rétréci 'échelle des déformations entre
¢ € [-1.0, 1.0] mm pour faire apparaitre les signaux des ondes générées autour du bateau qui sont trés
localisées. Les déformations de la surface loin du bateau sont la conséquence de la réverbération du sillage
du bateau sur les bords. D’apres la figure IX.7, 4 ¢ = 10 s la vitesse du bateau est de (v(t = 10.58)) =
21.2 cm - s™1. Par conséquent nous en déduisons que les ondes générées sur le passage du bateau sont des
ondes gravito-capillaires.

At = 97 s la vitesse du bateau est de (v(t = 97s)) = 6.8 cm - 7, la vitesse du bateau n'est plus
suffisante pour générer les ondes. La transition entre les deux observations correspond effectivement au
moment ol la vitesse du bateau passe en dessous de la vitesse critique de génération des ondes capillaires.
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Fig. IX.r7 Déformation de surface dans la cuve fleurie

Les ondes sont une source de frottement pour l'objet propulsé car elles permettent de dissiper de
Iénergie : nous parlons alors de frottement de vagues. C'est un phénomene qui a été étudié car cest la
source principale de dissipation d¥énergie des grands navires, c’est pourquoi le design de la coque est im-
portant pour minimiser le frottement par les vagues [153]. Mais aussi pour des étres-vivants comme les
canards [154], les rats musqués [155] et les rats [156].
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Des expériences mettent en évidence le frottement par les vagues en mesurant la décélération de
gouttes d’azote liquide flottant par effet Leidenfrost au-dessus d’un bain liquide [157]. En comparant la
décélération de la goutte sur des substrats solides et liquide, les auteurs montrent que les frottements
peuvent étre jusqu’a cent fois supérieurs sur le liquide que sur le solide. Les forces mises en jeu sont dé-
crites a partir d’'un modele proposé par Chévy et de Gennes pour lequel l'objet est modélisé par un champ
de pression de rayon b se déplagant a la surface d’un liquide. La transformée de Fourier du champ de pres-
sion s¥crit F' - ¢(kb) ol F est la force verticale 2 laquelle le liquide est soumis, et ¢(kb) = 2.J;(kb)/kb
avec J; la fonction de Bessel du premier ordre. Dans le cas d’un liquide visqueux, nous pouvons écrire la
force de frottement par les vagues comme :

F /4 ik|p(kb)2 Tk . )

Fva ue — 75 _No =
O (2m)?p wo(k)? — 2k3q + (wk? — ik - T)?

Dansl¥¢quation (IX.12) nous pouvons reconnaitre la relation de dispersion des ondes gravito-capillaires
dans I'approximation des eaux profondes qui s¥écrit ¢* = k* — i 0 - ¥ Jvetwd(k) = gk +~vk*/p. Dans
notre cas [épaisseur d’eau est fixée 2 h = 15 mm et la longueur d’'onde des vagues créés par le bateau sont
égalesa A = 3.9 = 0.4 mm, donc h < A, donc I'approximation d’eau profonde est vérifiée.

Nous supposons que [ correspond au poids P = mg du bateau. De la méme manic¢re que les hau-
teurs nous pouvons simplifier la force de frottements par les vagues en distinguant deux régimes carac-
térisés par une vitesse critique /7. Pour des vitesses inférieures a /7, la déformation du liquide est a
équilibre et la tension interfaciale compense le poids de la goutte. Dans ce régime, la force de frottement
peut se simplifier sous la forme :

2

Frague = E nub. (IX.13)
vb
Pour des vitesses supérieures 2 /n, la déformation du liquide est déterminée par la compétition entre
le poids et la dissipation visqueuse du liquide. Le plus rapidement la goutte glisse sur I'eau, moins la dé-
formation est profonde et donc la force de frottement est moins importante. Par conséquent la force de
frottement s®¥écrit :

2
Fvague - Pf
nub

Pour le systéme que nous étudions, nous pouvons évaluer la transition a/n &~ 70m - s~ Ce qui est
tres grand devant les vitesses que nous pouvons atteindre avec les bateaux de Marangoni. Par conséquent,
nous comparons la force de frottement par les vagues (équation (IX.13)) 4 la force de frottement de peau
(équation (IX.9)). Nous avons tracé sur la figure IX.18 la force de frottement de peau calculée pour les
vitesses initiales (vy) mesurées expérimentalement ainsi que la force de frottement par les vagues. Nous
pouvons remarquer la différence d’intensité entre les deux forces qui est de deux ordres de grandeurs
(Fp = 10% X Fiagues > Fuagues), Nous en déduisons que le frottement par les vagues est négligeable par
rapport au frottement que nous avons considéré pour modéliser la propulsion des bateaux.
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Fig. IX.18 Comparaison entre la force de frottement de peau et la force de frottement par les vagues.

1X.4.2 Mesure de I’écoulement autour du bateau

Dans le chapitre IIT nous avons montré que lors du dépot d’une goutte de tensio-actif sur une surface
liquide I'effet Marangoni met en mouvement les liquides de part et d’autre de I'interface entre les fluides.
Cet écoulement peut influencer le mouvement des objets auto-propulsés par effet Marangoni. II a été
montré que négliger cet écoulement dans la modélisation de la propulsion de ces objets entraine un écart
par rapport aux expériences. Lauga et 4/ indiquent que si Iécoulement n’est pas pris en compte, nous
surestimons la vitesse de propulsion de 50%. De plus, nous avons vu que l'effet de écoulement de Ma-
rangoni n'est pas le méme suivant le régime d*¢talement des tensioactifs. S’ils sétalent de fagon diffusive,
le profil de concentration des tensioactifs génére une différence de tension de surface telle que Iécoule-
ment favorise la propulsion du bateau. En revanche, si les tensioactifs sont advectés plus rapidement que
la diffusion par I’écoulement alors 'écoulement peut générer une force de frottement supplémentaire op-
posée au mouvement du bateau [96]. Dans un premier temps, nous présentons les résultats de la mesure
de vitesse de I'écoulement autour du bateau lorsqu’il est maintenu a quai. Ceci nous permet de visuali-
ser la structure de I'écoulement de Marangoni autour du bateau et de mesurer sa vitesse. Ensuite Nous
mesurons la vitesse de I'écoulement lorsque le bateau se déplace sur la cuve.

a) FEcoulement de Marangoni autour du bateau immobile

Dans le but de visualiser I'écoulement généré par le bateau de Marangoni, nous le maintenons immo-
bile en collant le vernis a une tige thorlabs que I'on vient approcher doucement a I'aide d’une potence.
le bateau contient une solution de tensioactif de TTAB préparée au préalable de concentration cy. Nous
ensemengons la surface de I'eau avec des particules de verre que nous avons caractérisées dans la section
d). Ces expériences sont réalisées dans une cuve carrée de coté L = 40 cm

Sur la figure IX.19, nous avons tracé le champ de PIV a deux instants donnést = 5.0sett = 26.7sde
fagon a voir comment I'écoulement évolue dans le temps. Lorsque le bateau est posé sur I'eau les tensioac-
tifs sétalent en arc de cercle autour de l'arri¢re du bateau. En méme temps, I'écoulement de Marangoni dé-
marre et met en mouvement la surface del'eau. Cela créé un "jet” qui pousse les particules loin de la source.
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Le jet est rectiligne et ne produit pas de mélange avec le liquide environnant. Nous pouvons voir appa-
raitre deux cellules de recirculation de part et d’autre du jet. Ces tourbillons apparaissent pour conserver
la masse de liquide. Le jet se propage sur toute la distance disponible dans la cuve. Les tourbillons, quant
4 eux s¥vanouissent dans le temps. La vitesse maximale de Iécoulement est de v = 6 mm - s7!ee qui
est négligeable comparé 4 la vitesse du bateau. En effet pour les mémes conditions expérimentales nous

avions mesuré une vitesse du bateau de v = 30 cm - s~ L.

Donc I¥coulement n’est pas suffisamment intense pour perturber significativement la propulsion du
bateau de Marangoni méme a tres grande concentration. De plus, les tourbillons sévanouissent rapide-
ment, ils ne peuvent donc pas perturber écoulement ou le bateau sur sa trajectoire comme le montre
Sur et al [99]. En revanche, il faut noter que I'écoulement de Marangoni perdure dans le temps sur une
échelle de temps similaire a celle du temps de décroissance de la vitesse du bateau. Nous en déduisons
que l'effet Marangoni entretien la propulsion du bateau a chaque instant. Lorsque le bateau s’arréte cela
signifie que les molécules sont 4 la méme concentration sur le liquide et dans le réservoir du bateau, la
tension de surface est la méme a l'arriere et 4 avant du bateau donc leffet Marangoni s'estompe.
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Fig. IX.19 Mesure du champ de vitesse de 'écoulementa¢ = 5.0 sett = 26.7 s pour un bateau
propulsé par une solution de TTAB de concentration cg = 1.0 mol - L~ 1. L¥écoulement de Marangoni
met en mouvement le liquide sous la forme d’un jet laminaire qui s¢loigne de la source.
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b) Régime de transport des tensioactifs

Enfin, il est important de remarquer que dans nos expériences les variations du champ de concentra-
tion 2 la surface sont dominées par le transport induit par I'écoulement de Marangoni et non pas par la
diffusion des molécules dans I'eau. En effet le nombre de Péclet s®écrit :

L bateauUbateau

D

En prenant comme longueur caractéristique la longueur du bateau L. = 2 cm, pour la vitesse nous
prendrons la vitesse initiale du bateau vy et D le coefficient de diffusion des molécules dans I'eau D =
1-107'%m? - s7!, nous obtenons un nombre de Péclet compris entre P, € [5 - 10%, 4 - 10°] ce qui est
extrémement grand. Outre cela, nous pouvons comparer nos données expérimentales aux simulations de
Ender et al.Pour cela nous allons calculer le Nusselt en suivant leur définition (IX.14). Cette équation est
obtenue numériquement en supposant que le flux de tensioactifs sortant du réservoir est constant. Le
nombre de Nusselt caractérise le taux de flux émis par rapport au flux diffusif de tensioactifs.

P, =

1—1—%1_}—!—... pourv < 1

NU=1 06245513 pourd > 1

(IX.14)

v est déja un nombre de Péclet car ils le définissent comme © = Lv/D. Lorsque Nu = 1 le bateau ne
se déplace pas et I'étalement des tensioactifs est purement diffusif. Dés que le bateau est propulsé Nu > 1,
le transport des molécules domine sur la diffusion. Nous avons tracé sur la figure IX.20(a) les résultats
numériques de Ender ez 4/ et le calcul du Nusselt pour nos parametres expérimentaux. Nous voyons que
toutes nos données expérimentales se retrouvent dans la région dominée par le transport des molécules
et non pas dans le régime diffusif.

“u
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Fig. IX.20 Comparaison des calculs du nombre de Nusselt aux résultat analytiques et numériques
de Ender et. al [96]

IX.5 Conclusion partielle

Dans cette partie nous avons étudié la propulsion des bateaux de Marangoni. En particulier, nous
nous sommes intéressés aux effets physico-chimiques et thermodynamiques sur leur propulsion. Nous
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avons tracé la trajectoire des bateaux pendant leur traversée, ce qui nous permet de mesurer leur vitesse a
chaque instant pour quatre tensioactifs différents, et pour différentes concentrations. Ainsi, nous avons
montré que la concentration initiale de la solution de tensio-actif ainsi que sa CMC influencent la vi-
tesse de propulsion du bateau. Plus une solution est concentrée en tensioactifs, plus sa tension de surface
diminue. Par conséquent la différence de tension de surface entre la proue et la poupe du bateau est direc-
tement liée a la concentration en tensioactifs. Plus la différence en tension superficielle est grande, plus le
bateau sera propulsé rapidement. De plus, nous avons pu constater I'effet de la CMC sur la propulsion
du bateau, plus la CMC est petite plus le bateau avance vite. Cet effet semble dépendre de I'afhinité du
tensioactif avec le liquide sur lequel il est déposé, en particulier sur la dynamique d’adsorption et de dé-
sorption a 'interface des molécules. I semble que plus le tensioactif présente une petite CMC, plus il est
efficace 4 changer la tension interfaciale et donc a propulser les bateaux. Nous avons essayé de décrire ces
effets a 'aide d’un mode¢le.

Le modele que nous proposons décrit la propulsion du bateau en considérant deux forces antago-
nistes : une force de propulsion, la différence de force capillaire entre 'avant et Iarriere du bateau et une
force de frottement le long de la paroi de la coque du bateau (type friction de peau). La difficulté de ce
modele réside dans l'expression de la variation de la tension de surface en fonction de la concentration
et du temps. Pour résoudre ce probleme nous faisons ’hypothése quau voisinage de l'arriere du bateau,
lorsque le bateau est posé sur 'eau a ¢ = 05, la concentration du tensioactif sur I'eau est proche de celle de
la solution initiale dans le réservoir. Etloin du bateau la concentration est nulle. De plus, nous supposons
qu’a chaque instant Iétalement des tensioactifs est 4 I'équilibre. Ceci nous permet de décrire la variation
dela tension de surface en fonction de la concentration a partir des équations d’états. Nous décrivons Iétat
d¢quilibre d’adsorption des tensioactifs a I'aide de I'isotherme de Langmuir. Ces hypotheses sont tres dis-
cutables car [¥¢talement des tensioactifs est un systeme dynamique complexe, car les molécules peuvent
désorber de I'interface et sadsorber et en plus de ¢a sont transportées par 'écoulement de Marangoni a
la surface. Malgré tout, le modele présente un bon accord avec les expériences et permet d’obtenir une
mesure des parametres thermodynamiques comme le coeflicient d’adsorption de Langmuir. Ce coefh-
cient augmente avec l'efficacité du tensioactif 4 changer la tension de surface. Ce résultat va de pair avec
laugmentation de la vitesse du bateau.
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Chapitre X

Conclusion générale

Dans cette theése nous nous sommes intéressés 4 I‘écoulement généré par leffet Marangoni soluto-
capillaire maintenu dans un état captable de produire de la vorticité. Nous avons étudié émission de
tourbillons depuis la fronti¢re de I'écoulement. Depuis laquelle les paires de tourbillons apparaissent par
bouftées simultanées tournant autour d’un axe perpendiculaire 4 la surface de 'eau.

L’instabilité que nous observons diftere des écoulements axisymétriques, qui est caractérisée par des
cellules de recirculations uniques qui rebouclent sur la source de I'écoulement. Dans notre cas, nous pou-
vons observer un écoulement radial qui s¥tend sur une distance finie. Et c’est apres cette frontiere que
les tourbillons sont observés. De plus, nous observons la génération de tourbillons dans des conditions
au-dela du seuil des écoulements axisymétriques o1 'instabilité disparait. Nous avons montré que la gé-
nération des tourbillons 4 la frontiere de I'écoulement est tout autre. En effet, la longueur d'onde caracté-
ristique de cette instabilité dépend peu du débit, mais varie fortement avec I'épaisseur de la couche d’eau.
A Taide d’une technique expérimentale de vélocimétrie 3D nous avons pu reconstruire le champ de vi-
tesse de ’écoulement dans le volume d’eau. De cette maniére, nous avons mis en évidence l'existence d’un
enroulement de écoulement en sortie de la région de Iécoulement de Marangoni.

Cet enroulement résulte de 'accumulation de vorticité générée au voisinage de la surface de la couche
d’eau dans la région de I’écoulement de Marangoni. Nous avons suivi sa croissance au cours du temps puis
sa disparition. Ces observations sont reliées a une instabilité observée lorsqu’un tourbillon entre en inter-
action avec une paroi solide par effet de sol. La modélisation de la croissance du tourbillon montre que les
résultats sont similaires & ceux rapportés par la littérature concernant la croissance de tourbillons formés
dans les dispositifs utilisés en aérodynamique et dans les turbines industrielles. De plus, ces résultats ap-
portent aussi un éclairage sur la contamination de la surface de la couche d’eau en dehors de la région de
écoulement de Marangoni. Lécoulement de Marangoni solutocapillaire offre la possibilité détudier la
génération et la dynamique de tourbillons pres d’une paroi ou d’une surface déformable. En particulier,
grice a sa stabilité et sa reproductibilité.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a la propulsion de petits bateaux par effet Ma-
rangoni en fonction de la nature des tensioactifs. Le mouvement de ces bateaux résulte de la différence de
tension de surface entre I'avant et arriere de la coque. Une fois propulsés ces bateaux atteignent tres rapi-
dement le pic de vitesse qui peut atteindre une trentaine de centimetres par seconde. A ces vitesses nous
avons pu observer que les bateaux de Marangoni générent des ondes gravito-capillaire sur leur passage par
un mécanisme de Cerenkov.

Nous avons ensuite établi un modele couplant hydrodynamique et thermodynamique hors déqui-
libre qui nous permet d’obtenir une relation entre la vitesse initiale en fonction de la concentration initiale

141



142 CHAPITRE X. CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

et de certains parametres thermodynamiques comme le coefticient d’adsorption de Langmuir liés 4 la na-
ture du tensioactif.

Perspectives
Génération des tourbillons

Cette étude doit étre complétée par une description plus complete de la dynamique et la déstabili-
sation du second vortex. De plus, la configuration axisymétrique est compliquée 4 étudier a cause des
effets tridimensionnel et de la courbure du vortex. Une étude sur un écoulement solutocapillaire dans
une configuration linéaire ot I'émission de vortex a déja été observé par le passé [s1] faciliterait les obser-
vations et la compréhension de la déstabilisation du vortex. Enfin ce systeme pourrait contribuer a une
meilleure compréhension des instabilités qui apparaissent chez les vortex, notamment celles de Crow et
de Widnall. En termes de contréle découlement, remplacé le fonde de la cuve par une paroi texturée
pourrait permettre de localiser la génération des tourbillons. Aussi, pour tester les effets de conditions de
non-glissement au fond de la cuve, nous pourrions remplacer la paroi rigide par un fluide de densité va-
riable ce qui permettrait par la méme occasion de tester les effets de profondeur finie sur la génération des
tourbillons. Enfin, nous pourrions générer 'écoulement solutocapillaire 4 I'interface entre deux fluides
de densité variables pour découpler le transport et la diffusion de la quantité de mouvement.

Bateaux de Marangoni

Pour aller plus loin, il nous faut mieux décrire I'évolution temporelle de la vidange du réservoir sur le
bateau. Ceci nous permettrait de savoir comment la concentration ¢(t) évolue au cours du temps au
voisinage du bateau et de déterminer une solution exacte de la variation de la tension superficielle en
fonction du temps qui pour le moment est supposée exponentiellement décroissante avec le temps en
se basant sur nos résultats expérimentaux. Pour décrire I'évolution de la concentration en fonction du
temps dans le réservoir, nous pourrions modéliser le réservoir comme un canal qui se vide au cours du
temps avec un flux de masse sortant () 4 la maniere de Dollet ez 4/ [158] qui décrit comment sévapore un
canal rempli d'eau 4 travers un gel de PDMS. En connaissant I'évolution de la concentration au cours du
temps nous pourrons comparer la variation de la tension de surface dynamique ()  larriere du bateau
au modele décrit par Phan ez 4/ [159] qui simule la variation de la tension de surface au cours du temps lors
del'ajout de molécules tensioactives. D’autres mesures sont nécessaires pour caractériser la propulsion des
bateaux a la surface de 'eau. Notamment, il nous faut mesurer la variation de la tension de surface de 'eau
au cours du temps pendant que le bateau se déplace a la surface de I'eau plus finement, car jusqu’a présent
nos mesures ne donnent pas de résultats concluants. De plus, il nous manque des mesures du coefficient

‘adsorption de Langmuir pour certains tensioactifs : HTAC, DoTAB, DeTAB, qui 4 ma connaissance
n’apparaissent pas dans la littérature.



Chapitre Xi

Activités annexes réalisées pendant la these

Vulgarisation scientifique

Je souhaitais ajouter une petite partie a la fin de ma these pour parler des projets en lien ou pas avec
Ieffet Marangoni qui m’ont tenu a coeur de réaliser pendant la these.

En rapport avec le sujet de cette these, nous avons réalisé un projet de vulgarisation sur le theme de
la tension de surface et de l'effet Marangoni. Nous avons travaillé de pair avec équipe de recherche en
vulgarisation « La Physique Autrement » basée au Laboratoire de Physique des Solides (LPS) 4 Orsay.

Avec Marianne Cardon et Julien Bobroff nous avons lancé I'idée de créer un format vidéo qui a pour
but de présenter la recherche en laboratoire autour de Iécoulement de Marangoni. Marianne a passé plu-
sieurs jours au laboratoire 4 filmer pendant que nous réalisions les premic¢res expériences de déforma-
tion de l'interface par I'écoulement de Marangoni. Marianne a ainsi apporté son regard sur notre quo-
tidien expérimental. Vous pouvez trouver la vidéo en ligne a travers ce lien https://1drv.ms/v/s!
AjGUzgHh3II9hGjxFFMFcentwOwf 7e=ENdduu.

Parallélement, nous avons créer une série d’expériences simples permettant d’illustrer des phénomenes
de tension de surface pour des présentations en grand public.

Pendant ma these, jai eu I'opportunité de venir présenter les travaux que nous avons mené au la-
boratoire dans des lycées. J’ai pu réaliser deux interventions de ce type, notamment au lycée Lapérouse
Kerichen devant des lycéens et des éleves de Classes Préparatoires, ainsi qu’au lycée Léonard de Vinci a
Saint-Michel sur Orge. Pour I'occasion de ce dernier séminaire avec le professeur des étudiants M. Robin
Hénaff, nous avons préparé des travaux pratiques sur la propulsion des bateaux de Marangoni que jai
mis en annexes XI.

Dans ce contexte de vulgarisation, j’ai eu la chance d'organiser un atelier pour la féte de la science sur
des gouttes toriques mises en lévitation par effet Leidenfrost. Jai présenté ce sujet car jai pu travailler des-
sus pendant mon stage de Master 1sous ladirection de Chi-Tuong Pham. C’est un travail que jai poursuivi
en parall¢le de ma these pendant ces trois dernieres années et qui a donné lieu 4 deux publications.

Propagation d’ondes a la surface d’une goutte cylindrique en lévitation

Nous avons étudié la propagation d'ondes 4 la surface de gouttes d'eau cylindriques maintenue en lévi-
tation sur leur propre vapeur par l'effet Leidenfrost (ou caléfaction) et sur des substrats superhydrophobes
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|

Laboratoire

Matiere et Systéemes Compléxes

Universite Paris Diderot

Fig. XLx Photos de la salle de manipulation. crédit Marianne Cardon.

[160, 161]. En regle générale, la taille des gouttes en lévitation est limitée. En effet, lorsque les gouttes dé-
passent une certaine taille le film de vapeur ne parvient plus 4 s¥chapper uniquement par les bords de la
goutte, mais vient percer la goutte et la rendre instable.

Cependant il est possible de dépasser la limite en taille en choisissant un bon support. Par exemple
en déposant des gouttes sur un substrat courbé il est possible d’obtenir des gouttes en forme de tore par
caléfaction [162]. Celaa permis de mettre en lumiere des effets spectaculaires comme 'apparition de motifs
géométriques. ces motifs résultent de apparition d'ondes de surface de forme polygonale qui brisent la
symétrie du tore.

Dans ce contexte, nous avons débuté des expériences similaires dans une géométrie linéaire. Les gouttes
sont déposées sur un substrat en forme de gouttiere rectiligne (de 45 cm de long) et chaufté 2 250° C. Les
gouttes sont tirées et piégées a chaque extrémité du canal pour qu’elles ne puissent pas se rétracter sous
Ieffet de la tension de surface. Nous avons perturbé le systeme en générant des ondes sur la goutte a Iaide
d’un batteur et d’un pot vibrant (voir figure XI.2).

Nous avons réalisé ces expériences en caléfaction mais aussi sur un substrat superhydrophobe plus
simple 2 mettre en place. Pour cela, deux substrats ont été usinés, un en forme de L, qui posé sur la table
a niveau peut étre incliné d’un angle o entre 0° et 45°, et 'autre en forme de V symétrique avec un angle
a = 10° avec I'horizontale (voir figures XI.3a,b). Les deux substrats sont traité par un revétement super-
hydrophobe Never-Wet qui permet d’obtenir des angles de contact de 160° []. Lorsque le batteur est mis
en marche, nous pouvons voir différents modes de propagation d'ondes 4 la surface de la goutte (voir
figures X1.3(c,d)). Nous voyons sur ces figures des modes variqueux et sinueux. En mesurant la déforma-
tion de la surface de la goutte, nous avons caractériser les diftérents modes de propagation sous la forme
de spectres présentés sur la figure XI.4.
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Fig. XI.2  Schéma du dispositif expérimental

Fig. XI.3 (a) Substraten V. (b) Substrat en L. (c) Exemple de mode variqueux. (d) Exemple de mode

sinueux.
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Fig. XI.4 Spectres spatio-temporels des déformations d’un contour de la goutte sur un substrat en
V pour trois volumes de liquide différents. (a) V' = 120 mL (b) V' = 80 mL (c)V = 35 mL. Plusle
volume est grand plus la pente a l'origine est grande. Nous comparons les prédictions pour les relations
w = f(k) dans le cas dispersive (traits pleins) et non dispersif (pointillés). Nous avons remarqué un
changement de convexité de la relation de dispersion variqueuse autour de V' ~ 80 mL. Les autres
branches sont caractérisées par des pulsations de coupure qui correspondent aux modes sinueux et de
ballotement. Le spectre (d) correspond a un spectre de la largeur de la goutte, c’est 4 dire la différence
entre le spectre d’un c6té de la goutte et de autre. Nous voyons que seule la branche variqueuse subsiste.
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Annexe A : Laser scanning piv, d’aprés S. Perrard

Systeme optique

Le systeme optique est composé d’un laser de puissance P = 2 W, de deux miroirs, de deux lentilles
sphériques et de deux lentilles cylindriques de méme distance focale, d’'un galvanometre a miroir. Ce
matériel est disposé sur un support thorlabs comme lillustre la figure .5

=

Fig..s Montage laser

— A lentille sphérique de focale f; = 40 mm;

— B lentille sphérique de focale f = 150 mm;

— C diaphragme pour ajuster 'alignement du faisceau laser;

— D lentille cylindrique convexe de focale ¢; = 40 mm. Elle est montée sur une platine de rotation
trés précise qui permet d’ajuster I'angle d’'ouverture du faisceau laser et d’ajuster lorientation du
faisceau par rapport a la deuxieme lentille cylindrique;

— E seconde lentille cylindrique de focale ¢, = 40 mm placée juste avant le galvanometre;

— F Galvanomeétre.

La combinaison des deux lentilles sphériques permet de focaliser le faisceau laser sur une zone plus
réduite, ce qui augmente la courbure du faisceau. Les caractéristiques du faisceau laser sont données par
le constructeur dont on peut calculer la taille wy = 0.71 mm et 'ouverture totale d’angle ¢ = 1.2 mrad
(voir Wikipedia : Gaussian Beam https://en.wikipedia.org/wiki/Gaussian_beam). Les ¢l¢-
ments A et B constituent un systeme optique qui permet d’agrandir la taille du faisceau d’un facteur
f1/f2 = 1/3.75. Par conséquent, I'angle de divergence du faisceau gaussien augmente proportionnel-
lement & ce facteur (1/3.75). Il en résulte une taille minimum du faisceau sur une plus petite distance,
typiquement 20 ou 30 cm. Pour créer un faisceau plus petit, la lentille de focale 150 peut étre remplacée
par une focale plus grande (f = 250 mm). f1 ne doit pas étre réduite car f; < 4 cm peut introduire des
aberrations optiques.

Les deux lentilles cylindriques génerent la nappe laser. La combinaison des deux lentilles cylindriques
de méme distance focale c; = ¢ peuvent étre utilisées pour faire varier 'angle d'ouverture de la nappe
laser. La distance focale résultante e de association de ces deux lentilles est donnée par la relation suivante :


https://en.wikipedia.org/wiki/Gaussian_beam
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ouD = ¢; + ¢y —e SiD < 0, le faisceau sera divergent, si D > 0 le faisceau sera collimaté. Le
cas D > 0 est préférable, car le faisceau converge vers le ventre du galvanometre. L’alignement des deux
lentilles cylindriques est crucial. En effet, le moindre défaut peut générer des aberrations. D est monté sur
un support qui peut tourner pour ajuster finement l'orientation des deux lentilles et éviter les aberrations
optiques.

Les éléments B et E sont montés sur un rail unique, permettant I'alignement des dispositifs optiques.
En déplagant I'élément B, nous pouvons ajuster la distance focale de la lentille sphérique. En déplagant
élément D le long du rail, nous pouvons ajuster 'angle d’'ouverture de la nappe laser.

Nous utilisons le galvanometre avec une fréquence de rotation de 200 Hz avec un signal triangulaire
asymétrique (80% en monté et 20% dans le sens descendant). Nous notons A les dimensions du volume
total exploré par la nappe laser, d sont les quantités élémentaires en pixels et 0 sont les fenétres d’interro-
gation. La profondeur d’une image est estimée par la relation dz = 27 fdt Az au centre de la cuve (Az
est la distance balayée par le galvanometre).
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