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Dans le cadre de cette theése, nous nous sommes intéressé au probléme
général de la caractérisation des dispersions concentrées en évolution. Une
technique de mesure couplant la diffusion de la lumiére et la rhéologie
est présentée et validée. La décroissance spatiale de 'intensité lumineuse
mesurée permet de déterminer la longueur de transport de I'échantillon
sans nécessité de calibration préalable. Cette technique, validée par des
simulations de Monte-Carlo et des expériences, s’applique & tout milieu
suffisamment diffusant. Deux applications & la mesure de taille en milieu
concentré sont présentées. La premiere concerne le suivi dynamique du pro-
cessus d’émulsification et met en évidence le transfert d’énergie mécanique a
la rupture des gouttes. La seconde montre le suivi conjoint du mécanisme de
coalescence et des propriétés mécaniques d’émulsions-gel. La compréhension
de ces deux mécanismes a pu étre améliorée grace & la technique mise au

point.

Mots clé

Rhéo-optique ; Rhéologie ; Diffusion de la lumiére ; Suspensions concentrées ;

Emulsion ; Emulsification.



Abstract

In this thesis, we are interessed in the general problem of caracterizing
concentrated evolving dispersions. A measurement technique that combines
light diffusion and rheology is presented and validated. The spatial decrease
of the measured light intensity allows the determination of the transport
Iength of the sample, no preliminary calibration being required. This tech-
nique, validated by Monte-Carlo simulations and experiments, apply to me-
dia that sufficiently diffuse light. Two applications to size measurement of
concentrated media are presented. In the first application, we follow the me-
chanism of emulsification in a dynamic manner. We underline the transfer
of mechanical energy when drops break up. The second application follows
simultaneously the coalescence mechanism and the mechanical properties of
gel-emulsions. Qur understanding of these two mechanisms has been impro-

ved thanks to the elaborated technique.

Keywords

Rheo-optics ; Rheology ; Light diffusion; Concentrated suspensions; Emul-

sion ; Emulsification.
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Introduction

Générale

La caractérisation des suspensions colloidales concentrées en évolution
est un enjeu majeur pour l'industrie. En effet, nous trouvons ces systeémes
dans nombre de produits comme les cosmétiques, les peintures, le béton, les
mousses, les aérosols, etc. I’amélioration de notre compréhension concer-
nant le lien qui existe entre les propriétés macroscopiques et 1'organisation
microscopique de ces suspensions est le but général dans lequel ce travail
s’inscrit. Ces systémes sont le plus souvent non observables en lumiére vi-
sible (microscocope) du fait de leur opacité. Cependant, I'utilisation de leurs
propriétés diffusantes, permet la caractérisation de ces milieux. Gustav Mie
(1908), a montré comment calculer théoriquement 'interaction d’une onde
électromagnétique avec une particule sphérique homogene. Cette théorie
a depuis été étendue au cas d’'un ensemble de particules et diverses tech-
niques d’investigation en ont émergé. Par exemple, la mesure de la lumiére
dispersée spatialement par une particule est devenue une technique granu-
lométrique standard. D’autre part, la technique de DLS ("Dynamic Light
Scattering”) et ses dérivées, étudient les fluctuations temporelles de 'inten-
sité lumineuse et en déduisent des tailles de particules. L’extension de cette
technique en milieu turbide nécessite cependant une calibration au moyen
d’un échantillon étalon. La technique optique présentée dans cette these
s’intéresse au transport stationnaire incohérent de la lumiére, ¢’est-a-dire sa
répartition spatiale loin de la région impactée par le faisceau laser. Elle per-

met la détermination de la longueur de transport et d’en déduire une taille



de particule, sans étalonnage préalable. La technique optique mise au point
est couplée a un rhéométre, offrant de nouvelles possibilités d’étude sur des
suspensions concentrées en écoulement ou en évolution.

Ce mémoire est structuré en trois parties contenant chacune deux cha-
pitres. La premiére partie traite d’un point de vue théorique le transport
de la lumiére par un milieu aléatoire (bibliographie et avancée théorique
réalisée), la seconde concerne la technique de mesure expérimentale utilisée
(description et validation) et la derniére présente des applications de cette

technique & ’étude des émulsions concentrées (fabrication et vieillissement).

Notre premier chapitre est une bibliographie concernant la diffusion
de la lumiére dans les milieux aléatoires appliquée a la caractérisation de
suspensions. Dans un premier temps, nous décrivons comment une onde
électromagnétique plane (de longueur d’onde \) interagit avec une parti-
cule sphérique isolée dont le rayon a et les propriétés optiques (indices de
réfraction de la particule N, et du milieu environnant N) sont connus. En-
suite, le cas d’une collection de particules sphériques est traité. Par rapport
au cas isolé, un parametre supplémentaire intervient : la fraction volumique
¢. Nous définissons alors deux longueurs caractérisant comment la lumiere
est absorbée (longueur d’absorption l,) et comment elle est diffusée (lon-
gueur de transport l;) par le milieu. Ces longueurs sont reliées aux pro-
priétés de la suspension et de Ponde incidente par la théorie de Mie. Le cas
d’une suspension polydisperse et celui d’une suspension concentrée (diffu-
sion dépendante) sont également abordés. Nous proposons ensuite une revue
des techniques qui étudient les fluctuations de l'intensité diffusée par une
suspension et en déduisent des informations sur cette derniere. Parmi ces
techniques, nous décrivons la DLS (?Dynamic Light Scattering”), la DWS
(” Diffusing-Wave Spectroscopy”) ainsi que les techniques dérivées. Un se-
cond type de techniques expérimentales, qui a pour objet d’étude I'intensité
transmise par un échantillon d’épaisseur finie, est décrit. Nous traitons, entre
autre, la SLS (”Static Light Scattering”) et la DTS (”Diffuse Transmission
Spectroscopy”).

Les trois premieres sections du chapitre suivant sont également biblio-



graphiques mais s’intéressent plus particuliérement au transport stationnaire
incohérent de la lumiere dans un milieu aléatoire, c’est-a-dire & la manieére
dont Pintensité lumineuse est transportée dans I’espace. Ceci est le principe
méme de notre technique expérimentale car nous mesurons la répartition
spatiale de 'intensité lumineuse diffusée par un échantillon. Nous partons
de I'équation fondamentale du transfert radiatif pour la radiance (densité de
flux lumineux émis au travers d’un angle solide unitaire) et décrivons les hy-
pothéses et les étapes importantes permettant de la réduire & une équation
de diffusion comprenant un terme source & définir. Nous faisons ensuite ’état
de art concernant les conditions aux limites a utiliser avec cette équation.
S’il est clair que les travaux antérieurs démontrent quelle est la meilleure
condition limite & adopter, il n’en est pas de méme du probléme de la source
diffusive. I’originalité théorique de cette these réside dans la discussion qui
est faite sur cette source; en particulier sa forme et sa localisation. Nous pro-
posons également un modeéle qui est basé sur une source lumineuse double
et que nous comparons & ceux de la littérature. Des simulations de Monte-
Carlo (qui sont un moyen de résoudre ’équation fondamentale de transfert

radiatif) vont de plus permettre de lui donner un sens physique.

Nous consacrerons le troisieéme chapitre a décrire notre dispositif expé-
rimental. Le milieu étudié est disposé entre deux plaques de verre. Nous
envoyons un faisceau laser au travers de la plaque inférieure dans la direction
verticale ascendante. Nous detectons, grace & une caméra CCD, la lumiére
qui est retrodiffusée par 1’échantillon. L’image enregistrée est alors analysée
pour cobtenir la décroissance radiale d’intensité. Nous étudions également
quelle est I'influence de la polarisation incidente et de la taille du faisceau
laser sur cette mesure.

Le but du chapitre quatre est de valider notre technique de mesure et d’en
déterminer les limitations. Pour cela, nous étudions des suspensions dont les
tailles, les fractions volumiques et les propriétés optiques sont connues et
variées. Les mesures de répartition spatiale d’intensité diffusée vont per-
mettre, par ajustement des modeéles théoriques, de déterminer la longueur

de transport de chaque échantillon. Ces valeurs seront alors comparées aux



différents calculs théoriques utilisant la théorie de Mie, notamment en pre-
nant en compte la polydispersité et la diffusion dépendante. Des milieux
d’épaisseurs variées vont également étre testés et les intensités retrodiffusée
et transmise mesurées afin de définir la validité du modele & double source

en milieu fini.

La derniére partie présente des exemples de couplage de cette technique
optique originale & des mesures mécaniques (rhéométre). La premiére appli-
cation concernera le mécanisme d’émulsification est sera présentée au cin-
quiéme chapitre. A partir de deux phases séparées (huileuse et aqueuse)
placées dans un cylindre sans fond fixé & la plaque de verre, ’agitation
mécanique fournie par une géométrie & pales va permettre la formation
d’une émulsion de gouttes d’huile dans 1’eau. Nous effectuerons des me-
sures de diffusion de lumiére afin d’obtenir 1’évolution de la taille moyenne
des gouttes au cours du processus. Simultanément, des mesures rhéologiques
de contrainte seront réalisées. L’analyse de ces mesures simultanées va per-
mettre d’améliorer notre compréhension du mécanisme dynamique de ’émul-
sification.

Dans le dernier chapitre, nous appliquerons notre technique au suivi du
vieillissement d’une émulsion-gel utilisant un tensioactif non ionique. Ces
systémes trés concentrés (typiquement 90% de phase dispersée en volume)
sont soumis au phénomeéne de coalescence. Cela signifie que la taille des
gouttes augmente au cours du temps jusqu’a atteindre 1’état de séparation
de phase. L’élasticité de I’échantillon évolue également au cours du temps.
Nous allons alors mesurer simultanément la taille moyenne des gouttes (par
diffusion de lumiere) et 1’élasticité du systéme (par rhéométrie) au cours
du temps pour des échantillons de fractions volumiques variées. Ces me-
sures vont permettre d’établir une corrélation entre la taille des gouttes,
leur fraction volumique et 1’élasticité du matériau et ainsi de rendre compte
du comportement de ce type d’émulsions concentrées pendant leur vieillis-

sement.



Partie 1

Théorzie




Chapitre 1

Techniques de diffusion de la

lumiere dans les suspensions

Ce chapitre a pour objet de présenter un état de I’art de la modélisation
du transport de la lumiere dans un milieu aléatoire, appliqué & la caractéri-
sation de suspensions. Dans un premier temps, nous décrivons quelles sont
les grandeurs pertinentes en jeu lorsqu’une onde électromagnétique (OEM)
rencontre un ensemble de particules et les équations qui régissent cette in-
teraction. Ensuite, nous proposons une revue des techniques basées, d’une
part, sur le phénomene de fluctuation temporelle d’intensité lumineuse, et
d’autre part, sur la mesure de la quantité de lumiére transmise au travers

d’un échantillon d’épaisseur finie.

1.1 Interaction OEM - Particules

L’interaction de la lumiere avec un ensemble d’objets sphériques dépend
des propriétés de 'onde incidente, de la taille des objets (leur distribution
de taille), de la fraction volumique en objets et des propriétés optiques du
milieu et des objets. Nous montrons comment 'analyse de cette interaction

peut donner des informations physiques sur cet ensemble d’objets.
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1.1.1  OEM - particule sphérique isolée

Nous nomnions événement de dispersion la rencontre entre une OEM
plane et une particule. Depuis 'article de Gustav Mie en 1908, nous savous
quantifier l'imteraction entre une OEM plane et une particule si cette derniere
est sphérique et homogene. Cela signifie que nous savons calculer le champ
électromagnétique dans tout I'espace, a l'intérieur comme a 'extérieur de la
particule (voir, par exemple, Bohren and Huffman 1998, Ishimaru 1997 ou
van de Hulst 1957).

L’OEM est caractérisée par son nombre d'onde k = 27N /) et son état
de polarisation (elliptique en général), ou A est sa longneur d’onde dans le
vide et NV l'indice de réfraction du milieu environnant. Nous nommons a le
rayon de la particule et N, l'indice de réfraction de cette derniere (figure

1.1). Considérons une OEM plane incidente dans la direction du vecteur

Particule
(a, N)

Plan de
dispersion

OEM
incidente (A) =

Figure 1.1 — Vue schématique d'un événement de dispersion (rencontre entre
une OEM plane et une particule). Nous montrons I'angle de dis-
persion f et le plan de dispersion. Le repere cartésien est tel que
son axe z soit colinéaire et de méme direction que I'onde incidente.

unitaire s’. Nous choisissons un repére de calcul qui a pour origine le centre
de la particule et dont 'axe z est colinéaire a s’. Lors d’un événement de
dispersion, 'OEM est dispersée dans toutes les directions. La direction d’ob-

servation choisie est définie par le vecteur unitaire s. L'angle de dispersion
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A entre ces deux directions est défini par la relation cosf = s -s’. Le plan
défini par ces deux directions est appelé plan de dispersion. L’angle solide

dS) dans la direction s est défini par

dQY =sinf dfdy , (1.1)

ol  est I'angle azimutal.
Nous définissons deux parameétres sans dimension qui caractérisent com-

pletement la dispersion de 'OEM par la particule:

2rNa
— le parametre de taille z = ka = 3 et
— l'indice de réfraction relatif m = f_\f'

Le calcul de Mie, détaillé en annexe de ce chapitre (page 39), fournit les fonc-
tions d’amplitude S} et Ss qui permettent de calculer le champ électrique dis-
persé (Ey), connaissant le champ incident (E;). Ces deux fonctions dépendent
de =, m et de #. Lorsque 'OEM incidente est non polarisée (polarisée
aléatoirement), S; et Sy ne dépendent pas de ¢ du fait de la symétrie

sphérique et nous ecrivons (dans 'approximation de champ lointain):

E[!d 3 e.’,}»(r a Z) 52 0 E”& (1 2)
Eyq —ikr 0 5 Ey )’ .

ol Ey et E; désignent la décomposition du champ électrique selon les com-
posantes parallele et perpendiculaire au plan de dispersion et r la coordonnée

selon la direction s.

Extinction, dispersion, absorption

Envoyons une onde plane sur une particule dans un milieu suspendant
et plagons un détecteur derriere cette particule. L'énergie électromagnétique
transmise au détecteur est plus faible que celle transmise en 'absence de
particule. Ce phénomeéne s’appelle I'extinction du faisceau incident par la
particule. Si le milieu suspendant est non absorbant, la différence d’'énergie
correspond a une absorption et une dispersion par la particule.

Le rapport entre la vitesse d’extinction (de dispersion, d’absorption resp.)

de cette énergie au travers de la particule et l'intensité incidente définit la



Techniques de diffusion de la lumieére dans les suspensions 17

section efficace d’extinction (de dispersion, d’absorption resp.) notée Clegy
(Cseay Caps resp.). Entre ces trois sections efficaces existe la relation sui-
vante :

Ce:ct = Csca + Cabs . (1'3)

Selon la théorie de Mie, la section efficace de dispersion est donnée par la

relation

/\2 T 9 o
Csca:m/(; (1S1]7 + [S2|") sinf db . (1.4)

Deux autres grandeurs caractéristiques sont couramment utilisées dans le
domaine de la dispersion de la lumiére par une particule. D’une part la
fonction de phase ou diagramme de dispersion p(f) qui représente la distri-
bution angulaire de la lumiere dispersée (probabilité que ’onde soit dispersée

dans la direction ) :

A SR 48
 4nN? Cy ’

p(9) (1.5)
normalisée comme suit / pd§) = 2.

ar
D’autre part, le facteur d’anisotropie (ou facteur d’asymétrie optigue) g,

cosinus moyen de ’angle de diffusion, tel que
™
g = (cosf) = / p(0) cosHsin b db . (1.6)
0

Il s’annule pour les particules qui dispersent la lumiere de maniére isotrope
ou symétrique par rapport & § = 90°. Dans lapproximation de Rayleigh
(z < 1), g=0et p(f) = 3/8(1+cos? ). Lorsque g > 0, la dispersion se fait
de maniére privilégiée vers 'avant, c’est-a-dire dans la direction incidente s’
(0 = 0) (figure 1.2).

Il est habituel de rencontrer des sections efficaces adimensionnées qui
sont appelées efficacités et notées Q. La surface de la particule projetée sur
le plan perpendiculaire & la direction incidente tient lieu de référence. Ainsi,

pour un objet sphérique de rayon a

& .
— 1 = ext, sca, abs ,
ma? (1.7)

Qext = Qsca + Qabs .

Qi =
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Rayleigh
—— x=132 /g=0303
x=2.64 / g=0.759
x=6.60 / g=0940
— x=1321/g=0973

(m=1.095)

Figure 1.2 — Logarithme de la fonction de phase p(f) pour différentes valeurs
de z et m — 1.095. La légende donne également la valeur de g
correspondante.

Beaucoup de techniques ont pour but la mesure de Q ¢yt (0u Cleyy) pour un
matériau donné. D’autres, comme par exemple la technique SALS ("Small
Angle Light Scattering” ), mesurent la partie avant de la fonction de phase.

La mesure de la totalité de la fonction de phase est plus rare.

1.1.2 OEM - ensemble de particules

En présence de plusieurs particules de méme rayon a et distribuées
aléatoirement, la lumiére incidente sur une particule peut provenir du rayon-
nement initial (celui envoyé par une source lumineuse au travers de l'en-
semble des particules) ou de celui déja dispersé par une autre particule.
Nous appelons ¢ la fraction volumique en particules et ¢* la fraction vo-
lumique d’empilement aléatoire maximal (¢* =~ 0.64). En fonction de la
distance interparticulaire d, = 2a(¢* /)13 entre deux centres de dispersion
(centres de particules), deux possibilités se présentent alors:

— sidp S A, clest-a-dire z < 7(¢/d*)M3, des corrélations de position sont

a prendre en compte (diffusion dépendante ou "screening effect”, voir
section 1.3).

— st dp > A ces corrélations ne sont pas nécessaires et les événements

de dispersion sont ceux calculés & partir d’'une particule seule. C'est le

cas auquel nous nous intéressons dans la suite de cette section.
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La caractérisation de la diffusion de la lumiére dans le milieu aléatoire est
alors entierement réalisée par la connaissance des trois parametres sans di-
mension: xr, m et ¢.
Nous introduisons la longueur de dispersion [ qui représente la distance
moyenne entre deux évenements de dispersion (scattering) dans le milieu:
1 dma®

= o 34Con (18)

oup= Tl est le nombre de particules par unité de volume.

La longueur d’absorption [, représente la distance moyenne que le photon
peut parcourir avant d’étre absorbé. Lorqu’il n’y a pas d’absorption [, — oo
alors que dans le cas limite opposé [, — 0.

Nous avons vu que lorsque g > 0, la dispersion de la lumiére est pri-
vilégiée localement dans la direction avant. Deux événements successifs de
dispersion sont alors corrélés. Cependant, aprés avoir subi un nombre suffi-
sant d’évenements de dispersion, le photon perd la mémoire de sa direction
incidente initiale. La distance correspondant a ce nombre d’évenements de
dispersion est appelée longueur de décorrélation et est notée [ye. (voir fi-

gure 1.3). Cette longueur correspond au pas d’une marche aléatoire de pho-

[, (= distance entre 2
événements de dispersion)

]der: (= distance entre 2 événements de diffusion)

. fonction de phase ot g=0. 97 ; direction avant privilégiée

() :fonction de phase uniforme (g=0)

Figure 1.3 — Longueur de dispersion [ et de décorrélation [,... La fonction de
phase bleue représente une direction avant privilégiée tandis que
la rouge donne une probailité de diffusion uniforme dans toutes les
directions.
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tons et dépend de la longueur de dispersion [ et du facteur d’anisotropie g
(équation 1.9). D’un point de vue plus global, cette perte de mémoire im-
plique que chaque fois qu'un photon parcours la distance Ige., il est diffusé
uniformément dans toutes les directions. Cet événement, caractérisé par une
probabilité de diffusion uniforme dans tout ’espace est appelé événement de
diffusion. L’expression de la longueur de transport 1y, fait intervenir les lon-

gueurs d’absorption et de décorrélation :

1 1 1 ls
- — L. = . 1.9
ltr la * ldec avee dee 1- g ( )

Dans cette section, nous avons vu que 'interaction lumiére-milieu aléatoi-
re est caractérisée par la longueur moyenne de transport Iy, et la longueur
d’absorption I,. Le point principal a retenir est que l; dépend de quatre
parametres physiques: la paramétre de taille x = 2rNa/), le rapport des
indices de réfraction m = N, /N, la fraction volumique en particule ¢ et la
longueur d’absorption [,. Lorsque le milieu est non absorbant, la longueur
de transport est confondue avec la longueur de décorrélation qui ne dépend
que de trois parametres adimensionnels: xz, m et ¢. Cependant, dans le cas
de suspensions réelles, il convient de prendre en compte la polydispersité et
éventuellement la présence de diffusion dépendante (lorsque ¢ est élevée).
Nous montrons dans les deux prochaines sections comment étendre la théorie

de Mie A ces deux cas.

1.2 Suspensions polydisperses

Pour une suspension polydisperse, la présence de plusieurs classes de
particules de tailles différentes peut étre prise en compte par la méthode
décrite par Mourant et al. (1998). Nous considérons que chaque classe ¢ de
particule, définie par son rayon a; et son nombre de particules par unité de
volume p;, posseéde une section efficace de dispersion Cyeq; et une fonction
de phase p;(#). A partir de ces propriétés, la théorie de Mie permet de
calculer la longueur de dispersion de la classe i: ls; = (p;Cesq )", le milieu
étant supposé dilué (selon le critere du § 1.1.2). Nous définissons alors une

longueur de dispersion /g por, et une fonction de phase pyoy () moyennées
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sur toutes les classes de particules et calculées par les équations 1.10 et 1.11,

respectivement.

1 1
=y . (1.10)
ls,poly 7 ls,i

ppoly(g) = ls,poly (Z p;ff)> . (1]_].)

La longueur de dispersion et la fonction de phase définies par les équations

1.10 et 1.11 sont ensuite utilisées pour déterminer la longueur de transport

équivalente Iy popy :

ls ol
I — _lepoly 1.12
tr,poly 1 — Gpoly ( )
ou
¥
Gpoly = / Ppoly(0) cosOsin6do . (1.13)
0

1.3 Suspensions concentrées

Lorsque la concentration est suffisamment élevée, chaque particule agit
sur ses voisines. La diffusion de la lumiere qui en découle est appelée dif-
fusion dépendante. Le potentiel d’interaction de paire U(R), out R désigne
la distance moyenne entre les centres de deux particules, décrit ces interac-
tions. La fonction de corrélation de position go,(R) donne la maniére dont
les centres des particules sont distribués dans ’espace en tenant compte de
U. La théorie de Mie peut prendre en compte cette diffusion dépendante par
I'intermédiaire du facteur de structure S (transformée de Fourier de gqp—1).
Ce facteur de structure dépend donc du rayon a et de la fraction volumique
¢ des particules. L’approximation de Percus-Yevick choisi un potentiel de

type sphere dure pour U et Tsang et al. (2000) en donnent le calcul suivant.
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Si nous posons

8 =10°
V=ﬂ+1—?—-

_o(l+9¢ 3)
c}_i%_;;¢) (1.14)
cg=1-6(v—+/v2—7)+3c
c3=3-——-vr?-7),

S(0) = (q [4— g(u— V2 —7) +3c1} + 1>_2 7

sin qa — qa cos qa

S(qa) = {(301 a? +sin qa,) :

. . 27!
+ (3¢9 singqa -+ ga cosqa ¥ s sin ga + cosqa ’
(ga)?
(1.15)
N
ol ¢ = sin(#/2). La figure 1.4 présente la variation de S(#) pour

A

différentes fractions volumiques allant de ¢ = 0.001 (particules isolées) &

¢ = 0.7 (particules fortement structurées).

) a=500 nm
P i At e Nt A SR EEE gk,
R TR N=133
. A D A= 635 nm
A . ,\', x=6.580
=~ 0.6 4 .' “ N B N \ l. I‘ Y .
) s A R T - o=
CQ Y ¢ ,‘ § ¢ N «
0a | LR v — « = 0.001
1 N I . — =001
B IH I\ ;o\ een0.l
02y N [ ‘\ Iy ! \\ —_— 03
//\ J \//A\ /’ ~ _ ] —u07
o o e -
ol=la = A . . ‘ ‘
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
0 (rad)

Figure 1.4 — Facteur de structure S(6) pour a = 500 nm, N = 1.33 (eau) et
différentes fractions volumiques ¢.

CPY

Le calcul de la section de dispersion (CLY), de la fonction de phase (pf¥)
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et du facteur d’anisotropie (g©’Y) sont modifiés tels que
PY 22 " 2 2
CEL@) = o [ (81 +15:P)509)simods, (116
A2 |81 + S/
PY _
p (0a¢) - 47I'N2 Cfcg S(e7¢) ’ (117)
T
d7¥(¢) = / " (6,6) cosOsin6 db . (1.18)
0

Lorsqu’il n’y a pas d’interaction, § = 1 et nous retrouvons les expressions
de Cseq, p() et g pour une particule isolée (voir § 1.1.1).

Nous pouvons calculer & partir de CEY et ¢Y une longueur de transport
(11Y) prenant en compte les interactions de paire. Cette longueur de trans-
port est comparée a celle de Mie sur la figure 1.5 oll nous constatons que

ZI;Y/lMie

¢ augmente quand ¢ augmente et diminue quand z augmente. Nous

observons (figures 1.4 et 1.5) que pour m = 1.1, les interactions de paire
deviennent significatives lorsque ¢ 2 0.05 et z < 20.

1000

100

] PY / ltrMie

r

0.1 T T
0.001 0.01 0.1 1

¢

Figure 1.5 — Comparaison des iongueurs de transport calculées en approxima-
tion de Percus-Yevick (/1Y) et Mie (1//°°) en fonction de la fraction
volumique ¢.

N.B.: Les expressions 1.16 & 1.18 sont des équations générales quel que
soit le potentiel d’interaction U, qui intervient uniquement dans le calcul de

S.
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1.4 Techniques étudiant les fluctuations d’inten-
sité

Nous présentons ici différentes techniques de diffusion de lumiére qui ont
pour objet d’étude les fluctuations temporelles d’intensité qui sont liées au
mouvement des particules de I’échantillon. Ces techniques utilisent un pho-
tomultiplicateur (noté PM) qui converti la lumiére regue en signal électrique
et un corrélateur qui calcule une fonction d’autocorrélation a partir du signal
temporel du photomultiplicateur. La mesure de la fonction d’autocorrélation
de l'intensité diffusée par un milieu aléatoire permet d’obtenir des informa-
tions sur ce milieu.

Habituellement, ’échantillon étudié (suspension de particules) se présente
sous la forme d’une tranche de matériau (”slab”) d’épaisseur e et de dimen-
sion transverse assez grande pour pouvoir étre considérée comme infinie

(figure 1.6). Lorsque cet échantillon est éclairé par une lumiere cohérente

< o
——q o
.s z (o] o
Lumiére == x 1 -— .....> oL
cohérente == Ko 04
EEE——— ; (o] o
Y
A
(OO
> <e

Figure 1.6 — Géométrie de mesure la plus utilisée lors d’expériences de DLS ou
DWS.

de longueur d’onde ), il se forme sur ses faces d’entrée et de sortie des fi-
gures de speckle. Chaque point d’une telle figure représente les interférences
constructives ou destructives de tous les photons qui aboutissent en ce point.
Le systeme de détection enregistre un signal proportionnel & l'intensité lu-
mineuse I(t) = E(t)E*(t), ol E est le champ électrique et £* son complexe
conjugué.

C’est le mouvement (brownien, écoulement laminaire, turbulent) des

sites diffuseurs (particules) qui provoque des changements dans la figure de
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speckle et donc dans 'intensité detectée. Ces fluctuations sont caractérisées

par la fonction d’autocorrélation de l'intensité go(7):

@I+ 7))

92(7) = _<f®>—2_ ) (1.19)

ou 7 est le temps de décorrélation. Les symboles (.. . ) représentent la moyenne
temporelle ou la moyenne d’ensemble sur les différents points de la figure de
speckle, en fonction du type de détecteur utilisé.

Une seconde fonction d’autocorrélation est définie : celle du champ électri-

que g1(7) dont expression est

(BE(t)E*(t+ 7))
gu(T) = ) 1.20
7= EwP) (120
Ces deux fonctions sont lides par la relation de Siegert:
92(7) =1+ Blgr (1), (1.21)

ol B < 1 est lié au rapport entre la taille d’un speckle et celle du détecteur.

Deux techniques importantes permettent 'analyse de la mesure de g;.
Si les photons ne sont diffusés qu’une seule fois avant d’atteindre une face
de léchantillon (régime de diffusion simple), la DLS (Dynamic Light Scatte-
ring) est utilisée. En revanche, s’ils subissent un trés grand nombre d’évene-
ments de dispersion (régime de forte diffusion multiple), la technique se
nomme DWS (Diffusing-Wave Spectroscopy). Ces techniques sont traitées
dans les deux sections suivantes. Ensuite, nous décrirons d’autres techniques
permettant d’analyser les fonctions d’autocorrélation dans le régime de dif-
fusion intermédiaire, dans le cas d’échantillons non ergodiques et celui ol

P’échantillon est en évolution lente devant le temps nécessaire a ’analyse.

1.4.1 Dynamic Light Scattering

Cette technique DLS, qui est aussi appelée Photon Correlation Spectro-
scopy (PCS), est valable dans ’hypothese ot chaque photon qui voyage dans
I’échantillon ne subit qu’un seul événement de dispersion (Bandyopadhyay

et al. 2005). Pour une suspension diluée de spheres monodisperses, la va-
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riation de la fonction d’autocorrélation de l'intensité go avec 7 est mesurée

puis analysée par ’équation

go(1) = B+ Bexp (—21) : (1.22)

70

ou B (valeur de go & 7 — 00) et 79 (temps caractéristique de décroissance
de g2) sont les parametres d’ajustement. Dans le cas d’un fluide newtonien
sans vitesse macroscopique, 79 est relié au coefficient de diffusion brownien
D des particules par la relation D = 1/(79¢?). Le vecteur d’onde ¢ est défini
par 'équation ¢ = 47N sin(6/2)/ .

Pour une suspension diluée de spheres de rayon hydrodynamique a, le
coefficient de diffusion, qui se réduit & D = Dy, est donné par la relation de

Stokes-Einstein :
kgT

- 6mna ’

D =Dy (1.23)

olt kp est la constante de Boltzmann (kg = 1.38 10723 J/K), T la température
absolue et 71 la viscosité dynamique du milieu environnant.
Connaissant 79, donc Dy, il est possible de déterminer le rayon hydrody-

namique a:
kT

= 6rnDy

(1.24)

Ces informations proviennent du site web www.wyatt.com /theory/index.cfm.
Voir également Pine et al. (1988), Rojas-Ochoa et al. (2002) qui travaillent
avec des spheres de polystyréne. Cette technique est valable dans la limite
de diffusion simple, c’est-a-dire pour des échantillons dilués. La quantité
mesurée (Dg ou 79) a cependant 'avantage de ne dépendre que de la taille

des particules.

1.4.2 Diffusing-Wave Spectroscopy

Lors d’une expérience de DWS, la lumiére est digspersée de multiple fois.
La fonction d’autocorrélation g1 peut alors étre écrite comme suit (Pine
et al. 1988, Harden and Viasnoff 2001):

a1(7) o /O ~ P(s) exp {_Q—Ti} ds (1.25)

70 lir
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ol P(s) est la distribution des chemins de longueur s parcourus par les pho-
tons dans 1’échantillon, I, est la longueur de transport et 79 = A2/(472DN?)
est un temps caractéristique de diffusion. I.’équation 1.25 signifie que la dis-
tance s correspond & une marche aléatoire dont le nombre de pas est égal &
s/lir. g1 décroit alors de exp(—27/79) en moyenne durant un pas.

Pour pouvoir déduire des informations de cette équation, il faut connaitre
P(s) pour la géométrie de 'expérience (forme de la source lumineuse, forme
de I’échantillon, détection ponctuelle ou étendue). En régime de forte diffu-
sion multiple, il est supposé que le transport de la lumiere est diffusif, donc

la densité d’énergie lumineuse U obéit & une équation de diffusion :

ou )

ot Dy = clyy /3 est le coeflicient de diffusion associé (c: vitesse de la lumiere
dans le milieu). Imaginons un pulse instantané de lumiere Usy,(z,y,2,t) =
§(z—2zp,t). La longueur zj est la distance entre la face d’entrée de I’échantillon
(2 = 0 dans le repere de la figure 1.6) et le premier événement de diffusion :
20 = odg.! Alors P(s) est proportionnel & lintensité lumineuse qui sort
de I’échantillon: P(s) x z - %Uout(m,y,z,t). La résolution de I’équation de
diffusion pour U avec les bonnes conditions aux interfaces donne P(s) et
91(7).

Pour une source incidente plane et une détection ponctuelle de ’autre

coté de I’échantillon (transmission), nous avons

e sinh [a \/MJ

aler ginh [(e/ltr)\/é’r—/”fa} (1.27)
(/) or/m0
sinh [(e/ltT)\/ 67'/70}

1. Physiquement, cela signifie qu’il existe une source de lumiére en zg. Cette source
n’est pas située sur la face d’entrée, mais a l'intérieur de Péchantillon car il s’agit d’'une

source diffusive de photons, associée & I’équation de diffusion 1.26. En fonction des auteurs,
différentes valeurs (2 ou 1 ou %) ont été attribuées & ce coefficient a. Il reste cependant

toujours proche de 1. Nous ferons une discussion plus approfondie sur la nautre de la
source diffusive dans le chapitre suivant.

a(r) =

pour T L 19 .
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Si seule la source d’entrée est changée en source ponctuelle,

o0 ¢sinh(adyC/e)
T 1:29)

En retrodiffusion, si la source d’entrée est plane et que la détection de la

lumiere est ponctuelle sur la méme face de ’échantillon, g; est donnée par

B 1 sinh [(ltT/e) V67 /To(1 — altr/e)]
T=ole/e sinh [(e/t)y/67 /0] (1.29)
— exp (—a\/é;/To) pour e>> .

a1(7)

Dans I’étude de Pine et al. (1988), cette technique est testée sur des
spheres de polystyréne-latex diluées & 0.01% en volume. Connaissant 7o (me-
suré préalablement par Static Light Scattering, voir § 1.5.1), ils déduisent I,
de la mesure de g1 en transmission. I’équation 1.29 est alors ajustée sur les
mesures en retrodiffusion avec comme parametre . Ils montrent que o = 2
permet de représenter leurs données pour des valeurs de e variées (de 4l &
141;,).

Notons que cette technique implique la connaissance préalable de 74 ou de
la longueur de transport qui peut étre déterminée par Diffuse Transmission

Spectroscopy (§ 1.5.2) grace & un étalon de réflectance.

1.4.3 Régime de diffusion intermédiaire

Les techniques que nous venons de décrire briévement sont valables soit
dans I’hypothese de diffusion simple (DLS), soit en régime de forte diffu-
sion multiple (DWS). Elles ne permettent pas d’étudier des échantillons qui
correspondent & un régime intermédiaire, ¢’est-a-dire ol les photons sont
dispersés plusieurs fois mais pas assez pour considérer qu’ils effectuent une
marche aléatoire dans ’échantillon avant d’étre détectés.

En 1999, Clapper et al. proposent la méthode suivante pour analyser
les fonctions d’autocorrélation correspondant & ce régime de diffusion in-

termédiaire. En diffusion simple, il est courant d’ajuster le modele

ga(r) = Aexp(—Ki7 + Ko+ ...) (1.30)
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sur la mesure de go.
A, K; et Ky sont les constantes du modele et K7 = 2/7.

Dans le cas de forte diffusion multiple, le modele

92(7) = Aexp (“Ol\/?_—j-i- CT) : (1.31)

déterminé expérimentalement par Fraden et Maret (1990 cités par Clapper
et al. 1999) s’ajuste bien sur les expériences (A, « et ¢ sont les parametres
du modele).

Clapper et al. (1999) proposent alors de combiner ces deux équations (1.30
et 1.31) de maniére & pouvoir décrire une large gamme d’échantillons sans

changer de modele. L’expression qu’ils donnent est
92(7) = Aexp(=Bov/T + BiT — Bo1?) (1.32)

ol A, By, By et By sont les constantes du modéle. Lorsque cette équation est
utilisée en régime de diffusion simple nous identifions By = 2/79. En régime
de forte diffusion multiple, By = a+/6/70.

Une autre méthode, expérimentale, pour rendre compte du régime de dif-
fusion intermédiaire a été porposée par Popescu et Dogariu en 2001. Puisque
I’approximation de diffusion n’intervient que dans le calcul de la distribution
des chemins P(s) (voir équation 1.25), il suffit de déterminer P(s) dans le cas
souhaité. Popescu et Dogariu décrivent une technique expérimentale qu’ils
nomment ”Optical path-length spectroscopy” (OPS) qui permet la mesure
de P(s).

Ils effectuent des tests sur des sphéres de polystyréne de diametre 0.121
pm & différentes concentrations (différentes longueurs de transport) et com-
parent les fonctions d’autocorrélation g; utilisant P(s) calculée comme en
DWS classique (§ 1.4.2) et P(s) mesurée expérimentalement par OPS. Cette
derniére démarche améliore considérablement la description de ¢ expéri-
mentale. Le parameétre 7y ajusté ainsi leur permet de calculer une taille de

particule plus proche de la réalité.
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1.4.4 Echantillon non ergodique

Imaginons l'expérience décrite sur la figure 1.7, ot un échantillon est
éclairé par un laser et ol intensité lumineuse transmise est détectée sur

un écran. Nous nous intéressons a deux points distincts 21 et zo sur 'écran

Figure 1.7 — Expérience de diffusion de lumiére (Xue et al. 1992).

et suivons 1'évolution temporelle de l'intensité I(t) en ces points. Si aucun
des centres diffuseurs ne bouge dans I’ échantillon alors I ne dépend pas
du temps. Un échantillon est dit ergodique, lorsque les diffuseurs bougent
aléatoirement sur des distances d supérieures a la longueur d’onde de la
source A. La moyenne temporelle des fluctuations d’intensité est alors iden-
tique & la moyenne des fluctuations réalisée sur I’ensemble des points de
Iécran (moyenne d’ensemble, voir figure 1.8a).

Le cas qui nous intéresse ici est celui d’échantillons non ergodiques, pour les-
quels tous les centres diffuseurs ont un mouvement limité (d < A) ou seule-
ment une partie d’entre eux bouge. Les fluctuations d’intensité dépendent
alors du point de 'écran observé et leur moyenne temporelle est différente de
la moyenne d’ensemble (figure 1.8b). C’est le cas de matériaux qui présentent
un comportement non-newtonien prononcé ou les particules diffusantes ont
une possibilté de mouvement réduite (par exemple un gel).

Une premiere méthode pour aborder le probleme de la non ergodicité
(Xue et al. 1992), consiste & mesurer la fonction d’autocorrélation temporelle
de Pintensité go(7) pendant que I’échantillon est en mouvement de transla-
tion et de rotation (figure 1.7). Cette fonction d’autocorrélation de l'intensité

permet alors de calculer la fonction de corrélation du champ électrique uti-
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Figure 1.8 — Moyenne temporelie et d’ensemble des fluctuations d’intensité
pour deux échantillons: ergodique (a) et non ergodique (b) (Xue
et al. 1992).

lisant la moyenne d’ensemble f.(g,7) grace & I’équation

2
ga(r) =1+ (1— 7;:—(;5) Fulam)? (1.33)

ol Ny est le nombre moyen de centres diffuseurs illuminés par le faisceau
laser et nqy(T) est le nombre de centres diffuseurs qui ont été illuminés par
le faisceau mais qui ne le sont plus aprés un temps 7, du fait du mouvement
imposé & I’échantillon.

Scheffold et al. (2001) proposent une autre technique qu’ils nomment
”double-cell technique”. Un laser illumine une cellule contenant deux échan-
tillons (figure 1.9). L’un est non ergodique et inconnu (épaisseur e1) et le

second est ergodique et connu (épaisseur ey). La fonction d’autocorrélation

Photomultiplicateur

Laser .
+ Corrélateur

=
o
=
-
o
=
=
=

ergodi

Figure 1.9 — Schéma de I'expérience utilisant la technique " double-cell”.

de la double cellule g; (e1,e2,7) montre alors une décroissance rapide due au
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premier échantillon (e;, fonction d’autocorrélation gi(e1,7)) et décroit jusque
zéro pour les temps de corrélation T longs & cause du second échantillon ergo-
dique (eq, fonction d’autocorrélation gy (eg,7)). Pour les 7 intermédiaires, un
point d’inflection supplémentaire apparait, traduisant I'influence simultanée
de la non ergodicité du premier échantillon et de ’ergodicité du second sur
gi(e1,e2,7). La figure 1.10 montre la variation de gy (e1,e2,7) (double cellule)
et g1(ea,7) (échantillon ergodique seul) en fonction de 7.

La ”regle de multiplication” calculée par Scheffold et al. (2001) est la sui-

vante

g1(e1,e2,7) = g1(e1,7) X gi(e2,7) X Fgeom , (1.34)

qui est applicable si aguly < 1 et e1 + ez > Iy, Fyeom est un facteur 1ié &
la géométrie de 'expérience et agy est un coefficient qui rend compte de la

perte de corrélation due au mouvement des centres diffuseurs (particules).

g (e;,7)

giiw-1

i g (e .e,,T)

AR LR TR AR L

i8]

Figure 1.10 — Fonctions d’autocorrélation g;(e1,e0,7) (o) et gi(e2,7) (m). 17
échantillon : gel colloidal, 2" échantillon : suspension de poudre
de Ti0O,. D'apres Scheffold et al. 2001.

La technique double-cellule a été appliqué & une suspension d’alumine
durant sa gelification (Wyss et al. 2001). La premigre cellule contient ’échan-
tillon en cours de gelification tandis que la seconde contient une solution er-
godique de spheéres de polystyréne dans un mélange eau/glycérol. La fonction

d’autocorrélation g; du gel est alors mesurée puis analysée avec 'expression :
o s

g1(1) = / P(s)exp [—Z———kz(Ar2(’r)>] ds , (1.35)
0 tr

ot {(Ar?) est le carré moyen du déplacement. Pour un échantillon ergodique,
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(Ar?) est linéaire en T alors que pour un échantillon non ergodique, il ne l’est
pas (comparer les équations 1.25 et 1.35). Cette non linéarité est exploitée
par Wyss et al. (2001) pour observer la transition sol-gel et déterminer la

valeur du module élastique G du gel a ’état final.

1.4.5 Time-resolved correlation

Afin d’étudier des systémes qui possédent des dynamiques qui ne sont
pas stationnaires (mousses, gels fortement aggrégés, suspensions de sphéres
dures concentrées, etc), Cipelletti et al. (2003) proposent une technique qu’ils
nomment Time-resolved correlation (TRC).

Les mesures d’intensité sont enregistrées a des intervalles de temps 7
réguliers a ’aide d’un détecteur CCD. Notons ¢, ’age de ’échantilon. Le

degré de corrélation cy(ty,7) est calculé par ’expression

o turr) = ot Dot + 7)),

RTINS (1.36)

ou I,(¢) désigne l'intensité mesurée au temps ¢ pour le p-iéme pixel du ta-
bleau CCD. Les symboles (...), font référence & la moyenne d’ensemble sur
tous les pixels du détecteur. La figure 1.11 montre la variation de ¢; en
fonction de ¢, pour une suspension brownienne (a) et pour un gel colloidal

concentré (b). Pour une suspension brownienne, nous observons que ¢y fluc-

U8 - mogssipepsieosmimnmmit () {4

SR

-~ (b)

{ § i { i {
0 200 400 600  5x10° 6x10° 7x10°

t (sec) r, (sec)

Figure 1.11 — Degré de corrélation ¢;(¢,,,7). (a) Suspension brownienne de bilfles
de polystyréne a 1.8% en volume. () : Gel colloidal concentrée a
4.5% en volume (Cipelletti et al. 2003).

tue aléatoirement autour d’une valeur moyenne constante au cours du temps
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tw. Dans ce cas, il existe une lien entre la fonction d’autocorrélation ga(7)

mesurée habituellement en DWS (ou DLS) et cy:

{er(tw,™))ty, = ga(m) — 1. (1.37)

En revanche, la courbe c¢y(ty,r) correspondant & un gel présente des pics
de courte durée (fleché sur la figure 1.11b). Ces pics traduisent un grand
mouvement des particules, localisé dans le temps. Comme par exemple, une
réorganisation brutale des bulles dans une mousse.

La technique TRC permet également de voir que le degré de corrélation
décroit au bout de t,, ~ 15 jours (~ 1.3 - 108 s) pour le gel colloidal de la
figure 1.11b. Cette perte de corrélation peut traduire un affaiblissement du
réseau du gel.

Cette technique a également été appliquée & I'observation de I’évolution
de divers systemes: spheres de polystyrene aggrégées (Bissing et al. 2003),
Ballesta et al. 2004), spheres dures colloidales concentrées (poly-methyl-
methacrylate de rayon 140 pm, voir ElMasri et al. 2005) ainsi que des
mousses (Mayer et al. 2004).

1.5 Techniques étudiant 'intensité transmise

Dans cette section, les techniques de diffusion de lumiere présentées ont
pour objet I’étude de l'intensité lumineuse totale transmise au travers d’un
échantillon d’épaisseur finie. Comme celles décrites précédemment, ces tech-

niques utilisent un photomultiplicateur.

1.5.1 Static Light Scattering

La technique SLS (Static Light Scattering) est souvent utilisée pour la
caractérisation de polymeres. Pour un échantillon de polymere dissout en
faible quantité dans un solvant, la mesure de I'intensité transmise I, pour
différents angles de dispersion 8 (voir figure 1.12) est comparée & celle trans-
mise par le solvant seul I ; cela permet d’obtenir la masse moléculaire M et

le rayon de giration Ry du polymeére. Le vecteur de dispersion (ou vecteur
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d’onde) ¢ est défini par

q= 47;N sin <Q> , (1.38)

et Vintensité normalisée Inopm = (Ip — 1)/ 1s.

1/ T om
Echantillon N A
Détection s !
,: el
L> ----- 0
1@ 7 S q?/3

Figure 1.12 — Schéma d’une expérience de SLS et représentation de 1/1,,5,,,, €n
fonction de ¢%/3.

Inorm(q) est alors mesurée pour plusieurs concentrations ¢ en polymere

(figure 1.12). La relation suivante permet d’ajuster M et R,:

1 asop(c) Rgasap(c)gi
Inorm M M 3

, (1.39)
oll a5 et ap(c) dépendent des caractéristiques du solvant et du polymere,
respectivement. Ces informations viennent de la documentation du site web

http:/ /www.lsinstruments. ch.

1.5.2 Diffuse Transmission Spectroscopy (DTS)

Le but de la technique DTS est la mesure de la longueur de transport
ly-. En régime de diffusion multiple, nous mesurons 'intensité transmise 7'
au travers d’un échantillon d’épaisseur e. Le rapport entre T et 'intensité
transmise T° par un échantillon de longueur de transport [§, connue permet

la détermination de Iy (Kaplan et al. 1994, Rojas-Ochoa et al. 2002):

Al
T _ !t 1.40
e Al (1.40)
re Uy gy S

3e

Cette technique permet, par exemple, de mesurer la dépendance de la lon-

gueur de transport avec la fraction volumique ¢ en particule dans la sus-
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pension étudiée (Kaplan et al. 1994, Rojas-Ochoa et al. 2002, voir figure

1.13). Cette courbe permet, par comparaison avec la théorie de Mie (avec

H i i e ¥ ¥ 1 ¥ 3 N T P
® Static transmission 7
0,154 © 5{q). a=72.8nm from SANS e o
—— hard-spheres {a=B3nm)} e
<o 0y Gorrelations (a=83nm) - e
’ £ 0.104 x,/ - re -
2
* s | <
ooy P & 7
—  0.05- P .
L | ]
S
0-00 T ¥ T T T T T 5 T T T
000 @05 010 045 020 025 030 035

Figure 1.13 — Variation de 1/I;. en fonction de ¢ pour des suspensions aqueuses
de billes de polystyréne (Rojas-Ochoa et al. 2002). e: mesures
DTS, ¢: points déduits des mesures indépendantes de S(q) par
diffusion de neutrons, - - : théorie de Mie et —: Percus-Yevick.

ou sans prise en compte de la diffusion dépendante, voir la discussion sur le
facteur de structure S(g) au chapitre 4), de déterminer un rayon moyen de
particule.

En faisant varier la longueur d’onde A de la source lumineuse, Kaplan
et al. comparent leurs mesures (sphéres de polystyréne de rayon environ 0.3
pm & 30% en volume) au calcul utilisant ’approximation de Percus-Yevick
pour S(g). Ils montrent que I (A) permt d’obtenir correctement le premier

pic de corrélation de S(gq).

1.5.3 Application a la bicoptique

Nous présentons ici comment la mesure de I'intensité transmise par un
échantillon de sang sert & en mesurer le taux d’oxygene OS (Ishimaru 1997,
chapitre 3). Le sang est constitué de globules rouges & environ 40% en vo-
lume et de plasma (eau salée & 60%). Les globules rouges sont constitués

de molécules d’hemoglobine Hb qui peuvent étre facilement oxygenées en
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oxyhemoglobine HbOs. Le taux d’oxygeéne O est alors définit par

Crro
0S=—-"2 1.41
Crb + Crvo, (141)
o1 Cpo, et Cyp sont les concentrations moléculaires respectives en oxyhe-
moglobine et hemoglobine.
La mise en suspension de Hb et HbOy donnent des échantillons tres absor-
bant dans lesquels l'intensité décroit exponentiellement avec la distance z

parcourue dans le milieu (loi de Beer-Lambert):
I(z) = I(0) exp(—C;kiz) . (1.42)

C; et k; sont respectivement la concentration moléculaire et le coefficient
d’absorption de l'espece i. La variation de k; avec la longueur d’onde A
de la lumiére émise sont mesurés pour des suspensions de Hb et HbOo
séparément. Lorsque les courbes x;(A\) pour Hb et HbO5 sont représentées
sur un méme graphique, des points d’intersection apparaissent & certaines
longueurs d’onde (A = 0.548, 0.568, 0.587 et 0.805). La densité optique
OD = In(1(0)/I7), ol It est I'intensité transmise est alors mesurée pour la

suspensions de Hb + HbO,. Pour ce type d’échantillon,
OD x Cupkmy + CHb0, KHBO, - (1.43)

La mesure de la densité optique de la suspension de Hb + HbOy a deux
longueurs d’onde A; (hors points d’intersection) et Ay (correspondant & un

point d’intersection) permet la détermination de OS':

KHb A K Hb g (ODA1 ) . (1.44)

OS = —
Kb + KHbO,,N  KHb A + KHb0s, 0, \OD),

1.6 Conclusion

Cette étude bibliographique met en lumiere plusieurs points importants
concernant quelques techniques de diffusion de la lumiere.
1. Mis a part Cipelletti et al. (2003) et Wyss et al. (2001), qui étudient

des matériaux dont I’évolution dans le temps est lente (vieillissement
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a 1'échelle de 'heure), les mesures se font sur des échantillons statiques
(SLS, DTS, DLS, DWS, Bandyopadhyay et al. 2005, etc).

2. Toutes les techniques présentées ici nécessitent 'utilisation d’un maté-
riau étalon dont les propriétés de diffusion (longueur de transport,

intensité totale transmise) sont connues.

3. Beaucoup d’études utilisent des supensions diluées (Pine et al. 1988)
ou concentrées jusqu’a une dizaine de pourcents en volume (Bandyo-
padhyay et al. 2005, Popescu and Dogariu 2001, Cipelletti et al. 2003).

Les techniques étudiant les fluctuations temporelles d’intensité permettent
de mesurer des tailles de particules ou d’obtenir des informations sur la
dynamique des échantillons testés. De plus, toute mesure de la longueur de
transport permet, par inversion de la théorie de Mie, de déterminer une
taille moyenne de particule (z), une fraction volumique (¢) ou un rapport
d’indices (m) connaissant deux de ces trois parameétres (pour des échantillons
non absorbants).

Cependant, pour appliquer ces techniques, il est nécessaire d’avoir une con-
naissance préalable de I’échantillon étudié. En effet, il faut savoir quel est
le régime de diffusion qui lui correspond, §’il est ergodique ou non et quel
mouvement il subit.

Il existe une seconde catégorie de techniques utilisées principalement
dans les domaines médicaux, atmosphérique et de Pastrophysique. Ces tech-
niques, qui ne nécessitent pas l'utilisation d’un étalon, ni la connaissance
préalable de 1’échantillon testé, ont pour objet d’étude la répartition spa-
tiale de I'intensité lumineuse, ce dont nous allons discuter dans le chapitre
suivant.

Nous présenterons plus loin (chapitres 3 et 4) un appareillage expérimental
qui permet d’appliquer des mouvements macroscopiques a ’échantillon tout
en suivant de maniére dynamique la longueur de transport. De plus, & I'ins-
tar de Rojas-Ochoa et al. (2002) et Fraden et Maret (1990), nous étudierons

des suspensions trés concentrées.
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Annexe: calcul des fonctions d’amplitude par la
théorie de Mie

Voici les différentes étapes de calcul permettant d’obtenir les fonctions
d’amplitude S et Sy (Bohren and Huffman 1998) pour une sphére ho-

mogene, connaissant = 2rNa/A et m = N,/N.

Calcul des fonctions de Bessel j, et y, par récurrence:

jo=(sinz)/z yo = —(cosz)/x
j1 = (sinz)/x? — (cosz)/xz et |y = —(cosz)/z% — (sinz)/z
Jn = znx_ljn—l = Jn—2 Yn = an_lyn—l ~ Yn-2

Calcul des fonctions ¥y, &, et Dy, :

Y =xjpn et & = Tip +iTYn

DO(mx) = dZw: [ln 'l,b()(mx)] = tanlmac
Dn = (3% *Dn—l)_l ~ e

Calcul de 7y, T, an et by :

=0
T = 1
Tp = 27:L__11 cos Oy 1 — n_ﬁ‘l‘ﬂ'n—2

Tn =ncosfm, — (n+ D)mp_q

[(B2 4+ 2) oy, —py_yq] [(mDp + 2) ¥p — thn_1]
[(Be+2) ¢, — 6] [(mDn + &) & — &n1]

Les fonctions 57 et Sy sont alors données par :

Op = et b, =

2n+1
Sl = Z m(anﬁn -+ bnTn) et

n

2n+1

n



Chapitre 2

Théorie du transport

stationnaire incohérent

Les techniques que nous allons présenter dans ce chapitre ont pour ob-
jet d’étude la répartition spatiale de l'intensité lumineuse diffusée par un
échantillon. Elles sont basées sur la théorie du transport radiatif stationnaire
d’une onde électromagnétique plane dans un milieu aléatoire. Nous allons
donc faire un point bibliographique sur ce sujet en rappelant les éléments
principaux de la théorie puis les différents modeles d’analyse de données qui
en découlent.

Nous proposerons également un nouveau modele nommé modéle 6 double
source qui permet d’extraire de nouvelles informations sur ’échantillon étu-
dié.

2.1 Equation du transfert radiatif

La grandeur fondamentale en jeu est la densité de flux moyenne émise
au travers d'un angle solide unitaire. Nous appelons intensité spécifiqgue ou
radiance et la notons L(r,s). Elle se mesure en Wm ™ 2sr~!.

Cette radiance émise au point r dans la direction du vecteur unitaire s
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obéit & I'équation du transfert radiatif (ETR) ci-dessous (Ishimaru 1997).

s-VL(rs)=— 1 + L L(r,s) + L / p(s,s)L(r,s")dQ" + Q(x,s) ,
L L 57l Jir

(2.1)

ol Q(r,s) est un terme source et p(s,s’) est la fonction de phase associée a

un événement de dispersion (cf. chapitre 1).

Considérons un élément de volume cylindrique dans la suspension dont
Paxe est défini par s, direction de 'observation. Physiquement, ’équation
2.1 représente la variation de radiance entre 'entrée et la sortie du cylindre.
Le premier terme du second membre de I’équation 2.1 décrit comment la
radiance incidente dans la direction s diminue & cause de la dispersion et
l’absorption par les particules (figure 2.1a). Le second traduit la contribution
de la radiance arrivant dans la direction s’ (différente de s) et dispersée
dans la direction s (figure 2.1b). Le terme source Q(r,s) rend compte de

I’éventuelle présence d’une source & I'intérieur du cylindre.

S g

s ;/ abgbrpfgog dispersion \'s
_..__2\_ — o{};\\ aé:m \?m ,1 R -
N AN N /

@ (b)

Figure 2.1 — Cylindre contenant des particules. o : atténuation de la radiance
dans la direction d'observation s par dispersion et absorption. b:
augmentation de radiance par dispersion depuis la direction s’ vers
S.

La démarche suivie dans cette section est celle de Haskell et al. (1994).
Dans la suite, nous allons réduire 'ETR & une équation de diffusion (par
exemple Ishimaru 1997, Haskell et al. 1994) afin de simplifier le probléme et
de la résoudre analytiquement.

N.B.: L’équation du transfert radiatif (2.1) peut étre résolue par des si-
mulations numériques de type Monte-Carlo. Nous utiliserons ces simulations

dans la suite (section 2.4.2), afin de valider les modéles simplifiés.
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2.2 Approximation de diffusion

Lorsque le nombre de particules rencontrées par un photon est suffisant
(le changement de direction des photons est uniforme dans tout I’espace) et
que le phénomene de diffusion caractérisé par lg.. est plus important que
I’absorption, c’est-a-dire lgee < lg, la radiance L est alors habituellement
approchée par un développement limité au premier ordre en fonction de s.
Cela correspond & la somme d’un terme isotrope et d’'un terme anisotrope
d’amplitude plus faible (voir par exemple Ishimaru 1997, Prahl 1988, Haskell
et al. 1994, Paasschens 1997, Lorenzo 2000). Cette expression de la radiance
est nommée approximation de diffusion

1 3
L(r,s) ~ E@(r) + EF(I‘) -s+t.08., (2.2)

t.0.s. signifie termes d’ordre supérieur. Les grandeurs ®(r) et F(r) sont res-
pectivement nommées fluence (partie isotrope de la radiance) et flur de
radiance au point r (partie anisotrope de la radiance) et sont définies par

les équations (2.3) et (2.4) ci-dessous.

B(r) = /4 L(rs)dQ, (2.3)

F(r) = /4 L(rs)sdQ . (2.4)

Dans un premier temps, nous intégrons ’équation 2.1 sur tous les angles

solides pour obtenir une expression de la divergence du flux:

V.F(r) = -ll@(r) +S(r) (2.5)

a

ol1 S(r) est la source de lumiére émettant des photons diffusifs dans le milieu.
Elle est différente de la source (f, Q(r,s)dQ)) présentes dans 'ETR. (2.1)
qui prend en compte tous les photons. S(r) est appelée source diffusive.

Remplagons L par son expression (équation 2.2) dans 2.1:

F. F.
% 431 —g) =2
I I

0]
$s.V®+3s.V[F.s|+—+3
a

7 =4nQ) . (2.6)

Notons la présence du facteur d’anisotropie, provenant naturellement de
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Pintégration du flux de radiance. Ensuite, nous multiplions cette équation
par s et nous I’intégrons sur tout espace pour trouver une autre expression
du flux F:

ltr

F(r) =~ V() . 2.7)

N.B.: Nous rappelons que pour tout vecteur A, l'intégrale sur tout ’espace
fie S(s .+ A)dQ vaut 4TA.

Nous prenons alors la divergence de I’équation (2.7) que nous substituons
dans (2.5) et déduisons une équation de diffusion pour la fluence ®:

2 )= -

V20(r) - S(r), (2.8)

laltr Ztr

Cette équation met en évidence que le probléeme du transport de la
lumiere posseéde deux grandeurs caractéristiques: les longueurs de trans-
port Iy et d’absorption [,. Dans la section suivante, afin de comparer les
différentes conditions & la frontiere habituellement utilisées, la position zg
de la source diffusive S(r) est choisie telle que 2o = li.. Nous précisons que
le choix de la source S(r) est indépendant des conditions a la frontiére et

que la nature de cette source diffusive sera discutée & la section 2.4.

2.3 Condition a la frontiere

En cohérence avec notre dispositif expérimental (chapitre 3), nous cher-
chons & résoudre I’équation 2.8 dans le cas d’un milieu semi infini illuminé
& incidence normale par une source collimatée & la surface de 1’échantillon.
Nous définissons deux milieux : le milieu intérieur (le milieu aléatoire étudié)
et le milieu extérieur (typiquement de lair) d’indices de réfraction ni,; et
Next, respectivement. L’interface entre ces milieux est le plan z = 0 tel que le
milieu intérieur soit situé du coté z > 0. La direction verticale z est dirigée
vers le haut comme il est représenté sur la figure 2.2 et p = \/m définit
le rayon polaire dans le plan z = 0.

I’influence des conditions a la frontiere sur la diffusion de la lumieére en
milieu aléatoire a été ’objet d’un grand nombre d’études (Prahl 1988, Has-
kell et al. 1994, Kienle and Patterson 1997, Durian and Rudnick 1999). Trois

types de conditions sont généralement utilisés: ”zero-”, ”extrapolated-” et
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Figure 2.2 — Frontiére entre deux milieux d'indices de réfraction n;,;: et ngy;.

”partial current-boundary condition”. Nous donnons dans cette section, les
expressions de la fluence ®(p,z) correspondant & ces conditions. Nous don-
nons également Pintensité retrodiffusée ou réflectance Ir(p) car c’est cette
grandeur qui sera mesurée par la suite et que nous cherchons & modéliser.

La relation générale qui permet son calcul & partir de ®(p,z) est

1-— RFresnel
I = — poaue)
2= | T [@(p,z 0)

+3D M cos 09] cos8dS
0z z=0

(2.9)

ol Rpyesnet €8t le coeflicient de réflexion de Fresnel et €1p représente Pangle
solide de détection. Nous choisissons Qp = 2w, ce qui signifie que nous

collectons tous les photons, quelle que soit leur direction de sortie.

2.3.1 Partial Current Boundary Condition (PCBC)

Les indices nyn; et ney: étant différents, la partie du flux de radiance
réfléchie par interface doit égaler le flux total provenant du milieu intérieur
vers la frontiere pondéré par le coefficient de réflexion de Fresnel Rrresnel

(voir figure 2.3a). La formulation correspondante est

/ Ld(r,s)(s ’ Z) df) = RFresnel(COS Q)Ld(ras)(_s ’ Z) d? en z=0.
2n+ 2r—

" " (2.10)
La notation 27" indique que I’intégration se fait dans le demi-espace définit

par tous les vecteurs s tels que s -z > 0 (voir figure 2.3b). Le coefficient de
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@ Radiance @

totale
2 ) s ()
Radiance 2r" \8:220]
réflechie : : -y
r'/!. &‘ N\
f \
z=0 o [ 8 / \
| ~
[T~
L )
. 2T N 5 W
Kadrance transmis {s zs( } fa

Figure 2.3 — (a) Vue schématique de la condition a l'interface entre deux milieux
d'indices de réfraction différents. (b) Définition des deux demi-
espaces 277% et 27,

réflexion de Fresnel Rpyesnet(f) est définit de la maniére suivante pour une

lumiére non polarisée :

1
R a 8 — -
Presne!( ) B (ﬂml 08 B’ + Negt cOs B
1 ( Mint coS @ — Mgy cOs B’ e
+_
2 \ Nint €080 + Neyy cos @’
pour 0<6<6,.,

= 1 pour 6. <0<7/2,

2
Tint €08 0" — Nege COS 3)

(2.11)

# est I'angle d’incidence, 6’ est 'angle de réfraction (niy sinf = nez siné’)
et 8. 'angle critique au dela duquel la réflexion est totale (n;, sin B, = ney ).

Le membre de gauche de I"équation (2.10) s’écrit

/ Lirs)(s-2)d0 = i@(l») + %F(r) s (2.12)
2nt

quant au second membre, sachant que d2 = sinfdfdy (équation 1.1), il

devient " TE(
q .
/ RFresne{(g) [ 4 P) + 41‘) = (“S - z) d)
o Bl B (2.13)
- T‘I’(r) — ?F(r) "z

Les coeffecients de réflexion moyennés sur les angles a la frontiere, R et Ro,
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sont définis par les expressions suivantes

w/2
R1 = 2/ sin f cos GRFresnel(H) do y
0

/2 (214)
Ry = 3/ sin @ cos® O Rpresner () dO .
0
Les équations (2.12) et (2.13) donnent
1
Z@(r) + %—F(r) -z = %Cb(r) - £t;—2-]?(1') “Z,
qui permet, grice a ’équation (2.7), d’obtenir la condition
2y OP
() — L 22y 000) 0y (2.15)

1—R1 3 8z

de type Robin (Dirichlet-Neuman). La solution correspondant & 1’équation

de diffusion (2.8) avec cette condition s’écrit

1 <exp{—zgl[<z )+ A2
47D [(z — 20)% + p2]1/2
exp{—13"[(z + 20)* + p*]'/}
(= + 20)2 + p?1/2 (2.16)
—— dlexp(—1/z)

Zb JO
exp{—lgl[(z + 20+ 1)+ p2]1/2})
[(z + 20 + )2 + p2]1/2 ’

®(p,2) =

ol zp = %—f—g—f%ﬁi est souvent appelé longueur d’extrapolation.

Comme le montre Haskell et al. (1994), la réflectance (quantité mesurable
expérimentalement) calculée par 'équation 2.9 est alors proportionnelle &
O(p,z=0):

In(p) = 572 (p,z = 0). (217)

2(1+ Ry)

Les parametres du modele utilisant la condition PCBC sont [, et zg = ;.
Nous allons maintenant présenter deux conditions qui sont des approxima-
tions de la condition PCBC mais qui sont souvent utilisées: "zero” et "ex-

trapolated boundary condition”.
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2.3.2 Zero Boundary Condition (ZBC)

Par définition, ®(p,z = 0) = 0. Bien qu’elle viole 'approximation de dif-
fusion, cette condition peut étre une bonne approximation pour certain tissus
biologiques (Haskell et al. 1994). La solution correspondant & 1’équation 2.8

est obtenue par la méthode des images:

1 exp{—I7'[(z — 29)% + p?]V/2
Q(p,2) = D ( bt [(s _[(z0)2 _E)pZ]l/Z =

exp{—I3'[(z +20)> + p2]1/2}) (2.18)

(o + 207 + 2]

olt D = l;;/3 est associé au coefficient de diffusion des photons et 1/l; =

/3 laler-

Comme ®(p,z = 0) = 0, ’équation 2.9 devient (Dogariu and Asakura
1994, Haskell et al. 1994, Kienle and Patterson 1997)

Ir(p) = —D 0%p2)

= (2.19)

2z=0

En remplacant ®(p,z) par son expression (équation 2.18), nous obtenons la

réflectance

2 (1 1Y\ exp(—ri/lg)
In(p) = 2 (= 4 =) SR/ 2.2

avec r1 = (23 + p?)1/2. Ce modele pour Ir(p) posséde seulement deux pa-
rameétres ajustables: la longueur d’absorption I, et 2y qui est choisi égal &
ltr, comme nous 'avons précisé précédemment.

Bien que cette condition a la frontiére soit la plus simple des trois

présentées, nous rappelons qu’elle n’est pas correcte physiquement.

2.3.3 Extrapolated Boundary Condition (EBC)

La condition & la frontiére extrapolée est (Haskell et al. 1994, Durian
and Rudnick 1999)
®(p,z=—25)=0. (2.21)
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La solution de I’équation de diffusion 2.8 pour cette condition & la frontiére
EBC est

N 1 exp{—lgl[(z—zo)2+p2]l/2}
202 = 5D ( [(2 — 20)% + p?]*/2 (2.22)
_exp{—lgl[(z + 20+ 22)2 + P2]1/2}>
[(2 + 20 + 22)% + p?]1/2

L’EBC implique que la fluence n’est pas nulle & 'interface z = 0. Le calcul
de la réflectance Ir(p) (équation 2.9) donne alors
1— Ry 0%(p,2)

q)(piz = O) + 6 lt?" 82’

1-R
T4

Ir(p) (2.23)

z=0

De nouveau, le nombre de parametres de ce modele (noté EBCs) est égal a
deux: I, et zg = I

Dans le cas pratique ot nous négligeons 1’ absorption (I, — co) et olt nous
nous donnons les indices de réfraction nin: = Neqy €t Negt = Nair, 1'équation
2.23 se réduit & (Baravian et al. 2005)

_ 1 x
w0 = i /17T s + (ol 7P (2.24)
+ X -

1+ o/l 112 [xs + (p/le)?1'2 )

o1 x1 = 0.0398, x2 = 0.0928 et x4 = 0.0597 sont en mm? et y3 = 5.4444 est
sans dimension. Cette équation qui posséde un unique parametre ajustable
(Itr) est nommée modéle de Haskell.

Nous trouvons également dans la littérature (Kienle and Patterson 1997),

le calcul de la réflectance utilisant I’équation 2.19:

(L L) entn

47 lg ™ ]
2.25)
171 .y (
vy (L 1) Snterata)
ld 79 T3

avec rg = [(20 + 225)? + p2]1/2. Cette équation est notée EBC;.
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2.3.4 Conclusion intermédiaire

Les différentes conditions & la frontiere: ZBC (équation 2.20), EBC,
(équation 2.25), EBCy (équation 2.23) et PCBC (équation 2.17) sont repré-
sentées sur la figure 2.4. Elles ont été testées par Prahl (1988), Haskell et
al. (1994), Dogariu et Asakura (1994), Durian et Rudnick (1999), Kienle et
Patterson (1997), entre autres. Ces derniers comparent différentes conditions
a des simulations de type Monte-Carlo et établissent que les conditions a la
frontiere EBC, et PCBC décrivent correctement les simulations (graphique
inséré dans la figure 2.4). En revanche, la concordance entre les simulations

et les conditions ZBC et EBC; n’est pas bonne.

i i e _ — e =

— ZBE
3 EBC,
|
EBC,
PCBC
! Ep—— ,‘
E EBC, |
= Wit ._./-'—-r EBC, !
= Bl .. T/ PCBC .
"""-?: 0.001 4 ‘ }\. _ \ Monte-Carlo
| % 10! ***&'“ %
0.0001 4 4 :
0.00001 et — — — s
0.1 1 10

p (mm)

Figure 2.4 — Les différentes conditions a la frontiere comparées aux entre elles
avec lgee = 1 mm, [, = 100 mm, g = 0.9, n;py = 1.40 et n.p = 1.00.
Insertion : comparaison a une simulation de Monte-Carlo avec les
mémes parameétres (Kienle and Patterson 1997).

En conclusion, bien que la bonne condition a la frontiere d’un point de
vue physique soit la " partial current” (PCBC), la condition extrapolée EBC,
en est une trés bonne approximation et posséde 'avantage de fournir une
solution analytique au probleme posé.

Il convient également de souligner que les modeles de I g(p) qui découlent

de chacune des conditions & la frontiere présentées, possédent, seulement deux
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parametres: la longueur d’absorption [, et la longuer de transport ly,.
Comme nous 'avons vu, il existe un nombre important de publications &

propos des condition & la frontiere, en revanche, peu d’auteurs s’intéressent

a la forme de la source elle-méme (Ishimaru 1997). Dans la section suivante,

nous allons étudier U'infuence de cette source S(r) (voir équation 2.8).

2.4 Source diffusive

Dans la section 2.3, nous avons utilisé une source ponctuelle (Dirac en
p =0, z = ;) pour comparer les différentes conditions & la frontieres. Nous
trouvons, dans la littérature, une autre forme pour la source diffusive S(r):
exponentielle (Durian and Rudnick 1999). Nous proposons ici une troisiéme

possibilité : le modéle ¢ double-source.

2.4.1 Les différents modeles
Modéle de Haskell

Le modele de Haskell (équation 2.23 ou équation 2.24, sans absorption)
utilise la condition & la frontiere extrapolée (EBC) et une source Sprgsken
approximée par une distribution de Dirac qui est localiséeen p =0, z = zg =

l1r, distance & laquelle le photon subit son premier évenement de diffusion.

Modele exponentiel

Cette approche (Ishimaru 1997, Prahl 1988, Durian and Rudnick 1999)
repose sur ’hypothese de décomposition de la radiance L en une partie
ballistique Lp plus une partie diffuse Lq: L(r,s) = Lyp(r,s) + Ly(r,s). Pour
un faisceau collimaté incident perpendiculairement & ’échantillon en p = 0,

la source qui en découle g’écrit

SEmponentiel(p7Z) = SO(IO = O) exp(_z/ltr)é(p = O) . (226)

Il convient de préciser que Sp est proportionnel & Iy,.. L’intensité qui découle

de ce modele dépend donc de g.
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Modele & double-source

La conversion des photons ballistiques en photons diffusifs requiert qu'un
certain nombre ne = 1/(1 — g) d’événements de dispersion soit atteint, c’est
pourquoi la source diffusive doit se trouver prés de z = ly.. Cependant,
certains photons (appelés "photons courts” ou ”snake photons”) reviennent
dans la direction arriére avant d’avoir atteint 2 = l;,.. Ces deux phénomeénes
forment une source posseédant une certaine étendue spatiale. Nous approxi-
mons cette source volumique par deux sources ponctuelles: une en z = 0 et
Pautre en z = lyr. Un parametre ags € [0,1] représentant amplitude relative

des deux sources est introduit.
S(p,2) = [@asd(z = 0) + (1 — ags)0(z = Ity )]6(p = 0) . (2.27)

Quand ag4s = 0, il n’y a qu’une seule source en z = Iy, (modele de Haskell)
et quand ags = 1, il 0’y a qu’une seule source en z = 0.

Nous choisissons de plus de résoudre I'équation de diffusion 2.8 dans le
cas d’'un milieu d’épaisseur finie e. Nous utilisons alors des conditions aux
frontieres PCBC (voir § 2.3.1, Ishimaru 1997, Durian and Rudnick 1999,
Prahl 1988):

2l 1 4+ Ry 0®(p,2)

——= =0 en z=0,

CD(p,z) B 31— R1 82

(2.28)
2y 1+ Ry 0%(p,2)
31— R2 8z

®(p,z) + =0 en z=e.
L’utilisation de la fonction de Green donnée par Ishimaru (1997, pages 184-
185) et la méthode numérique de Prahl (1988) permettent de trouver la
solution & I’équation de diffusion 2.8 en géométrie de rétrodiffusion comme
en transmission.

N.B.: Le parametre oy, doit étre relié & la capacité qu’ont les photons

courts d’aller dans la direction arriére. ags doit donc a priori étre corrélé 4

la fonction de phase.
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Conclusion partielle

Nous tragons (figure 2.5) les différents modéles ci-dessus dans une repré-
sentation adimensionnée suggeérée par le modele de Haskell: T x I2. en fonc-
tion de p/ls (voir également Baravian et al. 2005). Les modeles exponentiel

10 3 oy

1 4
ST,
42aR -\\
0.1 R oo ree e eIre
Ny 001
M
X '
0001 = s Haskell
~—g-— Double-source ( &4=0.5)
0.0001 1 . & . Double-source ( y=0)
e Exponentiel (g=0.963)
0.00001 = _ A . Exponentiel (g=0)
0.000001 ] } S|
0.01 0.1 10 100

P/l

Figure 2.5 — I x [2, en fonction de p/l;. pour les modeles présentés plus haut.

et double-source ont été calculés pour un milieu d’épaisseur e = 20 x I, (le
milieu peut alors étre considéré comme semi infini et les modeles comparés &
celui de Haskell). Ayant mesuré expérimentalement ags entre 0 et 0.5, nous
tragons sur la figure 2.5 le modele a4 double-source pour oy, = 0.5 et pour
ags = 0. Ce dernier cas (correspondant & une seule source en z = l) se
superpose d’ailleurs au modele de Haskell (équation 2.24) jusqu’a p = 20,
Au-dela, les effets de milieu fini interviennent naturellement.

Nous constatons que tous les modeles se superposent depuis p/l; = 1 jus-
qu’a Pinfini. En revanche, pour p < li., de grandes différences apparaissent
entre les modeles. Dans le paragraphe suivant, nous confrontons les modeéles
(Haskell, exponentiel et double-source) & des simulations de Monte-Carlo
afin de déterminer quel modeéle décrit au mieux le transport de la lumiere

dans un milieu aléatoire.
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2.4.2 Confrontation a des simulations de Monte-Carlo
Simulation de Monte-Carlo

L’utilisation des simulations de Monte-Carlo s’est beaucoup dévéloppée
durant ces derniéres années dans le domaines du transport de la lumiere
dans les milieux aléatoires (Prahl 1988, Kienle and Patterson 1997, Durian
and Rudnick 1999, Yamada 2000). Ces simulations permettent de résoudre
Péquation du transfert radiatif (2.1). Dans notre cas, les simulations sont
effectuées pour des milieux non absorbants.

I’onde éléctromagnétique est représentée par des photons qui se propagent
ballistiquement dans un milieu effectif possédant les propriétés de dispersion
moyennes du milieu réel. L’extinction d’intensité dans le milieu étant expo-
nentielle (x exp(—z/1s)), ces photons subissent des évenements de dispersion
séparés par une distance d.q qui est échantillonnée par d.q = —Is log(random),
ol random est un nombre aléatoire distribué uniformément sur I'intervalle
10,1] (Wang and Wang 2002).

Pour chaque événement de dispersion, nous devons tirer aléatoirement
les deux angles 6; et ; qui définissent la direction du photon dans 'espace.
Dans le cas de lumiére non polarisée, la probabilité de sortie est uniforme par
rapport & 'angle azimutal ¢, c’est-a-dire que ; est uniformément distribué
dans lintervalle ]0,27]. La détermination de ’angle polaire 6; est différente
car elle dépend de la fonction de phase p(@). En général, 'utilisation de la
fonction de phase de Henyey-Greenstein est préferée a celle de Mie car elle
est monotone et beaucoup moins couteuse en temps de calcul. Néanmoins,
nous choisissons d’utiliser la véritable fonction de phase de Mie pour nos
simulations. I’échantillonage de 8; est alors réalisé sur la fonction de distri-

bution cumulée suivante (Wang and Wang 2002)
0
CDF() = / p(6)sin(0) db . (2.29)
0

Dans notre cas, la valeur élevée des facteurs d’anisotropie g rencontrés (ty-
piquement 0.9) font que la CDF(6) tend vers 1 rapidement. Une fois qu'un
nombre aléatoire est choisi uniformément dans [0,1], il est trés rapide de

parcourir la CDF depuis # = 0 pour déterminer 'angle #;. Dans notre cas,
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le pas de discrétisation en 6 est 7/200.
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Figure 2.6 — lilustration de I’échantillonage de 'angle 6; (m = 1.1 et z = 5).

A partir de la direction de sortie du photon (8;,p;), nous calculons sa
nouvelle position. Si cette derniére est telle que z < 0 alors le photon est
stocké dans la matrice de rétrodiffusion. Si z > e, le photon est stocké
dans la matrice de transmission. Sinon, le photon subit un autre événement
de dispersion. L.e nombre total de photons envoyés est de 10 millions et
I'intensité lumineuse I(p) est normalisée par le nombre Ny, de photons regus
en retrodiffusion et transmission.

Le transport de la lumiere dans un milieu aléatoire non absorbant est
déterminé par la connaissance de trois parametres (voir chapitre 1): 1’éve-
nement de dispersion local caractérisé par le couple (z,m) et la quantité
de centres disperseurs caractérisée par la fraction volumique ¢. Néanmoins,
comme notre simulation est normalisée par la distance entre deux événements
de dispersion (I; = 1), alors la longueur de transport est connue: ly =
1/[1 — g(z,m)]. La collecte des photons dans les matrices de retrodiffusion
et transmission s’effectue sur un espace adimensionné par Iy, (carré de coté
20 x i) avec une résolution spatiale de Iy /25. L’intensité est donc adimen-
sionnée, rendant la simulation indépendante de la fraction volumique. Les

parametres d’entrée de la simulation sont z, m et e/l.
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Choix du modeéle le plus performant

La figure 2.7 montre, en représentation adimensionnée, la comparaison
des trois modeles avec des simulations de Monte-Carlo (a: z =10, m = 1.1,
e/lyy = 10 et b: z = 0.01, m = 1.1, e/lyy = 10) en géométrie de retrodif-
fusion et sans absorption (I, — o0). Les modeles de Haskell et exponentiel
ne possédent aucun parametre (en effet, la valeur de g est fixée par les pa-
rameétres d’entrée de la simulation) alors que le modele & double-source en

posséde un (ags). Cependant, nous observons que le choix d’une source dif-

B
0

0.1 0.1 ]

Ix12

0.01 -‘

=== Simulation (x=0.01, m=1.1)
0.001 4 — Haskell

~o- Double-source ( gr,=0.43)
—a— Exponentiel (g=0)

= Simulation (x=10, m=1.1)

| —=— Haskell

-o- Double-source (&ys=0.05)
—a— Exponentiel (g=0.963)

0.00

2

0.0001 + T T i ’
0.0t 0.1 1 1C 0.01 0.1 1 10

P/l p/l,

Figure 2.7 — Intensité sans dimension en fonction de p/l;. : comparaison entre
les modeles de Haskell, a double-source, exponentiel et les simula-
tions de Mente-Carlo. (a) z = 10, m = 1.1, ags = 0.05 et g = 0.963.
(b) x =001, m=1.1, ags =043 et g =0.

fusive unique en zp = Ity (modéle de Haskell) ou d’une source exponentielle
(modéle exponentiel) ne permet pas de modéliser le comportement pour des
p < ly. En revanche, la présence de deux sources (en z = 0 et z = ly)
superpose parfaitement le modele & double-source & la simulation sur toute
la gamme de p/ly, (figure 2.7 le paramétre d’ajustement vaut a: g = 0.05
et b: ags = 0.43). Nous constatons que le modéle & double-source est le
mieux adpaté pour décrire le transport stationnaire de la lumiere en milieu
aléatoire.

Nous montrons également (figure 2.8) quelques ajustement du modele &
double source sur des simulations & m = 1.1 et ¢/l = 20 pour différentes

valeurs de z (0.01, 1, 1.5, 3, 6 et 10). Pour chaque courbe, le seul parametre
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ajustable est «gs. Nous constatons que le modele & double-source permet

0 x=0.01 (0= 0.46)
001 +— X x=1(0oy=0.39)

[m]

x=1.5 (0, =0.27)

x=3 (0 =0.13)
0.001 +—

Xx=6 (oy,=0.08)

o 4+ b

x=10 {ay, = 0.06)

0.0001 !
0.0t 0.1

P/l

Figure 2.8 — Ajustement du modele & double source (symboles) sur des simu-
lations de Monte-Carlo (lignes continues) pour m = 1.1, e/l;, = 20
et différentes valeurs de x. Les valeurs ajustées de oy, sont dans
la légende.

de décrire toute la décroissance radiale d’intensité et de rendre compte
précisément des changements de forme de cette courbe quand les propriétés

microscopiques (z, m) changent.

2.5 Interprétation physique et validité du modeéle

a double-source

2.5.1 Corrélation entre oy, et p(m)

Comme nous ’avons suggéré précédemment, le parameétre o, doit étre
lié & la fonction de phase. Des tests ont permis de montrer qu’il est uni-
quement corrélé & p(m). Pour tester cette possibilité, un grand nombre de
simulations (e/l; =20 et m =0.8:0.01 <z <15, m=0.9: 0.01 <z <15,
m=11:001<2<15,m=12:001<z<15 m=13:0.01 <z <15)
ont été réalisées et le modele & double-source est ajusté sur chacune d’elles
afin de déterminer «gs et de le comparer & la partie arriere de la fonction

de phase (p(m) calculé par la théorie de Mie). Le résultat est présenté sur la
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Figure 2.9 — Variation de oy, (déterminé par ajustement sur des simulations
de Monte-Carlo) avec p(w) (calculé par la théorie de Mie) pour
différents m et différents z.

Comme la variation de ag4 est monotone, nous pouvons déterminer une

fonction f telle que ags = f(p(m)):

1 0.055 si p<0.0036

flp) =
(») 0.73+0.12ln(p) si p > 0.0036.

(2.30)

Cette fonction devrait étre o priori la méme quelque soient z, m et .
Cependant, dans certaines plages de x et m, le calcul de p(7) engendre des
oscillations (figure 2.10a) et cette corrélation est alors délicate & appliquer.
Nous trouvons que la corrélation est correcte sur toute la gamme de x quand
m < 1.2 et également pour les z < 10 quand m > 1.2. Concernant ¢, le calcul

de la fonction de phase en 8 = 7w n’engendre pas d’oscillations (figure 2.10b).

Dans les plages de z et m ol la corrélation s’applique aisément, nous
constatons que ags est discriminant pour les p(w) > 0.0036. De plus, ags
n’est plus ajusté sur la simulation, mais est calculé & partir des parametres
d’entrée de la simulation, tout comme g. La fonction f est alors utilisée
pour passer de ags & p() et inversement. Un exemple d’utilisation de cette

fonction, concernant la diffusion dépendante, sera donné au chapitre 4. Nous
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Figure 2.10 — p(7) calculé par la théorie de Mie-Percus-Yevick. (a): en fonction
de z pour différentes valeurs de m (¢ = 0.01). (b): en fonction
de ¢ pour différentes valeurs de z (m = 1.1).

verrons, & cette occasion, comment déterminer une taille moyenne de parti-

cules & partir de la mesure expérimentale du parametre ayj.

2.5.2 Etude de milieux d’épaisseur finie

En parallele, nous pouvons étudier comment le modele a double source
décrit les décroissances radiales d’intensité retrodifusée et transmise au tra-
vers d’'un échantillon d’épaisseur finie e. Des simulations de Monte-Carlo
pour m = 1.1, z = 10 et des épaisseurs allant de e/l;, = 1.2 & e/l = 20
sont réalisées. Ensuite, le modéle & double source est ajusté sur ces simula-
tions, donnant des valeurs de ags comprises entre 0.045 et 0.056. La figure

2.11 (page 60) montre les décroissances d’intensité en retrodiffusion et la
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figure 2.12 (page 61) en transmission pour tous les e.

Cette confrontation avec des simulations de Monte-Carlo pour des mi-
lieux d’épaisseur finie e permet de déterminer a priori les limites de validité
du modele & double source. En retrodiffusion, le modele décrit les simulations
pour des milieux dont ’épaisseur est supérieure & l;.. En transmission, les
courbes de décroissance radiale d’intensité sont parfaitement décrites pour
des épaisseurs e/l > 1.2. En revanche, il ne convient pas d’analyser les
données correspondant & des épaisseurs e plus petites que I, avec ce modele
car la source située en z = Il se trouverait alors a l'extérieur du milieu
étudié.

Nous pouvons également calculer le p(w) correspondant aux parametres
m = 1.1 et x = 10 des simulations : p(7) = 0.0064. La valeur de a 45 correpon-
dante est 0.055 (déduite grace a la fonction f, équation 2.30). Nous consta-
tons que cette valeur est en excellent accord avec les valeurs ajustées sur
les simulations (0.045 < «ags < 0.056), validant ainsi la corrélation trouvée

entre ags et p(m).
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Figure 2.11 — Confrontation du modéle a double source (en couleur) avec des si-
mulations de Monte-Carlo (en gris) pour des milieux d’épaisseurs
e variées en retrodiffusion. Pour des raisons de lisibilité, les
résultats sont présentés sur deux graphiques séparés.
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Figure 2.12 — Confrontation du modele a double source (en couleur) avec des si-
mulations de Monte-Carlo (en gris) pour des milieux d'épaisseurs
e variées en transmission. Pour des raisons de lisibilité, les
résultats sont présentés sur deux graphiques séparés.
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2.6 Conclusion

Nous avons établi, dans ce chapitre, les équations qui régissent le trans-
port stationnaire d’une onde lumineuse plane dans un milieu aléatoire.

Nous avons également rappelé quelles sont les conditions & la frontiére
habituellement utilisées. Parmi ces dernieres, les conditions EBCy et PCBC
sont celles qui décrivent le mieux la répartition spatiale de Iintensité lu-
mineuse retrodiffusée par un milieu semi infini (Haskell et al. 1994, Kienle
and Patterson 1997, Ishimaru 1997). La condition EBCq offre cependant
l'avantage de donner un modele analytique pour l'intensité retrodiffusée.
Pour un milieu d’épaisseur finie, elle ne peut cependant pas s’appliquer et
c’est la condition PCBC (condition de type Robin) qui est la seule adaptée
(Ishimaru 1997, Durian and Rudnick 1999).

Une discussion sur la position de la source nous a conduit a constater
que le modele a double source décrit les courbes de répartition d’intensité
sur toute la gamme de p/ly,, contrairement aux modeles de Haskell et expo-
nentiel qui décrivent correctement ces courbes pour p/ly. > 1. Le modéle a
double source est donc le plus adapté & la description de la répartition spa-
tiale de I'intensité lumineuse retrodiffusée ou transmise en milieu d’épaisseur
semi infinie ou finie. Il convient néanmoins de préciser que les trois modeles
présentés permettent de déterminer la longueur de transport Iy correcte-
ment. De plus, le modele de Haskell (milieu semi infini) a 'avantage d’étre
analytique, et de ce fait est plus simple d’utilisation lorsque 'on souhaite
déterminer uniquement [y,

La comparaison entre les différents modeles présentés a montré que 'ap-
proximation de diffusion est valable quelle que soit la nature de la source,
et que la description de l'intensité retrodiffusée est correcte de p/ly = 1
jusque p/ly; — oo. La comparaison avec des simulations de Monte-Carlo
a permis de donner un sens physique au modele & double source: oy, est
corrélé & la partie arriere de la fonction de phase p(m). De plus, I'étude du
milieu d’épaisseur finie (réalisée avec le modele & double source) montre que
la description du transport de la lumiere est possible tant que I’épaisseur e
du milieu est supérieure a Iy

Nous avons donc & notre disposition des modeéles qui permettent d’ana-
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lyser les mesures d’intensité diffusée par une suspension. Dans le cas d’un
milieu d’épaisseur finie, seul le modele & double source est valable et permet
la détermination de la longueur de transport Iy et de 'amplitude relative
ags des deux sources. En milieu semi infini, les mémes informations sont
accessibles grace au méme modele et nous avons également la possibilité de
déterminer I, grice au modele analytique de Haskell. Nous illustrons cela

dans les chapitres suivants.



Partie II

Validation expérimentale




Chapitre 3
Dispositif expérimental

Nous présentons ici la technique rhéo-optique que nous avons mise au
point et utilisée pour étudier des suspensions colloidales concentrées. Cette
technique permet de réaliser simultanément la mesure d’une grandeur rhéolo-
gique macroscopique et de la longueur de transport de la suspension étudiée.

Deux parties composent le montage expérimental (voir figure 3.1): un
rhéometre et un systéme de diffusion de lumiére. Le rhéometre & contrainte
imposée utilisé est le modele AR1000 de la marque TA Instrument. II est
équipé d’un palier & air pour la mesure des faibles couples dont la gamme
est 0.1 & 10° Nm. La gamme de vitesses angulaires accessibles s’étend de
1073 & 100 rad/s et la résolution angulaire du rhéometre est de 5- 1076
rad/s. Nous 'utiliserons, dans la suite de ce travail, pour réaliser des essais
d’oscillation sur des gels, pour appliquer un cisaillement sur un matériau ou
pour contréler 'énergie mécanique fournie & un systéme huile-eau lors de la
fabrication d’une émulsion. La diversité des géométries de mesure disponibles
permet de faire des tests variés en fonction de la nature de échantillon.

Quant a la partie optique du montage, elle donne une mesure qui ca-
ractérise la maniére dont la suspension diffuse la lumieére. Les différents
éléments de ce dispositif ainsi que la méthode d’analyse des données sont

décrits dans les sections suivantes.
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Rhéomeétre

\ Plagues
/ de verre
Echantillon ]
\ /

Géométrie

Diode laser
Miroir semi-transparent —» \ De.rorearrensssannsaases > Mx1zp
- Caméra
& <+ Cube séparateur
Collimateur \ Polariseur circulaire

Figure 3.1 — Représentation schématique du montage expérimental de rhéo-
optique.

3.1 Présentation du dispositif optique

Le plan inférieur du rhéometre est remplacé par une plaque de verre de
maniére & éclairer I’échantillon par le bas. Le traitement optique de cette
plaque permet de limiter les réflexions. La source de lumiere utilisée est
une diode laser de longueur d’onde A = 635 £ 5 nm et de puissance ~ 0.5
mW. Cette puissance est suffisante car les suspensions étudiées diffusent
efficacement la lumieére. Nous focalisons le lager dans ’échantillon placé sur
la face supérieure de la plaque de verre. La taille du laser & cette position
a un diameétre d’environ 50 pym. Nous avons la possibilité d’observer soit la
lumiere retrodiffusée (montage présenté figure 3.1), soit la lumiére transmise

en modifiant le dispositif comme le montre la figure 3.2. La géométrie de

Diode

Y ]
laser y//’////////////ﬁ

........... > MX12p
Caméra

Figure 3.2 — Montage en transmission.
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mesure est alors un plan en verre de 5 ¢cm de diametre et de 1 cm d’épaisseur,
spécifiquement usiné.

D’un point de vue théorique, nous considérons que la lumiére est non
polarisée (polarisée aléatoirement) avant d’entrer dans le matériau mais en
pratique, elle possede une polarisation. Nous choisissons alors de contrdler
Iétat de polarisation de la lumiére entrante (voir section 3.3.1) en placant
un polariseur circulaire & la sortie du faisceau laser aprés le collimateur. Le
cube séparateur qui dirige le faisceau vers I’échantillon et le miroir semi-
transparent qui dirige la lumiére retrodiffusée sur le détecteur maintiennent
la polarisation & 1% pres.

La donnée brute que nous obtenons est une image en niveau de gris
(voir figure 3.3a) enregistrée par une camera CCD MX12P de marque Adi-
mec qui possede une résolution de 1024 x 1024 pixels et une dynamique de
12 bits correspondant a 4096 niveaux de gris. Le rapport signal sur bruit est
supérieur a 60 dB. Nous pouvons également controler le temps d’intégration
de la caméra qui est compris entre 1 et 1000 ms. Nous ajoutons un zoom
Navitar dont le diaphragme posséde une ouverture maximale £/6, la distor-
tion est < 0.1% et la profondeur de champ vaut 4-0.4 mm. L’image mesurée,
dans ces conditions, représente un carré d’environ 5 & 10 mm de c6té selon
la focale choisie. L’information contenue dans cette image est la répartition
spatiale d’intensité lumineuse (en bits) centrée sur I'impact du laser. La

section suivante décrit comment 'image est analysée.

3.2 Traitement d’image

Pour faciliter la visualisation , nous représentons quelques lignes d’isoin-
tensité sur la figure 3.3b. Nous constatons que 'image obtenue possede une
symétrie circulaire. Cela est dii au fait que nous imposons une polarisation
circulaire a la source laser et que les milieux étudiés sont isotropes. Cette
symétrie va, nous permettre d’augmenter la précision des mesures d’inten-
sité en réalisant une moyenne sur des couronnes circulaires, centrées sur le
barycentre de 'image. La méthode de calcul de ce dernier est décrite a la

section suivante.
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Figure 3.3 — Tache de lumiére retrodiffusée par une émulsion industrielle
(STTO063 concentrée a 11.11% en masse). (a): image brute en
niveau de gris, (b): représentation de quelques lignes d’isointen-
sité en bits. L'image représente dans ce cas une surface de 7 x 7
mm-.

3.2.1 Barycentre

Le barycentre (centre de symétrie de 'image) correspond a un point ou
I'intensité est maximale, ¢’est-a-dire au point d'impact du laser. A partir
du tableau de la matrice CCD de l'image (matrice cartésienne, nommée
I"Cd), nous calculons les coordonnées (xp, yg) du barycentre. Nous choi-
sissons de prendre en compte tous les points pour lesquels 'intensité est
supérieure 3 la moitié de 'intensité maximale ([ qa-) pour diminuer les per-
turbations engendrées par les niveaux de gris proches du bruit, les éventuelles
réflexions parasites et les tavelures (speckles en anglais: variation temporelle
d’intensité en un point précis). Les éléments If;d < Iinar /2 sount rendus nuls.
i €1, 1024] et j € [1, 1024] sont les indices désignant les lignes et les co-
lonnes de T¢°4 yespectivement. Les coordonnées (en pixel) du barycentre

sont alors définies par les relations suivantes:

z@ = Z( ZI“d) ZI““’,
(i Z i5)/ Z gt

T

(3.1)

s
5]
Il
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3.2.2 Représentation polaire

L'image est ensuite discrétisée en éléments de surface polaires avec p,
la distance au barycentre et 8, 'angle par rapport a 'axe horizontal, dirigé
vers la gauche (voir figure 3.4). L’élément de surface est alors définit par

AS = pApAb, ot Ap =1 pixel et Af = 10°. Les intensités de chaque pixel

Figure 3.4 — Discrétisation d'une image en coordonnées polaires.

appartenant a AS sont alors moyennées et stockées dans un tableau (la ma-
trice d'intensité I). Les éléments I;; de I donnent 'intensité lumineuse en bit
pour chaque p en pixel et chaque 6 en degré. Cette discrétisation de I'image
nous donne la possibilité d’analyser des images possédant une symétrie circu-
laire, mais aussi des images qui ne possédent pas cette symétrie (cf. section
3.3.1 ou nous étudions sommairement l'influence de la polarisation de la
source laser).

Il convient de remarquer que plus p est grand, plus le nombre de pixels
dans AS est grand, valant 1 au centre de 'image jusqu’environ 90 quand
p = 512 pixels. Lorsque 'on s’éloigne du centre de 'image, la dynamique est

améliorée alors que la valeur de 'intensité s’approche du bruit de fond.
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3.2.3 Intégration angulaire

Nous réalisons la moyenne des intensités sur tous les angles 8 pour chaque
p afin d’obtenir la répartition spatiale d’intensité I,,(p). Par exemple, pour
Iémulsion STTO063 (voir figure 3.3), le résultat de cette analyse est tracé sur
la figure 3.5 ou p, initialement en pixels, est converti en millimetres grace a

une mire qui permet de mesurer la taille précise de l'image.
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Figure 3.5 — Répartition spatiale d’intensité calculée a partir de 'image de la
figure 3.3 pour I'émulsion STTO063 concentrée a 11.11% en masse.

N.B.: Méme si le demi c6té de I'image mesure 3.5 mm, la donnée d’in-
tensité I, est mesurée jusqu'a p ~ 5 mm, qui correspond a la moitié de la

diagonale de I'image.

3.2.4 Bruit et flux total

Pour modéliser la variation d’intensité réelle, nous devons tenir compte
du bruit de la caméra. Ce parametre, mesuré en bit, est dii & 'incidence
de Pagitation thermique sur les capteurs et bien qu’il ne soit, en réalité, pas
tout a fait le méme sur I’ensemble du détecteur, une approximation suffisante
consiste a retirer une valeur fixe Br a toute la répartition d’intensité. Nous
avons pu constater expérimentalement que Br varie entre 190 et 196 bits.

La plage d’intensité en bits que la caméra est capable de mesurer s’étend
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donc sur une décade et demi (de 190 & 4096 bits). Il convient cependant de
préciser que la réponse de la caméra n’est pas linéaire sur toute cette plage
d’intensité mais jusque 3500 bits environ, valeur que nous ne dépasserons
pas.

Afin d’obtenir Pintensité en mm 2

, nous devons normaliser la mesure
en bit par le flux total Fy, (en bits.mm?) purement diffusif capté par
la caméra. Nous ne connaissons pas a priori la valeur de cette grandeur,
cependant, nous pouvons 'approcher par le flux total d’intensité recu par la

caméra lorsque le milieu est non absorbant :
Fiotar ~ E 27p;i[Im(pi) — Br]Ap . (3.2)
i

Le fait de ne pas dépasser 'intensité 3500 bits permet de ne pas saturer la
caméra et de déterminer correctement Fiora;.
L’intensité lumineuse expérimentale I en mm ™2 est alors déterminée par

la relation
Iy, (p) — Br

Ftotal

I(p) =

Les valeurs précises du bruit et du flux total sont déterminées par 'ajuste-

(3.3)

ment soit du modéle analytique de Haskell (en retrodiffusion, cf. chapitre 2)
pour des milieux considérés comme semi-infinis (épaisseur e > 10 X ), soit
du modele & double source (voir chapitre 2) qui est valable pour tous les
e > ly. Loptimisation des parametres est réalisée par une méthode stan-
dard des moindres carrés. Pour I’échantillon STT063 & 11.11% en masse,
nous utilisons le modele de Haskell (voir figure 3.6) qui donne les valeurs
suivantes : Br = 195.4 bit, Fiyq = 305.7 bit.mm? et I, = 0.155 mm.

Nous remarquons que malgré les tavelures et la non linéarité de la caméra,
la qualité de cette derniére (rapport signal / bruit > 60 dB), le fait d’oter un
bruit de fond constant et la moyenne réalisée sur tous les angles # permettent
d’augmenter sa dynamique jusqu’a mesurer des intensités lumineuses sur en-
viron trois décade et demi (figure 3.6).

Nous précisons également que 'ajustement n’est pas effectué sur la tota-
lité de la répartition d’intensité mais entre pmin €t pmae (lignes en pointillés

de la figure 3.6), de telle sorte que la contribution du laser au centre de
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Figure 3.6 — Ajustement du modéle de Haskell (—) sur la mesure de lumiére
retrodiffusée (x) par I'émulsion STT063 concentrée 3 11.11%. Les
parameétres ajustés sont la longueur de transport /., = 0.155 mm,
le bruit Br = 195.4 bit et le flux total recu F},;q = 305.7 bit.mm?.
Les lignes en pointillés sont les bornes de I"ajustement.

I'image (voir section 3.3) et les points correspondant au bruit de fond ne
soient pas pris en compte.

Des tests effectués sur des échantillons possédant des longueurs de trans-
port tres variées ont permis de déterminer les limites du dispositif: nous
sommes capables de mesurer des longueurs de transport allant de la dizaine
de micrometres & environ 2 mm. En effet, pour I, = 2 mm, ajustement
ne peut plus étre réalisé sur une décade compléte, augmentant alors erreur
commise sur la détermination des parameétres. Nous constatons que, dans
la gamme de validité de notre dispositif expérimental, 'erreur sur Iy est
d’environ + 10%. Il y a deux origines possibles & cette erreur: la mesure
expérimentale et 'ajustement du modele de diffusion de lumiére. En effet, le
choix des bornes de ajustement peut influer légerement sur la détermination

des parametres.
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3.3 Source laser

Dans cette section, nous cherchons a estimer l'influence du faisceau la-
ser sur la répartition spatiale d’intensité. Premiérement, nous réalisons une
étude qualitative de Ueffet de la polarisation incidente du laser. Ensuite, nous
expliquons comment mesurer et modéliser la tache de retrodiffusion formée
par le faisceau laser (sur la plaque de verre), dans le but de déterminer le

role joué par sa taille sur la mesure de la longueur de transport.

3.3.1 Polarisation incidente

Afin d’observer l'effet de I’état de polarisation de la lumiere incidente,

nous ajoutons un polariseur en sortie d’échantillon (entre le miroir semi
transparent et la caméra). En modifiant la configuration des polariseurs
placés en entrée (voir figure 3.1) et en sortie, nous obtenons les états de pola-
risation suivants : paralléle (entrée linéaire, sortie linéaire parallele), perpen-
diculaire (entrée linéaire, sortie linéaire perpendiculaire) et circulaire (créée
par un polariseur linéaire suivi d’une lame quart d’onde inclinée & 45° en
entrée).
Pour un milieu isotrope, une lumiere incidente possédant ’état de polarisa-
tion circulaire est équivalente & une lumiére non polarisée (cf. annexe 3.4,
Bartel and Hielscher 2000, Dillet et al. 2005). Cet état de polarisation cir-
culaire permet donc de réaliser des mesures en cohérence avec la théorie
présentée aux chapitres 1 et 2. En effet, nous rappelons qu’une hypothese
théorique fondamentale impose & 'onde électromagnétique incidente d’étre
non polarisée.

La figure 3.7 montre les taches de retrodiffusion pour ces différents états
de polarisation. L’échantillon utilisé est une émulsion d’huile dans l'eau
(STT063) de concentration massique 2.34%. La tache differe suivant 1’état
de polarisation; elle forme un + en polarisation parallele, un x en perpen-
diculaire et elle est circulaire lorsque la polarisation incidente est circulaire.

Si nous tragons les décroissances spatiales d’intensité moyennée sur tous
les angles pour ces trois images, nous obtenons le graphique de la figure 3.8.
Bien que certains états de polarisation induisent une tache de retrodiffusion

qui n’est pas circulaire, la moyenne sur tous les angles permet de déterminer
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o i

Parallele Perpendiculaire Circulai

Figure 3.7 — Taches de retrodiffusion de I'émulsion STT063 a 2.34% en masse
pour différents états de polarisation : parallele, perpendiculaire et

circulaire.
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Figure 3.8 — Répartitions spatiales d’'intensité pour différentes configurations de
polarisation. +: paralléle, x : perpendiculaire et o: circulaire.

correctement [, quelle que soit la polarisation incidente. En effet, les trois
courbes se superposent pour p > [, et 'écart maximum sur les longueurs
de transport déterminées (8%) est inférieur a l'erreur de mesure.

En revanche, quand p < [, les courbes I(p) ne sont pas superposées.
Conformément a ’hypotheése d’OEM non polarisée, il est donc impératif de
choisir une polarisation circulaire incidente lorsque 'on souhaite déterminer
«vgs (voir chapitre 2, page 51). Nous constatons que l'intensité mesurée en

polarisation circulaire se trouve au-dessous de la courbe en parallele et au-
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dessus de celle en perpendiculaire. Une interprétation en terme de sélection
des photons par la polarisation peut étre associée & cette observation. En
effet, lorsque les polariseurs sont perpendiculaires, les photons récoltés par
le détecteur sont ceux dont la polarisation a été modifiée par le voyage dans
P’échantillon, c’est-a-dire les photons longs qui ont parcouru une distance
suffisante dans ’échantillon. En revanche, en polarisation parallele, les pho-
tons cohérents (proches de p = 0) sont détectés.

Comme la diode laser utilisée est polarisée linéairement (+ résidu el-
liptique), ’ajout d’un polariseur circulaire en entrée permet de réaliser des
mesures en cohérence avec la théorie, dans le cas ol le milieu étudié est iso-
trope. Cependant, lorsque [, est la seule grandeur que I’on souhaite mesurer,
les trois états de polarisation testés (paralléle, perpendiculaire et circulaire)
conviennent. Apres cette étude concernant ’effet de la polarisation incidente,

nous nous intéressons a U'influence de la taille du laser.

3.3.2 Modélisation de la tache laser

Afin de mesurer la tache de retrodiffusion formée par le laser, nous
plagons une goutte d’encre noire sur la plaque de verre inférieure, & la place
de Péchantillon. L’image prise par la caméra est alors analysée pour obte-
nir la répartition spatiale d’intensité du faisceau (voir figure 3.9). Sur cette

courbe, nous ajustons un modele de Gaussienne :

I(p) = Ajexp (——g—i) + B;. (3.4)
1

Les parametres d’ajustement sont A; et B; en bit ainsi que R; que nous

nommerons rayon du laser dans la suite. Pour 'exemple de la figure 3.9,

A; = 3399 bits, B; = 196.2 bits et R; = 21 pm. Nous allons maintenant

étudier 'influence du rayon du laser R; sur la longueur de transport mesurée,

pour une émulsion industrielle d’huile dans ’eau & des concentrations en

gouttes variées.
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Figure 3.9 — Modélisation de la source laser. L’intensité retrodiffusée par une
goutte d'encre noire (o) est décrite par une gaussienne (—:
équation 3.4). Les paramétres ajustés sont A; = 3399 bits, B; =
196.2 bits et R; = 21 um.

3.3.3 Influence du rayon du laser

Différentes tailles de laser sont obtenues en éloignant la source du dispo-
sitif, puis en focalisant & nouveau le laser sur la face supérieure de la plaque
de verre. Les rayons ainsi obtenus sont R; = 21, 32, 48, 63, 93 et 100 pm.
Les figures 3.9 et 3.11 montrent les ajustements de ’'équation 3.4 et la table

3.1 présente les valeurs des parameétres d’ajustement A; et Bj.

Table 3.1 — Parameétres d’ajustement pour les différentes tailles de laser.
Rayon du laser (um) | 21 | 32 | 48 | 63 | 93 | 100

A; (bit) 3399 | 3553 | 2717 | 2633 | 3596 | 3457
By (bit) 196.2 | 195.3 | 196.3 | 196.7 | 191.8 | 186.8

Aprés avoir présenté les différentes tailles de laser choisies, nous nous
intéressons & leur influence sur la mesure de longueur de transport ;.. Les
émulsions testées dans ce cadre sont des dilutions d'un méme échantillon
mere (BC 010, fourni par Firmenich) dont les gouttes d’huile ont un diametre
moyen d’environ 2.23 pm (D[4,3]: diameétre moyen en volume déterminé &
partir de la distribution des tailles présentée sur la figure 3.10). Les concen-

trations massiques C,, étudiées sont 43.67%, 21.99% et 10.99%. L’épaisseur
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Figure 3.10 — Distribution granulométrique de I'émulsion BC010.

e du milieu est choisie égale & ~ 1.5 mm afin de se placer dans le cas de
milieu semi infini (e > 10 X ).

Nous avons vu & la section 3.3.1, que différents états de polarisation
conviennent lorsque nous voulons déterminer la longueur de transport lz.
Nous choisissons de tester les polarisations paralléle et perpendiculaire.
Pour chaque dilution et chaque Ry, les images de retrodiffusion sont me-
surées. Elles sont ensuite analysées de la maniére décrite plus haut. Les [y,
sont alors déterminés par ajustement du modele de Haskell sur les décrois-
sances spatiales d’intensité. Les résultats sont présentés sur la table 3.2.

L’écart relatif maximum entre les Iy mesurés pour une méme concentration

Table 3.2 — Mesures des longueurs de transport (en um) d'émulsions de concen-
trations variées avec plusieurs tailles de laser par ajustement du
modele de Haskell.

Rayon du laser (um) || 21 | 32 | 48 | 63 | 93 | 100

Polarisation parallele

Cp = 43.67% 123 | 123 | 121 | 124 | 123 | 125

Cp, = 21.99% 96 | 94 | 92 | 97 | 98 | 86

Cp, = 10.99% 168 | 157 | 156 | 152 | 154 | 149
Polarisation perpendiculaire

Cp, = 43.67% 115 | 127 | 122 | 122 | 118 | 119

Cp = 21.99% 94 | 91 | 89 | 93 | 94 | &7

Cr = 10.99% 163 | 161 | 162 | 163 | 167 | 167

est de £6% environ. Cet écart est inférieur & la précision que nous avons sur
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Figure 3.11 — Modélisation des sources laser de rayons R; = 32, 48, 63, 93 et

100 pm.
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la mesure de I, donc nous considérons que la taille du faisceau n’influe pas
sur la mesure de la longueur de transport. Sur la représentation graphique
I(p) (figures 3.12 et 3.13), cela se traduit par une superposition des courbes
pour les p > [

N.B.: L’observation des figures 3.12 et 3.13 nous conduit & mener une
réflexion sur la comparaison de Iy et R;. Pour une concentration donnée,
les courbes d’intensité mesurées avec des rayon de laser R; 2 Iy ne sont pas
superposées aux autres. Par exemple, pour I"émulsion & Cp, = 21.99% dont
la longueur de transport moyenne est 93 pm, les deux courbes concernées
sont Ry = 100 pm et R; = 93 pm. Il en va de méme pour la concentration
Ci = 43.67% lorsque R; = 100 pum. Dans ce cas, 'ajustement du modele est
plus délicat et la longueur de transport déterminée est donc moins précise.
Il est alors préférable d’utiliser un laser dont la tache est la plus petite
possible afin d’éviter ce phénomene et de modéliser une plus grande partie

de la courbe.
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Figure 3.12 — Polarisation paralléle. Répartitions spatiales d’intensité mesurées
avec des lasers de tailles différentes, pour les émusions BC0O10
a 43.67, 21.99 et 10.99% en masse. Les lignes discontinues
représentent la valeur de [, moyennée sur tous les R;.
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Figure 3.13 — Polarisation perpendiculaire. Répartitions spatiales d’intensité
mesurées avec des lasers de tailles différentes, pour les émusions
BCO010 3 43.67, 21.99 et 10.99% en masse. Les lignes disconti-
nues représentent la valeur de [;, moyennée sur tous les R;.
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3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit notre dispositif de mesure optique.
1l enregistre une image de la répartition spatiale d’intensité lumineuse dif-
fusée par I'échantillon. Cette image est ensuite analysée pour donner la
décroissance radiale d’intensité. En ajustant un modele théorique (Haskell
ou double-source, voir chapitre 2) sur cette courbe, nous déterminons la lon-
gueur de transport I de ’échantillon (ainsi que ags si ’on utilise le modele
a double source).

Dans un second temps, nous avons étudié I'effet de la polarisation de la

lumieére incidente sur la répartition spatiale d’intensité et nous avons morntré
que quelle que soit cette polarisation (paralléle, perpendiculaire ou circu-
laire), la valeur de la longueur de transport déterminée est pratiquement
identique. Cependant, nous avons mis en évidence que pour mesurer ays, il
est nécessaire d’imposer une polarisation circulaire d’entrée.
Nous avons également vérifié que la taille de la tache formée par le laser sur
la plaque de verre n’influait pas sur la mesure de la longueur de transport
l¢r. Cependant, la condition I?) < 1.2 x Iy, doit étre vérifiée. Il convient alors
d’utiliser un rayon de laser I?; le plus petit possible.

Apres avoir décrit la technique optique mise au point, nous consacrerons
le chapitre suivant a la détermination de ses limites de validité et & montrer

la pertinence de ses mesures par comparaison a la théorie de Mie.
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Annexe : milieu isotrope éclairé par une lumiére po-

larisée circulairement

Le transport de la polarisation dans un milieu aléatoire est décrit par la
relation

Ssortant = Mmilieu ® Sincident -

Sincident €6 Ssortant désignent les vecteurs de Stokes pour la lumiere incidente
et pour celle sortant du milieu. Ces vecteurs possédent quatre composantes
(S0,51,52,53) correspondant respectivement aux états de polarisation non-
polarisé (ou aléatoire), parallele, perpendiculaire et circualire. Dans le cas
d’une polarisation incidente circulaire, nous avons Sincident = (1,0,0, £ 1).

La grandeur M, est une matrice 4 x 4 caractéristique du milieu qui
est appelée matrice de Mueller. Sa composante m1; caractérise le transport
d’énergie electromagnétique dans le milieu, ¢’est-a-dire le transport scalaire
de la lumiére. Dans le cas d’un milieu isotrope, miq = mq; = 0 et toutes les
autres composantes sont non nulles.

Le transport de polarisation dans un milieu isotrope éclairé par une

lumiére incidente polarisée circulairement est par conséquent tel que

myp miz m3 0O 1 mil
Mgl gy M3 Moy 0 X

mgz1 T3z T3

@
3

w

-9
X

0 Mg MMyz gy +1 X

Dans le cadre de cette theése, nous ne nous intéressons qu’au transport
scalaire de la lumiére, c’est-a-dire & la premiére composante de Stokes uni-

quement.

Dans un milieu considéré comme isotrope, une lumiére incidente pola-
risée circulairement est donc équivalente & une lumiére incidente non pola-

risée du point de vue du transport scalaire.



Chapitre 4
Validation expérimentale

Aprés avoir donné les bases théoriques de notre étude (chapitre 2) et
décrit notre dispositif expérimental (chapitre 3), nous allons maintenant tes-
ter différentes suspensions de tailles, rapports d’indices de réfraction, frac-
tions volumiques et épaisseurs variés. Les buts de ces tests sont les suivants :
1) définir les limites de validité de notre technique, 2) vérifier la pertinence
de nos résultat en comparant ceux-ci a des mesures de distribution de tailles
par une technique reconnue ("Small Angle Light Scattering” - SALS - avec
un appareil Mastersizer X, Malvern) et 3) valider la longueur de transport
et ags déterminés par le modéle & double source.

Dans une premiére section, nous présenterons les suspensions sur les-
quelles nous allons tester notre technique expérimentale. Ensuite, nous com-
parerons nos résultats en milieu semi-infini (retrodiffusion) pour des suspen-
sions de fractions volumiques ¢ variées, de tailles (parametre x) variées et
de rapports d’indices m variés. : 'ous verrons comment prendre en compte
la polydispersité des systémes étudiés et les corrélations de position pour
des suspensions concentrées. . 'ous poursuivrons par ’é¢tude d’échantillons
d’épaisseur finie (retrodiffusion et transmission) afin de tester les limites

d’applicabilité du modele & double source présenté au chapitre 2.
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4.1 Systemes étudiés

Les suspensions utilisées sont des émulsions de gouttes d’huile dans de
I’eau qui ont été préparées par Firmenich S.A. Elles sont composées d’huile,
d’eau et de surfactant (table 4.1). L’huile est du Neobee® de masse volu-
mique Pneobee = 0.948 kg/m3 et d’indice de réfraction 1.4564. L’indice de
I’eau est pris égal & 1.33 et sa masse volumique peqy = 1000 kg/m2. Les
surfactants utilisés sont de la lecithine de riz (STT025). du solutol 80K
(STT046), du citrem (STT063) et du POE (EC06-0la et EC08-01a).

Table 4.1 — Composition des émulsions étudiées (en fraction massique).
Emulsion " Surfactant [ Huile neobee® | Eau

STT025 0.04 0.50 0.46
STT046 0.03 0.60 0.37
STT063 0.02 0.60 0.38
EC06-01a 0.06 0.60 0.34
EC08-01a 0.06 0.60 0.34

Les distributions de tailles ont été mesurées sur un granulomeétre Malvern
Mastersizer X et sont présentés sur la figure 4.1.
A partir des distribution granulométriques, nous calculons les diametres

moyens D[4,3] et D[3,2] correspondant & chaque émulsion (table 4.2).

Table 4.2 — Diameétres caractéristiques D(4,3) et D(3,2) des émulsions STT et
EC. Nous donnons également la fraction volumique ¢.

Emulsion H o) D[4,3] (pm) | D[3,2] (um)
STTO025 0.589 1.07 0.87 '
STT046 0.647 0.50 0.43
STTO063 | 0.638 0.75 0.61
EC06-01a || 0.672 0.46 0.44
EC08-0la || 0.672 1.79 1.55

N.B.: Les échantillons que nous avons choisis possedent des diametres
compris entre 0.46 et 1.79 um et des polydispersités variées (en particulics

entre les émulsions STT et les émulsions EC).
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Figure 4.1 — Distribution des tailles des émulsions STT025 (+), STT046 (.),
STT063 (), EC06-01a (1J) et EC08-01a (0O).

4.2 Comparaison expérience-simulation

Nous étudions ici ’émulsion EC-06-0la diluée & ¢ = 0.025 car elle &
une faible polydispersité. Nous réalisons la simulation de Monte-Carlo as-
sociée au D[4,3]/2 correspondant, c’est-a-dire a = 230 pm, N, = 1.4564 et
N = 1.33. Nous effectuons alors la mesure expérimentale de la décroissance
d’intensité. Sur la figure 4.2, nous constatons qu’il existe un bon accord entre
les intensités simulée et mesurée pour tous les p supérieurs au rayon du laser.
Le flux total et le bruit utilisés sont Fioq = 220 bits.mm? et Br = 195.7
bits. Nous montrons également sur la figure 4.2, le meilleur ajustement du
modele & double source sur 'expérience. Les parameétres du modeéle ont les
valeurs suivantes: [y = 586 um et ags = 0.15. Les trois courbes (expérience,
modele et simulation) se superposent pour p 2 0.05 mm proche du rayon
Ry du laser, montrant ainsi la cohérence des trois approches. Cela signifie
également que la décroissance d’intensité que nous mesurons a l’aide de notre

dispositif expérimental est correcte.
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Figure 4.2 — Intensité retrodiffusée Iy en fonction de p pour I'émulsion EC06-
0la a ¢ = 0.025. o: expérience, ligne continue noire: modele
double-source, ligne continue grise : simulation de Monte-Carlo.

4.3 Universalité de la décroissance d’intensité

Nous étudions des suspensions possédant une large gamme de fraction
volumique (dilution des échantillons présentés au § 4.1), de taille et de rap-
ports d’indices. Toutes les expériences présentées dans cette section ont été
réalisées en géométrie de retrodiffusion sur un milieu considéré comme semi
infini d’épaisseur environ 15 mm (> 10l;). Nous nous donnons comme but
de montrer que la décroissance radiale d’intensité retrodiffusée I'r x I3 en
fonction de p/li est une courbe unique quels que soient z, m et ¢ pour
o/l > 1. Nous rappelons que x, m et ¢ sont les seuls parameétres micro-
scopiques qui controlent la diffusion de la lumiére. Nous analyserons nos
données expérimentales avec les modéles de Haskell (Haskell et al. 1994) et

a double source (cf. chapitre 2, section 2.4.1).

4.3.1 Adimensionnement pour des concentrations variées

Des dilutions successives sont préparées avec les émulsions STT et EC
afin d’étudier 'influence de la fraction volumique sur la diffusion de la

lumiere (z et m sont constants pour chaque émulsion).
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Ajustement du modele de Haskell

Nous ajustons le modele de Haskell sur les courbes d'intensité (la fi-
gure 4.3 montre ces ajustements pour 'exemple de 'émulsion STT063) et
présentons dans la table 4.3 les longueurs de transport ainsi déterminées

pour les cing émulsions testées.

Table 4.3 — Longueurs de transport des émulsions STT et EC a des fractions
volumiques variées. Les mesures ont été réalisées en milieu semi-
infini et les valeurs de l;, déterminées avec le modeéle de Haskell.

STT025 STT046 STT063
¢ (%) by (pm) ¢ (%)  lr (pm) | ¢ (%) L (pm)
58.9 66 64.7 92 63.8 113
27.4 93 32.9 84 32.4 80
18.3 129 22.0 96 21.8 95
6.1 341 11.1 151 10.9 153
3.0 733 7.4 200 73 218
2.0 1123 3.7 398 3.7 425
1.0 2645 2.5 573 2.4 617
1.2 1114 1.2 1273
EC06-01a ECO08-01a T

¢ (%) lir (pm) ¢ (%) Uy (pm)

67.2 120 67.2 122

63.1 102 63.1 106

60.2 101 60.0 100

35.0 86 04.8 95

50.0 83 49.9 92

44.9 78 45.0 86

40.1 79 40.0 93

35.0 87 30.0 104

30.0 94 20.0 137

25.0 107 10.0 245

20.0 106 6.0 402

15.0 107 3.5 710

10.0 152 2.0 1200

5.0 273 1.0 2105

2.5 509

10 1176

Nous montrons que nous sommes capables de mesurer des longueurs de

transport allant de 60 pm & 2.5 mm. La limite inférieure correspond a la
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Figure 4.3 — Répartition spatiale d’intensité retrodiffusée en espace réel pour
les dilutions de I'émulsion STT063 (de ¢ = 0.012 a 0.638). Lignes
continues : expériences, lignes discontinues : modéle de Haskell.

taille de la tache laser (dans le cas présent, R; ~ 30 pm) tandis que la
limite supérieure est due a la dynamique de la caméra. En effet, dans le cas
d’'une suspension concentrée, la courbe de répartition spatiale d'intensité
I(p) offre plusieurs décades d’intensité (généralement entre deux et trois)
entre p = Iy, et le p maximal mesuré (voir figure 4.3). En revanche, lorsque
I"émulsion est tres diluée (¢ < 0.03), . est déterminée & partir d’une seule
décade (quelques fois moins). L’ajustement du modeéle sur les expériences en
régime concentré donne alors des valeurs de Iy plus précises que lorsque le
régime est dilué. La gamme des [;; mesurés ne dépend donc que des appareils
constituant le dispositif expérimental. Un laser formant une tache plus petite
permettrait de mesurer des I plus petits et une caméra de meilleur rapport
signal sur bruit d’en augmenter la limite supérieure.

N.B.: Les fractions volumiques des émulsions STT ont été mesurées par
extraits secs, ¢’est-a-dire qu'un échantillon est pesé, placé dans une étuve (a
60 °C pendant quelques jours) puis le résidu sec est pesé. Connaissant les
masses avant et apres séchage et les densités des différents constituants, nous

calculous la fraction volumique correspondante. Les fractions volumiques des
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émulsions EC sont calculées a partir des quantités de produits utilisées pour

effectuer les dilutions.

Représentation adimensionnée

Comme le montre les figures 4.4 (page 91) et 4.5 (page 92), nous validons
I’adimensionnement choisi pour plusieurs fractions volumiques en tracgant
I'intensité normalisée I x [%. en fonction de p/ly.. En effet, pour chacune
des émulsions STT et EC, toutes les courbes d’intensité se superposent de

o/l ~1a p/ly — 0.
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volume variées.
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4.3.2 Adimensionnement pour des z et m variés
x variés

Nous choisissons d’étudier une dilution de chacune des cing émulsions
présentées plus haut. Leurs caractéristiques sont données dans la table 4.4,
olt nous notons que les valeurs de z sont comprises entre 3 et 12. Nous
précisons que les fractions volumiques changent légerement (de 1% & 3.7%)

mais que toutes ces émulsions ont un rapport d’indice identique m = 1.095.

Table 4.4 — Caractéristiques des émulsions STT et EC diluées. Résultat de
I'ajustement des modéles de Haskell et double-source. Les lon-
gueurs de transport sont données en ym.

Haskell | Double-source

Emulsion ¢ T Lir Qs lir
STT025 | 0.030 7.04 733 0.06 830
STT046 | 0.037 3.29 398 0.12 430
STT063 | 0.012 4.94 1273 | 0.08 1400

EC06-01a | 0.010 3.03 1180 | 0.15 1400

EC08-01a | 0.020 11.78 1200 | 0.07 1420

Nous ajustons tout d’abord les deux modeles théoriques (Haskell et
double-source) sur les courbes expérimentales d’intensité retrodiffusée (fi-
gure 4.6a). Il est clair que le modele & double source décrit les données
expérimentales sur une plus large gamme que le modele de Haskell, en par-
ticulier pour les 0.05l;. < p < lyr. Les valeurs des parametres d’ajustement
sont présentées sur la table 4.4. Nous constatons que les longueurs de trans-
port déterminées avec le modele a double source sont légérement supérieures
(environ 15%) & celles déterminées avec le modele de Haskell.

La seconde étape consiste a représenter les données en espace renor-
malisé, c’est-a-dire tracer Ip x I2. en fonction de p/l; (figure 4.6b). Les
longueurs de transport choisies pour adimensionner les données sont celles
déterminées par le modele & double source.

Nous observons alors la superposition des courbes de p/ls =~ 0.5 & 00 sur
plusieurs décades d’intensité. Notons que les points situés dans la région p <
0.03 correspondent & 1'épaisseur de la tache du laser. Ce recouvrement des

courbes pour des tailles de particules différentes valide expérimentalement
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Figure 4.6 — Répartition spatiale d'intensité retrodiffusée pour des émulsions

de tailles variées (zsrr025 = 7.04, Tsr7r046 — 3.29, Tgrross = 4.94,
Teco6—ota = 3.03, Zpcos—o1a = 11.78). (a) Espace réel, (b) espace
renormalisé. Les symboles o correspondent aux expériences, les
lignes continues aux ajustements du modéle a double source et les
lighes discontinues aux ajustements du modele de Haskell.
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la mesure de décroissance spatiale d’intensité et le modele de diffusion de

lumieére.

m variés

Les émulsions de rapports d’indices m variés, sont présentées dans la
table 4.5. Les émulsions Hexa-Eau et Eau-Dode seront étudiées en détail aux
chapitres 5 et 6 respectivement. Notons que les valeurs de = s’étendent sur
une décade et demie (de 5 & 220 environ) et que 2% < ¢ < 85% alors que les
valeurs de m sont plus rapprochées (de 0.9 & 1.1). Cependant, comme nous
étudions des m < 1 et des m > 1, de part et d’autre de la divergence prédite
par la théorie de Mie (I, — oo en m = 1), la gamme de m est significatives. !

Nous suivons les mémes étapes que précédemment. Les ajustements des deux

Table 4.5 — Propriétés des systémes de rapport d’indices m variés. Ph Cont:
phase continue, Ph Disp: phase dispersée, TA : tensioactif.

Nom ] Ph Cont Ph Disp TA ‘ ¢ x m
STT063 eau neobee® citrem | 0.024 4.94 1.095
Hexa-Eau eau hexadécane dextrane | 0.50 223.06 1.076
Eau-Dode | dodécane eall span 80 | 0.85 80.96 0.922

modeles d’analyse sont présentés en espace réel sur la figure 4.7a et les valeurs
des parametres dans la table 4.6. Comme pour les x variés, nous constatons
que le modele & double source décrit une plus grande partie des données que
le modele de Haskell et que les valeurs des {3 déterminées avec lui sont plus

élevées que celles du modele de Haskell.

Table 4.6 — Résultat de I'ajustement des modeles de Haskell et double-source.
Les longueurs de transport sont données en um.
Haskell | Double-source
Emulsion 10} x m lyy s lgr
STT063 | 0.024 494 1.095 617 0.10 700
Hexa-Eau | 0.50 223.06 1.076 410 0.22 480
Eau-Dode | 0.85 80.96 0.922 200 0.08 220

Ensuite, la représentation adimensionnée Ir x I2.(p/l;;) montre une su-

perposition des courbes de p/ly = 0.5 — oo (figure 4.7b). Ces résultats

1. De plus, les cas ¢ et x variés ont été étudiés dans les sections précédentes.
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Figure 4.7 — Répartition spatiale d'intensité retrodiffusée en espace réel (a)
et renormalisé (b) pour des émulsions de rapports d'indices m
variés. ~: STT063 a 2.4%, m = 1.095. o: hexadécane dans I'eau,
m = 1.076. o: eau dans du dodécane, m = 0.922. Les lignes conti-
nues sont les ajustements du modéle a double source et les lignes
discontinues ceux du modele de Haskell.
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sont satisfaisants et permettent de montrer 'universalité de la décroissance

d’intensité en fonction de x et m.

4.3.3 Conclusion partielle

Nous avons comparé les courbes expérimentales de décroissance radiale
d’intensité avec des simulations de Monte-Carlo. La concordance est trés
bonne et valide notre mesure de I(p).

De plus, il a été mis en évidence que la gamme des [;, mesurés s’étend
de la taille de la tache du laser (R;) pour sa limite inférieure jusqu’a une
valeur supérieure limitée seulement par la dynamique de la caméra. Dans le
cas présent, 30 < [z < 2500 pm.

Nous avons montré, dans le cas d’un milieu semi infini, que la représen-
tation adimensionnée I x I2. en fonction de p/l;, suggérée par le modele de
Haskell est une courbe maitresse. En effet, quels que soient x, m et ¢, toutes
les courbes expérimentales se superposent de p/ly = 1 — 00, désignant Iy,
comme le parametre pertinent dans cette zone.

Nous allons maintenant comparer les I ”"mesuréds” pour chacune des
émulsions présentées aux valeurs théoriques calculées par la théorie de Mie
prenant en compte la polydispersité et la diffusion dépendante (chapitre 1,

sections 1.2 et 1.3).

4.4 Comparaison des [; "mesurés” a la théorie de
Mie

D’un point de vue général, la comparaison des longueurs de transport
expérimetales et théoriques est délicate car il faut tenir compte de la polydis-
persité du systeéme étudié et de la présence éventuelle de diffusion dépendante
(interactions structurelles aux fortes concentrations).

Nous confrontons ici la mesure expérimentale des longueurs de transport
pour les dilutions des cing émulsions étudiées (voir table 4.3) au calcul

théorique de Mie prenant en compte la polydispersité (Mie polydisperse). 2

2. Ce calcul théorique de Mie polydisperse a été programmé dans une macro Excel.
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Nous travaillerons ici avec des suspensions diluées?®

car nous ne savons pas
prendre en compte, au niveau théorique, la diffusion dépendante pour des
suspensions polydisperses (cas traité au § 4.5.2).

Dans le calcul polydisperse, la longueur de dispersion, la fonction de
phase et le facteur d’anisotropie définis par les équations 1.10, 1.11 et 1.13
pour une concentration donnée, sont utilisées pour déterminer la longueur

de transport équivalente Iy pory :

Ls,poly

ltT,poly = 1 ol .
poty

La table 4.7 présente la comparaison des longueurs de transport expérimen-

tales Iy eqp avec celles calculées par la théorie de Mie polydisperse Iy pory-

Table 4.7 — Comparaison des longueurs de transport mesurées [, .., et cal-
culées par la théorie de Mie polydisperse 4,01y pour les émulsions

STT et EC.

STTO025 3 (%) 10 20 30 61 x
lireap (um) | 2645 1123 733 341  x
lrpoiy (um) | 1964 982 655 322  x
Ecart (%) | 29.6 134 112 57 x

STT046 3 (%) 12 25 37 74 x
lireap (um) | 1114 573 398 200  x
lipoy (um) | 1153 554 374 187  x
Ecart (%) | 34 34 62 6.7 x

STT063 ¢ (%) 1.2 24 37 73 109
lresp (um) | 1273 617 425 218 153
lipory (um) | 1344 672 436 221 148
Ecart (%) | 54 85 26 14 33

EC06-01a | 4 (%) | 10 25 50 x x
lireap (pm) | 1176 509 273  x X
lirpoty (pm) | 1263 505 253 X X
Ecart (%) | 71 08 76 x X

EC08-01a | ¢ (%) 10 20 35 60 100
liresp (um) | 2105 1200 710 402 245
lLirpoly (pm) | 2637 1318 753 439 264
Ecart (%) | 224 94 59 88 75

3. Au sens de la diffusion de la lumiere, c’est-a-dire lorsqu’il n’y a pas de diffusion
dépendante.
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Le calcul de Mie polydisperse permet d’obtenir les courbes épaisses
grises notées Mie poly sur la figure 4.8 (page 100). Nous observons que
cette démarche, basée sur la distribution des tailles de particules, décrit de
maniere satisfaisante les variations de Iy, avec ¢ en régime dilué pour toutes
les émulsions testées. Ceci valide clairement notre technique de mesure de la
longueur de transport. L’observation de la table 4.7 nous permet cependant
de dire que, d’une maniere générale, la précision que nous commettons sur

I est d’autant plus élevée que ;. est grand.

4.5 Suspension monodisperse équivalente

4.5.1 En régime dilué

Comme le calcul théorique du facteur de structure n’est pas possible pour
une suspension polydisperse et qu’il en va de méme pour les simulations de
Monte-Carlo, nous cherchons & définir un milieu monodisperse équivalent de
rayon aeq. De plus, nous chercherons dans les applications (chapitres 5 et 6)
a inverser la théorie de Mie, ¢’est-a-dire déterminer un parameétre de taille
moyen Ty grace a la mesure de /;,, connaissant m et ¢. Pour ces systémes
polydisperses, si il n’existe pas de milieu monodisperse équivalent, nous ne
pouvons pas réaliser cette inversion.

Ce milieu équivalent est alors défini tel que le calcul théorique de Mie seul
pour ae, donne, en régime dilué, une longueur de transport lireq = i poty
(voir figure 4.8, courbes continues noires et grises). Nous rappelons que par
régime dilué, nous entendons au sens de la diffusion de la lumiére, qu’il n’_y
a pas de diffusion dépendante. Le facteur d’anisotropie calculé & partir de
Geq pour ce milieu monodisperse équivalent est noté geq.

N.B.: Nous rappelons que les indices de réfraction des émulsions STT et
EC sont N =1.33 et N, = 1.4564. Cependant, comme nous ne connaissons
pas la maniere dont le tensioactif se répartit dans 1’émulsion, nous nous
autorisons & modifier légerement (dans une limite de 1%) le rapport m =
N,/N. Les résultats théoriques obtenus utilisent les valeurs N = 1.33 et
N, = 1.45, identiques pout tous les systémes bien que les surfactants utilisés

soit différents.
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Figure 4.8 — Variation de [, avec ¢ pour les émulsions STT et EC. e:
expériences, —: Mie, - -: Mie+Percus-Yevick et ligne grise
épaisse: Mie polydisperse.
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Les rayons équivalents pour les émulsions STT et EC sont donnés dans la
table 4.8 ol nous rappelons également les D[4,3]/2 (mesures SALS, Malvern

Mastersizer X). Nous constatons que les rayons équivalents a., issus de la

Table 4.8 — Facteurs d’anisotropie polydisperses et monodisperses équivalents,
rayons monodisperses équivalents et D(4,3)/2 des émulsions STT

et EC.
Emulsion | gpolyJ Geq kaeq (,um)J D[4,3]/2 (um) ‘ Ecart (%)

STTO025 | 0.963 | 0.957 0.640 0.535 17.9

STTO046 || 0.903 | 0.845 0.270 0.250 7.7

STTO063 || 0.941 | 0.927 0.450 0.375 18.2
EC06-01a || 0.859 | 0.826 0.255 0.230 10.3
EC08-01a || 0.977 | 0.974 0.980 0.895 9.1

diffusion de lumiére sont systématiquement supérieurs aux D[4,3]/2, I’écart
maximal valant environ 18%. Nous précisons que la technique SALS utilise
seulement une partie de la fonction de phase (la partie avant) pour inverser
Mie. De plus, le rayon n’est pas indépendant de la longueur d’onde éclairante
A et de Vindice N du milieu suspendant (z = 2rNa/\).

Les courbes théoriques de Mie pour a4 (lignes continues noires sur la figure
4.8), donnant la variation de Iy, avec ¢, confirment d’autre part le bon accord
entre ’expérience et la théorie dans la limite de systemes dilués.

Nous pouvons donc affirmer que, connaissant m, il existe tou-
jours un z., équivalent monodisperse, de propriétés optiques iden-
tiques, tel que I ¢q(¢) = lirpoiy(¢) en régime dilué. De plus, connais-
sant la longueur d’onde A de la source lumineuse, nous sommes capable
de calculer le rayon équivalent monodisperse aeq. L’écart entre a., et le
D[4,3]/2 tend d’ailleurs vers 0 pour un systéme monodisperse. En effet, pour
une suspension monodisperse a.q; = a alors que dans le cas contraire, une
pondération de la fonction de phase par la longueur de dispersion polydis-
perse [; oy intervient. Néanmoins, la taille déterminée est toujours proche
du D[4,3]. Ce résultat est important dans le cas de I’inversion de la longueur
de transport pour la détermination de la taille. En effet, si nous comparons
les distributions de tailles des émulsions STT046 et EC-06-01a (figure 4.1),
nous constatons qu’elles possédent des polydispersités tres différentes et des

tailles moyennes volumiques proches. Le rayon équivalent est pour ces deux
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émulsions tres proche du D[4,3]/2. Nous pouvons donc conclure que la taille
équivalente correspond effectivement & une taille moyenne en volume, quelle
que soit la polydispersité.

Nous présentons sur la figure 4.9, la comparaison entre les fonction de
phase p(#) polydisperse et monodisperse équivalente (calculée & partir de
@eq). Nous observons que la polydispersité minimise les oscillations de la
fonction de phase. Pour les émulsions de grande tailles (STT025 et EC08-
0la), nous constatons également que les maximums locaux sont identiques

pour les p(#) polydisperse et monodisperse.

4.5.2 En régime concentré

Le calcul de Mie prenant en compte la diffusion dépendante (Mie +
Percus-Yevick) 4 est effectué & partir de la taille équivalente a.q4. Ceci afin
d’essayer de modéliser les variations de I avec ¢ pour les concentrations
élevées.

Ce calcul permet effectivement de décrire les données expérimentales pour
des ¢ plus élevées que la théorie de Mie seule: jusque ¢ ~ 0.2 ou 0.3, selon
Pémulsion (figure 4.8).

Cette limite supérieure est due aux hypotheses du calcul. En effet, en de-
hors de l'utilisation d’une corrélation de position associée & un milieu mo-
nodisperse, 'approximation de Percus-Yevick utilise un potentiel de spheéres
dures pour décrire les interactions de paire qui sont & l'origine de la dif-
fusion dépendante dans le systéeme. Or, nos émulsions étant stabilisées par
répulsion électrostatique, le potentiel d’interaction de paire n’est donc pas
de type sphere dure mais o priori exponentiel. Nous comprenons alors que le
calcul de Mie-Percus-Yevick ne décrive pas correctement le comportement
de nos émulsions concentrées. La prise en compte de différents types de

potentiels d’interaction reste une perspective possible & ce travail.

4. Egalement programmé dans une macro Excel.
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Figure 4.9 — Fonctions de phase polydisperse (ligne épaisse) et monodisperse
équivalente (ligne fine) pour les émulsions STT et EC.
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4.6 Comparaison des a4 ”mesurés” et théoriques

Dans cette section, nous cherchons & valider la mesure de ags. Pour cela,
nous allons comparer les courbes ags(¢) expérimentales (déterminées par
ajustement du modele & double source) et celles calculées par la théorie de
Mie-Percus-Yevick. La premiére sous partie présente la démarche suivie avec
comme exemple I’émulsion EC06-01a. La seconde, applique cette démarche

a I’émulsion STT046.

4.6.1 FEmulsion EC06-01a

Dans cette sous partie, nous étudions I’émulsion EC06-01a. Tout d’abord,
nous ajustons le modele a double source sur la répartition d’intensité retro-
diffusée expérimentale pour les dilutions de cette émulsion. Nous avons vu
précédemment que, dans la représentation adimensionnée Igl2. en fonction
de p/lsr, toutes les courbes se superposent pour p > Iy, (figure 4.5) quelle que
soit ¢. Pour p < Iy, ces courbes sont distinctes et le parameétre oy, permet

de les décrire (figure 4.10a). Nous obtenons alors la variation expérimentale

1 0.8

T b
S, " 2%
b0 Douviesouse: g 0o/ $ it {

o 25 0, =0.15 ; 1,=590 um

X 10 ---— a=025;4,=180 ym 024

e 30 —-- 04=0.33;,=85 pm {%

a 45 — - 04=048;1-88um 0.1

¢ 55 — gy=0.65;7,~120um

0.01 1 0 — . . . -
01 ! 0 0.1 02 03 0.4 05 0.6 0.7
P/l ¢

Figure 4.10 — (a) Exemples d’ajustement du modéle a double source (lignes) sur
les données expérimentales de I'émulsion EC06-01a a ¢ = 0.025,
0.10, 0.30, 0.45 et 0.55 (symboles). (b) Variation expérimentale
de a4, avec ¢ pour I'émulsion EC06-01a.

de ag4s avec ¢ (figure 4.10b). Lorsque ¢ augmente, nous observons une aug-

mentation de ags correspondant a une influence grandissante de la diffusion
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dépendante. Concernant a4, nous pouvons faire la méme remarque que pour
ltr : Pajustement est moins précis dans le régime dilué comme le suggérent
les deux premiers points de la figure 4.10b.

Le calcul de ag4s(¢p) théorique s’effectue en deux étapes. Premiérement,
pour z et m fixés, nous calculons p(7) (noté également p,) par la théorie
de Mie-Percus-Yevick de la maniere décrite a la section 1.3. Le résultat est
présenté en fonction de ¢ sur la figure 4.11a. La fonction f (équation 2.30)
nous permet ensuite de déduire I’évolution théorique ags(4) & partir de p(¢)
(figure 4.11b).

1 0.8 7

Mie + Percus-Yevick
{a = 250 nm)

- = = =Mie (a = 250 nm)

0 02 0.4 0.6 0.8

¢

Figure 4.11 — (a) Evolution de p(7) avec la fraction volumique pour un rayon
de particule o = 250 nm. Nous montrons le calcul de Mie (- -)
ainsi que celui de Mie+Percus-Yevick (—). (b) Evolution de a4,
déduite du calcul de Mie+Percus-Yevick.

La comparaison entre 'expérience et la théorie pour a4s(¢) est présentée
sur la figure 4.12. Nous observons tout d’abord que la prédiction théorique
de ays décrit les données expérimentales jusqu’a une fraction volumique
d’environ 0.3. La méme remarque a été faite pour la description de la courbe
ler (@) (voir figure 4.8). L’utilisation, dans les deux cas d’un potentiel de
sphere dure (approximation de Percus-Yevick) au niveau théorique illustre
la cohérence de nos mesures.

La taille donnant la meilleure concordance des courbes expérimentale et
théorique est a = 250 nm. Cette valeur est en bon accord avec la mesure
granulométrique (D[4,3]/2 = 230 nm). Afin de montrer la sensibilité de

cette démarche par rapport & a (le troisiéme chiffre est significatif), nous
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tragons également, sur cette méme figure, les courbes théoriques de ags(¢)

correspondant aux rayons de particules ¢ = 245 nm et a = 255 nm.

0.8
0.7 ® Expérience |
a =245 nm i
06 . s @ = 250 M
777777 a= 255 nm

0.5

0.4

6}"a's

0.3

0.2 L -7
0.1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

¢

Figure 4.12 — Comparaison des évolutions expérimentale (e) et théorigues
(lignes) de oy, avec ¢ pour I'émulsion EC06-0la. Le calcul de
Mie-Percus-Yevick est réalisé pour ¢ = 245 nm (—), a = 250 nm
(ligne grise épaisse) et o = 255 nm (- -).

Nous constatons que cette méthode donne une taille moyenne de parti-
cule trés proche de celle déterminée par la variation de Iy, avec ¢, c’est-a-dire
o = 255 nm. Nous insistons & nouveau sur le fait que la détermination de
lyr et de ags donne des tailles en excellent accord avec la mesure granu-
lométrique du D[4,3].

4.6.2 Comparaison avec ’émulsion STT046

L’analyse de la section 4.6.1 est également effectuée pour I’émulsion
STTO046. Dans un premier temps, nous comparons les variations de oy, avec
¢ pour ces deux émulsions (figure 4.13). Nous constatons que les variations
de a4, en fonction ¢ sont distinctes pour les deux émulsions STTO046 et
EC06-01a, alors qu’elles ont une taille moyenne quasiment identique (40
nm d’écart sur les D[4,3]). Cette démarche permet de déterminer un rayon
moyen de particule avec une précision de quelques nanomeétres dans le cas

présent. En revanche, la détermination de la taille grace & la longueur de



Validation expérimentale 107

0.8
07 [ X STT046 &
. ® -
a =257 nm ® 3
0.6 - @ EC06-01a
————— a =250 nm ® .-
0.5 . . . P
® 7
g@ 04 4 7 X
e
0.3 ‘,,.
0.2 f/i/&
0.1
0 T T T T T -5

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7

¢

Figure 4.13 — Comparaison des évolutions expérimentales et théoriques de oy,
en fonction de ¢ pour les émulsions STT046 (expérience: x,
théorie: —) et EC06-01a (expérience: e, théorie: - -).

transport ne posséde pas cette précision. En effet, les courbes correspondant
& a = 250 nm et a = 257 nm sont pratiquement confondues (figure 4.14).
Le parameétre ag4; du modele & double source se révele alors étre un outil
précis pour la détermination de la taille moyenne d’une dispersion. Nous al-
lons maintenant tester la pertinence de ce modele pour ’étude d’échantillons

d’épaisseur finie.

4.7 Milieu fini

Nous voulons montrer que le modele & double source permet de décrire
la répartition spatiale d’intensité retrodiffusée et transmise par un milieu
mince (d’épaisseur e inférieure & une dizaine de longueur de transport).
Dans les sections précédentes, nous avons pu constater que le modele &
double source décrivait les courbes d’intensité pour p de la taille du laser
jusqu’a I'infini. Nous cherchons maintenant quelles sont ses limites de validité
en épaisseur. Le milieu choisi ici est une dilution de I’émulsion STT063 de
fraction volumique ¢ = 0.053.

Dans un premier temps, nous déterminons les valeurs de Iy, et de ag4s en
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Figure 4.14 — Comparaison des évolutions expérimentales de [, avec ¢ pour les
émulsions STT046 (x) et EC06-01a (e). La théorie de Mie est
tracée pour a = 250 nm {—) et a = 257 nm (»).

milieu semi infini (e = 6 mm). Le meilleur ajustement du modele & double
source donne ly = 240 pum, ag, = 0.10, Br = 196.5 bits et Fipq = 487
bits.mm? (voir figure 4.15).

1

0.1
R g
. 0.01 O Expérience

miS -~ Modeéle a double source

1.=240 um
0.001 - 0, =0.10
Br=196.5 bits
F, =487 bits.mm?
0.0001 ‘ ; ;
0.01 0.1 1 10 100

p/l,

Figure 4.15 — Ajustement du modeéle & double source pour I'émulsion STT063
(¢ = 0.053) en milieu épais ¢ = 6 mm, c’est-a-dire e/, = 24.2.
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Les parametres ag, et s sont des propriétés de la suspension étudiée et
ne dépendent donc pas de I’épaisseur e. Comme la valeur de e est connue,
le calcul du modéle pour les différentes épaisseurs est donc une prédiction
car il n’y a pas de paramétres d’ajustement. Nous présentons ci-dessous
les mesures et les prédictions théoriques réalisées en retrodiffusion puis en

transmission.

4.7.1 Rétrodiffusion

Nous tragons sur la figure 4.16 les courbes d’intensité retrodiffusée en
espace renormalisé pour plusieurs épaisseurs de milieu allant de e/l;, = 1.2

& 24.2. Seul le bruit a été modifié dans une limite de £0.5 bit par rapport

1 -
B ‘n
0.1 : h-.‘
: e/1,=242
0.01 1 : I
S X !
: ' - e/l =4.0
& '\'h e/, =12 ; g
0.001 +—— 4
< |
E e/l, =
0.0001 :
0.00001 :
0.01 0.1 1 10 100

P/,

Figure 4.16 — Intensité retrodiffusée par I'émulsion STT063 (¢ = 0.053) a
différentes épaisseurs de milieu e/l = 24.2, 4.0, 2.4, 1.6 et 1.2.
Les lignes continues représentent le modeéle 3 double source avec
Iy = 240 pm et oz, = 0.10. La ligne discontinue représente le
rayon du laser adimensionné R;/l;,.

au bruit déterminé en milieu semi infini.
Comme pour le milieu semi infini, ’accord avec les données expérimentales
est excellent sur toute la gamme de p/ly, c’est-a-~dire depuis la taille du laser

R/l = 0.08 jusque p/l; — o00. Nous constatons de plus que le modele est
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capable de décrire les milieux dont ’épaisseur descend jusque e = 1.2[;,.. La
position de la source diffusive en z = I3, est une limite théorique qui rend le
modele incapable de décrire les milieux dont I’épaisseur est plus petite que

lyr. En pratique, nous constatons que cette limite est proche de e = 1.2l4,.

4.7.2 Transmission

Comme précédemment, nous utilisons les valeurs Iy = 240 pm et ag =
0.10 pour décrire les expériences en géométrie de transmission. Les valeurs
de bruit sont celles utilisées en retrodiffusion. Sur la figure 4.17, nous consta-
tons que lintensité mesurée s’étend sur pres de cing décades. Cela est du
au changement du temps d’intégration de la caméra car 'intensité totale
transmise décroit rapidement quand I’épaisseur du milieu augmente. C’est

pourquoi les valeurs du flux total doivent étre ajustées pour chaque courbe.

+—— 0 5 0o o 4o 200004,
+ + + + 4 \
0.1
R a [w] O 0O g
0.01 5 e S SIS B 0 ¢ ]
[
5
- a e/l =242
5 x e/l ,=4.0
0.001 +———————— o /] =24
+ e/l =16
o e/l,=12
0.0001 X
S PRy Y-V
A
0.00001 ,
0.01 0.1 1 10
P/,

Figure 4.17 — Intensité transmise par P'émulsion STTO063 (¢ = 0.053) a
différentes épaisseurs de milieu e/l;,. = 24.2, 4.0, 2.4, 1.6 et 1.2.
Les lignes continues représentent le modéle a double source avec
lyr = 240 pm et oy = 0.10.
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Comme pour la retrodiffusion, les expériences en transmission sont pré-
dites de maniere excellente par le modéle a double source. Nous constatons
également la non validité du modele lorsque e < ly.. Expérimentalement,
nous observons que le modele ne permet pas de décrire les milieux dont
I’épaisseur est inférieure & ~ 1.2 x l;,. Remarquons de plus que cette limite
expérimentale e = 1.2 X [ est identique & celle donnée par les simulations
de Monte-Carlo (voir chapitre 2, § 2.5.2).

4.8 Conclusion

Le but de ce chapitre étant de valider notre technique de mesure de
longueur de transport et de a5, nous avons confronté les modeles théoriques
de Haskell et & double source avec des expériences. Ces tests ont été réalisés
avec des émulsions industrielles dont les propriétés sont connues.

Dans un premier temps, nous avons montré que quelles que soient la
taille des particules (dans notre cas, des gouttes d’huile), leur concentration
et les propriétés optiques du milieu étudié, la technique permet la mesure de
la répartition spatiale d’intensité retrodiffusée par un échantillon en milieu
semi infini. Cette mesure est alors modélisée parfaitement par les modeles
théoriques définis au chapitre 2 (Haskell et double source) sur une large
gamme de p allant de I’épaisseur de la tache du laser a l'infini. De plus,
la comparaison avec des simulations de Monte-Carlo est excellente et la
représentation adimensionnée Igrl2.(p/ly) superpose toutes les expériences
de p/liy =1 & oo.

A partir de cette modélisation, la longueur de transport de ’échantillon
est déterminée de maniere robuste jusqu’a des fractions volumiques en par-
ticules de 30% (pour les z étudiés) ainsi que le montre la comparaison
a la théorie de Mie prenant en compte la polydispersité et la diffusion
dépendante. Cette limitation est due & I'approximation de Percus-Yevick
qui utilise un potentiel de sphére dure pour calculer le facteur de struc-
ture alors que nos échantillons sont stabilisés par répulsion électrostatique
(potentiel de forme exponentielle). Le traitement spécifique du facteur de
structure calculé avec différentes formes de potentiel d’interaction reste une

étude a faire.
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La corrélation du parameétre a4, avec la partie arriere de la fonction de
phase (p(m)) a pu étre mise en oeuvre. Elle a été vérifiée par comparai-
son avec les mesures granulométriques réalisées indépendamment, validant
expérimentalement le modele & double source. De plus, quand a4, est discri-
minant, il a été montré qu’il procure une mesure fine de la taille des objets,
quelques pourcents de variation sur cette taille conduisant & une différence
significative. L’étude en milieu fini a également permis de montrer la ca-
pacité du modele & double source & décrire les expériences. En effet, les
courbes de répartition spatiales d’intensité retrodiffusée et transmise sont
de nouveau modélisées de maniére excellente pour tous les p depuis le rayon
de la tache du laser jusque l’infini. Nous avons pu ainsi définir ’épaisseur
minimale expérimentale au-dessous de laquelle le modéle ne fonctionne plus:
la modélisation des données est possible pour toute épaisseur supérieure a
environ 1.2 X ..

La conclusion la plus importante de cette étude est existence d’un mi-
lieu monodisperse équivalent & toute dispersion polydisperse, du point de
vue de la diffusion de la lumiére. Cela signifie qu’en pratique, la mesure de
la longueur de transport d’un systéme polydisperse peut étre inversée en
mesure de taille moyenne en volume, connaissant m et ¢. Cette propriété

sera utilisée dans les deux chapitres d’application qui suivent.
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Chapitre 5

Application au suivi de

I’émulsification

L’émulsification consiste & fabriquer, & partir de deux fluides non mis-
cibles séparés, une dispersion de 'un dans 'autre. Une méthode fréquemment
rencontrée dans 'industrie consiste a créer un écoulement fortement recir-
culatoire au moyen d’agitateurs a pales. Un grand nombre de publications
concerne U'influence des conditions de procédé (forme de Pagitateur, durée
de I'agitation) ou de formulation (nature des deux phases non miscibles et
du/des tensioactifs utilisés) sur la taille moyenne finale des gouttes formées
ou sur leur polydispersité (Sanchez et al. 1998, Shervin et al. 1991, Aronson
and Petko 1993, Mabille et al. 2003).

En revanche, peu d’études ont été réalisées & propos du mécanisme phy-
sique transitoire qui se produit entre 'état initial ou les deux phases sont
séparées et I’état final out 'une est dispersée dans 'autre. L’étude de Taylor
en 1934, menée sur une goutte isolée, a mis en évidence que le nombre ca-
pillaire est un parameétre de controle pertinent. Une analyse expérimentale
détaillée du mécanisme d’allongement-rupture d’une goutte a été menée par
Grace (1982), en régime dynamique et pour des écoulements variés (cisaille-
ment simple, élongationnel et jet). Dans ’ensemble de son étute, Grace
modifie la viscosité de la phase continue et observe son influence sur le
temps de rupture d’une goutte. Ses résultats ont été confirmés par des si-

mulations numériques, toujours sur une goutte isolée (Khismatullin et al.
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2003). Nous pouvons encore citer Mabille et al. (2003) qui fabriquent des
gouttes d’huile dans de ’eau et mesurent leur rayon moyen en différents ins-
tants au cours du mécanisme par SALS (”Small Angle Light Scattering”).
IIs testent des phases dispersées (huile) de viscosités variées a faible concen-
tration volumique (3%). Nous nous proposons, dans cette étude, de suivre
dynamiquement le processus d’émulsification en milieu concentré (50% en
volume). Nous cherchons & caractériser & la fois les mécanismes instation-
naires de réduction de la taille des gouttes et I’état final de émulsion. Pour
cela, nous allons tester des phases continues de viscosités variées. Un des
avantages de notre dispositif est de pouvoir effectuer des mesures de dif-
fusion de lumiére sur un matériau en écoulement cisaillé. Nous effectuons
alors le suivi dynamique de la taille moyenne des gouttes (par diffusion de
lumiere) & vitesse de cisaillement constante, lors de l’émulsification ainsi
que les propriétés macroscopiques (contrainte de cisaillement, viscosité) de
I’émulsion.

Aprés avoir décrit le dispositif expérimental adapté a cette application
ainsi que sa calibration, nous présenterons les différents systemes étudiés.
Dans la section suivante, nous présenterons les résultats des mesures optiques
(taille des gouttes) et rhéologiques (contrainte) pour chacun de ces systémes.
Grace a ces mesures, nous identifierons les différentes étapes qui composent le
mécanisme d’émulsification. Nous étudierons enfin, I'influence de la viscosité
de la phase continue sur le comportement transitoire et les propriétés finales

des émulsions formées.

5.1 Adaptation du dispositif optique et protocole

expérimental

5.1.1 Présentation du dispositif

La géométrie choisie pour réaliser les expériences d’émulsification est
un agitateur a ailettes (six pales, appelé ”vane”) de rayon Ry = 11 mm
présenté sur la figure 5.1. Ce vane est placé dans un cylindre sans fond
de rayon Rcy = 12.3 mm qui se positionne sur la plaque de verre (figure

5.2). Le "gap” (distance entre la plaque de verre et le vane) vaut 2 mm.
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Figure 5.1 — Vane a six pales utilisé pour étudier le mécanisme d'émulsification.

Cuve H
_;;’ le
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torique ‘ N ’
. . —

Figure 5.2 — Adaptation du dispositif expérimental de rhéo-optique a
I'émulsification.

L’étanchéité entre la plaque de verre et le systéme cylindre-cuve est assurée
par un joint torique. Le cylindre est solidaire d'une cuve que nous remplissons
d’eau durant les expériences pour contréler la température. Pour éviter le
séchage des suspensions étudiées (concentrées a 50% en volume), une plaque
recouvre la cuve. Le point d’impact du laser se trouve & environ 7 mm de
I'axe du vane.

L’écoulement généré par le vane est complexe. Cette gémétrie vane doit
alors étre calibrée afin de relier la vitesse de rotation £ appliquée et le couple
I" mesuré a la viscosité réelle du fluide étudié. Cette phase de calibration ainsi

que le protocole expérimental sont décrits & la section suivante.
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5.1.2 Calibration de la géométrie vane
Frottement du palier a air

Tout d’abord, nous modélisons, pour ce vane, le coefficient C' de frotte-
ment du palier a air qui dépend de la vitesse angulaire €. Pour cela, nous
effectuons deux rampes continues de vitesse angulaire 2 (0.1 & 100 rad/s) en
montée et descente (1 heure chacune) et nous mesurons le couple I' lorsque
la géométrie est en rotation dans l'air. Le modele

B
C-—a—ﬂﬂ-{-b (ﬁl)

est alors ajusté sur la moyenne montée-descente pour obtenir les parametres
a = 5.06107% uNms” et b = 0.801 uNms (figure 5.3). Nous retirerons ce

0.75 . : — : |

0 20 40 60 80 100
Q2 (rad/s)

Figure 5.3 — Evolution du coefficient de frottement du palier a air C' avec la vi-
tesse de rotation §2. Ligne noire : expériences, ligne rouge : meilleur
ajustement de I'équation 5.1.

coefficient C(€2) a toutes les mesures de I'/Q que nous effectuerons dans la
suite de cette étude.
Détermination des facteurs géométriques du vane

Les fluides utilisés pour la calibration sont des huiles silicones newto-

niennes qui ont une viscosité étalonée (VWR International). A partir de
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deux huiles de viscosités 19.6 mPas et 1000 mPas dont les masses volu-
miques sont respectivement 950 et 970 kg/m3, nous préparons des mélanges

de différentes viscosités (voir figure 5.4). Pour chacun de ces mélanges, nous

| $106 || nir (mPas) [ p (kg/m®) |

1000F ‘

1 19.6 950
0.9 36.4 952 7
0.75 77.1 955 & o ®
0.5 208 960 400 @
04 998.2 962 g ®e
0.32 400 964 i L P
0.25 500 965 0 02 04 06 03 i
0 1000 970

; ?19.6

Figure 5.4 — Viscosités (ny) et masse volumique (p) des mélanges d’huiles
étalons en fonction de la fraction volumique ¢195 en huile de vis-
cosité 19.6 mPas.

effectuons les mesures de couple I' en réponse a une rampe continue de
(de 1 & 100 rad/s pendant 10 min), un palier & Q = 100 rad/s (pendant 1
min) et une rampe continue de € (de 100 & 1 rad/s pendant 10 min). N.B. :
Pour les huiles ng > 400 mPas, des bulles apparaissent, rendant ces mesures
inexploitables.

Nous suivons la démarche de Baravian et al. (2002) et considérons le
vane comme une géométrie cylindrique effective de rayon R;. Les facteurs

géométriques sont alors définis par

2 R B 5.2
Tt nmm TR, —m (5:2)

ol h est la hauteur de vane immergée. En combinant les deux équations

précédentes et en prenant en compte le coefficient de friction C nous obte-

nons la relation suivante
L o—nya 4By ArhRiRG, (5.3)
s —C=ngl,avec A= -+ = ————5. .
Q F, RCyl — R

qui nous permet de déterminer le rayon effectif R;.

La valeur de A/h est trouvée identique quelle que soit ngy et égale &

0.0075 m?. Cela correspond & une valeur du rayon R; = 10.99 mm identique
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au rayon Ry du vane. Le gradient de vitesse vaut donc F% = 9.90. Lors des
expériences d’émulsification (voir section 5.3), nous travaillerons toujours &
vitesse constante {) = 100 rad/s, & hauteur d’immersion fixe A = 24 mm et
4 un gap de 2 mm. Dans ces conditions, A = 1.8 10~* m3, le gradient de
vitesse vaut ¥ = 990 s71 et le facteur de contrainte F, = 54935 m—3. Le
nombre de Reynolds construit sur Pentrefer e: Re ~ QRje/v, ot v est la
viscosité cinématique, est alors compris entre 0.1 et 60, montrant le caractére
laminaire de I’écoulement avec le vane. Nous établissons 'expession qui relie
la viscosité réelle  du fluide testé & la mesure de couple fournie par le
rhéomeétre (valable uniquement dans ces conditions) en ajoutant & ’équation
5.3 une constante B prenant en compte la déformation de la surface libre et

les zones de recirculation :

n:%(-é—O—B) : (5.4)

L’ajustement de ce modele linéaire donne B = 3.95 uNms. La figure 5.5
montre la viscosité réelle ny des huiles étalons en fonction de I'/Q — C —
B & 100 rad/s (moyenne des mesures correspondant au palier de vitesse

angulaire) et le modele linéaire de ’équation 5.4.

350 T T T T T

300L @ Huiles silicones
— Modele linéaire (éq. 5.4)

250 i
"
A 200 .
B
150 1
g
100 ]
50 7
0
0 10 20 30 40 50 60
r
a” C — B (uNms)

Figure 5.5 — Viscosité réelle en fonction de I'/Q) — C — B. Mesures réalisées avec
les huiles étalons (s) et modéle linéaire de I'équation 5.4 (—).
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5.1.3 Protocole expérimental

Le protocole expérimental joue un role important lors de la fabrication
de la dispersion (Sanchez et al. 1998, Shervin et al. 1991).

Au début de Pexpérience, nous sommes en présence de deux phases
séparées: une phase d’huile et une phase aqueuse & 50% en volume. La
phase aqueuse est placée en premier dans le cylindre (voir figure 5.2) car sa
masse volumique est supérieure & celle de ’huile. Nous disposons alors la
phase d’huile sur la phase aqueuse lentement, de facon & limiter la forma-
tion de gouttes & ce stade de 'expérience (cf. premiére image (¢ = 0 s) de la
figure 5.10, page 128). Nous cherchons ainsi & avoir un état initial qui soit
facilement reproductible pour le systeme.

Une fois le systéme eau/huile en place, nous abaissons la géométrie a la
position de mesure (2 mm du fond). Ce gap a été choisi pour considérer que
la mesure de diffusion de lumiére a lieu en milieu suffisamment épais sans que
le caractére laminaire de ’écoulement soit remis en cause. Nous débutons
ensuite Pagitation (vitesse constante de 100 rad/s pendant environ trois
heures), au cours de laquelle la phase d’huile se disperse en gouttes dans
la phase aqueuse continue. La mesure de diffusion de lumiére est démarée
simultanément.

N.B. : Bien que nous ne contrélons pas finement la température de ’échan-
tillon, nous n’avons pas constater d’augmentation significative de la tempéra-

ture du bain d’eau dans la cuve entre le début et la fin de chaque expérience.

5.2 Systémes étudiés

Parmi les différents parameétres physiques qui gerent le mécanisme d’émul-
sification (nature et propriétés mécaniques des constituants: Aronson and
Petko 1993, Mabille et al. 2003 ; géométrie et vitesse d’agitation: Sanchez
et al. 1998, Shervin et al. 1991), nous pouvons citer le rapport des viscosités
de la phase continue et de la phase dispersée. Nous cherchons & étudier son
influence d’une part sur le mécanisme transitoire entre ’état phases séparées
et I’état dispersion (quelles sont les grandeur pertinentes), et d’autre part sur

les propriétés finales de I’émulsion fabriquée (taille des gouttes, viscosité).
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Nous choisissons de faire varier la viscosité de la phase aqueuse en gar-
dant celle de la phase huileuse constante. De méme, toutes les expériences
présentées dans ce chapitre 5, ont été réalisées avec un tensioactif identique.
Les différents constituants (phase huileuse, tensioactif et phase aqueuse) sont

décrits de maniére détaillée ci-dessous.

5.2.1 Phase huileuse

L’huile que nous utilisons est de ’hexadécane (pur & 99%, fourni par
Aldrich®)dont la masse volumique est ppuie = 773 kg/m3. Sa viscosité
a été mesurée avec un rhéometre AR2000 (TA Instrument) muni d’une
géométrie cone-plan (rugeuse, diameétre 6 cm, 1 degré, troncature 24 um) et

vaut Jpuize = 3.45 + 0.1 mPas.

5.2.2 Tensioactif

La phase aqueuse contient le tensioactif qui est fabriqué par Alain Du-
rand au LCPM (Laboratoire de Chimie Physique Macromoléculaire & Nancy).
Ce tensioactif est un polymeére qui est obtenu par modification chimique
d’un polysaccharide amphiphile d’origine bactérienne: le dextrane (T40,
Pharmacia®, 4.10* g/mol). La fixation de groupements hydrocarbonés (six
carbones dans la présente étude) donne au polymeére des propriétés tensio-
actives (Rouzes et al. 2002). Les groupements & six carbones sont répartis
aléatoirement sur 20% des unités de répétition de la chaine de polysaccharide

(figure 5.6). Nous nommons ce tensioactif DexC6og.

5.2.3 Phases aqueuses

Nous fabriquons une premiére phase aqueuse constituée de tensioac-
tif dissout dans de l'eau. Elle est appelée phase aqueuse de base. Afin
d’obtenir des échantillons dont la gamme de viscosités est importante (de
10~3 & 1 Pas), nous avons viscosifié la phase aqueuse de base. Deux séries
d’échantillons sont préparées en utilisant pour chacune d’elles un viscosi-
fiant différent. L’une utilise du dextrane non modifié qui posseéde une masse

molaire élevée (T2000, Pharmacia®, 2 108 g/mol). La seconde série utilise
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Figure 5.6 — Formule chimique du dextrane modifié utilisé comme tensioactif.
En gris sont représentées deux unités de répétition du polysaccha-
ride sur 20% desquelles sont fixés aléatoirement des groupements
hydrocarbonés (en noir).

de l'alginate de sodium (Sigma-Aldrich, ~ 2.4 108 g/mol, indice de poly-
molécularité 1.3). Nous décrivons ci-dessous les différentes phases aqueuses

en détail.

Phase aqueuse de base

Le tensioactif est dissout & 20 g/L dans de ’eau pour former la phase
aqueuse de base qui est newtonienne (de viscosité 7eq,, = 1.7 £ 0.1 mPas) et

dont la masse volumique est peqy = 1000 kg/m? (figure 5.7).

Phase aqueuse utilisant le dextrane comme viscosifiant

Cette série est constituée de quatre échantillons qui sont des mélanges de
phase aqueuse de base et du viscosifiant dextrane non modifié. Le viscosifiant
étant & une concentration différente pour chaque échantillon, nous obtenons
quatre nouvelles phases aqueuses qui sont newtoniennes et dont les viscosités
sont 6, 12, 20.6 et 29 mPas (figure 5.7). Ces valeurs ont été mesurées avec
le méme rhéometre et la méme géométrie cone-plan que ’hexadécane en
effectuant des rampes continues de gradient de vitesse (montée et descente
de 15 min chacunes). La masse volumique de ces solutions est supposée

identique & celle de la phase aqueuse de base, c’est-a-dire 1000 kg/m?3.
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Figure 5.7 — Les différentes phases aqueuses utilisant le dextrane non modifié
comme viscosifiant et la phase aqueuse de base (¥,V) : viscosité en
fonction du gradient de vitesse. Symboles pleins: étape de montée
en gradient, symboles ouverts: descente.

Phase aqueuse utilisant ’alginate comme viscosifiant

Une solution, nommée J6, contenant de Palginate & 20 g/L et la phase
aqueuse seule sont mélangées pour obtenir une série de phases aqueuses
de viscosités variées (figure 5.8). La masse volumique de ces solutions est
également identique & celle de la phase aqueuse de base (1000 kg/m?). Nous
notons que ces systémes, contrairement & ceux utilisant le dextrane non
modifié, sont rhéofluidifiants. Un modele structural (équation 5.5) de des-
cription de suspensions colloidales est alors utilisé pour rendre compte du
comportement rhéologique de ces phases aqueuses et déterminer leures vis-

cosités & 4 = 990 s~1, gradient de vitesse dans le vane tournant & 100 rad/s.

l-l—Pewr (5.5)

s = Moo [mﬁ

ot1 75 est la viscosité de la suspension et ¥ = (700/70)"/? olt 7o et 700 soNt
les viscosités & cisaillement nul et infini, respectivement.

Le nombre de Peclet Pe est défini comme le rapport Energie mécanique
/ Energie brownienne. L’énergie brownienne est le produit de la constante

de Boltzman par la température absolue : kgT. Nous prenons comme énergie
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Figure 5.8 — Viscosités des différentes phases aqueuses utilisant I'alginate en
fonction du gradient de vitesse. Les légendes donnent le pourcen-
tage en volume de phase agueuse seule (montée: x, descente:
+) par rapport a la solution J6. Seules les étapes de montée en
gradient sont présentées car les descentes leur sont parfaitement
superposées. Les lignes continues représente le meilleur ajustement
de la loi de comportement (équation 5.7) pour chaque courbe.

mécanique le produit de la force hydrodynamique Fjy4r, de trainée d’'une

particule sphérique par le rayon r de cette derniere, ¢’est-a-dire :

6rors ou Pe 6TN00 73

Pe ~
™ kgl kgl

(5.6)

selon que l'on choisi la contrainte o ou le gradient de vitesse ¥ comme
grandeur de contrdle. Expérimentalement, la valeur de Pexposant w est
prise égale & 1 quand le nombre de Peclet est définit par la contrainte:
Pe = o/o¢ = (6nor3)/(kpT), ot o est la contrainte critique a laquelle les
énergies mécanique et brownienne sont du méme ordre de grandeur (Que-
mada and Berli 2002, Baravian et al. 2003). En revanche, lorsque Pe est
définit par le gradient de vitesse: Pe = ¥/vc = (67nsy73)/(kpT), I'expo-
sant w a souvent été trouvé proche de 1/2 (Quemada 1990). Comme nous

imposons la vitesse de rotation (le gradient de vitesse au facteur de gradient
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prés), le modele s’écrit

2

N 1/2
1+ (l)
Yo
Die)
70 Yo

Ce modele possede trois parameétres: 7p, ne €t Yo dont le second est

, (5.7)

Tls = oo

choisi constant de valeur 7, = 0.001 Pas, viscosité de I’eau, en raison de la
faible concentration en polymeére (au plus 2% en volume). Nous présentons
dans le tableau suivant (5.1) les valeurs des deux autres parametres ainsi
que la viscosité & 4 = 990 s~! des différentes phases aqueuses (gradient de
vitesse dans le vane tournant & 100 rad/s). Nous présentons en annexe (page

151), une étude complémentaire concernant ces suspensions de polymere.

Table 5.1 — Parametres du modeéle de I'équation 5.7 et viscosité 799y des phases
aqueuses utilisant [’alginate comme viscosifiant 3 ¥ = 990 s—1.

| datginate (%) | mo (Pas) | e (s71) | nogo (Pas)

J6 2 5.7036 | 423829 0.2899
30% en Jb 1.4 1.6227 | 271288 0.1548
50% en J5 1 0.6074 208171 0.0952
60% en Jb 0.8 0.3075 177601 0.0665
70% en J5 0.6 0.1266 147109 0.0401
80% en Jb5 0.4 0.0572 126606 0.0243
90% en Jb5 0.2 0.0211 90285 0.0118

5.3 Résultats expérimentaux

A chacune des phases aqueuses présentées a la section précédente, nous
mélangeons la phase huileuse (& 50% en volume) & laide de la géométrie
vane. Chaque mélange est réalisé selon le protocole expérimental décrit
plus haut (cf. section 5.1.3). Pendant toute la durée du mélange (environ
3 heures), nous enregistrons & intervalle de temps régulier deux types de
données : I'intensité retrodiffusée Ir(p) par I'échantillon et la contrainte o au
bout des pales du vane (Ry = 11 mm). Les courbes Ir(p) sont analysée avec
le modele de Haskell (équation 2.24) afin d’obtenir I’évolution temporelle de

la longueur de transport pour chaque mélange. Comme le rapport des indices
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de réfraction m et la fraction volumique ¢ sont connus, la mesure de Iy est
ensuite inversée selon la théorie de Mie (chapitre 1) pour déterminer le rayon
moyen R des gouttes. Dans cette section, nous présentons les évolutions tem-
porelles de o, de l; et de R au cours du mélange pour 'ensemble des phases

aqueuses utilisées.

5.3.1 Mesures de contrainte

Nous présentons sur la figure 5.9 (page 127) les variations de contrainte
mesurée au cours du mécanisme d’émulsification pour ’ensemble des phases

aqueuses utilisées.

Commentaire des résultats

D’une part, pour chaque échantillon, nous constatons que la contrainte
o mesurée augmente au cours du temps. Nous distinguons d’ailleurs sur
chacun des graphes a et b de cette figure, deux types de courbes:

— Type 1: une augmentation importante de contrainte apparait entre
le début et la fin de la courbe. Cela concerne la courbe 29 mPas de
la figure 5.9a et les courbes 24.3, 40.1, 66.5, 95.2 et 154.8 mPas de la
figure 5.9b.

— Type 2: les courbes pour lesquelles cette variation n’est pas aussi
importante. Sur le graphique 5.9a, ce sont les courbes Eau seule, 6,
12 et 20.6 mPas. Sur le graphique 5.9b, cela concerne la courbe 11.8

mPas.

D’autre part, en observant en détail une courbe du type 1 (40.1 mPas, voir
figure 5.10), quatre étapes peuvent étre distinguées durant ’expérience :

1. L’établissement de ’écoulement durant les premiéres secondes (~ 20

s). Le temps de diffusion visqueux t, ~ h2ppyite/Mhuite ~ 30 s (avec

h ~ 1 cm), est en bon accord avec le temps observé expérimentalement.

2. La formation du premiz, ¢’est-a-dire la fabrication de ”grosses” gouttes

(durée d’environ 50 s). En effet, pendant cette étape, le systéme passe

d’une couleur transparente a blanche. Il est important de noter que
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Figure 5.9 — Mesures de contrainte au cours de |'émulsification. Les légendes
correspondent a la viscosité de la phase aqueuse. a) Systémes uti-
lisant la phase aqueuse de base (Eau seule) et les phases aqueuses
viscosifiées par du dextrane non maodifié. b) Viscosifiant alginate.
La 2" série d'expériences (lignes continues) montre une bonne
repraductibilité des résultats.
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Figure 5.10 — Evolution temporelle de la contrainte mesurée avec le vane lors
de I'expérience d’émulsification utilisant la phase aqueuse a 40.1
mPas (¢). Nous identifions les quatres étapes du mécanisme
d’émulsification et montrons des photographies du systeme ci-
saillé correspondant a ces quatre étapes.

toute la phase d’huile est dispersée a l'issue de cette étape, comme le
montre la troiséme photographie de la figure 5.10.

3. L’émulsification on la contrainte augmente jusqu’a atteindre une va-
leur finale stable. Cette étape n'existe que pour les émulsions de type 1.
Les mesures de taille des gouttes (cf. section 5.3.3) corrélent de maniére
remarquable cette constatation. Cette augmentation de contrainte cor-
respond au mécanisme étirement/rupture (Mabille et al. 2003) des
gouttes (voir section 5.3.3).

4. Une zone ou l'agitation n'influe plus sur les propriétés de 'émulsion.
La contrainte et la taille des gouttes (cf. section 5.3.3) sont constantes.

La viscosité correspondante est notée 7 finq et relevée dans la table 5.2.

Pour les courbes de type 2, il n’y a pas d’étape d’émulsification, mais un
premix est formé (en effet, I'aspect de I’échantillon est entiérement blanc).

En revanche, ces quatre étapes sont visibles sur toutes les courbes de type
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1.1 Pour les courbes de type 1, nous appellerons temps d’émulsification t.
le temps & partir duquel les propriétés de I’émulsion ne varient plus, c’est-
a-dire le temps qui sépare les étapes 3 et 4 (les valeurs de te sont données
dans la table 5.2). Si nous observons le temps d’émulsification des différentes
courbes, nous constatons qu'il diminue quand la viscosité de la phase aqueuse

augmente.

Reproductibilité

Les expériences de reproductibilité, réalisées pour le viscosifiant dextrane
non modifié, pour la phase aqueuse de base (figure 5.9a) et pour le viscosi-
fiant alginate (figure 5.9b), sont en trés bon accord avec la premiére série de
manipulation effectuée.

Pour le cas de la phase aqueuse & 154.8 mPas, il est clair que les deux
expériences réalisées sont différentes. En effet, le temps d’émulsification
déterminé & partir de la seconde est beaucoup plus grand que pour la
premiere. Cependant, la figure 5.11 montre que la variation de contrainte

durant 1’étape d’émulsification est la méme. L’étape d’émulsification a été

1400 T T

1000 © 154.8 mPas
x 154.8 mPas (2)

1000

800

6001

Contrainte o (Pas)

4001

200

-100 -50 0 50
t—te (s)

Figure 5.11 — Contrainte au bout des pales mesurée avec le dispositif
d’émulsification en fonction de ¢ — ¢, pour les deux expériences
utilisant la phase aqueuse a 154.8 mPas.

1. Excepté la courbe 29 mPas (viscosifiant dextrane), ol le premier point de mesure
correspond & 30 s.
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retardée lors de la seconde expérience pour une raison indéterminée. Nous

choisissons alors d’évaluer ¢, a partir de la premiere expérience.

5.3.2 Mesures de longueur de transport

Nous constatons une remarquable corrélation entre les mesures de lon-
gueur de transport l;, déterminées par ajustement du modele de Haskell
aux mesures optiques, et les mesures de contrainte fournies par le rhéomeétre

(figure 5.12). Nous observons une diminution de ;- lors de l'étape d’émulsifi-

)
& .
5] ® E
= ’ =
= ]
T e
SR S
=
o .
@)
‘ﬁ
a-/
-
N — e
Temps (s)

Figure 5.12 — Evolution temporelle comparée de la contrainte au bout des pales

(¢) et de la longueur de transport [, (=) pour I'émulison 40.1
mPas.

cation (entre les lignes pointillées) ; nous verrons dans la suite qu’elle corres-
pond a une diminution de la taille des gouttes. Nous constatons également
qu’une augmentation de la contrainte lui est associée.

Nous présentons sur la figure 5.13 (page 131) les mesures de longueur de
transport au cours du temps pour tous les systemes étudiés. Dans un premier
temps, nous pouvons & partir des mesures de [y retrouver les deux types de
courbes définis plus haut. En effet, seules les courbes du type 1 montrent
une diminution de [l lors de 'étape d’émulsification. Cette diminution cor-
respond & une diminution de la taille moyenne des gouttes (cf. section 5.3.3).
Ensuite, pour chaque courbe de type 1, le temps d’émulsification déterminé
a partir de la mesure de longueur de transport est identique (a environ 15%

prés) a celui déterminé par la mesure de contrainte. De plus, durant I'étape
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Figure 5.13 — Mesures des longueurs de transport au cours de I'émulsification
pour des phases aqueuses de viscosités variées. a) Viscosifiant :
dextrane non modifié. b) Viscosifiant : alginate. Le terme "Eau
seule” renvoie a la phase aqueuse de base.
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4 (zone stable), la longueur de transport, tout comme la contrainte, ne varie

pas.

5.3.3 Mesures de taille de goutte
Inversion de Mie

Comme les propriétés optiques et la fraction volumique des différentes
phases sont constantes et que la totalité de la phase huileuse a été dis-
persée lors du premix, seule la taille moyenne des gouttes varie au cours du
mécanisme.

Cependant, la valeur du rapport m des indices de réfraction n’est pas
connue précisément & cause des propriétés optiques de la phase continue
viscosifiée par Pajout de polymere. De plus, les propriétés optiques doivent
également prendre en compte la couche de surfactant. Nous choisissons la
valeur m = 1.14 (5% supérieure a la valeur calculée & partir de N, = 1.4310)
par ajustement de la taille mesurée par diffusion de lumiere sur une mesure
Malvern pour I’émulsion 40.1 mPas. Cette valeur de m est ensuite considerée
constante pour toutes les émulsions.

Méme si la concentration en gouttes est trés élevées (¢ = 0.50), leur
taille est assez grande pour négliger les effet de diffusion dépendante (I’ap-
proximation de Percus-Yevick est représentée sur la figure 5.14). Cependant,
le calcul de Mie fait apparaltre des oscillations sur la courbe d’inversion lon-
gueur de transport - rayon (voir figure 5.14). Nous avons vérifié que ces os-
cillations n’étaient pas d’origine numérique, mais associées a des oscillations
des fonctions de phase. Les systémes étudiés étant polydisperses, la longueur
de transport mesurée est une moyenne correspondant a plusieurs classes de
taille. En conséquence, le modeéle choisi pour inverser systématiquement les

longueurs de transport est une droite d’équation:
R=34.0x1l; +3.0, (5.8)

ou R est en pum et Iy en mm (figure 5.14).
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Figure 5.14 — Inversion de la théorie de Mie. o: Mie, x : Percus-Yevick, —:
Modele de I'équation 5.8.

Résultats

Les évolutions du rayon moyen des gouttes pour les différentes phases
aqueuses sont calculées a partir des mesures de Iy, griace a I'équation 5.8
et sont représentées sur les figures 5.15a (dextrane non modifié) et 5.15b
(alginate). Pour les phases aqueuses de type 2, le rayon moyen des gouttes
(lié linéairement & Iy ) ne varie quasiment pas durant I'expérience alors que
pour les phases aqueuses de type 1 il diminue durant ’étape d’émulsification
(étape 3) et reste constant ensuite (étape 4). C’est-a-dire que les gouttes,
présentes au début de ’émulsification, sont progressivement cassées en plus
petites jusqu’a atteindre une taille minimale stable.

N.B.: Détermination de Rprepmiy (table 5.2). La premiere mesure de
taille a lieu, pour chaque courbe de type 1, au début de 'augmentation
brutale de contrainte. Elle nous donne donc une valeur approchée du rayon
moyen des gouttes atteint a la fin du premix. De méme, la derniere valeur
mesurée Rp;q; donne la taille finale stable des gouttes (voir table 5.2). Le
mécanisme instationnaire est traité a la section 5.4.2.

Nous remarquons que malgré les nppe/npuite différents (deux ordres de
grandeur), le rayon des gouttes a la fin de ’étape de premix Byremiz €st a

peu pres constant et varie entre 20.6 et 50 um, résultat par ailleurs observé
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Figure 5.15 — Evolution temporelle du rayon moyen des gouttes pour les phases
aqueuses utilisant le dextrane (a) et I'alginate (b) comme vis-
cosifiant. Le terme "Eau seule” renvoie a la phase aqueuse de

base.
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par Mabille et al. (2003).

Tableau récapitulatif

Les résultats obtenus sont résumés dans la table 5.2.

Table 5.2 — Récapitulatif des principaux résultats (nfinaly Rpremizr Rinals tes
Cain;) concernant les émulsions fabrigquées avec les différentes
phases aqueuses de viscosité 7pp..

Viscosifiant Mphe Nfinal | Bpremiz | Bfinal te Cajni
(mPas) || (mPas) | (pm) | (pm) | (s)
Type 1
Dextrane 29 549 45.5 9.5 1100 | 0.132
Alginate 24.3 290 33 16.5 | 5500 ) 0.080
Alginate 40.1 446 31.5 12 965 | 0.127
Alginate 66.5 581 32 11 440 | 0.212
Alginate 95.2 729 34.5 10 203 | 0.329
Alginate 95.2 853 33 8 200 | 0.313
Alginate 154.8 1137 X X 133 X
Alginate 154.8 1138 44.5 7.5 2298 | 0.689
Type 2
Aucun 1.7 6 50 43 X 0.0085
Dextrane 6 30 28 27 X 0.017
Dextrane 12 46 29 29 X 0.035
Dextrane 20.6 55 32 30 X 0.066
Alginate 11.8 38 20.6 20 X 0.024

5.4 Influence de la viscosité de la phase agqueuse

5.4.1 Nombre capillaire

La succession d’une cinétique associée & la création du premix et d’une
autre cinétique par étirement/rupture des gouttes a également été observée,
notamment par Mabille et al. (2003). Ce mécanisme de fragmentation n’est
possible que si le nombre capillaire initial Cain; (Ca est le rapport entre la
force hydrodynamique et la force liée & la tension interfaciale) est supérieur

& une valeur critique Cag (voir par exemple Taylor 1934, Grace 1982).
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L’expression de ce nombre est

Caini = Tphe' Rgremiz , (5.9)
g

ol ~v est la tension interfaciale qui est constante, quelle que soit la phase
aqueuse viscosifiée, et de 'ordre de 10 mNm™1. Bpremiz est le rayon des
gouttes qui est atteint & la fin de ’étape 2 (premix). La variation de Ca;p; en
fonction du rapport des viscosités phase aqueuse/huile (9phe/Nhuite) (figure
5.16) fait apparaitre clairement les deux groupes d’émulsions et permet ’es-
timation du nombre capillaire critique Ca,, au-dessus duquel 'émulsification

se produit. Nous constatons que Cacr est compris entre 0.066 et 0.08. Ces

10 T T

107"k Ca ~ 0.07 ¢ e 4

e Emulsions de type 1

Nombre capillaire Ca;,;

® Emulsions de type 2
|

—3 L 1 :
10 —1 0 1 2

10 10 10 10

Tlphe / Nhuile

Figure 5.16 — Nombre capillaire Ca;,; pour les émulsions de type 1 (o) et 2
(=) en fonction du rapport des viscosités phase aqueuse / huile
Tphe/Mhuile- Le symbole + correspond a la seconde expérience
Nphe = 95.2 mPas. Le nombre capillaire critique est de I'ordre de
0.07 (- -) pour un rapport de viscosités d’environ 6.5.

valeurs sont tres proche de la valeur 0.1 donnée par Mabille et al. (2003)
pour des constituants de natures différentes. Nous choisissons la valeur
Caer = 0.07 dans la suite de notre étude.

Bien que, comme le souligne Grace (1982), le nombre capillaire critique
dépende du rapport de viscosités, notre étude se situe dans une zone (1072 <

ﬂ—#“,:'le < 2) ot Cag, varie peu. Dans notre cas, Ca. = 0.07 correspond &
phe
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"-'hrhe/"?hui!e >~ 6.5, c’est-a-dire Mpyite/Mphe == 0.15.

Nous avons vu qu'au travers du nombre capillaire C'a;p;, qui est un pa-
rametre de contréle pertinent, la viscosité de la phase aqueuse influe sur
I'existence ou la non-existence de l'étape d’émulsification. Dans cette sec-
tion, nous allons voir comment elle influe sur la partie instationnaire du

mécanisme d’émulsification et sur I'état final de ’émulsion formée.

5.4.2 Etude du phénomeéne instationnaire
Cinétique de rupture des gouttes

Nous observons les courbes d’évolution temporelle du rayon moyen des
gouttes durant I’étape d’émulsification. Pour cela, nous tragons le rayon
R en fonction de t — t. (figure 5.17). Nous déterminons, a partir de ces
50 — - Ce— —

45 |
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Figure 5.17 — Evolution du rayon moyen des gouttes R en fonction de t — t..
Les droites continues correspondent au meilleur ajustement du
modele linéaire (équation 5.10) sur les premiers points de chaque
courbe expérimentale.

courbes, la cinétique initiale de diminution du rayon. Comme nous possédons

peu de points expérimentaux pour certaines expériences, nous choisissons de
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représenter cette cinétique initiale par le modeéle linéaire

R = —V™ x t + constante , (5.10)
dont la pente V7" = — %{5—% .n; donne la vitesse de rupture des gouttes (figure

5.18) au début de V'étape d’émulsification. N.B.: Le modele, de type expo-
nentiel, proposé par Mabille et al. (2003) a été testé mais n’est pas ajustable

sur nos données expérimentales.

e Viscosifiant alginate

B Viscosifiant dextrane
107 — Equation 5.11

(pm/s)

ini

v

107 : )

107° 107 107" 10°

Cainy — Caer

Figure 5.18 — Influence de Caj,; — Ca,, sur la vitesse de rupture V" des
gouttes. Le symbole x correspond a la seconde expérience a 95.2
mPas.

Sur la figure 5.18, nous représentons la variation de V! en fonction de
b T
Ca;ni — Caer. Nous observons que V'™ augmente quand 'écart au capillaire
ini cr r
critique (Cajni —Cagr) augmente. Cette variation semble correspondre & une
loi puissance:

Vi = VM (Cagni — Cagr )Y (5.11)

ol mei = 0.17 pm/s et N = 0.43 sont les parametres ajustables du modeéle.
Nous rappelons que Cag, a été fixé plus haut a 0.07.

N.B.: En perspective & cette étude, il serait intéressant de faire varier +
pour un systeme de viscosité 7, fixée. En effet, nous pourrions ainsi vérifier
Pinfluence du gradient de vitesse sur ’existence de 1'étape d’émulsification

(voir équation 5.9 et figure 5.16).
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Temps caractéristique du processus ¢,

Le temps d’émulsification £, observé sur les courbes d’évolution tempo-
relle de contrainte et de rayon, est relevé sur la table 5.2. Nous utilisons le

temps caractéristique de déformation d’une goutte (Grace 1982)

-~ 2Rfinal77phe

t, ——7—— , (5.12)
pour définir le nombre adimensionnel
te tey

_= 5.13
128 2R finalTlphe ( )

Nous représentons sur la figure 5.19 ce nombre adimensionnel en fonction du
rapport des viscosités. La loi logarithmique trouvée entre tey/2R finai7phe €t

Tphe/ Mhuile @ Un exposant de 2.43. Nous constatons que le temps adimen-

8

10 — — - ——
t ]
Pente 2.43 ]
v 10k E
s ; ]
= ]
ol =T 1
< 8 ]
iy 1
&
& 10°) 3
]
e Viscosifiant alginate ]
m Viscosifiant dextrane ]
105 —2 T ‘—1 0
10 10 10
Nhuile / Nphe
Figure 5.19 — Temps d’émulsification adimensionnel 2= en fonction de

2R finalNphe
Thuile/Nphe- L€ symbole + correspond a la seconde expérience

Nphe = 95.2 mPas. La ligne continue est une loi logarithmique
d’exposant 2.43 et de coefficient 4 - 10°.

sionnel dépend trés fortement du rapport des viscosités nayite/Tphe (Pente
2.43). En comparaison, Grace (1982) trouve une pente d’environ 0.5. Il faut

cependant noter qu’il effectue des mesures sur une seule goutte. En perspec-
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tive, il conviendrait de vérifier I’adimensionnement choisi en faisant varier

indépendemment Rpremiz €t 7.

Modélisation de la contrainte mesurée au cours du temps

Comme nous 'avons mentionné précédemment, le nombre capillaire C'a

est défini par le rapport entre I’énergie mécanique fournie au systeme (o R?)
et I’énergie liée & la tension interfaciale (yR?). Lorsque Caspn; > Cagr (émul-
sions de type 1), il y a conversion de ’énergie mécanique en énergie de
déformation des gouttes. En premiére approximation, nous considérons que
cette conversion d’énergie est totale. Par conséquent, Ca reste constant au
cours de I'étape d’émulsification et est choisi égal a x. Nous pouvons écrire

3
K= oR Cest-ddite o = L . (5.14)
YR? R

Les données expérimentales sont cependant mieux décrites si nous ajoutons
un rayon minimal Ry, identique pour tous les échantillons. L’équation 5.14

est modifiée pour prendre en compte ce rayon:

Ky
o= R R (5.15)
Gréce a nos mesures simultanées de contrainte au bout des pales o et
de rayon moyen des gouttes, nous pouvons vérifier ce modele pour o. La
figure 5.20 représente o en fonction de R pour les émulsions de type 1.
L’ajustement de I’équation 5.15 donne R,,;, = 4.57 ym et le coefficient de
proportionalité x = 0.346.
Nous constatons une concordance excellente entre les données et le modéle
de I’équation 5.15. Ce modele, valable quand Ca;n; > Caer, semble suggerer
que la mesure de la contrainte au bout des pales du vane est suffisante pour
déterminer la taille moyenne des gouttes.

N.B.: Explications possibles pour R;,. Premiérement, nous pouvons
prendre en compte le taux de recouvrement minimum 7T5,;, en tensioac-
tif. En effet, & fraction volumique constante, la surface totale des gouttes
augmente lorsque leur rayon diminue. Si R < Ry, la quantité de tensioac-

tif n’est pas suffisante pour recouvrir efficacement les gouttes, provoquant
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Figure 5.20 — Contrainte ¢ en fonction de R pour les émulsions de type 1.

alors de la coalescence. Dans notre cas, Tinin ~ 1 mg/m? et la concentra-
tion en tensioactif est 20 g/L de phase aqueuse ou C; = 10 g/L d’émulsion ;
nous pouvons donc estimer R,,;,. Le taux de recouvrement est 1" = m; /S
avec my = 4rNyR3*Cy/3¢ la masse de tensioactif dans I’échantillon et S =
4w NgR? la surface totale des gouttes. N, est le nombre de gouttes dans le
systeme. L'expression de R, est alors
3¢ Linin

c, ~ (.15 pm . (5.16)

Rmm =

11 y a une différence de plus d’un ordre de grandeur entre le rayon minimal
ajusté sur les expériences et celui qui est estimé a partir de T;,. Nous
savons cependant qu'il est possible d’atteindre ce rayon minimal en utilisant
une sonde ultrasonore. La taille minimale des gouttes obtenue avec notre
dispositif expérimental semble étre limitée par d’autres mécanismes que le
taux de recouvrement minimum.

L’instabilité qui intervient lors de la phase d’étirement/rupture des gouttes
doit également jouer un réle sur la valeur de R, tout comme la vitesse
de répartition du surfactant a la surface des gouttes. En effet, lorsqu’une

goutte étirée se rompt en plus petites, il existe des zones & la surface de ces
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derniéres qui sont en défaut de surfactant. Ces gouttes vont avoir tendance a
coalescer jusqu’au moment ol un taux de recouvrement suflisant est atteint.
Enfin, notons que notre régime d’écoulement correspond & un cisaillement
simple, qui peut étre une autre source de limitation du processus d’étirement
/ rupture des gouttes. Une partie de ’énergie mécanique fournie au systeme
est certainement dissipée sous forme de trainée hydrodynamique ou d’énergie
de rotation de la goutte. En effet, lorsque qu’une goutte initialement sphé-
rique est soumise & un cisaillement simple (voir figure 5.21), elle se déforme,
g’incline et posseéde un mouvement de rotation sur elle-méme qui dépend de
sa viscosité et du gradient de vitesse appliqué (e.g. Snabre and Mills 1996).

—

S

—_—

—_—

—

—

Figure 5.21 — Rotation d'une goutte initialement sphérique soumise a un ci-
saillement simple.

5.4.3 FEtat final de ’émulsion

Dans cette section, nous établissons un modéle pour le rayon final des
gouttes et vérifions que la viscosité de la suspension obtenue est liée a celle de
la phase continue. Ensuite, nous aborderons la polydispersité de ’émulsion

formée par des mesures SALS.

Modélisation du rayon final

Nous nous plagons ici dans le cas d’émulsions de type 1. Lorsque ¢ 2 £,
c’est-a-dire lorsque les propriétés de ’émulsion ne varient plus, I'énergie qui
était destinée & la déformation des gouttes (o R3) est convertie en énergie de
dissipation visqueuse (7fina¥R?). La contrainte o est donnée par I’équation

5.15 dans laquelle R = Rjipq1, donc

Ky

——— — inal 1 A
Rfinal ~ Rpin final’f
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Le rayon final est alors donné en fonction de la vicosité 7finq de 'émulsion

formée:

K
Riinal = Runin + —2— | (5.17)
Nfinal”Y

La figure 5.22 montre la bonne cohérence qui existe entre le modele ci-
dessus et la mesure de Rpfinq par diffusion de lumiere. II faut noter que le
modéle 5.17 ne posséde aucun parametre, k£ et Ry, ayant été déterminés

précédemment. Nous représentons également sur cette figure les points expé-

10°p . : - e ]

e Emulsions de type 1
— Equation 5.17
® Emulsions de type 2
2 Mesures SALS

]
10 1 1 SR | PR |
10’ 10° 10

Rayon final (um)

Nfinal (MPas)

Figure 5.22 — Variation de Ry;n,; en fonction de 7y;,,;. Mesures de diffusion de
lumigre pour les émulsions de type 1 () et équation 5.17 (— et
-++). m: mesures de diffusion de lumiére des émulsions de type 2,
A : mesures a partir des distributions granulométriques Malvern.

rimentaux correspondant aux émulsions de type 2 et les rayons finaux me-
surés par SALS sur un granulomeétre Malvern (voir section ” Mesures SALS”,
page 145). Les expériences avec les émulsions de type 2 ne sont pas sur la
courbe du modele mais au-dessous. Cela signifie que le rayon initial Rpremiz
de ces échantillons est tel que Ca;,; < Cagr, ce qui ne permet pas le contrdle

de ’état final de I’émulsion.
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Viscosité finale de ’émulsion

Bien que nous la mesurons, la viscosité de la suspension finale 741, peut
étre calculée & partir de nppe par le modele de spheres dures de Quemada
(1977):

¢ —2
Nfinal = Tphe (1 - %) ; (518)

ol ¢ = 0.5 est la fraction volumique en huile et ¢* est la fraction d’empi-
lement aléatoire maximum, qui dépend de la polydispersité de la suspen-
sion. Comme les émulsions formées sont polydisperses (voir figures 5.25 et

5.26, page 147), ¢* est I'unique parameétre du modele. Sur la figure 5.23,

4

10

)
©
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\E/ 107} E
g o Type 1
= ol o Type 2
o o Reproductibilité

== Fquation 5.18
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10° 10’ 10
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2

Figure 5.23 — Viscosité de I'émulsion formée 7, en fonction de la viscosité
de la phase aqueuse 7,5, pour les émulsions de type 1 (o), de type
2 (o) et les expériences de reproductibilité correspondantes (.).
La ligne continue correspond a I'équation 5.18 avec ¢* = 0.74.

nous tragons la variation de 7fine en fonction de nmppe. La ligne conti-
nue représente P'équation 5.18 avec une fraction volumique d’empilement
aléatoire moyennée sur les points expérimentaux de type 1: ¢* = 0.74. Ce
¢* moyen correspond & la relation 7fina; = 9.51nppe (figure 5.23). Cette va-
leur 0.74 pour ¢* est supérieure & celle rencontrée habituellement pour une
suspension mnondisperse (0.64). Cependant, il est établit que ¢* est plus
élevée pour un systéme polydisperse que pour un systéme monodisperse
(Ouchiyama and Tanaka 1984).
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N.B.: Les points expérimentaux utilisant le dextrane comme viscosifiant
g'éloignent du modele & mesure que la concentration en dextrane dissous
dans 1'eau augmente. La masse molaire élevée de ce polymere (2-108 g/mol)
rend difficile la mesure de viscosité et son interprétation. Il est possible en
effet que du glissement apparaisse, quelle que soit la géométrie de mesure

utilisée.

Mesures SALS

Apres chaque expérience, nous prélevons ’émulsion finale et nous effec-
tuons une mesure par SALS (Small Angle Light Scattering) afin d’obtenir la
polydispersité non mesurable par diffusion de lumieére. De plus, nous pour-
rons comparer nos mesures de taille moyenne avec celles obtenues par cette
technique.

Nous travaillons sur un appareil Malvern Mastersizer X au LEM (Labo-
ratoire Environnement et Minéralurgie & Vandoeuvre-lés-Nancy). Le préle-
vement d’émulsion est dilué dans un grand volume d’eau purifiée : environ
une dizaine de gouttes d’émulsion dans un demi litre d’eau. Le probleme de
la stabilité de ’émulsion vis & vis de la dilution se pose alors (en particulier
pour les émulsions dont les gouttes sont assez grosses, c’est-a-dire fabriquées
avec les phases aqueuses les moins visqueuses). Cette solution est placée
sous agitation mécanique constante pour éviter la sédimentation inverse des
gouttes d’huile. Une pompe péristaltique génere alors un écoulement continu
vers appareil Malvern (figure 5.24). L agitation et ’écoulement sont a priori
suffisamment faibles pour ne pas casser les gouttes d’huile en suspension.
Deux ou trois échantillons sont prélevés pour chaque émulsion et les distri-
butions de taille sont mesurées. Nous nous assurons ainsi que ces mesures
sont reproductibles. Les figures 5.25 et 5.26 (page 147) montrent les dis-
tributions obtenues pour les viscosifiants dextrane non modifié et alginate,
respectivement.

Nous observons que la taille moyenne et la polydispersité des gouttes a
tendance & diminuer lorsque le rapport des viscosités (phe/Mhuile) augmente.
Il est également a noter que les émulsions de type 2 ont une taille finale et

une polydispersité comparables quelle que soit la phase aqueuse utilisée.
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Figure 5.24 — Dispositif de mesure des distributions de tailles.

Comme le montrent les courbes R(t) mesurées par diffusion de lumiere (cf.
figure 5.15), pour ces émulsions de type 2, cette taille finale correspond a
Rpremi:c'

Sur chaque distribution de taille (P) mesurée, nous ajustons une loi log-
normale afin de déterminer le rayon moyen R,, des gouttes d’huile et la

polydispersité de I'émulsion :

(5.19)

o Py est une constante et ¢ est 'écart-type de la distribution. Les trois
parametres du modele sont Py, R, et 6.

La comparaisons entre les rayons moyens déterminés ainsi et les rayons
finaux mesurés par diffusion de lumiére est présentée sur la figure 5.22, page
143. 1l faut mentionner que les deux techniques de mesure de taille sont en
trés bon accord, sauf pour la phase aqueuse de base (7ype = 1.7 mPas), peut-
étre a cause de la stabilité de 'émulsion a la dilution. Cette cohérence entre
les rayons nous assure que les mesures d’'écart-type sont représentatives de

la polydispersité de nos échantillons.
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Figure 5.25 — Distributions granulométriques mesurées par SALS pour les
émulsions utilisant le dextrane non modifié comme viscosifiant.
Légende soulignée: émulsion de type 1. Le terme "Eau seule”
renvoie a la phase aqueuse de base.
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Figure 5.26 — Distributions granulométriques mesurées par SALS pour les
émulsions utilisant I'alginate comme viscosifiant. Légendes sou-
lignées : émulsions de type 1. Le terme "Eau seule” renvoie a la
phase aqueuse de base.
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Polydispersité

La figure 5.27 montre la variation de ’écart-type & des distributions

de tailles en fonction de la viscosité de I’émulsion obtenue 7finq;. Nous re-
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Figure 5.27 — Variation de I'écart-type des distributions granulomeétriques en
fonction de 75inq; pour les émulsions de type 1 (o) et de type 2

(°)-

marquons que Pécart-type (la polydispersité) de I"émulsion formée dimi-
nue lorsque la viscosité finale augmente, c’est-a-dire lorsque la viscosité
de la phase aqueuse n,p. augmente (voir équation 5.18). Ceci apporte un
complément aux résultats de Mabille et al. (2003) qui ne montrent pas de

tendance précise concernant la polydispersité.

5.5 Conclusion

Nous avons montré que la mesure de diffusion de lumiere d’un systeme
eau/huile/tensioactif nous permet de suivre I’évolution de la taille des gouttes
au cours de ’émulsification. De plus, cette technique optique est non intru-
sive et peut étre appliquée in situ. Par exemple, dans des systemes industriels
(grands réservoirs), ou il peut étre intéressant d’arréter lagitation lorsque
la taille de goutte souhaitée est atteinte.

A Techelle du laboratoire, la mesure simultanée de contrainte (nous tra-
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vaillons a vitesse d’agitation constante) offre des renseignements complémen-
taires & propos du mécanisme d’émulsification. En effet, nous avons identifié
quatre étapes durant le mécanisme: 1) ’établissement de ’écoulement in-
duit par la géométrie de mesure, 2) la formation du premix qui reflete la
dispersion de la totalité de la phase d’huile, 3) I’étape d’émulsification du-
rant laquelle la taille moyenne des gouttes diminue quand Ca;n; > Cacr et 4)
une zone ol les propriétés de I’émulsion ne varient plus. Nous insistons sur la
remarquable corrélation qui existe entre les mesures de diffusion de lumieére
et les mesures rhéologiques, ot dans les deux cas, le temps d’émulsification
est clairement identifiable et identique.

Dans le cas ol les constituants sont de ’hexadécane, de 'eau et du dex-
trane modifié comme tensioactif, nous avons déterminé la valeur approchée
du nombre capillaire critique (pour un rapport 9pne/Mpyite = 6.5) au-dessous
de laquelle I’étape d’émulsification n’est pas possible (sur une échelle de
temps de quelques heures): Ca. ~ 0.07.

Le comportement instationnaire (la fabrication de ’émulsion) a été étudié
en fonction du nombre capillaire, par modification de la viscosité de la phase
continue. Il a été montré que la vitesse initiale de rupture des gouttes, au
début de I'étape d’émulsification, dépend de ’écart entre les nombres capil-
laires initial et critique selon une loi puissance. De plus, nous avons mis en
évidence que le temps d’émulsification ¢, (au bout duquel une taille de goutte
stable est atteinte) diminue quand le rapport des viscosités npne/Mhuite AU
mente et qu’il se renormalise par t¢v/2R finaifphe, comme pour une goutte
isolée (Grace 1982). La contrainte durant I’étape d’émulsification a également
été modélisée par la relation o o v/(R — Rpmin), qui montre la conversion
totale de I’énergie fournie en énergie de déformation des gouttes.

Nous avons également pu prédire, sans aucun parametre d’ajustement, la
taille finale des gouttes en considérant que 1'énergie destinée a la déformation
des gouttes est complétement convertie en dissipation visqueuse. De plus,
nous avons pu mettre en évidence que la polydispersité de 'émulsion formée
diminue quand le rapport des viscosités augmente. Cette information pro-
vient de mesures granulométriques (SALS) qui sont en bon accord avec nos
mesures de taille moyenne des gouttes.

Notre dispositif expérimental a permis d’étudier I'influence du rapport
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entre les viscosités des phases dispersée et continue sur la dynamique du
mécanisme d’émulsification et de déterminer les grandeurs sans dimension
pertinentes. Pour cela, la nature du surfactant (sa longueur de chaine et sa
concentration) ainsi que la fraction volumique en phase dispersée ont été
fixées. Il serait intéressant de compléter ce travail en étudiant I'influence
d’autre paramétres de controle (tension interfaciale, gradient de vitesse ap-
pliqué) sur la dynamique du mécanisme d’émulsification et sur I’état final

des émulsions formeées.
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Annexe : étude complémentaire des suspensions d’al-

ginate

Nous complétons ici ’étude des suspensions de polymere alginate (phases
aqueuses utilisant I’alginate comme viscosifiant). Nous rappelons que nous
avons & notre disposition sept échantillons de concentrations en polymeére
variées. L’ajustement du modele structural de I’équation 5.7 sur les courbes
viscosité-gradient de vitesse expérimentales, permet de déterminer les va-
leurs des parametres 1y, 70 €t Yo pour chacune de ces suspensions.

Si nos échantillons étaient newtoniens, la variation de viscosité adi-
mensionnée (Mo — 7oo)/Moo €n fonction de la fraction volumique en algi-
nate @ aiginate suivrait une loi de type Einstein (suspensions diluées new-
toniennes). En revanche, comme nos échantillons sont non newtoniens, cela
signifie qu’il existe des interactions hydrodynamiques entre les particules
d’alginate, méme a faible concentration. C’est pourquoi nous nous attendons
& ce que la viscosité adimensionnée suive une loi logarithmique d’exposant
3.3 (de Gennes 1979). Nous vérifions cela sur la figure 5.28, qui représente
la variation de viscosité adimensionnée en fonction de la fraction volumique
en alginate, oli nous observons bien la loi logarithmique d’exposant 3.3. A

titre d’information, nous tragons également la loi de type Einstein.

12)"
¢Alginate (%)

Figure 5.28 — Viscosité adimensionnée 22~"= en fonction de la fraction volu-
mique en alginate ¢Algmate.mLes lignes continue et discontinue
représente respectivement la loi logarithmique d’exposant 3.3 et
la loi de type Einstein.
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Nous pouvons également obtenir 'ordre de grandeur de la taille des
macromolécules de polymere alginate. Une estimation du rayon hydrodyna-
mique r de ces macromolécules est obtenue grace a I’équation 5.6. En effet,

lorsque Pe ~ 1, ¥ ~ ¢ et

r o~ (ﬂy/g : (5.20)

6o YO

La figure 5.29 représente r en fonction de la fraction volumique @ giginate €n

alginate. D’une part, nous constatons que la taille des ”pelotes” de macro-

15 T T T T

10t g :
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¢Alginate (%)

Figure 5.29 — Rayon r des particules d’alginate en fonction de la fraction volu-
mique en alginate ¢ aiginate-

molécules diminue quand leur fraction volumique augmente. Cela peut étre
du & un effet d’encombrement. D’autre part, 'ordre de grandeur déterminé

7 ~ 10 nm est conforme & la connaissance que 'on a de ’alginate.



Chapitre 6

Application au vieillissement

d’émulsions-gel

Les propriétés mécaniques et microscopiques d’une émulsion dépendent,
comme nous 'avons vu précédemment, de la nature de ses constituants
(huile, eau, tensioactif) et des conditions de sa fabrication (agitation rotor-
stator, utilisation d’un sonificateur, d’un Ultra-turrax®, etc). La stabilité
dans le temps de 1’émulsion ainsi préparée peut varier de quelques minutes
& plusieurs années selon les produits qui la composent. Cette particularité
est intéressante tant d’un point de vue industriel que d’un point de vue
fondamental, comme en témoigne la quantité importante de publications sur
le sujet (voir par exemple les revues de Bibette et al. 1999, Langevin 1998 et
les références incluses). Lors de la préparation d’une émulsion, nous formons
des gouttes d’une phase dans une autre et réduisons la taille de ces gouttes
par agitation. Le systéme ainsi formé est métastable et cherche & atteindre
son équilibre thermodynamique. Quand 1’échantillon est au repos, plusieurs
gouttes peuvent fusionner si elles ne sont pas stabilisées efficacement. Ce
phénomeéne est nommé coalescence et implique une augmentation de la taille
des gouttes au cours du temps. Lorsque la concentration en phase dispersée
est supérieure & la fraction d’empilement maximale, le systéeme posseéde une
élasticité qui dépend de la taille des gouttes, de la fraction volumique et du
surfactant utilisé.

Dans ce chapitre, nous étudions des émulsions-gels a des fractions volu-



Application au vieillissement d’émulsions-gel 154

miques ¢ variées, utilisant un tensioactif non-ionique (Span 80). Notre dis-
positif expérimental (cf. chapitre 3) nous permet de mesurer simultanément
le rayon moyen R des gouttes et le module d’élasticité de cisaillement® G’ de
Péchantillon. Apres un court récapitulatif des travaux antérieurs sur le sujet,
les détails concernant la composition, la préparation ainsi que les mesures
effectuées sur ces systémes sont donnés (section 6.2). La section suivante
traite du mécanisme de coalescence et de la vitesse de ce mécanisme en fonc-
tion de la fraction volumique, pour nos émulsions. Finalement, les résultats
concernant 1’élasticité des échantillons sont présentés a la section 6.4, ainsi
qu’une nouvelle expression reliant G’, R et ¢ pour des émulsions-gel dont le

comportement est supposé dominé par des forces de van der Waals.

6.1 Bibliographie

6.1.1 Coalescence

Il existe trois principaux modeles qui expliquent le mécanisme de coales-
cence: le modele de Schmoluchovski (pour des systémes généralement dilués
de petites gouttes), le mirissement d’Ostwald (pour des systeémes dilués
polydisperses) et la rupture des films inter-gouttes dans des systémes tres
concentrés (émulsions-gel).

Le premier modéle (Schmoluchovski, voir par exemple Langevin 1998)
suppose que les gouttes sont assez petites (~ pm) pour avoir un mouvement
brownien et fusionnent deux & deux lorsque qu’elles entrent en collision. La
probabilité de rencontre de deux gouttes permet de déterminer I’évolution
du nombre N de gouttes par unité de volume: dN/dt = —cN2. Le coeffi-
cient ¢ est proportionnel a Pinverse de la viscosité de la phase continue et
dépend linéairement de I’énergie thermique brownienne kg7 (constante de
Boltzmann x température absolue). Ce modele implique que le rayon des
gouttes suit une évolution en racine cubique du temps. Une séparation de
phase compléte est prédite au bout d’'un temps infini.

Le mirissement d’Ostwald s’effectue sur une échelle de temps plus grande

car la différence de pression de Laplace et la diffusion de la phase dispersée

1. Nous nommerons ” élasticité” cette grandeur macroscopique dans toute la suite de ce
chapitre.
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a travers la phase continue gouvernent le mécanisme (Walstra 1996, Taylor
1995, Bibette et al. 1999). Le fluide contenu dans les petites gouttes diffuse
vers les plus grosses, conduisant & une augmentation du rayon moyen des
gouttes2. Ce rayon moyen des gouttes suit en général une loi en " oti n =
1/3. Cependant, n peut étre plus grand (1/2) dans le cas ol la perméabilité
de la surface des gouttes limite la diffusion de la phase dispersée a travers
la phase continue (Bibette et al. 1999).

Lorsque ’émulsion est trés concentrée (au dela de la fraction d’empi-
lement maximale), les gouttes sont déformées car trés proches les unes des
autres. Comme pour les mousses, un film mince de phase continue les sépare.
La coalescence correspond alors & la rupture de ce film qui peut étre due
a deux principaux mécanismes: la stabilité du film et la création d’un trou
entre deux gouttes (Bibette et al. 1999). D’une part, 'instabilité du film
intervient lorsque son épaisseur diminue et atteind une valeur critique. Les
surfaces en regard sont soumises & des fluctuations thermiques et entrent en
contact au bout d’un certain temps (voir figure 6.1a). Dés que le contact
s’opere, le film se brise et les gouttes coalescent. D’autre part, la présence
d’un trou entre deux gouttes (voir figure 6.1b) peut entrainer leur fusion.
En effet, si le rayon du trou est supérieur & une valeur critique, il devient
instable. Des fluctuations dans la répartition des molécules de surfactant &

la surface des gouttes peuvent étre & 'origine de la création d’un trou.

6.1.2 Comportement élastique

Dans le cas des émulsions-gel, la taille des gouttes, leur fraction vo-
lumique et la nature du surfactant utilisé conferent & ’échantillon des pro-
priétés élastiques. Lorsque ces parametres varient (coalescence) ou sont chan-
gés, Iélasticité varie elle aussi. La plupart des travaux qui étudient ’évolution
de I’élasticité G’ et du rayon des gouttes R concernent des émulsions-gel uti-
lisant des surfactants ioniques. Ces systémes, dont ’énergie dominante est
due aux forces de répulsion électrostatique entre gouttes, ont une évolution

bien représentée par le modele de Princen et Kiss (1986), qui offre la relation

2. Il a été montré que la distribution de tailles est auto similaire dans le temps.
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Figure 6.1 — Principaux mécanismes de rupture du film entre les gouttes d’une
émulsion trés concentrée (d’aprés Bibette et al. 1999).

semi empirique suivante entre G, R et la fraction volumique ¢ :

G'R

= apr '3 (¢ — Brr) (6.1)

ol ap, = 1.769 et Bp, = 0.712 sont des constantes qui dépendent éventuel-
lement de la composition de ’émulsion et v est la tension de surface. Pour
des systémes avec surfactant ionique, cette relation est bien vérifiée (Princen
and Kiss 1986, Ravey et al. 1998, Taylor 1996). Certains auteurs ont proposé
de modifier 1égérement ce modele en remplagant ¢'/3 par ¢ (Mason 1999,
Bressy et al. 2003). En revanche, en utilisant un surfactant non-ionique, Pal
(1999) n’a pas pu ajuster la relation (6.1) sur ses données expérimentales.
L’étude que nous présentons tente de savoir si le caractére ionique ou non-
ionique du surfactant a une influence fondamentale sur les propriétés de

Pémulsion.
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6.2 Systemes étudiés

Les échantillons étudiés dans ce chapitre ont été préparés au laboratoire
GEMICO? par Oscar Alvarez. Ce sont des émulsions de gouttes d’eau dans

Phuile dont la composition est la suivante :
— Vhuile est du dodécane (99% Purum, Labosi),
- Peau est déionisée et filtrée (Millipore),

~ le surfactant est du Span 80 (HLB* de 4.3, Aldrich).

Les indices de réfraction mesurés de ’huile et de eau sont respectivement
1.443 et 1.33. Cette différence d’indices donne aux échantillons un aspect
opaque (blanc). La concentration massique en eau varie de 74 & 96% avec
un rapport massique surfactant /huile de 0.81, ce qui maintient une tension
de surface vy entre I’huile et ’eau identique pour tous les échantillons: v = 2.8
mN/m. Dans ces conditions, les échantillons dont la méthode de préparation
est décrite 4 la section suivante, ont des fractions volumiques en goutte d’eau
de 71, 73, 75, 78, 85, 90, 92, 93.5 et 95%.

6.2.1 Préparation

Le dispositif utilisé pour émulsifier (voir figure 6.2) est un agitateur a
pales inclinées & 45°, de 50 mm de diameétre, placé au centre d’un réservoir
cylindrique en verre de 70 mm de diametre. Ce réservoir a une double paroi
dans laquelle circule de V’eau pour permettre de réaliser la préparation &
une température uniforme constante de 27°C (voir Shervin et al. 1991, par
exemple). Le processus d’émulsification est divisé en trois étapes:

1. le surfactant (Span 80) est dispersé dans ’huile puis le mélange est
homogénéisé pendant 10 minutes & une vitesse d’agitation de 500 tours
par minutes,

2. Dagitateur est placé a la surface libre du mélange huile-surfactant et la
phase aqueuse est incorporée goutte & goutte avec un débit de 4 g/min

a 500 tours par minutes,

3. Génie chimique des milieux rhéologiquement complexes BP 451, 1 rue Grandville,
54001 NANCY Cedex, France
4. Hydrophilic Lipophilic Balance
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3. lorsque 'eau est totalement incorporée, une agitation de 5 minutes &

la, méme vitesse permet d’homogénéiser ’émulsion.

Incorporation de I’eau
goutte & goutte

T
:
i ‘5E|

(- =
Huile +
Surfactant
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Agitateur

Circuit d’eau pour le contrble
de température

Figure 6.2 — Vue schématique du dispositif de préparation des émulsions-gel.

La rotation de I’agitateur est effectuée par un systéme Turbo Test 33/750 P
(Rayneri Groupe VMI) qui assure une vitesse angulaire d’agitation constante

quelle que soit les changement de viscosité de I’émulsion.

6.2.2 Mesures réalisées

Les mesures simultanées de diffusion de lumiére et de rhéologie com-
mencent environ deux heures apres la fin de la préparation et durent environ
64 heures. Le dispositif optique acquiére une image toutes les heures tan-
dis que I’élasticité est mesurée chaque minute par essai d’oscillation. Nous
utilisons une géométrie de mesure en verre, de diametre 50 mm placée a
un entrefer de 3 mm ; cela permet de considérer que 1’échantillon est opti-
quement épais et d’utiliser le modele de Haskell pour ajuster la longueur
de transport I sur les courbes de décroissance d’intensité. Pour la mesure
de 'élasticité, une contrainte de 1 Pa est appliquée & I’échantillon avec une
fréquence de 1 Hz, inférieure & la vitesse de coalescence des gouttes. Nous
avons vérifié que malgré 'inertie de la géométrie et la valeur de lentre-
fer, toutes nos mesures se situent dans le domaine linéaire de réponse de
I’échantillon.

Comme les indices de réfraction des deux phases (eau et huile) ainsi que
leurs fractions volumiques sont connues, le dispositif de rhéo-optique nous

fourni la taille moyenne des gouttes d’eau par inversion de la théorie de
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Mie, comme au chapitre 5. Bien que nos échantillons soient tres concentrés,
la distance moyenne entre les centres des objets est toujours grande de-
vant la longueur d’onde de la source laser. La diffusion dépendante de la
lumiére peut alors étre négligée (Tsang et al. 2000) et dans nos conditions
expérimentales (100 < @ly. < 700 pm), la théorie de Mie permet de définir
une relation linéaire entre le rayon moyen R des gouttes (en um) et le produit

Blir (en ) :
R = a1¢ly — g, avec ap = 0.038 et ap = 0.766 um. (6.2)

Les valeurs de « et ag correspondent au meilleur ajustement de I’équation

6.2 sur le calcul de Mie utilisant m = {232 = 0.922 (cf. figure 6.3).

800
\ x Mie 3
—_ |  —Equation 6.2 =
S:,:_ i )
= 400 - "3
& g
S £
o)
200 - 0
1/
0 2 -
0 5 10 15 20 25 30

Figure 6.3 — Inversion de la théorie de Mie. x : calcul de Mie avec m = 0.922.
La ligne continue rouge représente I'équation 6.2.

6.3 Coalescence

6.3.1 Evolution de la taille des gouttes

Les figures 6.4a et 6.4b montrent I'évolution temporelle de la longueur de
transport et du rayon moyen des gouttes, respectivement. En premier lieu,
nous observons une augmentation du rayon moyen au cours du temps. Deux

expériences ont été réalisées pour une fraction volumique de 95% (figure
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Figure 6.4 — Evolution temporelle de la longueur de transport (a) et du rayon
moyen des gouttes (b). Les lignes continues sont les meilleurs ajus-
tements de I'équation 6.3. Pour ¢ < 85%, nous ajustons le modele
sur le début des courbes.
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6.5), montrant une bonne reproductibilité. Nous avons ensuite vérifié que la
variation de la taille mesurée est significative en comparant le test & 93.5%
avec un autre échantillon & la méme fraction volumique stabilisé par ajout
de NaCl (environ 2.5% de la masse d’eau). Nous constatons en effet (voir
figure 6.5) que I’évolution de la taille des gouttes de ’émulsion stabilisée est

négligeable devant celle de 'échantillon sans NaCl.

30

¢ 95% (test 1)

X 95% (test 2)

20
El
2
34

10

+ 93.5% (stabilisée)
0 - l
1 10 100
Temps (h)

Figure 6.5 — Mesures de taille : reproductibilité pour une émulsion a 95% (e et
x) et comparaison de I'évolution de R entre une émulsion a 93.5%
non-stabilisée () et stabilisée (+).

Nous remarquons également (figure 6.4b) que le premier rayon moyen
mesuré Ry est différent pour chaque échantillon. Ceci est la conséquence de
Putilisation d’une méme vitesse d’agitation lors de la préparation, quelque
soit la fraction volumique. En effet, la méme énergie mécanique est four-
nie au systéme alors que la quantité d’eau & disperser n’est pas identique.
Plus la fraction volumique est élevée, plus le rayon initial Rg est grand et
nous constatons que cette taille est inversement proportionnelle a la fraction

volumique de phase continue 1 — ¢ (voir figure 6.6).
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Figure 6.6 — Variation de R, avec la fraction volumique en huile 1 — ¢. Courbe
continue: Ry =46/(1 — ¢), ot § = 0.795 um,

6.3.2 Modele cinétique

Le modele de disparition des gouttes deux & deux (R 173, ¢f. section

6.1.1) s’écrit de la maniére suivante :
R(t) = [R} +w x (t —t)]"/?, (6.3)

ot tg (~ 2 h) et Ro correspondent au premier rayon moyen de goutte
mesuré et w est le taux de coalescence. Les lignes continues sur la figure
6.4b représentent 'ajustement de ’équation 6.3 avec comme seul parametre
le taux de coalescence w. Nous remarquons que ce modele ne décrit pas
correctement le comportement aux temps ¢ > 20 h pour les échantillons
dont les fractions volumiques sont 75, 78 et 85%. Cependant, les points
expérimentaux aux temps longs sont moins fiables que ceux aux temps courts
(t <20 h) car les phénomenes de sédimentation et de drainage peuvent étre
importants & ces concentrations. La dépendance de w en fonction de la frac-
tion volumique est représenté sur la figure 6.7. Sur cette figure, nous pouvons
définir trois domaines, délimités par ¢1 ~ 0.75 et ¢g ~ 0.90. Lorsque ¢ < ¢1,
w croit avec la fraction volumique. Pour ¢1 < ¢ < ¢9, w reste quasiment
constant. Enfin, lorsque ¢ > ¢9, w augmente & nouveau.

Les trois domaines définis ci-dessus peuvent étre associés & un effet d’en-
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Figure 6.7 — Variation de w avec la fraction volumique ¢.

combrement et de déformation des gouttes:

— quand ¢ < ¢1, les gouttes se rapprochent les unes des autres pro-
gressivement, sans se déformer significativement lorsque la fraction
volumique augmente,

— A ¢ = ¢1, le systéme atteint la fraction d’empilement compacte (confi-
guration cubique face centrée), ,

— le domaine intermédiaire (¢1 < ¢ < ¢2) rend compte de la déformation
graduelle des gouttes d’une forme sphérique vers une forme de po-
lyhedre, lorsque la fraction volumique augmente,

— lorsque ¢ > ¢o, l'essentiel des surfaces des gouttes constituent des

plans.

6.4 Elasticité

6.4.1 Evolution de &'

L’évolution de 1’élasticité G’ des échantillons est présentée sur la figure
6.8 olt nous observons qu’elle diminue au cours du temps. De plus, la valeur

initiale de G’ augmente avec la fraction volumique.
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Figure 6.8 — Evolution de G’ au cours du temps pour des échantillons de frac-
tions volumiques variées.

6.4.2 Corrélation entre la taille et 1’élasticité

A partir des données des figures 6.4b et 6.8, nous construisons le gra-
phique de la figure 6.9 qui représente ’élasticité G’ en fonction du rayon
moyen des gouttes R. D’apres cette figure, la corrélation qui existe entre
I'élasticité et la taille des gouttes est plutdt G' o< 1/R? (voir la pente —2
tracée sur le graphique), surtout pour les échantillons de fraction volumique
supérieure & 75%. Cela correspond & la premiére transition de w sur la figure
6.7. Cette constatation implique que 'équation 6.1 établie par Princen et
Kiss (1986) et donnant G’ o< 1/R, n’est pas vérifiée dans notre cas. De plus,
la courbe G'R? en fonction de la fraction volumique montre une divergence
quand ¢ tend vers 1 (figure 6.10). Nous proposons, dans la suite de cette
étude, une explication possible, basée sur des considérations dimensionnelles

et sur le fait que le surfactant utilisé ici est de type non-ionique.
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Figure 6.9 — Ln G fonction de Ln R pour des fractions volumiques variées. La
comparaison des différentes courbes avec les pentes —1 et —2
montre que G’ est lié 3 1/R? plutét qu’a 1/R comme le prédisent ‘
Princen et Kiss (sauf pour les échantillon oti ¢ < 78%).

6.4.3 Analyse dimensionnelle

Nous pouvons exprimer dimensionnellement 1’élasticité G’ comme le rap-

port d’une énergie W a un volume V.

I —
¢~ (6.4)

Pour prendre en compte la divergence en fraction volumique, ce volume est
choisi comme étant le volume de phase continue V;, qui est proportionnel au
volume d’une goutte multiplié par le rapport entre la fraction volumique en
phase continue et en phase dispersée. Nous avons donc la relation suivante :
1—¢

Ve R3
! ¢

(6.5)
L’énergie W doit donc étre proportionnelle & 1/R pour décrire la corrélation
entre G’ et R™2.

11 est établi (e.g. Quemada and Berli 2002) que P’élasticité d’une sus-

pension concentrée dépend de la nature des forces d’interaction entre les
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particules. Ces forces, dans le cas général, sont d’origine moléculaire (van
der Waals, forces d’hydratation) ou électrostatique (présence de charges
électriques dans le systeéme). Pour les émulsions concentrées au-dessus de la
fraction d’empilement aléatoire critique, 1’élasticité est reliée a ’énergie in-
terfaciale des gouttes déformées. Néanmoins, cette élasticité locale est trans-
mise & ’échelle de ’échantillon par l'intermédiaire des forces d’interaction
entre les gouttes et du potentiel qui en découle (Zwanzig and Mountain
1965).

Dans tous les cas ol le modele de Princen est vérifié, le (ou les) sur-
factant(s) utilisé(s) sont ioniques. La présence de charges électriques a la
surface des gouttes rend alors les interactions de répulsion électrostatique do-
minantes (Buscall 1991). En revanche, lorsque le surfactant est non-ionique,
il n’y a pas de répulsion électrostatique. Les interactions qui dominent dans
le systéme peuvent alors étre les forces de van der Waals (Bibette et al.
1999, Israelachvili 1991). Dans la suite, nous nous proposons d’étudier cette
possibilité.

L’amplitude de I'énergie due aux interactions de van der Waals entre
deux gouttes identiques dans un milieu environant différent s’écrit (Israela-

chvili 1991): 4
_ AuR

- 12D’

ot1 D est la distance entre les surfaces de deux gouttes et Ay = 247y D3 est la

(6.6)

constante de Hamaker, avec Dy la distance entre les molécules de tensioactif.
Dans notre cas, comme les gouttes sont en contact, nous supposons que D

ne dépend pas de ¢ et est de I'ordre de Dg. L’équation 6.6 devient alors
W o« 2nyDgR. . (6.7)

6.4.4 Relation entre GG/, R et ¢

A partir des équations 6.4, 6.5 et 6.7, nous pouvons exprimer 1’élasticité

G':
27yDog

R(1-¢)

La divergence prédite & ¢ = 1 n’est cependant pas en bon accord avec les

G (6.8)

données expérimentales. Cela peut étre expliquer par Pexistence d’interac-
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tions & courte portée (forces d’hydratation) et une limitation du rayon de

courbure local des gouttes. Nous ajoutons donc au modele le parameétre ¢, :

GI . 27TAD07¢

- =g (6.9)

A est un coefficient sans dimension. Comme le montre la figure 6.10, le
modele ci-dessus est en bon accord avec les données expérimentales et le
meilleur ajustement par une méthode des moindres carrés standard fournit
les valeurs suivantes: A = 3.66 et ¢, = 0.96. Nous avons utilisé la valeur du
diameétre de micelle donnée par Dukhin et Goetz (2004) pour Dy, c’est-a-dire

Dy = 30 nm. Il est important de noter que tous les points expérimentaux,
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Figure 6.10 — G'R? en fonction de ¢. La ligne continue représente I'équation
6.9 et les cercles (o) les données expérimentales.

quelque soit le temps ¢ — tp, sont tracés sur cette figure pour chaque frac-
tion volumique. Nous remarquons de plus que le modeéle décrit correcte-
ment le comportement des échantillons concentrés & des fraction volumique
supérieures & 0.75. Cependant, quand ¢ < 0.75, les gouttes ne sont pas
piégées entre elles (moins de trois points de contact) et le modele (équation
6.9) n’est a priori pas applicable.

Pour vérifier la validité de ce modele, nous avons pris les données de
Pal (1999). 1l prépare une émulsion-gel de gouttes d’huile dans de ’cau
(¢ = 0.8961) avec du surfactant Triton X-100 (HLB = 13.5; 5.58% de la

masse de la phase aqueuse) qui est, comme le Span 80, non-ionique. En-
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suite, il dilue cette émulsion mere pour obtenir des échantillons & différentes
fractions volumiques jusque 71%. Le rayon des gouttes Rpy; et la tension
de surface vypy; sont identiques pour tous les échantillons: Rpg ~ 1.41 ym
et Ypar =~ 0.77 mN/m. Les élasticités mesurées (rhéometre & contrainte im-

posée, géométrie plan-plan) sont données table 6.1.

Table 6.1 — Données expérimentales de Pal (1999).
¢ (%) 71 76 | 80 | 83 | 8 | 87 | 88.5 | 89.6
G’ (Pa) | 70 | 135 | 190 | 250 | 270 | 340 | 410 | 440

Nous appliquons notre modéle aux résultats de Pal en gardant les valeurs
A = 3.66 et ¢, = 0.96 determinées pour nos données expérimentales. Le
diametre micellaire est pris égal & 6 nm (Molina-Bolivar et al. 2002). Nous
remarquons que méme si Pal étudie des émulsions directes (huile dans eau)
et utilise un surfactant différent (en particulier le HLB), le modele décrit
correctement ses données. Nos résultats et ceux de Pal sont tracés sur la

figure 6.11 ou la représentation est sans dimension:

G'R? 9
2w ADgy a e — ¢

(6.10)

Nous constatons que les expériences de Pal (1999) et les nétres sont en
bon accord avec le modéle présenté. Par contre, le modele proposé par Prin-
cen et Kiss (1986) ne décrit pas ces éxpériences ou le surfactant utilisé est
non-ionique. Nous remarquons aussi que ’équation 6.10 ne prédit pas correc-
tement, pour Pal comme pour nous, le comportement des échantillons dont

la fraction volumique est inférieure a la fraction d’empilement maximum.
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Figure 6.11 — Représentation sans dimension G'R?/(2r ADy) en fonction de ¢.
o: résultats de notre étude, O: résultats de Pal, —: équation
6.10. Nous représentons également le modele de Princen et Kiss
pour nos conditions expérimentales {—-—) a ¢t ~ 2 h et pour celles
de Pal (——).

6.5 Conclusion

Gréace au dispositif de rhéo-optique, nous sommes capable de mesurer
simultanément et simplement 'évolution temporelle de Délasticité d’une
émulsion-gel et de la taille moyenne des gouttes qui la composent. Cette
étude apporte un éclaircissement concernant ’effet de la nature ionique ou
non-ionique du surfactant utilisé sur le comportement de I’émulsion-gel.

Le premier résultat concerne le mécanisme de coalescence des gouttes.
Dans la littérature, les études effectuées sur des surfactant ioniques montrent
que la vitesse de ce mécanisme est telle que le rayon des gouttes suit une
loi en t" o n = 1/2 ou 1/3 (Bibette et al. 1999). Dans notre cas (sur-
factant non-ionique), la méme loi est observée (loi puissance 1/3). L’écart
observé pour les ¢ < 85% peut étre du & des phénomenes de drainage et
de sédimentation. Les trois domaines de fraction volumique observés pour
la vitesse de coalescence w (figure 6.7) suggerent que cette vitesse est tres

dépendante de 'arrangement et de la morphologie des gouttes. En effet,
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pour ¢ < 75%, les gouttes se rapprochent progressivement sans se déformer
(forme sphérique) ; pour 75% < ¢ < 90%, la forme des gouttes évolue vers
un polyhedre lorque ¢ augmente et pour ¢ > 90%, la phase continue (huile)
est en grande partie confinée dans des plans.

Nous avons mis en évidence que le comportement élastique des émulsions-
gels est différent suivant que le surfactant utilisé est ionique ou non-ionique.
L’expression de Princen and Kiss 1986 qui relie I’élasticité, le rayon moyen
des gouttes et la fraction volumique pour des émulsions avec surfactant
ionique, ne décrit cependant pas correctement nos données expérimentales.
Nous proposons, dans cette étude, une relation qui permet de décrire nos
données. En partant de ’hypothése de forces de van der Waals dominantes
dans un systeme utilisant un surfactant non-ionique, nous établissons une
nouvelle corrélation entre G/, R et ¢ (équation 6.10). Cette relation décrit
correctement les expériences réalisées pour cette étude ainsi que les données

obtenues par Pal (1999) pour un autre type de surfactant non-ionique.



Conclusion

Générale

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressé au probléeme
général de la caractérisation des dispersions concentrées en évolution. Le
choix d’une méthode optique utilisant les propriétés diffusantes de tels sys-
temes rend notre travail applicable a tous les milieux suffisamment tur-
bides, afin d’en étudier les propriétés microstructurales (taille des objets
dispersés, fraction volumique). De plus ce dispositif optique est combiné a
un rhéometre, nous permettant ainsi d’investiguer simultanément les pro-
priétés mécaniques de ’échantillon (viscosité, élasticité) et d’établir un lien

entre ces propriétés macroscopiques et la microstructure.

La mise en oeuvre du dispositif optique s’effectue par le remplacement
du plan fixe du rhéometre par une plaque de verre au travers de laquelle nous
envoyons un faisceau laser focalisé. L’intensité envoyée par cette source lu-
mineuse va, diffuser dans I’échantillon placé sur la plaque de verre et ressortir
de ce dernier. Nous détectons au moyen d’une caméra CCD la répartition
spatiale de cette intensité retrodiffusée. Les taches de diffusion étant circu-
laires, une moyenne angulaire permet d’obtenir la décroissance d’intensité 1
en fonction de la distance p au centre de la tache.

Afin d’analyser cette mesure, nous avons fait une revue théorique du
transport de la lumiére dans les milieux aléatoires. Ce transport obéit a

[’équation du transfert radiatif qui peut étre réduite & une équation de diffu-




sion incluant un terme source diffusif. Nous avons présenté dans ce mémoire
une nouvelle forme pour cette source constituée de deux Dirac; un sur la
face d’entrée de ’échantillon et un second & ’intérieur. Cette ”double source”
conduit & un modele original pour la répartition spatiale de 'intensité dif-
fusé qui améliore significativement la gamme de validité de 'approximation
de diffusion. Ce modéle posséde deux parameétres qui sont la longueur de
transport ;- (pas de la marche aléatoire des photons dans le milieu étudié)
et Pamplitude relative des deux sources ag, reliée directement a la partie

arriere de la fonction de phase des particules dispersées.

Nous avons alors réalisé des tests sur une grande variété d’émulsions de
propriétés connues. Les rapports d’indices de réfraction objet/milieu suspen-
dant (m = N,/N) allant de 0.9 & 1.1, les parametres de taille (z = 27 Na/A
oll a est le rayon moyen des particules et A la longueur d’onde du laser
dans le vide) allant de 3 & 12 et les fractions volumiques (¢) de 1 & 67%.
De plus, les échantillons possédent des polydispersités variées. Les mesures
d’intensité retrodiffusée en milieu semi infini ont été analysées & l’aide du
modeéle & double source afin de déterminer I3, et og,. Nous précisons que la
description des courbes I(p) par ce modéle s’étend de la taille du laser au
dernier p que nous sommes capable de mesurer.

Dans un premier temps, nous avons pu ainsi mettre en évidence que la
représentation adimensionnée I x [2. en fonction de p/ly (représentation
suggérée au niveau théorique) entraine la superposition des courbes de dé-
croissance radiale d’intensité de p/l;; = 1 — oo. Nous validons de ce fait
notre mesure d’intensité. La gamme de I déterminés s’étend de quelques di-
zaines de micrometres & environ 2 millimetres. Ces bornes sont uniquement
dues & des limitations techniques. En effet, I'utilisation d’un rayon laser plus
fin réduirait la borne inférieure et une caméra de meilleure dynamique aug-
menterait la borne supérieure.

Ensuite, nous avons confronté les valeurs de [;, et de ags déterminées expé-
rimentalement avec celles calculées par la théorie de Mie prenant en compte
la polydispersité des échantillons et la présence de diffusion dépendante. La

bonne concordance qui est observée entre ’expérience et la théorie montre



que nos mesures de Iy et oy, sont fiables.

Enfin, nous avons également étudié I'intensité diffusée par un milieu d’épais-
seur e mince (typiquement e < 10l;) en géométries de transmission et de
retrodiffusion. L’étude a porté sur des épaisseurs allant de e = Iy & 100
Les parametres [ et ags étant calculés de maniére théorique, aucun ajus-
tement du modele n’est nécessaire. Seule ’épaisseur change dans le calcul
du modele & double source. La prédiction de I(p) donnée par le modele &
double source est en trés bon accord avec les données expérimentales tant en
transmission qu’en retrodiffusion pour des épaisseurs supérieures & 1.2 X Iy,
et 1 X Iy, respectivement.

Notre mesure robuste et fiable de la longueur de transport permet no-
tamment, connaissant les propriétés optiques et la fraction volumique, de
déterminer la taille moyenne en volume des particules dispersées, quelle que

soit la polydispersité.

Aprés avoir vérifier la fiabilité et mis en évidence les limitations de la
technique mise au point, nous 'avons utilisée pour réaliser d’une part, le
suivi dynamique du mécanisme d’émulsification et d’autre part, le suivi dy-
namique du vieillissement d’émulsions-gel. Ceci afin d’illustrer 'applicabi-
lité de la technique pour l'étude, & ’échelle réelle, de systémes dispersés
concentrés en évolution.

L’agitation de deux phases (huile et eau) initialement séparées entraine la
formation d’une dispersion, sous forme de gouttes, de I'une dans Pautre. Le
passage entre ’état séparé et 1'état dispersé s’effectue progressivement et les
propriétés microscopiques et macroscopiques varient au cours du mécanisme.
Dans le cadre de notre travail sur I’émulsification, nous avons réalisé la me-
sure simultanée de I’évolution au cours du temps de la taille moyenne de
ces gouttes (dispositif optique) et de la contrainte (rhéometre) en travaillant
a vitesse de cisaillement constante. Dans un premier temps, nous avons pu
décomposer le mécanisme en quatre étapes distinctes. 1) I’établissement de
Pécoulement induit par la géométrie de mesure, 2) la formation du pre-
mix qui refleéte la dispersion de la totalité de la phase d’huile, 3) I’étape

d’émulsification durant laquelle la taille moyenne des gouttes diminue et 4)




une zone ol les propriétés de I’émulsion ne varient plus. Ensuite, nous avons
choisi d’étudier 'influence de la viscosité de la phase continue (eau + ten-
sioactif, la viscosité de 'huile étant fixée) sur le mécanisme instationnaire
(étape 3) et sur I'état final de I’émulsion formée (étape 4). Nous avons pu
déterminer la vitesse initiale de rupture des gouttes et montrer qu’elle aug-
mente avec la différence des nombres capillaires initial et critique selon une
loi puissance. De plus, supposant la conversion totale de l’énergie fournie
par ’agitation en énergie de déformation des gouttes, la contrainte mesurée
a été trouvée proportionnelle au rapport v/(R — Rmin) ol 7 est la tension
de surface, R le rayon moyen des gouttes et Ry, un rayon minimum. Nous
avons également pu prédire le rayon moyen final des gouttes en supposant
que durant ’étape 4, I’énergie destinée & la déformation des gouttes était to-
talement convertie en dissipation visqueuse. Des mesures complémentaires
de granulométrie (SALS) ont permis d’observer une diminution de la po-
lydispersité de I"émulsion finale lorsque la viscosité de la phase continue
augmente.

La seconde application concerne le vieillissement d’une émulsion-gel, pen-
dant lequel le mécanisme de coalescence des gouttes entraine 'augmentation
progressive du rayon R des ces gouttes. Dans le méme temps, I'élasticité G’
globale de ’émulsion diminue. 1l existe, dans la littérature, une corrélation
entre R, G’ et la fraction volumique ¢ communément utilisée (modéle de
Princen). De plus, la majorité de ces études utilise un surfactant ionique
(forces de répulsion électrostatique dominantes). Nous nous sommes intéressé
& des émulsions eau dans huile utilisant un surfactant non ionique. La tech-
nique rhéo-optique présentée a permis de suivre 1’évolution de la taille des
gouttes et I’évolution de ’élasticité simultanément pour des émulsions de
fractions volumiques variées (de 71 & 95%). Cela a permis de mettre en
évidence que le modele de Princen ne s’applique pas dans notre cas. Les me-
sures d’évolution temporelle de la taille des gouttes ont permis de montrer
le caractere diffusif du mécanisme de coalescence (R o< t1/3) et d’avancer
I’hypothese que la vitesse de coalescence dépend fortement de l'arrange-
ment et de la morphologie des gouttes. Notre étude a de plus montré que,
dans le cas d’un surfactant non ionique, I’expression reliant R, G’ et ¢ est

G'R? < ¢/(¢. — ¢), oll . peut &tre associé & la courbure locale des gouttes.



La technique de mesure de longueur de transport mise au point possede
plusieurs avantages par rapport aux autres techniques utilisant la diffusion
de la lumiére. Outre la simplicité de sa mise en oeuvre, le colit de 'appa-
reillage est assez faible. Les éléments principaux sont une caméra et sa carte
d’acquisition, une diode laser de faible puissance (~ 5 mW) et une plaque
de verre traitée pour réduire les reflexions parasites. Cette technique per-
met de déterminer dynamiquement la longueur de transport et ne nécessite
pas d’étalon de référence. Enfin, elle convient & 1’étude de systémes variés
quelque soit ’écoulement dans lequel ils se trouvent. Nous avons, dans cette
these, étudié des émulsions de gouttes d’huile dans I’eau et de gouttes d’eau
dans ’huile, cependant, I’étude d’autres dispersions telles que les mousses
(bulles de gaz dans un liquide) ou les suspensions de particules solides
(poudres) est réalisable. De plus, la possibilité d’étudier des systémes en
écoulement divers (laminaire, turbulent) est intéressante tant d’un point de
vue fondamental (pour la compréhension du lien microstructure-propriétés
macroscopiques) qu'industriel (procédés).

En vue de son utilisation in situ (par exemple pour des écoulements en
conduite), une amélioration possible serait la réalisation d’un dispositif op-
tique de taille réduite qui soit transportable. Une autre perspective serait
d’utiliser la dépendance de la longueur de transport avec la longueur d’onde
de la source lumineuse. En effet, 'utilisation paralléle de plusieurs lon-
gueurs d’onde permettrait d’obtenir d’avantage d’informations sur le mi-
lieu étudié. Une méthode complémentaire pour caractériser plus finement le
milieu étudié est d’étendre la technique a I’étude du transport de la pola-
risation de la lumieére, en ajoutant des polariseurs en entrée et en sortie de

I’échantillon.
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Nomenclature

Notations latines:

91(7), g2(7)
G/
I’ IR

rayon d’une particule

bruit de la caméra

vitesse de la lumiére dans le milieu considéré
nombre capillaire

section efficace de dispersion
diameétre moyen en volume
épaisseur de 1’échantillon

champ électrique

corrélation entre ags et p(n)

flux total

flux de radiance

facteur d’anisotropie de la fonction de phase
fonctions d’autocorrélation
module d’élasticité de cisaillement
intensité lumineuse

nombre d’onde (= 27N/A)
constante de Boltzmann

longueur d’absorption

longueur de décorrélation
longueur de dispersion

longueur de transport

radiance ou intensité spécifique

rapport des indices de réfraction (= Np/N)




indice de réfraction du fluide suspendant
indice de réfraction des particules
fonction de phase

partie arriére de la fonction de phase
nombre de Peclet

vecteur d’onde

rayon moyen des gouttes

rayon final de ’émulsion

coefficient de réflexion de Fresnel
rayon de la tache laser

rayon des gouttes a la fin du premix
rayon du vane

facteur de structure

source diffusive

température absolue

temps d’émulsification

parametre de taille (= 27 Na/\)
altitude du 1¢" évenement de diffusion

longueur d’extrapolation

Notations grecques:

Qs amplitude relative des sources (modele & double source)
5 tension de surface

A gradient de vitesse

r couple

0 distribution de Dirac

(Ar?)  carré du déplacement moyen des diffuseurs

n viscosité dynamique

Npinal  Viscosité finale de I’émulsion

Mphe viscosité de la phase aqueuse

0 angle de dispersion

A longueur d’onde de la lumiére incidente dans le vide



P distance au centre de la tache de diffusion
o contrainte
T temps de décorrélation
10) fraction volumique
angle azimutal
&(r) fluence
w taux de coalescence

Q angle solide ou vitesse angulaire

Acronymes :

CCD  charge coupled device

CDF fonction de distribution cumulée
DLS dynamic light scattering

DTS diffuse transmission spectroscopy
DWS  diffusing-wave spectroscopy

EBC extrapolated boundary condition
OEM  onde élactromagnétique

OPS optical path-length spectroscopy
PCBC partial current boundary condition
PCS photon correlation spectroscopy
PY Percus-Yevick

SALS  small angle light scattering

SLS static light scattering

TRC  time-resolved correlation

ZBC zero boundary condition
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Résumé

Dans le cadre de cette theése, nous nous sommes intéressé au probléme général de la
caractérisation des dispersions concentrées en évolution. Une technique de mesure cou-
plant la diffusion de la lumiere et la rhéologie est présentée et validée. La décroissance
spatiale de I'intensité lumineuse mesurée permet de déterminer la longueur de trans-
port de 1’échantillon sans nécessité de calibration préalable. Cette technique, validée
par des simulations de Monte-Carlo et des expériences, s’applique & tout milieu suf-
fisamment diffusant. Deux applications a la mesure de taille en milieu concentré sont
présentées. La premiére concerne le suivi dynamique du processus d’émulsification et
met en évidence le transfert d’énergie mécanique a la rupture des gouttes. La seconde
montre le suivi conjoint du mécanisme de coalescence et des propriétés mécaniques
d’émulsions-gel. La compréhension de ces deux mécanismes a pu éfre améliorée grace
& la technique mise au point.

Mots clé

Rhéo-optique ; Rhéologie ; Diffusion de la lumiére ; Suspensions concentrées ; Emulsion ;
Emulsification.

Abstract

~In this thesis, we are interessed in the general problem of caracterizing concentrated
evolving dispersions. A measurement technique that combines light diffusion and rheo-
logy is presented and validated. The spatial decrease of the measured light intensity
allows the determination of the transport length of the sample, no preliminary ca-
libration being required. This technique, validated by Monte-Carlo simulations and
experiments, apply to media that sufficiently diffuse light. Two applications to size
measurement of concentrated media are presented. In the first application, we follow
the mechanism of emulsification in a dynamic manner. We underline the transfer of
mechanical energy when drops break up. The second application follows simultaneously
the coalescence mechanism and the mechanical properties of gel-emulsions. Our un-
derstanding of these two mechanisms has been improved thanks to the elaborated
technique.

Keywords

Rheo-optics; Rheology ; Light diffusion ; Concentrated suspensions ; Emulsion ; Emul-
sification.
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