N

N

Microréacteurs diphasiques pour le développement
rapide des procédés

Flavie Sarrazin

» To cite this version:

Flavie Sarrazin. Microréacteurs diphasiques pour le développement rapide des procédés. Génie des
procédés. Institut National Polytechnique (Toulouse), 2006. Frangais. NNT: 2006INPT016G . tel-
04578702

HAL Id: tel-04578702
https://ut3-toulouseinp.hal.science/tel-04578702

Submitted on 17 May 2024

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://ut3-toulouseinp.hal.science/tel-04578702
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d’ordre : 2409

THESE

présentée pour obtenir

LE TITRE DE DOCTEUR DE L'INSTITUT NATIONAL POLYTECH NIQUE DE TOULOUSE

Ecole doctorale : Transferts, dYnamique des Flyiegrgétique et Procédés

Spécialité : Génie des Procédés et de 'Environméme

Microréacteurs diphasiques pour le
developpement rapide des procédés

Two phase microreactors for fast process design

par

Flavie Sarrazin

Soutenue le28 novembre 2006 devant le jury composé de :

Mr

Mr

Mr

Mr

Mr

Mr

Mr

Mme

Mr

Mr

Gilbert Casamatta
Jacques Magnaudet
Philipp Rudolf von Rohr
Michael Matlosz
Philippe Carriére
Nicolas Levard

Laurent Prat

Josiane Tasselli
Mathieu Joanicot

Christophe Gourdon

Directeur de thése
Président du jury

Rapporteur

Rapporteur

Membre

Membre

Codirecteur de thése
Invitée

Invité

Invité



A mes parents,

A Alice et Sophie.




REMERCIEMENTS

Je tiens en premier lieu a remercier ici les peresermsans qui ce travail n'aurait pas été possible :
Gilbert Casamatta, pour m'avoir donné sa confiaatesuscité I'envie de m’engager dans cette
aventure ; Laurent Prat, pour son encadrementdjantipour sa vision “procédé” trés pragmatique et
tout son soutien malgré les kilométres et mes doulathieu Joanicot, pour son intérét dans mon
travail et pour m’avoir ouvert les portes du LOEhristophe Gourdon, pour son enthousiasme, sa
sincérité, sa passion et ses conseils avisés pG@kistobal, pour m'avoir enseigné la microfluigiéqg
des puces jusqu’aux gouttes, pour sa contributaors de travail et pour sa curiosité communicative.
Tous les cing, je les remercie encore pour leurpggence et leur recul scientifiques qui ont rendu
mon travail a leur coté si enrichissant et instfuntais aussi du fond du cceur pour leur écouts, le
soutien et leur ouverture d’esprit.

Je remercie sincérement les rapporteurs de moailtide these : Michael Matlosz pour avoir pris de
son précieux temps pour lire et commenter ce maiuainsi que Philipp Rudolf von Rohr pour avoir
accepté cette tache malgré la rédaction en fraetddssoutenance en vidéoconférence depuis le MIT.
Merci également aux autres examinateurs du jury piatérét porté a ce travail : Nicolas Levard pou
sa vision industrielle et Philippe Carriére poun spproche mécanistique.

Je tiens également a remercier ceux qui m'ont ke démarrer cette these par une expérience
américaine des plus enrichissantes : Darren Link pout ce qu’il m’a transmis et sa gentillesse,
Howard Stone pour son expertise et sa disponipjtités David Weitz qui m’'a accueillie dans son
laboratoire. J'ai également rencontré la-bas Marfshikarian et Elise Lorenceau — merci & ces grands
freres outre-atlantique — ainsi que Pattie H. ddwspitalité et I'attention de laquelle mon séjour
n'aurait pas été le méme.

Je suis extrémement reconnaissante aussi aux pessamec qui j'ai pu travailler a I'lMFT et que je
remercie chaleureusement : Jacques Magnaudet pouingrét dans notre travail, pour m’avoir
donné l'accés au coderddM et avoir présidé mon jury de thése ; Thomas Botbrpeur sa
collaboration, sa formation tres pédagogique auecabn expertise et sa disponibilité. Merci
également aux autres thésards que j'ai pu coOtoges tle mes passages dans le monde des
numeériciens : Jean-Baptiste D., Axel, Yannick. Dénne laboratoire, je remercie enfin Sébastien
Cazin pour sa disponibilité et son aide techniquacernant la caméra rapide de la plateforme
FERMarT.

Je remercie par ailleurs les personnes du LAASegéaqui j'ai pu notamment accéder a une salle
blanche sur Toulouse pour la fabrication des mamacx : Anne-Marie Gué pour son accueil dans
son équipe, Josiane Tasselli pour I'intérét portéod travail et avoir accepté I'invitation a momyju
de thése, Antoine Marty et David Bourrier pour dssussions.

J'ai passé une grande partie de ma thése au LGE wam ambiance de travail enrichissante et
épanouissante. A ce titre, je remercie I'ensembl@ersonnel de ce laboratoire par l'intermédiage d
son directeur Joél Bertrand et de la dévouée Qtaudieyrie. Plus personnellement, je tiens a
remercier Karine Loubiére, dont la rigueur sciegtié mélée a une si bonne humeur a fait des parties
de micro PIV une joyeuse réussite. Merci égaleraebéverine Camy, Joélle Aubin, Philippe Destrac
(mon premier maitre de stage en recherche !),dRa@bgnet, Sébastien Elgue, Olivier Masbernat,
Yolande Peres Lucchese, Audrey Devatine, RichardeGEric Climent, Nadine Gabas, Michel
Cabassud, Christine Frances, Béatrice Biscans.eMdaoréere et Jean-Francois Blanco pour toutes nos
discussions touchant de prés ou d'un peu plusdaie travail. Merci ensuite au personnel techne&tue
administratif du LGC, en particulier ceux qui m’'otdujours rendu service pendant ces années :
Christine Rouch, Jean-Pierre Verdier, EmmanuelleaT &hristine Lampuré, Marie-Line de Solan,
Marc Samazan, Ignace Coghe, Lahcen Farhi, Alec Mgnducien Pollini, Sophie Beaufils, Franck
Dunglas, Jean-Louis Labat, Alain Muller, Martinerfal, Nouredine Chateur, Stéphane Guérin, Alain
Philip et Daniéle Bouscary ; une mention spécialaégues Labeyrie et Claudine Lorenzon pour nos



sympathiques courses a pied et leur gentillessglrelise en outre une amicale pensée a tous les
thésards croisés a Basso Cambo et a Rangueikteabt longue mais je tiens a citer notamment: me
sportifs préférés Romuald et Grégory (merci ausSirégory pour sa contribution dans ce manuscrit
puisque le réacteur batch pris comme référenceldammclusion est le sien) ; Yolaine et Hélénes me
sympathiques collegues des enseignements a I'El3a, mon bindme du conseil d’administration du
labo et de sondage sur les cahiers de laborat8iagricia, Carlos, Fabien, Jean-Philippe et Norbert
autrement dits les “agités” ; Sébastien T., NelsBhristophe, Sofiane, Micheline et Alicia, tous
rencontrés dans ou au détour du bureau trés hiispdas thésards GIMD. Issues de ce méme “coin”,
je remercie sincérement Sophie G. pour son écdutes conseils (surtout lors de notre période
bordelaise commune), ainsi que Shila pour son éneitisa confiance avec la petite Hanna. J'ai
évidemment une dédicace particuliere pour ceux apécj'ai pu si agréablement partager mon
bureau : Léna, Katia, Wendell et Sébastien C.,dasiens” que j'espere retrouver un jour malgré les
voyages ; Mouna, Rachel et Fahima, les “petitesseles” qui n’en sont plus ; Nathalie D.M. qui a
assuré stage et succession avec brio ; et biemaghére Wassila en face de qui je n'aurais pasxmie
imaginé passer une grande partie de ma thése ardke g¢galement d’excellents souvenirs de nos
aventures autour de I'’Alambic (il s'agit Ia de Basiation des doctorants du LGC), qui me donnent
I'occasion de remercier sincérement mes collaboratemis — Audrey R., Mathias et Pascal — et pour
finir notre présidente, ma précieuse Mallorie ddkaconstante et avec qui j'ai partagé et espere
partager encore tant de choses.

J'en viens a remercier toutes les personnes coméd OF, dernier laboratoire ou j'ai pu travailler
pendant cette thése. Toutes ces rencontres omtaitdent enrichissantes. Je tiens particuliéreraent
remercier Jean-Baptiste Salmon pour les goutte®mées, les conseils et surtout la relecture du
manuscrit ; Jacques Leng pour sa recherche engagéa trés utile “coaching” a la préparation de la
soutenance ; Céline Mocquant pour son aide et fent@n constantes, et j'ose dire son amitié ;
Roman Kaétitz pour le “traquage matlabien” des gmsjttle leurs contours et de leurs zones d’'ombre ;
Bertrand Pavageau pour toutes ses astuces et gmmtie® analytique ; Bernard Roux pour ses
conseils discrets et avisés ; Annie Colin pour dissussions physique, numérique et politique ;
Sébastien Issanchou pour linitiation aux outilatistiques et ses remarques “procédés” ; Matthieu
Guirardel pour ses solutions, son sax et sa gesg#l ; les LOFers en général et leur super leader
Arash Dodge ; les personnes “Dalkia” pour leursvises et en particulier Martine pour son
dynamisme et sa bonne humeur ; Mathilde et meségaés d’'open space” — Simon, Thomas,
Aurélie, Christophe P., Wilfried, Mali et Masatoshpour leur sympathie et leurs godQts sportifs,
blagueurs, culinaires et/ou artistiques... Sans eulbien sdr les autres thésards, du pionnier Pierre
rencontré des les débuts du LOF dans une salléEdeB, jusqu’aux “filles” — Fanny, Chloé, Julie et
Cindy — en passant par le grand Philippe. Je remégalement sincérement les personnes de Rhodia
qui ont contribué au travail exposé dans le chapbtrde ce manuscrit : Laurence Arbouet, Hocine
Kabir et Cyril Denis. De plus, jai eu I'opportuéitde travailler sur Bordeaux avec deux chercheurs
gue je remercie chaleureusement: Armand Ajdarir gms discussions et réflexions autour des
recirculations dans les gouttes et Laurent Serpaotr la collaboration sur la caractérisation par
spectrométrie Raman et le papier-requiem.

Au-dela des gens rencontrés dans le cadre de enegiltou de mes déplacements, je tiens a remercier
ceux qui ont marqué ma période toulousaine : Marigour nos virées de week-end, Sylvain l'artiste,
le chef et les membres de I'OUT (orchestre de Varsité de Toulouse), mes amies Nathalie A. et
Noémie, Genevieve et Alexandre pour leur hosp#ahlerci également aux membres de ma famille
qui se sont intéressés a ce travail, en partic@llaire, Francoise, Benoit, Jean-Marc S., Christian
Nolwenn, Domitille, ma grand-mere et mon grand-pdeeremercie aussi, s'il peut m’entendre, J.-S.
Bach et ses accords divins. Enfin, jai une pers@@& mon ange gardien pendant ces années, alias
Mac Gyver, aventurier et résistant a toute épreuMet je dédie ce travail a mes parents et & mes
sceurs, Alice et Sophie, mes soutiens de tous $éanits.



SOMMAIRE

NOMENCLATURE
INTRODUGCTION ...ttt ettt 44444 bbb s e sttt ettt e 444 e 2 e ee s s b e s e e s e e e e e et e e et e et e e e teeeeaeeeeeessssannns 1
1. MICROREACTEURS : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES ......... coooeiieiieeeeeeeeteeeee e 5.
1.1 FABRICATION DES MICROCANAUX ...ttt eeeeeteeenntnnnasaseeeeeesensnnssmmmmmsssnsa s s e e e e et eeeennsnnsseeeeeeeeennnnen 5.
1.1.1  PhOtOlitNOgraphi©. ......ccoiiiiiiiiiie ettt e e
I I Tl o] (0 [ IR =T o = USSP
I T I Yo ] o] oo 1=K 1o U RSP
1.1.4  TeChNOIOgIE PDMS........iiiiiiiiiiiiieiiieeeeensteeteeeee e e e e e e e et e e aaeaaeaeeeeeeeessaaanreeeeeaeeeataeaaaaaaaaaaeanans
1.2 MICROREACTEUR MONOPHASIQUE . ....c.utuuteettttiieetestiseetestaeesssssiasaaesesssssnsaesssnnnaassssnnaesssnnaaeeesnnn, 9.
1.2.1  ECOUIEMENE JAMINAIE.........civiieeieee ettt ettt ee sttt e s ae s smeeanaeeetesaeetestesreeaeeseesrea
1.2.2  CombinaiSON de MICTOCANAUX .........cevvvuurummmmmmeeeeeeeeeeeettttaaaeeeeeeeeeesssessnnnnantannsaaeaaeereernnns 1
1221 Fabrication de mMiCrOMEIANGEUIS.........ciiteeree et 1
1.2.2.2 DistribUtioN deS fIUIIES. .....ciiiiiiie e :
1.2.3  Interdiffusion de deUX FEACLITS ........... it ceeeee it 1
R | 1= = o o T O :
1.3 MICROREACTEUR DIPHASIQUE.....uetittteeeetttiaeeeesttaeesessasaessesmmmsssaeesssanaesestansaesestanseesssnneaannnns 13
R 0t R A o o o= o] 1 PSS :
1.3.2  GENEration ES JOUIES .......uuuuiuiiiiiiirieieereetirrerereerre e reeeeeeeaeaeeaaasee s s s s snmmnreeeeaaaaaaaaaaaaaaaaeasannas 1
1321 IMPOrtance du MOUITAGE ......ccouviiiiii e e e 1
1.3.2.2 N [0 o Tox 17 o 1= o 1 T USSP PERRTNE
1.3.2.3 B [0 aTox 1Te g IN=T o I ol £ ) PSSR :
1.3.3  Manipulation €S GOULLES ........uuururiieiirieeeeeesieesiesssssnennbeat e e e eeeeseenneesssssssssnnrnnennnneeeeeees 1
1331 INtrOdUCTION dES FEACHTS ... .eeiieiiiiee e ceeec ettt e et e e e et e e e e et e e e ennneeeeanneeeeeas :
1.3.3.2 (70 F= 1SS T ot =T o o= P UURR PSPPI
1.3.3.3 DIStHIDULION €1 FUPLUIE ...ttt ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e nnnbeeeeaaeeeanns :
1.3.34 VariatioNS € |8 VILESSE .. ...ttt e e e e e e ettt e e e e e e e e e naebbeeeeaaeeeeannnnnees :
1.3.4 Hydrodynamique des trains de bUlleS ... 1
1341 Epaisseur du film de phaSe CONLINUE......... o eeeeeeeeiiiiitie et 1
1.34.2 VILESSE dE GIISSEIMENT ...ttt ettt e e e e ettt e e e e e e e b eeeeeens :
1.3.5 Convection forcée dans [€S QOULES .........cceerccciiiiiiiee ettt emeeee e eebree e e e enees 1
1.3.6 Transferts de matiére entre phases
1.3.7 MElange deS QOULES FEACHIVES.............. e eeerrertretteaaaeeaaaaasaassessssssssmnnnreeeeeaeaaaaaaaaaaeenens
1371 Compétition convection/diffusion
1.3.7.2 Advection chaotique et « transformation du bOUlEBGE...........coooiiiiiiiiiiii e 2!
14 CONCLUSION ETJUSTIFICATION DU TFAVAIL DE THESE ...cieeiieieeiiiitiaae s e e e eeeieiiea e e e e e eeeeenssnnnnneeeens 22
2 MELANGE DE GOUTTES CONFINEES EN MICROCANAL RECTILIG NE..........cccccuvvnn... 25
2.1 INTRODUGCTION ...t tttttettttitte e e e e e e ettt et te bbb es £ £ o422 e e et e e e e ee b e bb e o4 e e e e e e et e eeeeeneeeeenbnbnbn e e eeeeas 2
2.2 MONTAGE EXPERIMENTAL POUR LOBSERVATION DU MELANGE ......cccttttiieeeeaaiaaiisiasaeiiiiieneeeeeens 25
2.2.1 Génération des gouttes dans I€S MICIOCANAUX weeeeeeerrrrrrrrrrrriiiiiierteeeaaaaseesisssiinnnnrseaeeaaaeaens 2t
2.2.2  REBACHION. c.eittiteie e e e e e e e et e e e e e e e e e e ee et a et ———————————a e eaaeeaeaattr——————————— y
2.2.3  CONAItIONS OPEIALOINES ....uvveiieeiiuiiieeee sttt e ettt e e e s et e e e s e e e e et e et e e s e e nbbe e e e e e e annnneas 2
B S Y - (= 1= PP PPPPPPRRP y
2.2.5 Choix et mesure du temps de MEIANGE. ......cceeeeeeeiiiiiiie e e e e 3
2.3 CARACTERISTIQUES DE LECOULEMENT ..ttt eetitteeeeettteeeeesttseeeesssnaeeseesmmasanasessssnnasessssnsaeesessnnaaaeens {
2.3.1 Nombres adimensionnels
2.3.2 Vitesse des gouttes........ccccevviirieeeinn
2.3.3  FOIME ES QOUES .iiiiieeeeii i itk e e e e e e e e e s e e e et e e e e e ee e e eeeeaasss s b e tesssenneaeeaeaaaaaaaeas Z
2.4 MECANISME DE MISE EN CONTACT DES REACTIFS. .. .uuuuutuiritieeieereetttteeteaeeaessassssmmmseeeeetaeaaeeeeaaananns 3
2.4.1  ODBSEIrVAtiONS GENETAIES ......eiiiiiiiiiiie et ceeeeee ettt et e e e abane e e as 3
2.4.2 Influence des caractéristiques de la goutte suefeps de mélange...........ccvveveeiiiiiiicaaccen. 37
2.4.3  NOMDIE A8 PECIEL ...coieiiiii e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e aaaaaaaas 3

2.4.4 Epaisseur de diffusion parcourue pendant le tengidlange. ...........cccocveeeiiiiieeiiiisieecenen. 40



2.4.5 Corrélations expérimentales du temps de CONtaCE..............cooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e e e ee s 4%

2451 Combinaison linéaire des contributions diffusSiVE@IVECHVE.............coeeeieiiiiiiiiieie e eeee e 43
2452 Loi de puissance des contributions diffusive etvaztive
2453 ANAIYSE AES TESUITALS .....eeiieiiiii it ceeee et e et e et e e s e e e anbreeenne
2.5 (00] (o1 1B L] (o] N PSRRI
HYDRODYNAMIQUE DES ECOULEMENTS LIQUIDE/LIQUIDE ENM ICROCANAL....... 49
3.1 INTRODUCTION ...t tttteee et estteeee e e s sttt e e e s sttt et e e e s sste et e e e e e ambb et e e e e e anbbe e e e e e e anbbe e e e e e s annbaeeeeessnbbneeeeeenns 49
3.2 METHODE DE SIMULATION DIRECTE: CODE JADIM ....uvvttiesiiiiteeeeesautineeeeesassseeeeesansssseeeessnnnssneeeens 49
3.2.1  MELhOOE NUMETIQUE ... ..cciceeeieeiereeeeee s o sttt e e e e e e e e aaeaeesaesas s nantansensnnenneeeaeaaaaaaaeanes 50
3.2.2 Définition des conditions de SIMUIALION ......cccccciiiiciiiiiiiie e 51
3.2.3  CONraiNteS NUMETIQUES .....uuuvrrerirereeessimmmmmeeeeessesssnsnstesteeseeaeeeeaaaeaeaessssaasasssssssessnnsnnrneeeees 53
3.2.4  Atteinte de 1 CONVEIGENCE. .....cii i ettt e e e e e e e e e e e e e e eeennnees 54
3.3 VALIDATION DU CODE EN 3D PAR MICROPIV ...couiiiiiiiiiiii et eeemm e eaaans 56
3.3.1  Description de 1a MICro PIV ... 56
3.3.2  CONAItIONS OPEIALOINES .....uvveiieeeiieiieee s sttt ee e e e s estbaeeeeesastbeeeeeesssbaeeeeesansbaeeeeessnsbnneeaeeeanns 57
3.3.3 Caractéristiques des MICIrOPAITICUIES ........uuuurieiiiee e e e e e e e e 58
3.3.4  EPAISSEUr de COITEIALION .....eiiiiiiiiiiii ettt e e 58
3.3.5 Comparaison des champs de vitesse NUME&riquUeSs EIBMIAUX. ...........vvereeririrrereerrresnem 60
34 INFLUENCE DES PARAMETRES OPERATOIRES SURHCOULEMENT ......ccvutiiiiiiniinaieeeeeeeeeeeeeannnnnnnnssd 62
3.4.1 Caractéristiques tridimensionnelles de la GOUE . ..oooiiiiiiiieiiiiic e 62
3.4.2 Traitement des SIMUIAtIONS 2D .............uu mmmmeeeeieeeeeee ettt e e e e e e e e e e ee e e e e e e e 64
3.4.3  Influence du CONfINEMENL...............iiiit et e e e e e e e e e e e e e e e e e 67
3.4.4 Position de I'interface et du nceud de recirculation...............ccccceeeiieii e 70
3.4.5 Influence de la forme de QOULLE ............iceemmmmeie e e e e e 71
3.4.6 Influence de la ViteSSe A€ QOULE .........uueemcriie e e e e e e e e e e e e e e 73
3.4.7 Boucle secondaire de reCirCUlatioN ...........coieeeieieiiiieiiicce e e e e e e e e aeaan 74
0 T = 11 = o PN 7t
35 PREDICTION DU MELANGE DES GOUTTES 'ECOULANT EN CANAL DROIT 1.uvvuuieeiiriinieeieriinneeeeeninnneeeens 7¢
3.5.1 Interception du profil diffusif avec les lignesaBurant ...........ccccoocvveeieiiiiiiiee e, 78
3.5.2  TemMPS U8 MEAIANGE ...ooiiiiiiiiii ettt ettt e e ettt e e s et e e e sttt e e e e s e e s 80
3.6 (0] VL1 HU 1] ] PP 82
INFLUENCE DE LA GEOMETRIE DU MICROCANAL SUR LE MELA NGE....................... 83
4.1 INTRODUCTION ...t tttteee et euttteeee e e ettt eeee e e sttt et e e e s sate et e e e e e nb b et e e e e e ambbe e e e e e e anbbe e eeeessmnbneeeaesannbaneeeeesnnnes 8
4.2 SYSTEME ET METHODE UTILISES ..tettttetiuttteteeessttteeeeessastteeeessssmteaseesssanssseeesssansnneeeesssnssseeeeessansed 83
o R Y/ 1 o] {0 Yoo T 1 =Y o = U | USSR €
o @70 g (o [ T0] TS 0] o 1] = L (o1 (=SSR 8
N B B = 11 (T 0 4 L= o1 o BT g F= Vo =2 S SO OPPRPTROPP 8
4.2.3.1 [[Yo] (=T ga =T Y o [T [o 10 1 (= PP UEPRRN ¢
4232 INtENSITE MOYENNE B ECAM-TYPE ... eeiiieiiieee ettt e et e e e e et e e e e nee e e e nnnees 8
4.2.3.3 (03] (=T (o (S 40 T= = T Vo 1= OSSPSR ¢
4.3 ACCELERATION DU MELANGE PAR ADVECTION CHAOTIQUE ......uuuieiiiriiieeteriiseeeeeiineeeeeainnaeeaenenns 89
4.4 ORIENTATION DES REACTIFS LORS DE LA FORMATION DE LABOUTTE. ...vvvtieesiiiiireeessisrvereeessssnneeaaenans
4.4.1  COalESCENCE UECAIBE......cci i i i i it s et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeseesa b s b e e aeeeaeens 9
4.4.2  Arrachage aprés un écoulement co-courant « ABA. D.......cccooviiiiiiiiiiiiiiee e 92
4.5 LIMITATIONS DU MELANGE ...cttuuiietttttiseeetttieeeesastsessessinseasessnseeseetan s aeseebaanaeeeestanseeaesssnneeasesnen 93
451 Réaction acide/BBT basique dans le microcoaleseauwonfiguration décalée .........................
4.5.2  SIMUIALIONS AVEC ITACEUI ....ceeieiieeeieiiieiae e s e e e e e e e e et e e ettt s s e e e e e aeeeeeeeeeatetass s s eaaaeeeaeeeannnes 9
4.6 CHANGEMENT DE SECTION DU MICROCANAL ...ttt ttitttieteeesautteeeeeessnibeeeeeessssteneeeessnstaeeeeesssnnnneeeeesans S
4.6.1 Détentes et contractions des MICTOGOULES ..cuveeeeeriiiriiiiieieeeeeeeiie e rrrrrr e e e e e e e e e e e e e e e ot
4.6.2 « Flow-fOCUSSING » @QVEC FESIICHION ..vvvviis ettt e e e e e e e e e e e e s e ee e e e e e e aeeaeeeas 9

4.7 (@] N oI U 1] [ N T 9



5 MESURE EN LIGNE DE LA COMPOSITION DES MICROGOUTTES PAR IMAGERIE

CONFOCALE RAMAN . .. et et e e e e e e e e e e et et e e e et e ren e neeeen 99
5.1 INTRODUCTION ... ..tttttee et euttteeee e e ettt e e e e ettt et e e e e saate et e e e e e am bt e et e e e e anbbe e e e e e e anebb e e e e e e anbeeeeaesannbaneeeeennnne 9
5.2 MICROSPECTROMETRIERAMAN ...eettttutuunaaeeeeeeeeteteeeaseuntnnnnn e aaeseaeaaaeeeeesssesnnsnnnaaaaeaeeaaeeeeeeesnnnnnns 99

B.2.1  EffE RAIMAN ..ottt ettt e e e e et e e e e e a e s ¢
5.2.2  MICrOSPECIrOMEALrE RAMEGIN ....cceiiitiiiiit et et e ettt e e sttt e e e s e e e aesba e e e e s annneneeee s 10
5.2.3  Utilisation en mMiCrofluidiQUE...........uuiiii e 10
5.3 DESCRIPTION DU SYSTEME ETUDIE. ...ttt aaeaateieetttstannaaaaaeaaaaaeaaaeeaaeeesssssssnnnaaaaaaaaseeeessssnnnnnnsns 1
5.3.1 Reéaction de protonationd@ + DyO <> 2 HOD ........uuiiieiiiiiiiiiee e 10
5.3.2  ConditioNs EXPENMENTAIES ........ceeeeiiiies i eeeeeeee et ee e e e e e e e e e e e et s e s se e reeeeeeeeaeeseesasanaanaans 10
5.3.3  Spectres Raman des FEACHTS ........uiiiii e 10
5.4 MESURE DES CONCENTRATIONS DANS LES MICROGOUTTES ....cveeeiiuttrieeeesiisnererseessnnssssssnsaneeeens 103
5.4.1 Acquisition des spectres Raman dans les miCroCanalX............cccocuuvvuiiieiiieereeeeienaaaeennns 103
5.4.2 Traitement des spectres mesurés dans Ies MiCrORANALL.............ccvvvreeeeriiivrreeeesimneneeens 104
5421 Soustraction du SIGNAl PDIMS ...........oeii it eeasitte ettt e s e et e et e e 10
5422 Recherche de la composition du MEIANGE.....coceevrriiiiiiii e 10«
5423 Erreur sur le calcul de la composition locale daroméacteur ............cecvveerieieeesiiieeeessieee s 10t

55 ETUDE DU MELANGE .......vevttieteteateseatesteeteseeseste et eeeeseseteetessessessese et et ensaseesessensasseneanesensasesseses 10¢
5.5.1  PasSage d'UN COUAE........cceeiiiiii i et e e e e e e e e e e e e e e e e e eanr e e e e e e aaataaaeaaaeaaeaaeas 10
5.5.2  CinGtiQUe de MEAIANGE ... .uiiiiiiieeitet et 10
5.6 CONCLUSION ...ttt e e e e e e et ettt a s e e e e e e eaaeaaeeaeeeeeeeetateta e e e e e eeeeeeeeetesessmamnassnn e eeeeeaeeeeeeenens 10

6 DE L’ACQUISITION DE CINETIQUE CHIMIQUE A L'INTENSIF  ICATION DE LA

[ 15 1 L N ] 111

6.1 DONNEES DE LA REACTION ...ttt e e e eeaeatateeetsttatisaaaaaaeaaaaaeeeasssstssasaaaaeaaaaaaaaeeeesestsbnnnnnaaaaaeas 111
6.1.1  SChEMA FEACIONNEL .....ciiiiiiiiiiiiie e ittt sttt e e e ettt e e e et e e e e s st bt e e e e e s annbteeeeesannneeeeeas 11
6.1.2 Propriétés physico-chimiques des CONSHIUANTS.cermeeeiiiiiiieeeeeei i 11
6.1.3 Modeéle cinétique simplifiée en SOIUtioN taAMPON.cccc oo 11z

6.2 EXPERIENCES EN MICROREACTEUR. ...ttt et eaeaeteteeettatatiia s e s e e e aaaaeeaeeesbabasaaa e e e e eaaaaaeeeeessnnnnnnnnns 1
6.2.1  CONItiIONS OPEIALOINES .....cceiiiiieiieeet s sttt s e e e e e e eeeeeaeeeasessa s st aabasreeereeeeeeeaaaaaaaaaans 11
6.2.2 Spectres Raman des ESPECES BN PIrESENCE..cccuueeeeeeiiviitiiiiiirieereeeee e e e e e e e e s s e e ssarasresaae e 11t
6.2.3 Traitement des spectres pour le suivi des CONCBOIIR.............ccevvvvvieieriiieeeeeeee e 11€

6.2.3.1 Calibration AU DEP............uuiiiiiiiee e ettt e e e e e ettt e e e e e e aaamr e e e e e e e e e e nrbeeeeeaaaaaeaeaanns 1:
6.2.3.2 Bandes spectrales d’aCqUISITION .........cou ettt e e e et e e e e e e e e 11
6.2.3.3 Soustraction du Signal du PDIMS ...ttt 11

6.3 DETERMINATION DES PARAMETRES CINETIQUES. ... cuuiitiiiitiitniiieeieiieeteeieeae st s s e saesaneeanessneees 11
6.3.1 Utilisation des expériences menées en réacteuhbatC............cccoovvvivieeiiiiiiiie e 11¢
6.3.2 Validation des expériences menées N MICIOrEACIEU ... ... .uvvveeieieeeeeeeeeeeiee e 12C
6.3.3 Utilisation des expériences menées en MICrOrEaCEUL.........ccccuvvrrririrreirerieeeeeeeeesiaesanennnns 12C

6.4 SIMULATION DE LA PRODUCTION EN REACTEUR INTENSIFIE ONTINU ..ceeeeiiiiiiieeeesiiiieeeeessniiieeeeeenanes 1
6.4.1 Présentation du réacteur-échangeur PIlOte ... occeeiiiiiiiiiiii e 12:
6.4.2 Faisabilité du passage en continu de la synthesBEHMP ................cccccoeiiiiiiiiiiiiiinnnnnn, 122
6.4.3 Intensification de la ProdUCHION............coooiii i 12

6.5 (©:0] N[0TI U ] o ] N PP PRTTS 12
6.5.1 Démarche de développement rapide des ProCEUES e .cvioiiiiiiiiieiiii e 124
6.5.2 Validation et avantages de I'utilisation des MIiGACEUrS ............cevvvveeeeeeriiiiiiiiiceeeee e, 125

SYNTHESE ET PERSPECTIVES .....ooiiiiieiteeeee ettt ettt esa e ete e eae s etesaesteennassatesteesensanessesaeseeneans 12
BIBLIOGRAPHIE ...ttt ettt e et e e e e e e et e e e e e s e e e e e et ba e e e e e e e astbeeeeeeesansbaaeaeeeeanneees 3
ANNEXES

: Conditions opératoires pour la réalisation decroréacteurs en PDMS

: Caractérisation des moules SU8 et des microcarswuPDMS

: Estimation des coefficients de diffusion

: Principaux indicateurs colorés acido-basique

: Conditions opératoires et résultats des exp@&@asrde mélange des gouttes en canal droit
: Conditions opératoires des simulatiam®IivM 3D

: Conditions opératoires des simulatian®im 2D

: Résultats des simulationsdbiM 2D

IOTMMOOm>



NOMENCLATURE

A : constante (adim)

B : constante (adim)

Bo : nombre de Bond (adim)

¢ : concentration (mol.b)

C : fraction volumique locale de la phase dispefaéam)
C; : fraction volumique locale du traceur (adim)

Ca : nombre capillaire (adim)

D : coefficient de diffusion moléculaire (s3n

d : diamétre (m)

dh : diametre hydraulique (m)

D4 : coefficient de diffusion moléculaire apparentr(9
Dy : coefficient de diffusion brownien (sin

Ea : énergie d’activation (J.mY

f: fréquence des gouttes (Hz)

g : accélération de la pesanteur (f.s

h : hauteur du canal (m)

he : constante de Planck (J.s)

| : intensité (coupsy

K : constante (s.i)

K’ : constante Gm™?)

k° : constante de réaction (mal)s

kg : constante de Boltzmann (FK

L : longueur de la période du train de gouttes (m)

Lg : longueur des gouttes (m)

I1, I> : longueurs caractéristiques du canal (m)

l4: longueur caractéristique pour l'initialisationmérique de la forme de la goutte (m)
(: taille (m)

MA : grossissement (adim)

n : indice de réfraction (adim)

n : vecteur unitaire normal a l'interface (adim)

NA : ouverture numérique (adim)

P : pression (Pa)

Pe : nombre de Péclet (adim)

Q : débit (m.h")

Q.p : débit des réactifs acido-basiques.fim)

R : constante des gaz parfaits (J.4ol™)

R, : résistance hydrodynamique (Pa:§m

Re : nombre de Reynolds (adim)

S : surface ()

T : temps lié a un effet particulier : mélangefudifon, convection... (s)
T’ : temps normalisé par le temps de convectiofadputte (adim)
t: temps (s)

U : vitesse dans le référentiel du canal (m.s

U’ : vitesse dans le référentiel de la goutte @.s

U : vitesse moyenne d’écoulement (M).s

V : volume ()

w : largeur du canal (m)

wy, : largeur de bulle (m)

Wpy, : distance de diffusion brownienne (m)

wgirr - largeur de diffusion moléculaire (m)

Wsim : épaisseur du film de phase continue en paroi (m)



Wq : largeur des gouttes (m)

X, X : abscisse (m)

X' : abscisse relative normalisée par la longueuladgoutte (adim)

Y : ordonnée (M)

Y* : position appariée a Y liée atteinte par razatautour du noeud de recirculation (m)
y : ordonnée relative normalisée par la demi-largkucanal (adim)

y' : ordonnée relative normalisée par la demi-largie la goutte (adim)

y* : position appariée a y liée atteinte par rasathutour du nceud de recirculation

z : hauteur relative normalisée par la demi-haudeucanal (adim)

Z' : hauteur relative normalisée par la demi-hautiula goutte (adim)

Lettres grecques

AH : enthalpie de réaction (J.11)l

Al : dimensions (fixe) des mailles de la grille dm@ation suivant I'axe des x (m)
AP : gradient de pression imposé sur la longueutotioaine de simulation (Pa)
At : pas de temps numérique (s)

Aw : plus petite dimension du maillage (m)

Ay : largeur de la maille d’ordonnée y adimensionpaela largeur de canal (adim)
M : périmeétre (m)

©: angle (°)

> : écart type

a : facteur de forme des gouttes (adim)

B : coefficient de glissement eau/huile (adim)

X : parameétre de quantification du mélange (adim)

0 : épaisseur de film en géométrie cylindrique (m)

0, : distribution de Dirac décrivant I'interface dgsuttes

ot : intervalle de temps séparant deux pulsationssker du systéme micro PIV (s)
ow : déplacement des particules pendant le te¥nfsicro PIV) (m)

€. erreur de mesure due a la diffusion browniendéar(a

€m: erreur sur le temps de mélange (adim)

@ : coefficient de perte de charge (adim)

N2 : coefficient dépendant de la géométrie du canah(adi

A : longueur d’onde émise par les particules (m)

Ao : longueur d’'onde émise par la source (m)

U : viscosité (Pa.s)

v : fréquence d’'une onde (Hz)

0 : température (K)

p : masse volumique (hkg™)

o : tension interfaciale phase aqueuse/huile (J.m

T : temps de relaxation (s)

: nombre d’onde (ci)

wx : fraction molaire du composé X (adim)

& : critére seuil pour le calcul de I'épaisseur de@ation (micro PI1V)

Y : rapport d’aspect (adim)

v

Indices

ar : arrachage de la goutte

b : bulle

boucle : correspond a un tour de recirculationrivdel la goutte
c : phase continue

CAP: lié aux effets capillaires



cc : écoulement co-courant

conv : convection

crit ; critique

d : phase dispersée

diff : diffusion

h : hydraulique

g : goutte

GRA: lié aux effets gravitationnels

i : interface

INE: lié aux effets inertiels

mel : mélange (disparition totale du BBT basique)
n : nceud de la recirculation

p : particules d’ensemencement (micro PIV)
t : total

Exposants

' . référentiel de la goutte
exp : expérimental

init : initial

theo : théorique

Sigles

BBT : Bleu de BromoThymol

CRTL : Centre de Recherche et de Technologies de Ly
DEHMP : DiEthylHydroxyMéthylPhosphonate

DEP : DiEthylPhosphite

DESMP : DiEthyltolueneSulfonylMéthylPhosphonate
FERMaT : Fédération pour I'Etude des Réacteura dtditrise des Transferts
GIMD : Génie des Interfaces et des Milieux Divisés

IMFT : Institut de Mécanique des Fluides de Toutous
INPT : Institut National Polytechnique de Toulouse

LAAS : Laboratoire d’Architecture et d’Analyse d8gstémes
LGC : Laboratoire de Génie Chimique

LOF : Laboratoire Of the Future

MEB : Microscope a Balayage Electronique

MIT : Massachusetts Institute of Technology

OPR : Open Plate Reactor

PDMS : Poly-DyMéthylSiloxane

PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
PIV : Particle Image Velocimetry



INTRODUCTION

Le passage du XX®au XXI*™siécle est marqué par le développement de la miisation. Celle-ci
touche tous les domaines : électronique, mécanigpiggue, télécommunications (Abrahaeh al,
1998) et répond a une demande toujours accrueadieiie et de rentabilité. La devise est : plustpet
plus rapide et meilleur. Les avancées technologiqie la miniaturisation et I'intégration de ses
innovations permettent de repousser les limitda dennaissance et de la maitrise de 'homme sur so
environnement. Par exemple, les satellites sonplde en plus légers et peuvent embarquer des
systemes aux fonctionnalités plus nombreuses, doutonsommant moins d’énergie. En médecine,
des opérations chirurgicales de plus en plus médsnt permises. Dans les télécommunications, les
téléphones portables tiennent dans la main et Emmianon seulement de téléphoner, mais aussi de
consulter Internet, de filmer et d’écouter de lssmue. Qu’en est-il de la miniaturisation en chirpie

La chimie inonde notre vie quotidienne : agroalitage, pharmacie, matériaux pour I'automobile et
la maison, textile... Pourtant, sa mise en ceuvre wifficile et les rendements parfois médiocres. Pa
ailleurs, son image auprés du grand public n’estipdlante devant certains manquements au respect
de I'environnement et de la sécurité, et pour cacsmpte tenu des catastrophes chimiques qui ont
marqué I'histoire telles celle de Bhopal (1984), mlus proche de nous de Toulouse (2001). De
maniére générale, le recyclage des produits, eticplier les solvants dans lesquels sont dilués les
réactifs, n'est pas toujours possible. Dans le @asréactions exothermiques, cette dilution est
conséquente afin d’éviter le risque d’emballemémrmique. Les conditions opératoires lentes et
diluées peuvent engendrer des réactions secondgiiesliminuent la sélectivité et, de maniére
générale, la productivité doit constamment étreliané® afin de répondre a des soucis de rentabilité
En recherche, les temps et colts de développernahikevés, notamment en raison de la mise en
place des installations pilotes et de la consomanalie produits. Les performances des réacteurs de
paillasse limitent les conditions opératoires testgui sont parfois dangereuses, notamment lors de
l'investigation de domaines extrémes ou mal conbBasis tous ces cas, la miniaturisation apporte des
réponses et rend les opérations chimiques pluss,sires rentables et plus respectueuses de
I'environnement. Ceci explique I'investissementissant de nombreux chercheurs et industriels dans
le domaine de la microréaction en biochimie et ébimotamment pharmaceutique. Celle-ci s'inspire
du développement des microtechnologies dans le identke I'électronique, de la mécanique et de
I'optique, et est de plus en plus sophistiquée ¢kllest Lowe, 2003a, b, et c). Elle offre de mudtpl
possibilités mises en avant dés la fin des ann®88 En Allemagne (Ehrfelét al, 1998), au
Royaume-Uni (Haswell et Skelton, 2000 ; Graviilidisal, 2002), et aux Etats-Unis (DeWitt, 1999 ;
Jensen, 2001).

Tout d’abord, de nombreuses opérations de transfitom de la matiére nécessitent les meilleurs
transferts de matiére et de chaleur possibleséCleanges ont lieu aux parois ou aux interface® entr
fluides et sont donc d'autant plus importants cgaesurface d’échange S est grande par unité de
volume considérée V. En posant'échelle de longueur a laquelle les échangesienent, la
surface S est proportionnelle/4 et le volume V & 3. Le rapport S/V est donc proportionnel & et/
I'intérét de travailler a des dimensions petiteisciesr : plus/ est petite, plus le rapport S/V est grand.
Ainsi, les micro-systemes permettent d'évacuecafiement la chaleur des réactions exothermiques et
offrent d’excellents coefficients de transfert entes fluides en présence. Aussi, de nouvelles
conditions opératoires peuvent étre testées. Noetnies réactifs peuvent étre concentrés afin
d’accéder a une cinétique plus rapide. Parallélénceta engendre une utilisation moindre voireaull
de solvant, produit qui pose aujourd’hui les prai#8 économiques et environnementaux du
recyclage et du stockage. En 1999, Burns et Ramsimheffectué la nitration du benzéne dans un



microcanal et ont mis en évidence les grandes dapade transfert offertes a petite échelle. Les
grandes surfaces d'échange sont particulierementéregsantes pour les réactions
catalytiques (Srinivasaet al, 1997 ; Rougeet al, 2001 ; Wiles, 2001), y compris a trés haute
température (Veser, 2001), ainsi que pour la pkingie (Tonkovichet al, 1999). Des modeles ont
été établis pour prédire les transferts de chalans les microsystémes (Hsing, 2000 ; Xu et Platzer
2001 ; Platzeet al, 2003). Des réactions gaz/liquide trés exothemesopnt été réalisées, comme des
fluorations (Jahnischt al, 2000 ; Chambemst al, 2001) ou I'hydrogénation du nitrobenzéne (Yeong
et al., 2003). L’hydrogénation du cyclohexane a été réalipar Loseyet al (2001) dans 10
microcanaux paralléles remplis de catalyseur diaue de transfert gaz/liquide mesuré était 100 fois
plus grand que celui traditionnellement rapportésddes lits catalytiques.

Toujours dans une optique de maitrise et de pridrewies risques, les possibilités de synthése en
ligne et portative de produits dangereux, comm@Hesgene (Ajmerat al, 2001), présagent le
développement de la « chimie au robinet », c'afitéd-de production de ces composés a I'endroit
précis de leur utilisation. Les avantages sontetisl pour la synthése de produits dangereux puisque
le transport se ferait avec des matieres inertés tetmps d’existence du constituant dangereuxtsera
diminué. De fait, la faisabilité et I'efficacité @déactions en microréacteurs ont été démontréesemé

si de nombreuses études sont encore en cours gooumsser les limites des conditions opératoires,
assurer le passage des procédés batch aux pracddials et permettre le changement d’échelle. En
effet, la mise en paralléle des dispositifs miariofiques (« numbering up ») pour satisfaire auxtdéb

de production n’est pas aussi simple que prévun®at Ramshaw, 1999).

Par ailleurs, les microsystémes permettent d’obminouveaux produits. La encore, les applications
concernent de nombreux domaines. Par exemple,digsn@risations sont mieux contrlées a ces
échelles (Wwet al, 2004 ; Bouquet al, 2006). D'autre part, des populations de goutteabreuses

et au diamétre contrblé peuvent aisément étre géserPour I'encapsulation, ['utilisation de
microcapillaires concentriques permet de fabrigdes émulsions doubles (Utada al, 2005). Le
contrble des écoulements diphasiques améliore régaleles opérations de cristallisation. Ainsi,
Guillemet-Fritsh et al (2003) utilisent un réacteur tubulaire diphasiqUé-SR: Tubular Flow
Segmented Reactor) pour synthétiser des oxalatddnNlans les microgouttes ; les poudres obtenues
présentent une morphologie contrélée, une meillenomodispersité et une plus haute pureté que
celles fabriquées en réacteur batch.

Enfin, les microréacteurs constituent égalememaleseaux appareils pour la recherche. C’est I'essor
des « microTAS » (micro Total Analysis System) dabkoratoires sur puce » (« lab-on-chip ») qui
servent a l'acquisition intensive de données. Exdolgie, ceux-ci offrent un gain économique grace a
I'utilisation de trés faibles quantités de produ#iscompagné d’une tres bonne répétabilité, dedgsan
possibilités de parallélisation et de la perspectikexplorer des phénomeénes indétectables a plus
grande échelle (Hansen et Quake, 2003). Dans aptigue, Grodriaret al (2004) mettent en place
dans des microcanaux en verre un écoulement litiigidiele pour la culture de cellules avec un grand
nombre de clones. En chimie, les microréacteurs wilisés comme capteurs de paramétres physico-
chimiques. Ainsi, Guillotet al (2006) ont concu un microrhéometre permettandérminer la
rhéologie d'un fluide en écoulement co-courant auecfluide de propriétés connues ; plusieurs
fluides complexes couvrant une large gamme de sigont été testés. Leagal (2006) ont mis au
point un microévaporateur pour I'exploration desgilammes de phase et des cinétiques de
changement d’état. Goet Kdlher (2005) ont déterminé des enthalpies apévation de solvants et
de mélanges binaires dans des micropuces en PDNM8nbintégrées des résistances électriques pour
la chauffe des fluides. Les températures peuverdg 8tivies par des thermocouples ou par
thermographie infrarouge (Pradegtal, 2004). Des microsystemes ont également été mjsomt



pour le criblage rapide et intensif de catalysepes,exemple ceux de la réformation du méthane en
phase gaz (Pantu et Gavalas, 2002 ; Milexl, 2003).

Ainsi, outre I'encombrement minimum de I'apparéds faibles quantités de produits nécessaires et
une grande sécurité, les microréacteurs sont ese s devenir de nouveaux outils d’investigation
pour l'acquisition de données. Par conséquent, lgilisation pour le développement rapide des
procédés industriels est de plus en plus pertin@hitirz et al, 2001a et 2001b). Lors de I'étape de
développement des procédés, il faut trouver leditions opératoires les plus slres et les plus
rentables, et acquérir les données physico-chimiqie base qui permettent de concevoir et de
dimensionner les appareils industriels destinés@rdduction. Ces essais réalisés sur des ingtalat
pilotes sont souvent longs et onéreux. Or, la ddeteette étape est déterminante pour la vialiété
nouvelles molécules. C’est souvent la seule encomgpressible, contrairement aux tests cliniques ou
toxicologiques par exemple. Des études menées loratmire de Génie Chimique (LGC, Toulouse)
au cours des dernieres années ont conduit & I'@tbo de méthodologies permettant de définir les
expériences pertinentes pour [l'acquisition des rpatees stoechiocinétiques. Ces stratégies
expérimentales et leurs validations ont été miseplace avec succés dans le cas de réacteurs de
laboratoire classiques (Issancheu al, 2003 et 2005). Avec les microréacteurs, desppetes
d’acquisition plus rapide, plus économique et gliie de ces données sont rendues possibles.

C’est dans ce cadre particulier que le sujet di ¢kése s'inscrit. Plus particulierement, |'étymbete

sur des microréacteurs diphasiques ou des gou#lastives sont générées et transportées en
« chapelet » dans une phase continue inerte. Qediii§ est trés prometteur pour I'acquisition i

de cinétiques chimiques (Song et Ismagilov, 20@3usieurs réactifs peuvent facilement étre
introduits dans les gouttes qui sont alors assii@faa des réacteurs agités de l'ordre de quelques
nanolitres. Les conditions opératoires (débits,p@mture) peuvent étre modifiées en continu et le
temps de réaction est proportionnel a la distarmreqgurue par les gouttes. Il est ainsi possible
d’acquérir en ligne de nombreux points expérimentdilomme pour tout systéme d’acquisition de
parameétres réactionnels, les mécanismes de méthasgespéces conditionnent les temps de réaction
accessibles ainsi que le traitement des résuliaétiques. Ils influencent aussi la sélectivitéstpre
plusieurs réactions de cinétiques différentes wdanent. Conditionnés par I'hydrodynamique de
I'écoulement liquide/liquide mis en jeu, ces phégams restent mal connus. Dans ce contexte, les
objectifs du travail sont de caractériser les miéra@s de mise en contact des fluides au sein des
gouttes, d’étudier comment le temps de mélange geaitréduit et les réactions suivies en lignes pui
de démontrer I'utilité et la validité des donnéegtiques acquises dans ce type de systeme.

La thése s’articule autour de 6 chapitres. Apréétande I'art des outils disponibles pour la s&tlon

et la mise en ceuvre de microréacteurs, nous étudieexpérimentalement la mise en contact de
réactifs au sein de gouttes confinées et tranggoidéns des canaux rectilignes de section carrée a
plusieurs échelles. Ensuite, des simulations nuqués directes seront menées afin de mieux connaitre
I'hydrodynamique des écoulements liquide/liquide mcrocanal et de compléter I'analyse du
phénomene de mélange des gouttes. Par ailleurs,veotons quelle est I'influence de la géométrie du
microcanal sur I'efficacité du mélange et commegitieci peut étre accéléré. Le cinquieme chapitre
montre comment la microspectrométrie Raman permaneésurer en ligne la composition chimique
des gouttes. Enfin, nous verrons comment l'acqaisile paramétres cinétiques en microréacteur
diphasique peut étre intégrée a une démarche ddoggement rapide d’'un procédé intensifié continu
et validée par comparaison avec des résultats eb®mréacteur batch traditionnel.






1. MICROREACTEURS : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

L'objectif de ce chapitre est de proposer diffésegpes d'outils exploitables pour la mise en pldee
réactions dans des microcanaux. Les méthodes dearda fabrication des microréacteurs sont tout
d’abord exposées, puis les principales caractguis des micro-écoulements. Les deux types de
configuration disponibles pour la réalisation dactédns et I'acquisition de données chimiques sont
détaillés : systtme monophasique et systéme dipasiun intérét particulier est porté sur les
connaissances des écoulements diphasiques liggidéd qui sont les plus adaptés a I'acquisition en
ligne de parameétres stoechiocinétiques et sur &dsguorte cette thése.

1.1 Fabrication des microcanaux

Il existe de nombreuses techniques de fabricat@snnaicroréacteurs (Graviilidet al, 2002). Dans le
cas de réactions catalysées par un solide, lesspge microcanaux peuvent étre réalisées par gravu
directe dans la substance catalytique, ou, pai sémonomie, recouverts de catalyseur actif (Wansc
et al, 2002). Pour certaines applications utilisant gl@gants agressifs, des matériaux trés résistants
doivent étre utilisés, par exemple: verre, sihcju PEEK (polyether-etherketone), PMMA
(polyméthyl-méthacrylate), prépolymere thiolene (éfwal, 2004), colle UV-sensible (Harriset al,
2003). Par ailleurs Barrett al (2006) ont développé des puces en Kapton (potiginiésistantes aux
grandes intensités générées par le synchrotronlgaiétection de structures dans les microcanaux pa
diffusion des rayons X.

Ceci dit, les principaux matériaux utilisés demetite verre, le silicium et le poly-dyméthylsiloxan
(PDMS). Ces trois technigues nécessitent au préalaleproduction des motifs des microcanaux soit
pour marquer le substrat & graver (technologieeveu silicium), soit pour réaliser un moule
(technologie PDMS). Cette étape est réalisée patopthographie.

1.1.1 Photolithographie

La photolithographie douce permet de transféremetifs d’'un masque dans une résine déposée sur
un substrat de silicium. La résine utilisée esttpbensible aux ultraviolets. Elle peut étre de type
positif ou négatif, selon que I'objectif est d’obierespectivement des répliques positives (makis
canaux en creux) ou négatives du masque (motifsatesux en relief).

La résine négative couramment utilisée pour laigg@bn de moules est une résine SU8 (Xia et
Whitesides, 1998). Plusieurs types de résine s@smodibles en fonction de la hauteur de canal
souhaitée. L’ensemble de la réalisation de la djthphie douce est effectué en salle blanche pour
éviter la pollution du moule par des poussieressaets un éclairage dépourvu d'ultraviolets pour
éviter la réticulation parasite de la résine. Lahnde de fabrication des moules en SU8 est illastré
sur la figure 1-1 et 'annexe A fournit les pararagtopératoires utilisés pour les différentesesite
canaux réalisés au cours de cette thése.

Tout d’'abord, la résine SU8 est déposée sur letrmilsir une épaisseur égale a la hauteur souhaitée
pour les microcanaux. Pour cela, une petite quadtt résine est déposée au centre d’'une plaque de
silicium. Celle-ci est mise en rotation sur un disqournant dont le temps et la vitesse de rotastion
adaptés a I'épaisseur souhaitée et aux propriéEsagiques de la résine utilisée. Aprés avoir été
étalée, la résine est précuite pour que les sawaavaporent. Cette phase de cuisson, comme celles
qui suivront, doit étre progressive sous peinelguésine ne craquelle.



Ensuite, le substrat recouvert de résine est inso¥¢ultraviolets a travers le masque, entrainant |
réticulation des parties de résine exposée. Laedied’'exposition est un paramétre trés sensibla de
lithographie. Elle dépend du type et de la hautkudépbt de la résine utilisée, de la puissanda de
lampe, de la distance entre la lampe et le substnais également de I'hygrométrie et de la
température ambiantes. Théoriquement, une différelectempérature de 5°C entraine une différence
du temps d’insolation de 20 minutes. A l'issue ‘@esblation, la résine est de nouveau cuite afin de
figer les motifs.

Progressivement refroidi jusqu’a atteindre la terapée ambiante, le substrat recouvert de résine es
enfin plongé pour développement dans un bain dpypgne glycol monoéther acétate (PGMEA).
Cela permet de nettoyer le substrat de toutesolesszde résine non réticulée. Le masque ainsi obten
est rincé a l'isopropanol et séché.

. &—— substrat en silicium

l dépbt de la résine

P—— résine photosensible

l exposition aux UV

I e emme=—— masque

R —
l développement

I—._.—l

Figure 1-1 : Réalisation d’'un moule en résine SU8 par lithgraphie douce.

1.1.2 Technologie verre

Un premier procédé de fabrication de systémes gr wtilise une couche sacrificielle de siliciune L
silicium est déposé sur le substrat en verre pa€WEE (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Sur cette couche sont déposés dedsnamtirésine par un procédé de photolithographie.
Les motifs sont ensuite répliqués dans la couchsilid@um par une attaque plasmaCEes parties

du substrat en verre non protégées par le siligan alors attaquées par immersion dans de I'acide
fluorhydrique (Mathieset al, 1998). Enfin, le substrat gravé est ensuiteogétdu silicium et de la
résine résiduels.

Une autre technique de fabrication utilise du veimetosensible (Dietricbt al, 1996 ; Beckeet al,
2002). Elle permet de réaliser des canaux avecrandgfacteur de forme. Le substrat en verre
photosensible est d’abord insolé a travers un neskjsubit ensuite un traitement thermique entre
500 et 600°C pendant lequel les parties précédemexposées cristallisent. Ces derniéres sont alors
attaquées par un bain d’acide fluorhydrique.

Pour étre fermés, les canaux ainsi creusés pajuattehimique peuvent étre collés sur une autre
plaque de verre en maintenant les deux substrasspgession a haute température.



Il existe de nombreux fournisseurs de microréasteur verre : Foturan-Mikroglass, Dow Corning,
Hoya, Micralyne... Cette technique est onéreuse. Maigerre, en plus de sa transparence, offre une
trés bonne résistance aux produits et a la presBamailleurs, c’est une surface dont les progsiéle
mouillage sont facilement modifiables. Par exemghleaoet al (2002) rendent des canaux en verre
partiellement hydrophobes par exposition aux uitiats et les utilisent pour séparer des fluides
immiscibles.

1.1.3 Technologie silicium

Pour réaliser des réacteurs en silicium, une réeliggégative des canaux est au préalable reproduite
sur le substrat en silicium par des motifs en gsimlisés par photolithographie. Le silicium est
ensuite attaqué aux endroits non protégés pasiaer@ar un procédé de gravure seche par plasma ou
DRIE (Deep Reactive lon Etching) dont le principe @alterner dans une méme chambre un plasma
de gravure et un plasma de passivation. Le plasengravure est créé en appliguant un champ
électrique dans une chambre remplie de gaz (oxygéf@ergie appliquée accélere les électrons et
leur énergie cinétique augmente. Les électronsdibvieurtent les molécules de gaz et créent aissi de
ions et d’'autres électrons. Il s’établit un régidiéquilibre ou le nombre d’ionisation égale celei d
recombinaison. Si un échantillon de silicium editsdt en guise d'électrode, celui-ci est attaquéles
atomes et les ions de maniére anisotrope : c'asiatjue physique. Par ailleurs, aprés ionisation,
certaines especes présentes dans la chambre wetidehimiquement réactives. Elles attaquent
I'échantillon de maniére isotrope : il s’agit dattague chimique. En alternance avec ce plasma de
gravure est créé un plasma de passivation visd@paser une couche de polymére sur les surfaces de
I'échantillon et a assurer ainsi la verticalité dlascs des motifs créés. Enfin, un substrat enevest
collé sur le wafer en silicium par mise en consaeis pression a haute température.

1.1.4 Technologie PDMS

Le PDMS est un silicone (polyorganosyloxanes).’digis de polyméres comportant a la fois des
liaisons Si-O et Si-C. La chaine polysiloxane forore colonne vertébrale extrémement flexible,
mobile et ouverte, supportant une substitution $simé de groupements méthyles. Ces groupements
forment un arrangement régulier apolaire qui canfgn PDMS un caractére hydrophobe. Sa faible
énergie de surface diminue les phénoménes d’adigsioléculaires et cellulaires. Il offre un contact
conforme avec le substrat, un démoulage facilmetdéformation facilement contrdlable.

Les microcanaux en PDMS sont donc facilement ralalés par moulage. Dans de nombreux cas, le
moule est une réplique négative des canaux obteaukthographie douce a l'aide d’une résine SU8
comme cela est décrit dans la section 1.1.1 @Dial, 1996 ; McDonaldet al, 2000 ; Duffyet al,
1998). Cette technique permet la réalisation defsnat-dessus de 5 um. Les étapes du procédé de
moulage sont illustrées sur la figure 1-2 et lesditions opératoires détaillées dans I'annexe A. Un
mélange de silicone et de durcisseur est dépodé swule en silicium, polymérisé, puis démoulé. La
plague de PDMS microstructurée est alors percée aneemporte-pieéce aux extrémités des canaux
afin de permettre l'insertion future des conneagpour I'entrée et la sortie des fluides. Les oana
ainsi obtenus sont fermés par une plaque de Vimssemblage se fait par simple mise en contact
aprés oxydation de surface dans une chambre plasmm ozoneur (Motsegood M. et Beebe D.,
2000).
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Figure 1-2 : Technique de fabrication de microcanaux en PD® (gauche) et microréacteur en PDMS
contenant des canaux de 50 um de haut (droite).

La technologie PDMS est peu onéreuse et faciletirenen ceuvre. C’est pourquoi cette technique est
adoptée pour les nombreuses réalisations effectdées cette thése. Des canaux entierement en
PDMS et donc de propriétés de mouillage identigses les quatre parois ont été réalisés en
recouvrant la plaque de fermeture des canaux dfuree couche de PDMS. Les conditions de
fabrication sont récapitulées dans I'annexe A. &iflet des canaux obtenus a été validée par des
mesures au profilometre et des observations awostiope a balayage électronique (cf. annexe B).

De plus, la technologie PDMS peut étre utilisée das moules fabriqués autrement que par
lithographie douce. Ceci est utile notamment loesdas épaisseurs de canaux supérieures a 500 pm
difficilement réalisables par photolithographie S@nt souhaitées. Par exemple, Harrigbnal
(2003) présentent une technique de fabrication cleles d’épaisseurs supérieures a 1 mm en utilisant
des colles sensibles aux ultravioled®ar ailleurs, pour le chapitre 2 de cette theee,rdoules ont été
réalisés par collage de baguettes en polystyresect®n carrée de 1 mm de large (cf. annexe A).

Enfin, le PDMS offre de multiples possibilités dégration de composants qui permettent de contréler
les écoulements. Par exemple, Ismagiival (2001) utilisent une structure tridimensionnedie
canaux croisés en PDMS et dirigent I'écoulement fliésles par pressions externes destinées a
changer les facteurs de forme des canaux. &iral (2004) proposent une micropompe en PDMS
actionnée par effets thermopneumatiques et poudaatinsérée dans les micropuces. Aussi, il est
possible de recouvrir la lame de verre servant @nde les canaux de motifs de Ialliage
indium/tin/oxyde (ITO). Connectés a un génératear tdnsion, ceux-ci servent d'électrodes et
permettent de générer un champ électrique au sinfldides qui circulent dans les canaux avec
lesquels ils sont en contact (Liekal, 2006).

Les progrés techniques en microfabrication et ecrogiapteurs ont permis d’étudier les écoulements
aux micro-échelles. La physique est maintenant xn&unnue et décrite par de nombreux articles.
Stone et al. (2004) fournissent une revue des épmits en microcanaux, en étudiant
particulierement les effets électrocinétiques, Eange, la dispersion et les écoulements diphasique
(Waelchli et Von Rohr, 2006 ;Wegmann et Von Rob@62 Dans une revue des outils disponibles
pour les études en biologie, médecine ou chimiendd et Beebe (2005) se concentrent sur le
contrble des fluides et des interfaces en micrditwie ou les effets diffusifs ainsi que les forces
visqueuses et capillaires sont souvent prépondgrdtdr ailleurs, Squires et Quake (2005) étudient



les comportements des fluides a la micro-échelles’appuyant principalement sur les nombres
adimensionnels. Enfin, DeMello (2006) propose urevue des géométries et écoulements
caractéristiques qui peuvent étre utilisés pour centrble et la détection de réactions. Deux
configurations simples de microréacteurs se dégagensont désignées dans la suite par :
microréacteur monophasique et microréacteur dippasi

1.2 Microréacteur monophasique

1.2.1 Ecoulement laminaire

L'écoulement d'un fluide dans une conduite estsitagament caractérisé par le nombre de Reynolds
qui compare les effets inertiels et visqueux :

e:pﬂ_Jmh
m

U est la vitesse moyenne de I'écoulement, p la sisealu fluide ep sa masse volumique, dst le
diameétre hydraulique de la canalisation définie lgarapport entre sa section S et son périmétre
mouillé N :d, = (4[S)/T. Un microcanal est communément un canal dontdmelire hydraulique

R Equation 1-1

est inférieur au millimétre. A ces échelles, le bommde Reynolds est généralement largement
inférieur a 1. L’hydrodynamique est donc dominéelea effets visqueux. Le fluide est en écoulement
laminaire. Dans les conduites rectilignes (de eactirculaire, rectangulaire...), les vitesses sont
partout paralléles aux parois et I'écoulement slaige selon un profil de vitesse de type « Poigenil
avec une valeur nulle aux parois et maximale atreebans le cas d’une section rectangulaire a fort
rapport d’aspect (de type fente: largeur w << @auth), la distribution des vitesses dans un
microcanal est illustrée sur la figure 1-3 et danpar :

Y 2
uY)=U,., [El— [Wj J Equation 1-2
w

Y correspond a la position de la particule de fluidhns la largeur du microcanal. Les parois du
microcanal sont situées en Y = + w/2. L'écoulemestt invariant suivant la hauteur du microcanal.

Umax €st la vitesse maximale au centre du tube praporélle au gradient de pression P:

_w? _dP

Umax
8 dX

Y =w/2
=
X
0

\

1 Umax

Y =-w/2

Figure 1-3 : Profil des vitesses dans un écoulement laminai



1.2.2 Combinaison de microcanaux

Dans de nombreuses applications, il est nécessaicembiner plusieurs microcanaux. Des montages
en paralléle sont notamment utilisés pour satisfairx débits de production (principe du « numbering
up »). En voici quelques configurations.

1.2.2.1Fabrication de micromélangeurs

L'agencement de canaux microfluidiques permet déercrde nouveaux micromélangeurs dont
I'efficacité est caractérisée dans de nombreusedest Par exemple, des fluides qui se rencontrent
brutalement a la sortie d'un réseau tridimensiordelmicrocanaux se mélangent rapidement car
soumis a un écoulement turbulent, surtout s'’ils ggrctés avec une configuration croisée (Ehédrs
al., 2000). D’autre part, des micromélangeurs intgtalux permettent de diviser en proportion égale
les flux des réactifs dans des ramifications tiéssf puis de les recombiner deux a deux ; dansuehaq
ramification, I'épaisseur de diffusion nécessairBhamogénéisation du milieu réactionnel est trés
faible et permet un mélange rapide (Hesselal, 2003). Dans d'autres cas, des réseaux de
microcanaux permettent de combiner la configuraiitterdigitale et I'apparition de phénomeénes
d’advection chaotique générés dans des canaux e®uieoschkerjaret al, 2004). A titre de
remarque, lorsque des fluides immiscibles sonisét| les micromélangeurs peuvent étre utilisés pou
la création d’émulsions (Haverkangp al, 1999) et donc l'intensification des procédésxttaction
liquide/liquide (Benzt al, 2001).

1.2.2.2Distribution des fluides

Lorsque des microcanaux sont placés en paral@lerdbléme majeur est celui de la distribution des
fluides dans ces microcanaux. Ces écoulements peéte modélisés par analogie avec les circuits
électriques (Ajdari, 2004) en définissant une tésise hydrodynamiquenRegale au rapport entre le
différentiel de pressioAP entre I'entrée et la sortie du canal de longueetrle débit de fluide Q :

AP

T =R, @ Equation 1-3

R, dépend fortement de la géométrie du canal et anigniméairement avec la viscosité. Dans une
conduite de section circulair®, =1280u/(Tild*). Plus la taille du canal est petite, plus lesqsert

de charge sont grandes et plus la résistance hymiodque du canal est sensible a la présence de
petits obstacles dans la section de I'écoulemeatpdint crucial pour la réalisation des réactions
chimiques est le contréle de l'uniformité des tendigsséjour qui peut étre atteinte en adaptant le
rapport L/d de chacune des ramifications. Les géa@sédes microréacteurs sont étudiées en ce sens
(Commengeet al, 2002 ; Amadoet al, 2003).

1.2.3 Interdiffusion de deux réactifs

Parmi les possibilités d'utilisation de microcanaxtant que réacteurs, des études ont été présenté
dans des systemes dits en « coflow » ou les deantifi€ sont injectés de facon continue dans un
méme canal selon un écoulement co-courant (cftdiged). Comme I'écoulement est laminaire, il n'y

a pas de convection radiale pour disperser leddtusur la largeur du canal. Le mélange des espéces
en présence est d0 a la diffusion. La réactionre dieu a l'interface des deux courants, dans me co
diffusif de largeur croissante.
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Figure 1-4 : Ecoulement co-courant réactif ; le produit fomé a l'interface est incolore.

La zone d'interdiffusion a été observée et modélipar Kamhlozet al. (1999) et Ismagiloet al
(2001). Le dispositif peut permettre d’estimer dapnent les coefficients de diffusion entre deux
fluides. Considérons par exemple le cas ol aucéaetion n'intervient entre les espéces, ou le cas
d’'une réaction extrémement rapide devant la diffusiEn se placant dans un microcanal de grand
facteur de forme (largeur >> hauteur), dans deditions telles que I'écoulement est supposé
uniforme selon X, que la dispersion axiale est inégble et que la convection selon X domine le
phénoméne de diffusion selon X, le profil de com@ion c(x, y) d'un soluté qui diffuse dans le
microcanal est solution de I'équation de diffusion

U,c(X,Y)=D@5c(X,Y) Equation 1-4

ouU est la vitesse moyenne de I'écoulement. D esbédficient de diffusion de I'espéce considérée.

Lorsque la concentration initialey du soluté est répartie telle que c(X=0, YJtY), le profil de
concentration est donnée par :

Equation 1-5

o) = \/7 F{ 4EDDJ

ol t=X/U. Cette équation correspond a une gaussienne donvatiance> dépend du

temps 2(t) =v2[D [ (cf. figure 1-5(a))Z est proche de la demi-largeur a mi-hauteur eespond
a la demi-largeur ¥ du cbne de diffusion. Avec cette convention, ilpsssible d’écrire :

(Yy (X))> =20 =2D I:% Equation 1-6

X est la longueur de canal parcourue par les fluidea écoulement co-courant a la vitesse

moyennd_J pendant le temps t. Cette équation est employée @déterminer les coefficients de
diffusion des produits utilisés dans les différemtsvzaux de cette these. Les résultats obtenus sont
détaillés dans I'annexe C.

Considérons maintenant le cas ou des réactifs B\ sint injectés au méme débit en écoulement co-
courant dans un microcanal en forme de Y ou dd.Ti¢ure 1-4). S’ils posseédent les mémes densités
et viscosités et que leur coefficient d'interdiffus D ne dépend pas des concentrations, la
concentration normalisée d'une espéce, par exeMplarie dans la largeur Y et la longueur X du
canal comme :

c(X)Y) Y)

1+erf Equation 1-7
Cao EE (2 A/DIX/U ]J
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z
erf étant la fonction erreur définie paerf (z) = .[exp(—Lpz) [dy . Cette solution est obtenue dans les
0
mémes conditions que celle de I'’équation 1-4 (nwanal de grand facteur de forme et dispersion
axiale négligeable). Elle fournit I'évolution desncentrations illustrée sur la figure 1-5(b). Cette
équation peut étre modifiée dans le cas de fluigegscosités différentes (Salmenal, 2005a).

(a)
1
c(Y,t)/q
>{t) = V2Dt
-w/2 0 w2 180 0 180 —180 0 180
Y (Hm) Y (um) Y (um)

Figure 1-5 : Profils normalisés des concentrations dans largeur du microcanal : (a) profil & I'instant t
d’un produit fabriqué dans le céne de diffusion (égation 1-6) ; (b) profils de deux espéces diffusigedans
un canal de largeur 500 um a deux instants différga (Salmonet al, 2005a).

En conclusion, I'utilisation d’'un écoulement co-cant de deux espéces est donc utile pour déterminer
des coefficients de diffusion (cf. équation 1-6ard le cas d'utilisation d’espéces réactionnetlete
configuration permet également l'étude de la cqéi initiale en repérant le premier point
d’apparition du produit de la réaction a I'inteadais cela nécessite une technique d’analyse en
ligne de trés haute résolution spatiale. Par aleles écoulements co-courant ont été utilisés pou
identifier des cinétiques trés rapides de I'ordee gqlielques millisecondes (Baroed al, 2003 ;
Salmonet al, 2005b). Mais, dans ce type de systeme, les phé&mnes sont limités par la diffusion et
une complexité inhérente peut survenir lors du Emgentre diffusion et réaction chimique.

1.2.4 Mélange

Dans un écoulement co-courant, le mélange desfuédt principalement piloté par la diffusion. Dans
de nombreuses réactions chimiques, ce phénomeng’dsh pas souhaitable. Dans le cas de schémas
réactionnels compétitifs par exemple, la productienproduits secondaires peut étre favorisée. Pour
pallier a cet inconvénient, il est possible de cd 'advection chaotique dans I'écoulement esiain
accélérer le mélange.

L’advection chaotique est classiquement générés daa canaux macroscopiques coudés (Castelain
et al, 2001) : des angles droits placés le long deatalisation orientent successivement les fluides
dans les trois directions de I'espace ; cela ceestfuctures chaotiques, appelées vortex de Dean,
perturbent I'écoulement de Poiseuille et permetemélange des fluides dans la section du canal.

Dans les microcanaux, cette technique a été @ibséort nombre de Reynolds par Kockmaatral
(2006). lls ont proposé un microsystéeme pour ldigat#on de synthéses chimiques ou l'advection
chaotique est générée par des coudes dans un rbeotlé forts débits de I'ordre de 20 kg/h.
Cependant, dans leur systéeme, les nombres de Risysoht proches de 200, ce qui est exceptionnel
en microfluidique et demande une technologie spg@fde résistance aux hautes pressions.
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Pour provoquer le mélange dans le cas commun déwmemt microfluidique laminaire, Strooek al
(2002) ont positionné dans le fond des canaux ttestgres en bas-relief. lls ont testé plusieurs
géométries d'arétes qui permettent de déformelidegs de courant de I'’écoulement et d’étirer les
fluides dans la largeur du canal. Dans cette cardigpn, I'épaisseur d’interdiffusion des fluides
nécessaire au mélange est réduite et la longuewana nécessaire au mélange croit de maniére
logarithmique avec le nombre de Péclet sans augmentdispersion hydrodynamique des fluides le
long du canal, et donc sans modifier les temp£firis

En conclusion, les écoulements monophasiques aautbgont limités par les effets diffusifs. Les
longs temps de mélange ne sont pas favorables acyuisition des cinétiques chimiques. Une
alternative est proposée en faisant appel a deslléntents diphasiques ou des bulles ou des gouttes
sont générées en « chapelet » et transportéesutaphase porteuse continue.

1.3 Microréacteur diphasique

1.3.1 Applications

Les écoulements diphasiques en général permettemeilleur contréle de I'exothermie des réactions
et une intensification des transferts aux intedagestre fluides. Par exemple, Dumnetnal (2003)

ont effectué la nitration trés exothermique d’'urmposé aromatique simple dans un écoulement
gaz/liquide et ont pu améliorer le taux de conwergie la réaction ainsi que sa sélectivité gralze a
maitrise de la surface d'échange.

En écoulement liquide/liquide, la mise en placerdins de gouttes offre la possibilité d’utilisen u
grand nombre de petits volumes réactionnels cargréCette configuration est trés utilisée en
biologie, par exemple pour la culture intensifieparallélisée de cellules clonées (Kolbeal, 2004)

ou l'étude de la cristallisation des protéines (#het al, 2003). En chimie, le contrdle de gouttes
dans les microcanaux connait de nombreuses aupicaions, de I'acquisition de données a
I'obtention de matériaux de tailles contrdlées tids colloides ou des cristaux liquides en pagsamt
I'encapsulation et la fabrication de polymérosoifdeanicot et Ajdari, 2005).

La premiere application pour le contrdle et le sdiv réaction chimique est présentée par Szreg
(2003b). Les avantages a produire la réaction chiemidans des gouttes sont multiples : les produits
sont isolés, transportés et mélangés efficacenmamlep effets diffusifs et convectifs qui ont liau

sein de la goutte. De plus, les quantités misegersont trés faibles et trés bien controlées. Ces
caractéristiqgues sont particulierement intéressaptir I'industrie de chimie fine qui manipule des
produits chers et parfois toxiques. Il est possiitudier finement la cinétique des réactions car
mesurer le temps de réaction revient a mesuresdaign de la goutte ce qui est trés facile siitasse

de celle-ci est constante et connue. En fait, chagputte se comporte comme un réacteur batch
transporté a vitesse constantg par le courant porteur. Lorsque la position es gouttes
correspondant a l'instant initial de la réactiohdégterminée, la longueur de canal X parcourue idepu
la position X est proportionnelle au temps de la réaction Xf&. Pour toutes ces raisons, c’est la
configuration « gouttes » qui est retenue pourenétude.

1.3.2 Génération des gouttes
1.3.2.1Importance du mouillage

L’écoulement de fluides immiscibles dans les miar@ux est contr6lé par les effets de mouillage
(Dreyfuset al, 2003). Lorsque deux fluides immiscibles son¢édtgs en écoulement co-courant dans
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une jonction en Y, deux régimes peuvent étre olstemufonction des débits de chacune des phases :
gouttes monodisperses ou écoulement co-courantahsition est due aux différences de mouillage et
au confinement des fluides. L'écoulement parallédt favorisé dans le cas de canaux a section
rectangulaire (de hauteur inférieure a la largetide phase continue trés visqueuse (Guillot einCol
2005).

Dans les canaux en PDMS qui est un matériau hydtmmhdes gouttes aqueuses sont naturellement
arrachées a lintersection d'un courant d'huilégosie par exemple (Thorseet al, 2001). Deux
géométries principales de l'intersection permetteEnproduire un arrachage contrélé : jonction et T
jonction en croix.

1.3.2.2Jonctionen T

Dans une jonction en T, la phase dispersée esitégeperpendiculairement au courant de la phase
continue et les gouttes formées se déplacent darentinuité de la phase porteuse (cf. figure 1-6).

phase
dispersée

H
phase continue_s \ ) ( ) .

Figure 1-6 : Fluides immiscibles dans une jonction en T (Gstecki et al , 2006).

Garsteckiet al (2006) décrivent le processus de formation datgswet bulles dans une jonction en T.
lIs montrent que le mécanisme de rupture estléépirte de charge engendrée par la grande ré&sstan
de la phase continue dans le film qui sépare latfde liquide non mouillant de la paroi du
microcanal. Pour de faibles valeurs du nombre lzag| le facteur de forme des gouttes W est lie
aux rapports des débits de chacune des phases :

L
2 =1+n, EIQ—C Equation 1-8
w Qq

n: dépend de la géométrie du microcanal dont la hauteesst constante. (et Q correspondent
respectivement aux déebits de phase dispersée ghwenl, est la longueur de la goutte et w est la
largeur du canal ou sont formées les goutjes. wafw ou Wq correspond a la largeur du film liquide
avant la rupture de la goutte. En prengnt 1, une bonne approximation de la longueur detgast
obtenue pour une largeur du canal d’entrée aquenrserise entre 0.25 w et w. L'influence du débit
sur la longueur des gouttes dépend fortement disdasité des fluides (Kolher et Kirner, 2005).

1.3.2.3Jonction en croix

Dans une intersection en croix, deux courants deselcontinue viennent pincer celui de phase
aqueuse et les gouttes se déplacent dans la dvdtdeul’'arrivée de phase aqueuse (cf. figure 1-7).
Cette technique est aussi appelée « flow-focussitgne restriction placée a I'endroit ou se forment
les gouttes peut permettre de générer une gramifévele gouttes monodisperses ou polydisperses en
modifiant les débits des phases (Amtal, 2003).
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phase continue
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phase continue

Figure 1-7 : Génération de gouttes multi-constituants pax flow-focussing ».

A géométrie de canal fixée, le rapport des débits Ia taille des gouttes ainsi que l'intervalléein
gouttes, tandis que le débit total fixe la vited&vancée. La longueur des gouttgset celle de la
période du train de gouttes L peut étre reliéeagport des débits par un coefficieptdépendant de
la géométrie de l'intersection (Cristollal, 2006a) :

=n, &= Equation 1-9

1.3.3 Manipulation des gouttes

1.3.3.1Introduction des réactifs

Les réactifs peuvent étre introduits dans les gsutéactionnelles des leur génération. Pour dsla, i
sont d’abord injectés en écoulement co-courant dan®éme canal, leur séparation étant assurée par
la présence d'une solution tampon intermédiairee(@t al, 2003).

Il est également possible d’ajouter précisément ce®:posants dans les gouttes pendant leur
circulation dans les microcanaux. Tout d’abord, kédet al (2004) mettent au point un mécanisme
de dosage des gouttes : I'additif injecté perpandieement a I'écoulement est arraché lors du pgessa
des gouttes et inséré a l'intérieur. Par ailledes techniques de coalescence permettent de rewambi
des goulttes.

1.3.3.2Coalescence

La coalescence de gouttes en suspension dansel'peilit étre forcée sous l'effet d’'un champ
électriqgue (Eow et Ghadiri, 2002 et 2003). Cetightéque est particulierement intéressante car la
coalescence dans les microcanaux n’est pas natuggileffet, les vitesses des gouttes sont gragtdes
les temps de contact souvent trop faibles pour egrenle drainage du film entre les interfaces. Par
ailleurs, cette technique permet de fusionner destgs méme en présence de tensio-actifs. efrait
(2006) I'utilisent dans des microcanaux : la coraison de charges électrostatiques sur les gouttes e
de champs électriques sur la puce permet de recemlais gouttes mais aussi de contréler leur taille
ou de les diviser. La coalescence de gouttes pgaterdent étre induite par une technique
d’électrocoalescence entre des gouttes de tafléreinte : les plus petites gouttes se déplacerd pl
rapidement dans I'écoulement de Poiseuille etapdtnt donc les plus grosses avec lesquelles elles
coalescent sous l'effet de la polarisation. Adtral (2006a) ont utilisé ce systéme pour séquencer et
mesurer une cinétique enzymatique dans un tragodges.
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1.3.3.3Distribution et rupture

Une jonction en T placée en travers de I'écoulendgptiasique permet de trier ou casser les gouttes
Le nombre capillaire critique de rupture dépendeiment du rapport des viscosités (De Menech,
2006). Lorsque les gouttes se divisent, le rapgestvolumes des gouttes filles dirigées vers chacun
des sorties est comparable au rapport des longdesrbranches comme cela est illustré sur la figure
1-8 (Link et al. 2004). En I'absence de rupture, des gouttessgpacées passent toutes dans le bras le
plus court et donc de plus faible résistance hyghathique. Lorsque les gouttes sont suffisamment
rapprochées les unes des autres, leur passageudandranche affectent significativement sa
résistance hydrodynamique et elles sont dirigéesnaltivement dans les deux branches du T selon un
schéma dynamique complexe (Emglal, 2005). Afin de distribuer également les goutlass les
deux branches de sortie, Cristobaill (2006b) ont proposé une nouvelle configuratiofodetion en

T avec « bypass ». Ce dernier relie les deux beak gonction et permet de compenser la perte de
charge due au passage d'une goutte dans I'un d@omme la coalescence, le tri des gouttes peut
enfin étre forcé grace a l'utilisation de champctlgue. Ainsi, Ahnet al (2006b) positionnent des
électrodes sur les deux sorties d'une jonctiometeit I'orientation des gouttes dans le canalodtes

ou est appliqué le champ électrique.
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Figure 1-8 : Division des gouttes dans une jonction en Todt les longueurs des bras de sortie &t |, sont
de longueurs égales (b) ou différentes (c et d) ¢k et al, 2004).

1.3.3.4Variations de la vitesse

De maniére générale, la vitesse des gouttes gsopiannelle au débit total. Si le rapport des t&bi
est conserve tout en modifiant le débit totalrdéntde goutte conserve ses propriétés geométrigues

et L, mais avec une vitesse différente. C’est laban moyen de changer le temps de passage des
volumes réactionnels dans un canal de géométée fhans changer le volume réactionnel ni les aires
d’échange (Cristobadt al, 2006a). A débits fixés, la vitesse des gouts pnsuite étre modifiée en
soutirant par exemple une partie de la phase EEtéRraket al, 2005). Cela permet de modifier les
temps de séjour, ou de concentrer les gouttesgesusoucis d’analyse.

En I'absence de débits, Sammaetal. (1999) utilisent le pompage thermocapillaire pdéplacer les
gouttes dans des microcanaux en verre. Un gradientempérature est appliqué au systeme, de
maniére a créer une différence de tension de surésre l'avant et l'arriere de la goutte. La
différence de pression capillaire qui en résulté ememouvement la goutte.

1.3.4 Hydrodynamique des trains de bulles

Grace aux forts effets de bords, la convection ers’instaure dans les troncons liquides des
écoulements diphasiques. Ce phénomene permet di@réiser les gouttes réactionnelles et
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influence fortement les mécanismes de transfertmalese ou de chaleur dans ces écoulements. Il est
intrinséquement lié aux caractéristiqgues plus gdegrde I'’écoulement, notamment les vitesses des
phases et I'épaisseur de la phase continue.

1.3.4.1Epaisseur du film de phase continue
L’épaisseur de film dépend de I'importance relattes effets visqueux et interfaciaux caractérisés p
le nombre capillaire :

u«: [Ud
o

Ca= Equation 1-10

¢ est la viscosité de la phase continmest la tension interfaciale entre les fluides gtdVitesse de
la phase dispersée (bulle ou goutte). En micrdfiuiel, le nombre capillaire est petit devant 1 st le
effets capillaires trés importants. Plus le nomtagillaire est petit, plus les interfaces des fgid
tendent vers une forme sphérique et sont diffi@e&former par les forces hydrodynamiques.

La grande majorité des études concernant I'épaisdeufiim dans les écoulements diphasiques
concernent des systémes gaz/liquide. En effetslapplications dans des canalisations de petites
dimensions sont nombreuses. Par exemple, le refseichent des satellites est assuré par des petites
boucles diphasiques avec changement de phaseillParsades réactions catalytiques en réacteurs
monolithiques gaz/liquide sont prometteuses powr aplications en chimie verte (Kaptegh al.,
1999). De nombreuses études des systemes gazliqoitternent la cartographie des configurations
de I'écoulement : écoulement a bulles, écoulemgitishes/bouchons, écoulement annulaire,
écoulement stratifié (Waelchli et Von Rohr, 20086ojdychet al, 2004).

Les résultats détaillés ici portent plus partia@ident sur les écoulements a bulles, qui peuveat ét
comparés aux écoulements a gouttes utilisés dam® ravail. Ce sont surtout des études
expérimentales qui ont été publiées. Les canauiségiont des sections cylindriques ou carrées
schématisées sur la figure 1-9. Les principaledetuécapitulatives sont celles de Thulasietaal
(1994, 1997 et 1999) et Kreutzetral (2005). Depuis Bretherton (1960) qui a fournie westimation

de I'épaisseud du film pour de tres faibles nombres capillaireng des capillaires de section
sphérique (de diamétre d), les modéles se sordudende plus larges gammes de nombres capillaires,
et ont été adaptés aux microcanaux de sectionec@teécoté w) :

(a) Section cylindrique

Bretherton (1960) g = 066[Ca”® (Ca< 0.005 Equation 1-11

Marchessault et Mason (1960) :

Féz = -0050e + 089[CaY? (7[10° < Ca< 2(10™) Equation 1-12
(0)
| » 5 _ 066[Ca?? 3 .
Aussillous et Quéré (ZOOO)a = W (10 <Cax< 1) Equation 1-13
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(b) Section carrée

w .
Kreutzeret al (2005) :—2 = 0.7 + 05 [@xp(- 225[Ca’**) Equation 1-14
w
ou w, correspond a la dimension de la bulle dans lelargu microcanal de section carrée (cf. figure

1-9). Pour Ca < 0.04, la largeur de la bulle e3$ fproche de la taille du canal. Selon les sources,
wp/w =0.95 - 0.99.

(b)

Wrim
[] phase continu ] phase dispersée

Figure 1-9 : Section de I'écoulement diphasique a faibleombre capillaire dans un canal de section
circulaire (a) ou carrée (b).

1.3.4.2Vitesse de glissement

La présence du film entraine une vitesse de glisaeantre les bulles et la phase porteuse liqlide.

vitesse de la phase disperségelst supérieure a la vitesse moyenne d’écoulethenta la vitesse de
la phase continue U

Des corrélations sont proposées dans les condigtesction cylindrique :

U,-U } .
Fairbrother et Stubbs (1935):"T =Ca"? (7500° <Ca<0.014 Equation 1-15
d
U . .
Kreutzer et al. (2005):U—d =1+ ? (Cafaible) Equation 1-16

c

Dans les canaux de section carrée, la forme deudteget I'épaisseur du film liquide restent mal
connues. La vitesse de glissement entre les pleasekfficilement prédictible. Cubaud et Ho (2004)
montrent que la vitesse des bulles est égale anfeng des vitesses superficielles contrairement aux
résultats de Bretherton (1960) trouvés en canarouleires et que le glissement entre phases est
proportionnel au taux de vide dans la section dhalca

Les études numériques tridimensionnelles de cesléments sont peu nombreuses. Ghidetsal
(2004) ont conduit une simulation tridimensionnele la dynamique d’'un train de bulles dans un
canal millimétrique en utilisant une méthode VOFolyme Of Fluids) ; Coulliette et Pozrikidis ont
utilisé une méthode d’éléments aux frontiéres pitudier la déformation et le transport de gouttes
dans des microcanaux, mais ils ont considéré Ipadiulier ou la phase continue et dispersédaont
méme viscosité. Nous y reviendrons dans ce travaigmment au chapitre 3.

18



1.3.5 Convection forcée dans les gouttes

Dans un canal de grand facteur de forme (hautewr thargeur w), le champ de vitesse dans le
référentiel de la goutte peut étre obtenu en immolsavitesse de goutte;ldu centre du canal et la

vitesse (-|J) en paroi. Handique et Burns (2001) calculent fefipde vitesse dans ce type de

systeme :

2
U(Y)=050U, 1—3[€Lj Equation 1-17
w/2

La vitesse ainsi obtenue est positive au centréadgoutte, négative en paroi nulle en deux points
d’ordonnées + Y qui sont les centres des recirculations. Leurtjposest telle que ¥(w/2) = 0.5777.
Par ailleurs, une particule de fluide entrainéelpdmoucle de recirculation dans la demi-goutte ¢ >
passe de la position Y située entre 0 g Ya position Y* comprise entre, ¢t 1 et fournie par :

2
4—3E€Yj
Y*__1+J w /2

w/2_ w 2

Nous reviendrons sur cette expression (cf. se&ibr).

Equation 1-18

Ay

Y =w/2L

YopE———————— ——————— _
Y = -w/2 b -‘=£._-__......_,_.-_.-.-._._ —_—
Figure 1-10 : Convection forcée dans un trongon liquide écoulement diphasique (Handique et Burns,

2001). Dans cette simulation bidimensionnelle, laofme de la goutte est fixe et les mouvements de
recirculation sont créés en imposant des vitesseégatives aux parois du microcanal.

Lorsque I'épaisseur du film de phase continue @segen compte, la modélisation devient beaucoup
plus complexe. Kashiet al. (2005) ont utilisé une méthode CFD (Computatidialds Dynamics) de
suivi de particules pour visualiser les recircaas dans un écoulement a géométrie cylindrique en
prenant ou non en compte la présence du film. &msénce du film, si la goutte de diamétyeest
plus longue que large, le point statique est ayés en ¢4 ; si g, est inférieur a la taille d du canal,
la position du nceud est a 0.73/2) a faible vitesse et a 0.554#) a grande vitesse. En présence du
film, la méme tendance est observée mais elleesidoup moins prononcée et la position de la zone
statique varie entre 0.524(8) et 0.59 (¢2).

Méme si elle n'est pas simple, la convection forpé&sente de nombreux intéréts. Elle permet

d’assurer I’'hnomogénéité des gouttes pendant leamdport dans le microcanal. Elle peut aussi étre
utilisée pour intensifier les transferts entre pba®u accélérer le mélange initial des gouttes.

19



1.3.6 Transferts de matiére entre phases

o interface mur du
diffusion N, ‘microcanal
L i
) i
- 2 K o =, o s
)\ AL )R
A )it | )
B /;:’ifb = /-‘ .-'I‘.ﬂ lx__ = :If.-.f

/ circulation interne/

phase aqueuse phase organique

Figure 1-11 : Transferts entre phase en microcanal (Burnst Ramshaw, 2001).

Dans les écoulements gaz/liquide, il semble queatesfert entre phases soit surtout influencé par |
vitesse et la longueur des trongons liquides. Lantjté transférée dans le film liquide autour des
bulles est négligeable et I'aire d’échange est @aige a celle des extrémités des gouttesc{Bet

al. 1997).

Gréace a la convection forcée, le temps de tranefrsurtout di au temps de diffusion d’'une espeéece
jusqu’a linterface, puis au temps de partage elesedeux phases. Ceci a été modélisé par Haaties
al. (2003) qui ont utilisé un code CFD pour représenes structures internes en écoulement
liquide/liquide et le transfert d’espéces dissoul@ss les segments et a travers les interfaceeniyes

de consommation des espéces simulé est comparablaiabtenu dans les expériences de Burns et
Ramshaw (2001). Ces derniers ont dosé par colaianét transfert de I'acide acétique de la phase
organique (kéroséne) vers la phase aqueuse dispeosdéenant NaOH ou KOH. La encore, l'aire
d’échange correspond a celle de I'extrémité demsets aqueux. Il semble que le transfert équivaut a
un phénomene diffusif sur une longueur égale addiénde la largeur du canal et trés inférieura a |
longueur des gouttes. Les mouvements de convebtimée permettent donc d’homogénéiser les
phases et de réduire considérablement les distaigaarcourir par diffusion pour atteindre les
interfaces.

1.3.7 Mélange des gouttes réactives

Le mélange initial a lintérieur des gouttes comten des réactifs semble étre trés sensible a
I'orientation initiale des fluides dans la goutfEicg et al, 2003). Lorsque les réactifs sont situés
chacun dans un hémisphére de la goutte, symétrieptepar rapport a I'axe médian du canal, le
phénomene est amorcé par la diffusion et est defetivement lent. D’autres configurations
permettent d’accélérer le processus en bénéfidesmitmouvements de convection forcée.

1.3.7.1Compétition convection/diffusion

Lorsque la configuration initiale des produits tedie qu’ils occupent chacun la moitié avant ouéaer

de la goutte, les mouvements de convection forodeaussitot efficaces pour entrelacer les fluiges
I'intérieur de la goutte. Le mélange obtenu dartteceonfiguration a été modélisé par Handique et
Burns (2001) dans un canal de grand facteur deefqitargeur w << hauteur h). Deux situations
définies en comparant la vitesse de goutjeetlune vitesse critique Uiéfinie lorsque le temps de
diffusion (pour un systéme cylindrique) est égateraps de transport de la goutte sur sa longueur :
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1.3.7.2Advection chaotique et « transformation du boulange

Le temps de mélange dans les microgouttes peutrédigt en générant de I'advection chaotique.
Comme dans le cas des canaux en écoulement moiqumhaselle-ci peut étre obtenue lorsque les
gouttes circulent dans des canaux coudés (cfosettR.4). A chaque rotation au passage d’un angle,
les gouttes sont déformées et les fluides intembasentés, comme cela est illustré sur la figut21

La ligne de séparation des deux composés se retrperpendiculaire a la direction principale de
I'écoulement alors qu’elle est initialement parall€Ainsi, selon le nombre d'angles traversés, des
couches de fluides de plus en plus fines se retrtuempilées au sein de la goutte. De plus, la
dissymétrie est accrue grace aux différences éssgta I'intérieur et a I'extérieur de I'angle (Biaet
Stone, 2005). L’amincissement et I'empilement desicbes de fluides permettent de réduire
I'épaisseur de diffusion nécessaire pour obteng smlution homogéne. Somrg al (2003a) montrent
que le phénomeéne suit la loi dite « du boulanggui»permet de prédire le temps de mélange interne
aux microgouttes :

theo Lg W'Ug Lg - :
T 0—I[og = O (log(Pe Equation 1-21

(ee®e,
= |@

‘?.

Figure 1-12 : Advection chaotique générée dans des goutteansportées dans un canal coudé (inspirée de
Songet al, 2003a).

Le phénomene d’advection chaotique dans les goattasssi fait I'objet de nombreuses simulations.
Elle peut étre générée dans une goutte oscillgstiérigiue en faisant tourner le champ de vitesse
autour d’'un axe radial (Angilella et Brancher, 2)0@u encore dans une goutte immergée dans un
liquide et mise en mouvement par effets thermolzagdk (Griogoriev, 2005), ou encore en appliquant
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successivement un profil de vitesse uniforme ginaffil de vitesse cisaillé entre les bords de lattgo
(Stone et Stone, 2005). Les résultats obtenus demstudes peuvent étre appliqués aux écoulements
liquide/liquide contraints dans des microcanaux.niontrent que I'efficacité du mélange dépend du
nombre d’invariants dans le systeme. Ainsi, il slemdit que le passage d’'un seul coude crée une
dissymétrie mais ne suffirait pas a homogénéisaempdetement un traceur non diffusif au sein des
gouttes (Griogoriev, 2005).

Afin de prendre en compte les effets dus a la détion de la goutte, Muradoglu et Stone (2005)
utilisent une méthode de capture de front pour Emies effets advectifs a I'intérieur de gouttes
bidimensionnelles circulant dans un microcanal éo@k travail répond aux questions concernant le
mélange initial des gouttes dans les canaux coetldss effets des paramétres adimensionnels
(nombres capillaire et de Reynolds, rapport deogié et diametre relatif des gouttes). Le mélagie
guantifié et visualisé par un suivi de particulegfficacité du mélange augmente clairement lorsque
le nhombre capillaire diminue. La déformabilité de doutte semble avoir un gros impact sur les
recirculations internes. Le mélange est meilletsdae le diamétre de la goutte s'approche della tai
du canal ou lorsque le rapport de viscosité emtrghlase dispersée et la phase continue diminue. En
revanche, le nombre de Reynolds ne semble pas @efiiet notable sur le mélange, méme si celui-ci
est légérement meilleur lorsque Reynolds diminue.

1.4 Conclusion et justification du travail de these

Les microréacteurs liquide/liquide sont trés prames pour I'acquisition rapide de données de base
relatives aux transferts et aux cinétiques réantties. En effet, les produits sont isolés, trangsoet
mélangés efficacement par les effets diffusifsagtvectifs qui ont lieu au sein des gouttes. Chacune
d’entre elles se comporte comme un réacteur batufsgorté & vitesse constante par le courant
porteur. Par ailleurs, les trés faibles quantitéspdoduits manipulées et les grandes capacités de
transfert offertes ouvrent de larges possibilitéapplications a des réactions potentiellement
dangereuses. Cependant, I'utilisation des microeéas diphasiques pour I'acquisition de données
cinétiqgues n'a pas été validée a ce jour. De plasg, caractérisation précise des micro-écoulements

diphasiques reste nécessaire.

Tout d’abord, peu d'études concernant le mélangmierogoutte ont été menées. Nous ne disposons
pas de données propres a des gouttes évoluantdéansanaux rectilignes et ou les réactifs sont
chacun confinés dans un hémisphére, symétriguepsntapport a I'axe médian du canal. D’autre
part, plusieurs dimensions et formes de canauxétntétudiées dans la littérature, mais I'effet du
changement d’échelle n'a pas été clairement explda@s un premier temps, nous effectuerons donc
des expériences pour estimer le temps de mélarigménaux gouttes en fonction des conditions
opératoires. Des canaux de différentes taillesnseéalisés afin d’évaluer I'impact de I'échelle se
phénomeéne.

Par ailleurs, aucune étude numérique d’écoulemguotde/liquide ne combine un fort rapport de
viscosité entre phases, un microcanal rectilignk etuivi de la déformation des interfaces en trois
dimensions. Pour mieux connaitre I'hydrodynamique aks écoulements, nous ménerons des
simulations numériques diphasiques de I'écoulemarg.champs de vitesse ainsi obtenus doivent étre
intégrés aux études des réactions ou des transfamts ce type d’écoulement. Nous exploiterons les
résultats des simulations pour étudier l'influenttes parametres opératoires non seulement sur les
recirculations et donc sur les mécanismes de méjangis aussi sur I'épaisseur de phase continue et
les vitesses de glissement qui n'ont pas été @isées pour des écoulements liquide/liquide en
section carrée.
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Enfin, trés peu de réactions chimiques ont étésdéd et suivies au sein méme des gouttes circulant
dans les microcanaux. Les principales sont dedioéacfluorescentes et leur suivi n'est donc pas
généralisable a d’autres types de réaction. Pkrues| il convient de se demander si les données
acquises en microréacteur sont extrapolables. Aprés montré comment le temps de mélange peut
étre réduit dans les microcanaux, hous montrertars aomment une réaction chimique peut étre
suivie dans ces micro-unités par micro spectrom@&daman, ainsi que ses données stoechiocinétiques
extraites et utilisées pour le dimensionnementalezeaux appareils de production.
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2 MELANGE DE GOUTTES CONFINEES EN MICROCANAL RECTILIG NE

2.1 Introduction

Ce chapitre porte sur I'étude expérimentale du ngdade gouttes transportées dans des microcanaux
rectilignes. L'objectif est de déterminer des lp&mettant d’exprimer le temps de contact entrexdeu
réactifs en fonction des parameétres opératoiresydteme et de proposer des explications sur les
phénomenes mis en jeu. Nous nous intéressons gcufiar a I'influence de la taille de la goutteds

sa vitesse. Des plus, des canaux de tailles diffésesont testés afin d’explorer I'impact du
changement d’échelle. Pour permettre la visuatinadu mélange, une réaction acide/base instantanée
est suivie par un indicateur coloré. La réactiohréalisée au sein de gouttes transportées par de
I'huile silicone dans des canaux carrés de diffi@®tailles échelonnées entre 100 et 1000 um @e c6t
Les résultats sont mesurés grace a l'utilisatiarplée d’'une caméra rapide et d’'un microscope.

2.2 Montage expérimental pour I'observation du mélange

2.2.1 Geénération des gouttes dans les microcanaux

Les microréacteurs utilisés sont des microcanatedeiment en PDMS (poly-dyméthylsiloxane) a
sections carrées de surface S et de c6té w éd@i),&%0, 500 et 1000 um respectivement (cf. section
1.1.4 et annexe A). Les masques qui ont servilsseé@es microcanaux sont fournis sur la figurk 2-
Comme cela est schématisé, chacun des réactifspagiresi que I'huile silicone (PDMS) sont injectés
dans des canaux séparés. Le PDMS étant un matByideophobe, les gouttes aqueuses sont
naturellement générées par arrachage a I'inteocsedti courant aqueux avec I'huile. Elles sont enfin
transportées a vitesse constanjelhs un canal droit.

La figure 2-2 montre le détail d’'un microréactenrfenctionnement au niveau de la zone d'arrachage
des gouttes. Les réactifs en solution aqueuse rseom&rent sur une distance trés courte en un
écoulement co-courant avant la formation des geutiéin de symétriser I'arrachage de la goutte,
I'huile est amenée au niveau de l'intersectiongmurx courants frontaux. A débits de fluide fixés |
gouttes ainsi formées sont monodisperses. Vuesssud, elles ont une forme d’ogive de largeyr w
et de longueur §. La dissymétrie de courbure de l'interface entgdnt et l'arriére de la goutte est
due au gradient de pression ; elle est plus ou sn@iononcée en fonction des débits imposés et des
dimensions du microcanal.

A géométrie de canal et propriétés des fluidesfixéa taille et la vitesse des gouttes peuveahmst
étre modifiées en jouant sur les débits de phagrediée Qet de phase continue, Cf. tableau 2.2).
Cristobalet al (2006) montrent que la taille des gouttes gémsédépend du rapport entre le débit
d’huile et le débit de phase dispersée. Ainsi, dansanal donné, conserver le rappogtQQtout en

faisant varier le débit totaD, = Q. + Q, permet d’obtenir des gouttes de méme taille etidsses
différentes ; la distance entre deux gouttes caris&s est elle-aussi conservée.
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entrée des composants . }
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Figure 2-1 : Dessin des masques utilisés pour la fabricati des microcanaux. De gauche a droite, la
largeur des canaux est 100, 250, 500, 1000 um respement. Ces canaux sont destinés a la génération
d’écoulements diphasiques eau/huile. Pour des raisempratique de fabrication, la longueur de la puce
microfluidique est limitée a la longueur d’'une lamede microscope standard (75 mm) ; sur les canauxsle
plus larges, I'huile silicone comporte deux entréede part et d'autre du canal principal, alors que és
puces contenant des canaux plus petits offrent sishmment d’espace pour positionner une entrée d’hla
divisée ensuite en deux courants.

HCl  huile

BBT+NaOH huile

Figure 2-2 : Génération de gouttes a trois constituants de les microcanaux. Exemple dans un canal de
100 pum de coté ou le débit total de la phase dispée est de 525 pLhet le débit total de la phase

continue de 350 uL.i. La phase continue est composée de PDMS et a démenéme indice optique que le

matériau dans lequel sont formés les canaux, ce qué qui rend les parois peu visibles ; pour plus de
clarté, celles-ci ont été soulignées au niveau detersection huile/réactifs aqueux.

2.2.2 Réaction

Afin de visualiser le mélange, une réaction acidsébest suivie par un indicateur coloré. C’est une
réaction de type protonique qui peut étre cons@lérgtantanée, avec une constante de réactide k
I'ordre de 18 mol.s*. Aussi, le temps caractéristique de réaction delte de 18 s est négligeable
devant le temps de mélange interne aux goutteigup a plusieurs ms). Parmi les nombreux
indicateurs colorés acido-basiques disponiblesafafiexe D), le bleu de bromothymol (dibromo,3',3"-
thymolsulfonephthaléine) est choisi pour sa zongidegye a pH neutre et le fort contraste de couleur
offert entre ses couleurs basique (bleu) et agadmé). Il présente aussi I'avantage d'étre soldbles
I'eau en forte concentration (10 mg)L Comme cela est montré sur la figure 2-2, la Btasique
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foncée est facilement détectable sur les imagesgmniveaux de gris que le montage expérimental
permet de visualiser.

Les deux réactifs suivants sont introduits dangtegtes avec le méme débi,Q

= bleu de bromothymol (BBT) dissous & la concentrat® mol.L.' dans une solution
d’hydroxyde de sodium (NaOH) a pH 9 (solution bleue

= acide chlorhydrique (HCI) a pH 4 (solution incolpre

Afin de séparer les courants de ces réactifs peridan temps de contact avant la formation des
gouttes, un faible flux d’eau (4.8 % du volume té&amel) est injecté comme fluide tampon. Le débit
total de phase dispersée est alors donné par :

Qq = 210Q,, Equation 2-1

Lorsque I'acide se mélange a la base, I'indicatelwré vire au jaune. La mise en contact des f&acti
peut donc étre suivie par la « décoloration » degdatte. Lorsque les réactifs sont totalement
mélangés, le pH est [égérement supérieur a 4getutie est donc entierement jaune.

2.2.3 Conditions opératoires

Les propriétés des fluides utilisés sont récapisildans le tableau 2-1.

Les plages de débits balayées dans chacune de®f&snude microréacteurs et les caractéristiques
des gouttes qui en découlent sont récapitulées ldatableau 2-2. Ces conditions opératoires sont
choisies pour répondre a plusieurs critéres. Tltaitd, les conditions de débit doivent étre tefjas

le facteur de forme défini comme le rapport entre la longueur et tgdar de gouttes soit supérieur a
l'unité :

L, .
=—>1 Equation 2-2

Wy

Ainsi, les gouttes touchent les parois du canafjuiegénére des mouvements internes de convection
forceée.

Par ailleurs, l'orientation initiale des fluides mdales gouttes doit étre similaire dans toutes les
expériences afin de pouvoir comparer l'influencelaéaille et de la vitesse sur les mécanismes de
mélange. Dans le cas le plus courant, les réagtislent la position relative qu'ils ont dans
I'écoulement co-courant et occupent chacun uneiéndé goutte, symétriquement par rapport au plan
médian (xz). Comme cela est illustré sur la figR+2, la configuration choisie est celle ou le BBT
basique occupe la partie de la goutte corresporadany positifs et I'acide celle correspondant gux
négatifs. Dans quelques cas ou les débits sorie$adi le temps d’arrachage de la goutte longs, les
fluides tourbillonnent pendant I'arrachage de lattg si bien gu’ils traversent le plan (xz) (¢§ure
2-3). Les expériences sont effectuées sur desptigeébits ou ce phénomeéne est négligeable et ou |
confinement des réactifs dans un hémisphére deutiegest respecté.
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Produit Huile PDMS HCI NaOH+BBT Eau

Masse volumiquep (kg.m’) 980 1000 1000 1000
Viscosité u (Pa.s) 0.019 0.001 0.001 0.001
Tension superficielle (N.nt) 0.023 - - 0.073
'(rl\el:r::_llt;n interfaciale avec I'huilec 9 0.018 0.030 0038

Coefficient de diffusion D dans le

L S
BBT basique (n?.sY) immiscible 3.10 x 10

Tableau 2-1: Propriétés physico-chimiques des fluides utilés a 20°C. Les propriétés de I'huile PDMS
sont données par le fournisseur (Sigma-Aldrich). Le tensions superficielles des composés ainsi qus le
tensions interfaciales entre I'huile et les solutits aqueuses ont été mesurées par la méthode de Withy
(tensiometre du LGC). Le coefficient de diffusion @ I'acide dans le BBT basique a été estimé en meant

le cdne de diffusion dans un écoulement co-couraftdf. section 1.2.3 et annexe C).

Largeur du canal w (um) 100 250 500 1000
Débit de réactif Qy, (uL.h™) 100-450 250-1500 500-4000 2000-3600
Débit d’huile Q. (uL.h™) 120-1068 300-6000 1000-10870 2100-6250
Vitesse des gouttes (m.s") 0.01-0.054 0.008-0.053 0.004-0.019 0.002-0.0p4
Volume de gouttes ¥ (nL) 0.811-3.693 12.54-76.9 98-930 2242-421)7
Fréquence des gouttes f (Hz) 31-216 6-57 1.7-10 0.4-0.9
Facteur de forme des gouttes 1.4-4.0 1.8-8.9 1.4-8.8 3.5-4.2

Tableau 2-2 : Domaine des conditions opératoires balayéesmqdant les expériences.

Figure 2-3 : Orientation des fluides dans une goutte quiient d’étre générée dans un canal de 1 mm de
large oul le débit total de la phase dispersée est 4200 pL.h' et celui de la phase continue de 8000 plth
Dans ce type de configuration, les réactifs traveest le plan de symétrie longitudinal (xz) de la gdte. Ces
points expérimentaux ne sont pas comptabilisés dales résultats.

2.2.4 Matériel

Le montage expérimental est illustré sur la fig@rd. Les fluides utilisés sont stockés dans des
seringues en verre (Hamilton Gastight, volume lpuolr I'eau, 5 mL pour I'huile silicone, I'acide et
le BBT basique) montées sur des pousse-seringuasdid Apparatus, PHD 2000). L'injection se fait
au travers de tubes en polyéthylene (PE20, diamétterne 0.38 mm et externe 1.09 mm). Ces tubes
sont connectés aux seringues par I'intermédiaieggdilles (27G.", Becton Dickinson) et insérés
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directement dans les trous percés a cet effetlddPBMS des puces microfluidiques (cf. section4l.1.
et annexe A).

L’acquisition s’effectue a l'aide d’une caméra i(Phantom V4.2, Vision Research, Inc.) montée
sur un microscope (Olympus 1X51). L’éclairage d&chantillon se fait en lumiére transmise grace a
une lampe halogéne (100 W) dont lillumination eshtrée. Plusieurs objectifs de grossissement
différents sont utilisés afin d’adapter la fené&tiebservation a la taille du canal étudié (cf. éal 2-

2). Les paramétres d’acquisition de la caméra (&ége d’acquisition et temps d’exposition) sont
choisis suivant les plages de vitesses de goutieydes dans chacune des configurations (cf. tablea
2-2) ; le temps d’exposition doit étre assez grpadr capter suffisamment de lumiére, et assez petit
pour que les gouttes n'apparaissent pas floueaisarr de leur déplacement entre deux acquisitions.
La résolution des images est généralement de B2®>pixeld, ce qui est suffisant pour cadrer les
images sur le canal observé.

source 5y
B L ]
lumineuse: i

L ]

[ ]

=  PC
d’acquisition _
ARSI

objectif &
microscope.

Figure 2-4 : Montage expérimental de la puce microfluidiqe : injection des fluides et acquisition des
images grace au couplage microscope/caméra rapide.
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Largeur du canal (um) 100 250 500 1000
Grossissement de I'objectif 10 4 2 2
Temps d’exposition (Us) 100 200 400 900
Fréquence d’acquisition (images/s) 2100 300 100 100
Intervalle entre deux images (ms) 0.48 3.3 10 10

Tableau 2-3 : Types d'objectifs et paramétres d’acquisitiorde la caméra rapide adaptés pour observer les
écoulements dans les microcanaux de différentes ltes.

2.2.5 Choix et mesure du temps de mélange

Le temps mélange est détecté visuellement lorepipikels gris caractéristiques de la couleur basiq
du BBT ne peuvent plus étre distingués. Comme kgascope est monté en transmission, toute la
hauteur du canal est sondée et I'absence de dolorsignifie qu’il n'y a plus de zone de BBT sous
forme basique suffisamment concentré ou suffisamm@eaisse pour étre détectée. Il est important de
remarquer que le temps de mélange ainsi définespand au temps d’homogénéisation d’'une partie
seulement de I'acide. En effet, théoriquementyffisque 10 % de la solution de HCI se mélanga a |
solution de NaOH contenant le BBT pour qu’il devierentierement jaune. Les images de la réaction
étant acquises en niveaux de gris, le BBT en plagie (jaune) ne peut pas étre suffisamment
distingué de l'acide qui n'a pas réagi (incolordjinsi, a défaut de caractériser le temps
d’homogénéisation totale des gouttes, le suiviadddcoloration du BBT permet de suivre I'avancée
du front de la zone a pH inférieur ou égal a 7 ehadles mécanismes de pénétration et
d’homogénéisation du réactif en excés dans celdiggaut.

Comme cela est illustré sur la figure 2-5, I'origide la mesure de la longueur de mélange est pdacée
I'endroit initial de rencontre des réactifs aqudoxigine de I'axe des x). L'origine des axes y et z
perpendiculaires a I'écoulement et aux parois dhalcprincipal est située au centre du canal. Trois
abscisses sont alors mesurées sur les films aadiaisle de la caméra rapide :

" X fin de I'écoulement co-courant ou seuls les tilaaqueux sont en présence. Les canaux
sont dessinés tels quex 1.25 w ;

" X extrémité de la goutte au moment ou elle sectiétaA chaque condition expérimentale,
Xar €St constant pour toutes les gouttes générées ;

" Xme : €Xtrémité de la premiére goutte ou le BBT ble¢atalement disparu.

PR 0% el
A a ' a
2 me R e B . 55 comesngs. (5 oot RY T G oniman
derniere : 1°"¢goutte
y position avant totalement
détachement décolorée

Figure 2-5 : Détermination de la longueur de mélange. Exepe dans un canal de 100 um de c6té ou le
débit total de la phase dispersée est de 525 pL.bt le débit total de la phase continue de 350 uL’h
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Le temps de mélange tota}d peut étre écrit comme la somme de trois composante

Toe = Tee ¥ Tar + 16 Equation 2-3

Les trois composantes représentent respectivement :

= Temps de I'écoulement co-courant
—_ XCC [S —_ XCC sz
Qd 2'1mab

Tcc correspond au passage du débit total de phasersiisgans la section du canal sur la longugur x

TC C

Equation 2-4

= Temps lié a I'arrachage de la goutte au niveatimtedsection eau/huile
2
(Xar - XCC) [S = (Xar - XCC) wv
Qt 2':I‘l:q:gab + Qc

Tar correspond au temps de passage moyen de tousiteEsfdans la zone ou les deux phases sont en
présence mais ol les gouttes ne sont pas encaréderhr est bien proportionnel au temps de
détachement de deux gouttes consécutives donénparse de la fréquence (cf. figure 2-6).

T = Equation 2-5

= Temps nécessaire a la goutte formée pour sSThom@EpEné

X — X
T, =—mel—ar Equation 2-6
U

g

Te est décompté entre le détachement et la décaloratimpléte de la goutte. Il doit étre équivalent
au temps décompté par la caméra rapide entrertaafam de la goutte et sa décoloration totale.eCett
vérification est effectuée pour quelques expérient&cart est souvent inférieur & 1 % et n’excéde
pas 4 %. Cela valide également que les gouttesid@nt a vitesse constante.

Dans nos conditions expérimentales, le temps titahélange J. mesuré s’échelonne entre 0.049 s
et 8.29 s. Il est donc la somme du temps écoulétdearachage de la goutte {d+Tar), puis de celui
séparant la premiére goutte arrachée de celle &BTe bleu a totalement disparud)T Le tracé du
rapport entre ces deux contributions montre que ge240 % du temps total.d s'écoule avant le
détachement complet de la goutte (cf. figure 2€8. rapport est quasiment constant pendant les
expériences ; les mécanismes de transfert restestabmparables.

La longueur de mélange est dans la plupart deswga&rieure a la longueur de la fenétre observable
avec notre montage optique. Pour chaque conditigmérenentale, plusieurs films sont acquis en
décalant les fenétres d’observation suivant I'age xl pour qu’elles se suivent. Les repéres en k son
faits grace a des graduations placées le long dal deors de la fenétre d’acquisition. Par cette
méthode, la précision des mesures de la longuemélienge est évaluée a la largeur du canal utilisé
w. Le déplacement de la goutte se faisant a lasété), I'erreur expérimentale sur la valeur du temps
de mélange est alors obtenue par la relation st@van

W .
err= U— Equation 2-7

g " mel
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Dans ces conditions, la moyenne de cette erreutec$t% et elle ne dépasse pas 8 % (cf. figure 2-8)
Elle est tres supérieure a l'incertitude occasienpér la fréquence d’acquisition de la caméra mapid
(intervalle entre deux images données dans leaalle3) qui est donc négligeable pour le calcubde
marge d’erreur expérimentale. Par ailleurs, damsjeé condition expérimentale, le temps de mélange
est moyenné sur plusieurs gouttes, augmentantlaipsécision statistique des résultats.

o 10 -
% yz— 0.70 x
=D R*=0.99
\9 0
= 8
8 5
o
< 0.1 |
&g
g o w =100 um
= ow=250pum
aw =500 pum
Xw=1mm
0.001 ‘
0.001 0.1 10
TAR (S)

Figure 2-6 : Contribution du temps de détachement des goigts par rapport a Tag.

10

Tcc+ Tar (S)

Thel (S)

Figure 2-7 : Contribution du temps écoulé avant le détaciment complet des gouttes en fonction du temps
total de mélange Tel
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Figure 2-8 : Estimation de I'erreur expérimentale sur le émps de mélange Je.

En conclusion, pour chaque expérience effectuéagelr de canal w et débits de fluides €@ Q
fixés, il est possible de relever les caractéristig| de la goutte formeée : longueuy, largeur w,,
vitesse |J, fréquence f, ainsi que le temps de mélangglLEs résultats sont moyennés sur 3 gouttes
pour chacune des 67 conditions expérimentales ueteui sont détaillées dans I'annexe E. Voyons
maintenant les résultats observés concernant leactéristiques de I'écoulement des gouttes et les
temps de contact des réactifs.

2.3 Caractéristiques de I'écoulement

2.3.1 Nombres adimensionnels

Les valeurs expérimentales des nombres adimendsonaeactéristiques de I'écoulement des gouttes
dans les microcanaux sont reportées sur la figtgel2s principales grandeurs caractéristiques sont
les suivantes :

= Nombre de Reynolds
P. [Ug
Hc M

d, étant le diameétre hydraulique du canal défini @ipae la section S du canal et du
périmetre mouilld1 :

(d (U, [w
Re= n = PerMy

Equation 2-8

d,=—=w Equation 2-9

Le nombre de Reynolds compare les effets inertieldsqueux. Dans nos conditions opératoires, la
plage de valeurs balayée par le nombre de Reyestds peu prés indépendante de I'échelle du canal.
Dans tous les cas, 0.05 < Re < 0.65. L’écoulemethtdenc laminaire et les effets inertiels
négligeables.
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=  Nombre capillaire

VIRV

Ca= g Equation 2-10
o

Le nombre capillaire compare les effets visqueuintrfaciaux. Comme les fluides utilisés ont les
mémes propriétés tout au long des expériencesntdre capillaire est proportionnel aux vitesses des
gouttes. Comme celles-ci, les nombres capillaiEessibles sont donc plus petits dans les grands
canaux. Dans tous les cas, 0.001 < Ca < 0.036.p€&®s valeurs de Ca montrent que les forces
capillaires dominent les forces visqueuses.

= Nombre de Bond

WVZ
Bo= & Equation 2-11
o

Le nombre de Bond compare les effets de gravitéafpétrés par I'accélération de la pesanteur g égale
a 9.81 m.3) et les phénomeénes interfaciaux. Il est évidemnsemsible & I'échelle et nos valeurs
expérimentales balaient deux décades. Néanmoimagrdéns les canaux d’'un millimétre de c6té, Bo

< 1, ce qui permet de conclure que les effets @dwitgr sont négligeables par rapport aux forces
capillaires.

1
Valeur du nombr ° 8 -
adimensionnel. g § 0
oRe 0.1 8 3
(0]
® Bo H )
: 1
-Ca 001 = i |
" - ]
0.001 w T T :
0 250 500 750 1000

Largeur du canal (um)

Figure 2-9: Valeurs expérimentales des nombre adimensioals caractéristiques de I'écoulement. A
chaque largeur de canal, les symboles correspondeinties débits différents.

2.3.2 Vitesse des gouttes
La vitesse débitante moyenne dans le canal oudé&maioles gouttes est :

5o Q_210Q,+Q
S 2

Equation 2-12
W

La vitesse des gouttes, televées sur les films expérimentaux est tréslm@teU: sur la figure 2-10,
une approximation linéaire donig, = 108[U avec un bon coefficient de corrélation. Les gautte

s'écoulent donc légerement plus rapidement queoliiéenent moyen. La vitesse de glissement a
I'interface avec I'huile reste trés faible.
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Figure 2-10 : Comparaison entre la vitesse débitante et latesse des gouttes.

2.3.3 Forme des gouttes

Le volume des gouttes est fourni expérimentaleraguértir de la fréquence et du débit des gouttes pa
la formule :

V, = % Equation 2-13
L'objectif est d’essayer d’évaluer le volume desites a partir de ses caractéristiques géométriques
Ly et wy. Deux représentations simples sont etudiées. hé@nsatisation de la forme de la goutte dans
chacun des deux cas testés est représentée gurtaz-11.

= Casa
On suppose que la goutte est un parallélépipedangle de longueur ¢ de hauteur yeégale a sa
largeur. Alors :

V=L, @vgz Equation 2-14

= Casb
On suppose que la goutte est un sphéréocylindtendeieur totale | et de diamétre yvLe volume
est donc constitué de celui d’'un cylindre a baseutaire de longueur (Ewg) et de diameétre yyainsi
que d’'une sphere de diameétrg @ou :

2 Lg Wy W,
V=mnlw, QT-F?) Equation 2-15

Le graphe de la figure 2-12 fournit la comparais@nces deux calculs volumiques avec le volume
expérimental de goutte (équation 2-13). Les deudétes sont linéairement corrélés au volume des
gouttes. Ceci dit, le modele sphéréocylindriquessestime de pres de 40 % le volume des gouttes. Le
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modéle parallélépipédique connait une approximaliogaire avec une pente proche de 0.9. Les
gouttes semblent donc avoir une section qui éptaigerme carrée des canaux. Ce résultat est en
accord avec l'absence de vitesse de glissementéeeldans la partie 2.3.2. En effet, la vitesse de
glissement diminue avec le courant de fuite dehlasp continue le long des parois. Dans le cas de la
forme parallélépipédique, ce courant de fuite estlisé uniquement dans les angles du canal. Il
semble que la vitesse de glissement a I'interfacgheliile augmente avec la courbure de l'interfaze d
la goutte et donc avec le nombre capillaire.

L
< J >
A
Wy
e cas a
cas b

Figure 2-11 : Schématisation simple de la forme de la gdet: parallélépipede rectangle dans le cas a;
sphéréocylindre dans le cas b. A gauche est repeéée 'allure de la goutte environnée d’huile (eigris)
dans une section (yz) du canal. A droite est représtée une vue de la goutte dans les plans (xy) et)

100000
) [ parallélépipéde rectangle
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- R®=0.99
£
% 1000+
o
S|
o
g
5
o
(@]
S 10-
q') ’ ’ .
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° y =0.63 x
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Volume de goutte expérimental Qd/f (nL)

Figure 2-12: Comparaison entre volumes de gouttes théorig et expérimental dans les cas d'une
approximation parallélépipédique ou sphéréocylindrgue.
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2.4 Mécanisme de mise en contact des réactifs

2.4.1 Observations générales

Figure 2-13 : Disparition du BBT bleu dans des gouttes déacteur de forme a égal a 4 a différentes
échelles. a: w = 100 pum; Q= 440 pL.h'; Q. =160 puL.h* / b: w = 250 pm; Q = 1050 pL.h';
Q. =800 pL.H*/ ¢ : w =500 pm ; Q = 4200 pL.h'; Q.= 2500 pL.K'/d : w = 1000 pm ; Q = 6300 pL.h';
Q. = 4300 pL.h"

La forme basique du BBT reste confinée dans I'hph@ise de goutte ou il est initialement injecté,
c'est-a-dire celui correspondant aux y positifslaGmnfirme qu’il 'y a pas de ligne de courant
traversant le plan de symétrie (xz) des goutteguet la convection forcée établit des boucles de
recirculation situées dans chacun des hémisphé&resgduttes (cf. section 1.3.5). La figure 2-13
illustre la disparition de la couleur bleue du BB®ur des gouttes de méme facteur de foome
transportées dans des canaux de tailles différdhwmsmble qu’'aux petites échelles de 100 et 250 U
la décoloration est plus rapide a I'avant de latgguandis qu’elle commence par l'arriére de latto
dans les canaux de largeurs supérieures a 500 g@lmlasse présager que I'échelle influence l'allur
des boucles de recirculation internes aux gouttes.

2.4.2 Influence des caractéristiques de la goutte sutéenps de mélange

Tout d'abord, regardons séparément l'influence lsutemps de mélange des caractéristiques des
gouttes balayées pendant dans les expériencegeutarvolume, vitesse et facteur de forme. Ces
résultats sont illustrés pour les quatre taillesateaux étudiés sur la figure 2-14.
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Figure 2-14 : Temps de mélange tracé en fonction des catédstiques des gouttes : largeur (a), volume
(b), vitesse (c) et facteur de forme (d). La formdes symboles correspond a la largeur du canal uti. Les
symboles pleins correspondent a des gouttes de méwitesse ou de méme facteur de forme.

Sur le graphe 2-14(a), il apparait que le tempmékange est trés sensible a la largeur de la goutte

Celle-ci étant directement reliée a la largeur dunat, il apparait que I'échelle exerce une grande

influence sur I'ordre de grandeur du temps de ng&lahe temps de mélange dans les gouttes est relié
a leur taille par une loi de type quasiment diff¢sf. section 1.2.3) :

W 2
Tmel =K [E_gj
2

ou K est une constante ($n

Equation 2-16
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Il est possible d’en tirer un coefficient de diffus apparent B tel que :
Equation 2-17

1 1

2K 2x1.25[10°
Macroscopiquement, le mélange en goutte peut dorcréprésenté comme un phénomene diffusif
qui transporte les espéces sur la demi largeundmutte avec un coefficient de diffusion apparent
plus de 13 fois supérieur au coefficient moléceldr

=400°%m?s™.

Numeriquement D, =

L'importance de I'échelle sur le temps de mélangfea@ssi traduite par la représentation du temps de
mélange en fonction du volume de la goutte (clurg2-14(b)). En premiéere approximation, le temps
de contact des réactifs dans un hémisphere deutéegest proportionnel au volume a la puissance 0.6

Ceci dit, il apparait que la vitesse des gouttfiaence elle-aussi le mélange. Ainsi, sur la colthe
14(c), le temps de mélange décroit globalemenglerda vitesse augmente. Cet effet se confirme plus
précisément a chaque largeur de canal si des goattant le méme facteur de forme sont
considérées (par exemple, les symboles noirs gamneent & = 4).

Enfin, le facteur de forme semble avoir une Iégefleence sur la qualité du mélange : le temps de
mélange augmente avec(cf. figure 2-14(d)). La distinction de gouttesofilant a vitesse constante
(symboles noirs) le confirme.

En conclusion, il semble donc que le temps de rgélatans une goutte dépende fortement de
I'échelle mais également de sa longueur et detsasé de déplacement. Ce fait expérimental suggére
donc un couplage entre une contribution diffusiveee contribution convective. C’est ce que nous
allons exploiter par la suite, aprés avoir dénnbmbre adimensionnel comparant ces deux effets.

2.4.3 Nombre de Péclet

Le nombre adimensionnel de Péclet compare I'impeogaelative des phénoménes de convection et
de diffusion. Généralement, il est de la forme (JDwcomparant ainsi la convection et la diffusion
sur une méme longueur caractéristique de I'écoutensdin de I'adapter a notre problématique de
mélange en gouttes, nous introduisons ici une rteudéfinition correspondant au rapport entre le
temps de diffusion sur la moitié de la gouttg €t le temps de convection de la goutte sur saukemg
Teonv Pour cela, explicitons ces deux temps caradtfuiss :

=  Temps de diffusion

En I'absence de convection forcée, la goutte samgélrait uniquement par diffusion. Dans ce cas, le
temps de mélangeyf correspond au temps de diffusion sur la demi larde la goutte. Celui-ci obéit
donc a I'équation de diffusion :

Wy 2 2ID[T T g Equation 2-18
2 dift a8 g
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= Temps de convection

On définit le temps de convectio.J; par le temps mis par une goutte pour parcoufiorsgueur :
T, =— Equation 2-19

En fait, le temps de rotation des boucles de rekition générées par la convection forcée au ssn d
gouttes serait plus adéquat pour représenter Ipstela convection. Celui-ci s'obtient en intégrant |
mouvement des fluides le long des lignes de cougans’établissent dans le référentiel de la goutte
en post-traitant des champs de vitesse obtenussipanlation ou expérimentalement par le
déplacement de particules d’ensemencement injedafesles gouttes. Ceci nécessite donc une étude
locale du champ de vitesse que nous présenterd@geutement (cf. chapitre 3). Le temps de
convection fourni par I'équation 2-19 est facilemacocessible expérimentalement et donc réutilisable
par I'expérimentateur. D’aprés le profil de vitegsabli par la convection forcée dans le référénte

la goutte (cf. section 1.3.5),.ok représente le temps que met une particule plagede 'axe de
symétrie (xz) pour traverser la goutte dans saleng

Le nouveau nombre de Péclet propre aux phénoménasmsfert dans les gouttes est alors défini a
partir de ces deux temps caractéristiques tel que :

Tdiff _UQ'WQZ — 1 DUQ |j\lg
Teonw 8L,D 8D «

conv

Pe= Equation 2-20

Plus les valeurs de Péclet sont élevées, plushiésgménes de convection sont rapides relativement
aux phénomenes de diffusion. Aussi, Pe est fonctlentrois parameétres expérimentaux qui
influencent visiblement le temps de mélangg,:Wy eta (cf. partie 1.4.2).

2.4.4 Epaisseur de diffusion parcourue pendant le tempsrdélange

Par analogie avec la diffusion qui s'établirait slam écoulement co-courant (cf. section 1.2.3)sil
possible de calculer I'épaisseuggnde diffusion sur laquelle I'acide pénétre I’hénfiépe occupé par
le BBT basique pendant le temps de mélange: T

Wi =4/ 2D.T g Equation 2-21

Par ailleurs, I'ordonnée relative'yd’'un point P dans une goutte est définie comnamtésa position
wp adimensionnée par la demi-largeur de goutte :

20w
Yp = . Equation 2-22

W

Ainsi, P est situé sur le plan de symétrie (xzJadgoutte si ¥ = 0, et a l'interface de la goutte et de
I'huile le long de la paroi du canal si'y 1.

Des lors, 'ordonnée relativey atteinte par I'acide dans I'hémisphére basiquadmutte a la fin du
mélange est exprimée par :

2w, 20/2D0,
Yair = it = - Equation 2-23

Wy W
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D’apres I'expression denE proposée dans la partie 2.4.2 (cf. équations 8t1517), une premiere

approximation de g’ donne la valeur moyenney,; ‘= /% = 055.
ap

Handique et Burns (2001) ont calculé numériquententionnée relative du point statique de la
circulation interne dans chacun des hémispherda deutte ; ils trouvent une valeur de 0.577 trés

proche dey,, '. Dailleurs, comme cela est illustré sur la figuel5, la majorité des films
expérimentaux montrent que la position de la deenigche noire de BBT a disparaitre se situe a une
ordonnée relative proche ¥g. '. Ainsi, grace a la convection forcée, le mélangeen moyenne

atteint lorsque I'acide a diffusé jusqu’au nceudadeecirculation qui a lieu dans I’hémisphere basiq
de la goutte et non jusqu’au bord de la goutte deds diffusion sans convection).

a
Wg/2
b
PR
R y ~0.55
s it y=1
=y

Figure 2-15 : Etat de I'hémisphére y > 0 de la goutte avafa disparition compléte de la forme basique du
BBT. La zone la plus lente & mélanger se situe eroyenne a I'ordonnée relative y' ~ 0.55. Les casubtrés
correspondent & plusieurs tailles de canal et rappts de débits : a: w = 100 pm ; @ = 350 pL.h';
Q. =120 uL.h*/ b:w =250 um; Q = 2100 pL.h*; Q. = 600 pL.h*/ ¢ : w = 500 pm ; Q = 4200 pL.h';
Q. = 8000 pL.hK.
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Figure 2-16 : Ordonnée relative de I'acide atteinte par dfusion pendant le temps de mélange .k en
fonction du nombre de Péclet. La forme des symbolesrrespond a la taille des canaux utilisés. Les
symboles pleins correspondent a des gouttes ayaatrhéme facteur de formeax = 4.
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Plus précisément, la figure 2-16 illustre I'évotutide yi' en fonction du nombre de Pécletyy
n'est pas constant pendant les expériences maisitdgtobalement lorsque Péclet augmente, suivant
la méme allure quelque soit la largeur du canalr Rle faibles valeurs de Péclet inférieures a 85, |
diffusion domine le processus de mélange et I'ondenrelative de diffusion de I'acide est proche de

la valeur moyennéy . '. Yairr'’ décroit ensuite jusqu’a atteindre une asymptdde3d pour les valeurs

de Péclet supérieures a 100. Ce domaine de gramdbres de Péclet traduit une forte importance
relative des phénoménes de recirculation dansdeepsus de mélange et est facilement atteint avec
des gouttes de faible rapport d'aspeeat de vitesse élevée (d’aprés I'équation 2-20).

Cette décroissance dggy peut étre lié a deux phénomeénes :

» Le nceud de la recirculation est plus proche dureatd la goutte si bien qu'il est atteint plus
rapidement par le produit provenant de l'autre lspimére ;

» La vitesse de rotation des recirculations internda goutte est trés élevée. Ainsi, le produit
qui progresse par diffusion entre le centre dedattg et le noceud de la recirculation est
convecté de l'autre c6té du nceud avant de l'avtigird. Des couches concentriques de
fluides se créent ainsi au sein de chaque hémispth@&ia goutte. L'épaisseur de diffusion
nécessaire pour parfaire le mélange est alors teddul’épaisseur séparant ces tranches de
fluides, et est donc inférieure a la distance s@&pae nceud de la recirculation du plan de
symétrie (xz).

Afin de compléter ces hypothéses, l'influence dumhre de Péclet sur les autres nombres
adimensionnels est testée et représentée surl@ f&g317. Une large plage de nombres capillaires es
balayée a chaque valeur de Péclet ; les deux efeetsemblent donc pas couplés. En revanche, le
nombre de Reynolds croit globalement avec celui Rilet. Les grandes valeurs de Péclet
correspondent donc aussi aux plus grands nombrBeyeolds atteints dans les expériences. Pour ces
valeurs maximales de nombres de Reynolds, mémécsiulement reste laminaire (Re < 1), il est
probable que des effets inertiels dus a I'arrachgéa goutte puissent induire des perturbations qu
mélangent les fluides dans la direction radialendenpar I'axe des y, augmentant ainsi le proce$sus
diffusion apparente et donc entrainant la diminutae y. Cette idée est corroborée par les
observations faites lors des expériences menéesaulres de Reynolds les plus élevés (cf. figure 2-
18).
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ow =100 pmo w =250 pma w =500 pmx w =1 mm

Figure 2-17 : Cartographie suivant le nombre de Péclet desleurs du nombre capillaire et du nombre de
Reynolds balayées pendant les expériences.
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Figure 2-18 : Mélange dans une goutte a grands nombres @&&clet et Reynolds : Pe = 176 et Re = 0.52
(W =500 um ; Q = 4200 pL.K'; Q. = 10870 puL.i"). Méme si le BBT basique est situé dans I'hémispte

y >0 de la goutte au moment du détachement, le plale symétrie (xz) n’est pas maintenu tout au londu
transport de la goutte dans le canal droit.

En conclusion, il apparait clairement que le mélanau sein des gouttes est directement lié a

I'importance relative des contributions diffusive anvective représentée par le nombre de Péclet.
Des hypothéeses peuvent étre émises pour expligtteraependance, mais les résultats expérimentaux
ne permettent pas de conclure quant a la naturendganisme précis. Une telle recherche nécessite
une étude locale des champs de vitesse menéealahagitre 3 suivant. Néanmoins, ces expériences
peuvent d’ores et déja permettre de proposer de®lations de prédiction du temps de contact des

réactifs en combinant le temps de diffusigg 8t le temps de convectiog,l,

2.4.5 Corrélations expérimentales du temps de contact
2.4.5.1Combinaison linéaire des contributions diffusive@bvective

Une premiére idée simple est d’exprimer le tempsnééange comme la somme d’une contribution
diffusive et d’'une contribution convective. PoulageTo/Tqir €st tracé en fonction degdl Teony,
c'est-a-dire de Péclet (cf. figure 2-19). Une iptdation linéaire des résultats avec une pentecéyal
4.5 et une ordonnée a l'origine de 0.10 est obtavae un bon coefficient de corrélation (0.97). Le
temps de mélange s’exprime alors de la fagon stévan

T . =010(T,, + 45T

Equation 2-24

conv

Il semble donc possible de décomposer le tempsatienge selon deux phénoménes :
= Une étape diffusive ou le produit présent dans @misphére de la goutte passe dans l'autre
par diffusion. Il progresse alors dans le plan (pendant un temps égal a (0.1«
L’épaisseur de diffusion correspondante est égdl¢ @10 w,/2) soit une ordonnée relative
égale a 0.32.
= Une étape convective ou le fluide est transporté lpa lignes de courant au sein de

I'némisphére de la goutte. Cette recirculationadét sur un temps égal a (4.5Uy), c'est-a-
dire pendant que la goutte parcoure quatre failewet sa longueur.

Cependant, nous avons chercher a quantifier I'éetre valeur prédite ™f° et valeur
expérimentale T*:

mel mel

Texp _ -I-theo

écart= Equation 2-25

exp
mel

L'écart moyen est de 16 % et 31 % des points ontcart supérieur a 20 % (cf. figure 2-19).
L'approximation linéaire donnée par I'équation 2-gdrmet donc une représentation pratique du
temps de mélange mais I'erreur engendrée est gesede. Les écarts sont également répartis sur tout
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le domaine des vitesses et de taille de canal &atagis il semble que les valeurs maximales agétgint
augmentent avec le facteur de forme des gouttes.
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Figure 2-19 : Graphes pour I'évaluation d’'une corrélationlinéaire du temps de melange en fonction de
Teonv €t Tair . 15 ligne : determination des coefficients de la loinéaire et comparaison de la loi trouvée
avec le temps expérimental.2*ligne : fluctuation des écarts entre valeurs théaque et expérimentale.

Par ailleurs, il est nécessaire de comparer chdesnermes de I'équation 2-24 dans le calcul dgpsem
de mélange :

45(T
» contribution convective %, = o = 1 Equation 2-26
Tl 1+0.022[Pe
_ 01000y, _ 1

= contribution diffusive %, = Equation 2-27

Tme 144500
Pe

Les valeurs prises par chacune de ces contribusiomisillustrées sur la figure 2-20. Les contribng
sont égales lorsque la vitesse et la longueur dmpldte sont telles quesd = 50 Teon. Chacune des
contributions est significative dans le domainevdleurs de Péclet balayé pendant les expériences.
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A grands nombres de Péclet, la loi linéaire serehléon accord avec les tendances observés dans la
partie 2.4.4. En effet, lorsquecd, est tres petit devantqf, le temps de contact est tel que :
Toe = 010[T,, , ce qui correspond &y ~ 0.32 (cf. figure 2-16).

Les limites de ce modéle sont néanmoins détectableeffet, lorsque Péclet tend vers zéro, c'est-a-
dire lorsque les effets de la convection sont géglbles et le temps de convection trés grand dévant
temps de diffusion, le temps de mélange tend varsnl alors qu’'il devrait égaler le temps de
diffusion. Cela explique I'augmentation des écantsre les valeurs théoriques et expérimentales en
fonction du facteur de forma. En effet, les grandes valeurs decorrespondent a des gouttes
allongées qui tendent vers un comportement de ¢«ypeflow » ; le temps de convection associé est
grand et la diffusion domine le phénomene de mé&abg maniére générale, la loi linéaire semble
représentative pour des conditions expérimentale®® est supérieur a 50, c'est-a-dire lorsque la
diffusion n’est plus le phénoméne limitant.
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Figure 2-20: Contribution de chacun des termes de I'équitn 2-24 dans le temps de mélange. Les
équations relatives a chacune des courbes sont foues par les équations 2-26 et 2-27.

2.4.5.2Loi de puissance des contributions diffusive etegative

Pour tenter de lever ce paradoxe, une autre repedgm est de travailler avec une loi puissance. E
effet, les points exprimant, [/ Tconv €n fonction du nombre de Péclet suivent une Igh@asance 0.6
avec un bon facteur de corrélation (cf.figure 2-Z3s lors :

06 04
Ty T
Tmel = Tconv DPeOﬁ = Tmel = Tconv I:Eleﬁ j = Tdiff I:E Tconvj = Tdiff DPe—OA Equation 2-28

conv diff

Plus généralement :

Tmel = T

convon4 |:rdiff o Equation 2-29

Tmer Peut donc étre exprimé comme une combinaison d&sgnces des temps de diffusion et de
convection. L'expression donnée par I'’équation 2e89 corrélée au temps de mélange expérimental
avec un coefficient trés satisfaisant égal a 99D%. plus, I'écart entre valeur prédite et valeur
expérimentale (équation 2-25) a une moyenne de ¥t % % des points ont un écart supérieur a
20 % (cf. figure 2-21). D’autre part, les écartsrewvaleurs théorique et expérimentale sont égaleme
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répartis suivant la taille du canal, la forme evi@sse des gouttes. Cette loi puissance est eonc

meilleur accord avec I'expérience que la loi liméalécrite dans la partie 2.4.5.1.
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Figure 2-21 : Graphes pour I'évaluation d’une corrélationdu temps de melange en fonction de puissances
de Teonv €t Tgir - 15 ligne : détermination des coefficients de la loigissance. 2™ ligne : comparaison de
la loi trouvée avec le temps expérimental et flucation des écarts entre valeurs théorique et
expérimentale.

A partir de I'équation 2-29, le temps de mélangetp&re exprimé en fonction des parameétres
expérimentaux :

L
Tmel = Kl[é

—9

U

9

04 V 04
WN;J = CEE—Q HNQJ
UQ
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Avec K'= (—j =3700's’m™
8D
Un outil statistique a été appliqué a nos résuleagsérimentaux afin de trouver la meilleure loi
puissance qui représente nos expériences (logimietAs ). Il fournit :

T, = (L4110%) Eﬁwgl'2 DIQOSOD]JQ_OAG), ce qui est en bon accord avec I'éguation 2-30.

Ainsi, la loi puissance semble en meilleur accowecales résultats expérimentaux. Aussi, les
équations 2-28 et 2-29 sont bien vérifiées sugtaphes de la figure 2-22. Par ailleurs, lorsqued®é
tend vers 0, c'est-a-dire lorsque la convection =i importante, le temps de mélange tend
logiqguement vers le temps de diffusion. Cette sitnase retrouve lorsque les gouttes sont tresuesg
ou la vitesse quasiment nulle. Contrairement auateotinéaire, la loi puissance semble donc mieux
décrire le phénoméne de mélange a faible nombREdket.

Néanmoins, dans ce cas encore, le modéle présestanites. En effet, a grands nombres de Péclet,
le temps de mélange ainsi prédit tend vers zértie @eprésentation ne devrait donc pas survivre a d
plus grandes vitesses de gouttes situées horsraige expérimental.

1 10 "
y=0.91 0.38
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© (7]
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Figure 2-22 : Contribution dans le temps de mélange desnps de convection et de diffusion.

2.4.5.3Analyse des résultats

Le phénoméne de mélange est complexe. Les mod@éssnpés a partir de I'interpolation des résultats
expérimentaux fournissent une tendance mais psetes limites. En effet, ils ne permettent pas d
reproduire les deux comportements extrémes qu'ur@yse simple des phénoménes permet de
distinguer :

= Lorsque Pe << 1, seule la diffusion permet le nggariT, (Pe— 0) ~ w/(8D) = Ty

= Lorsque Pe >> 1, la convection forcée généere daslé® de recirculation trés rapides au sein
de chacun des hémisphéres de la goutte. Le métangécessite la diffusion plus que sur une
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faible distance. L'estimation de celle-ci est détiec Une représentation simple serait de penser
que I'épaisseur de diffusion correspond a la distaamtre le centre de la goutte et le nceud de
la recirculation. La position relative moyenne @edernier esy . '= 055(cf. section 2.4.4).

Dans ce cas : & (Pe— ) ~ (0.55 w)%(8D) = 0.30 Tiw. Cependant, cette approximation ne
semble pas en accord avec nos observations expésii@® puisque nous obtenons :
Yaii' (P€— ) = 0.32 & Tpe (Pe— ) ~ (0.32 w)%(8D) = 0.10 T

Entre ces deux comportements extrémes, le tempméange est plus ou moins affecté par les
phénoménes de convection interne aux gouttest firésisible que la vitesse des gouttes, I'épaisseu
du film de phase continue, la forme des lignes derant influencent les phénomenes qu’une
représentation simple des recirculations autoun daeud fixe ne permet pas d'expliquer.

2.5 Conclusion

Cette étude a permis de quantifier expérimentaléiafiluence de I'échelle et de I'écoulement des
gouttes sur le temps de mélange interne. Les goutiigsées sont transportées dans de I'huileasikc
dans des canaux de sections carrées entre 100@{10 de c6té. Elles peuvent étre assimilées a des
parallélépipédes rectangles a section carrée gehtmt les bords du canal et se déplacent a vitesse
constante proche de la vitesse débitante moyenne.

En premiére approximation, le mélange dans le demiisphére d’une goutte de largeyrpeut étre
décrit comme un processus diffusif plus de dix foliss rapide que celui calculé en I'absence de
convection. Ce gain est di a la convection forB&emoyenne, I'épaisseur de diffusion nécessaire au
mélange se limite a 0.554&, distance séparant le plan de symétrie médida deutte et le noeud de
la boucle de recirculation.

Le nombre de Péclet (équation 2-20) qui compatens de diffusion d sur la demi-largeur de la
goutte au temps de convectiop,| sur la longueur de la goutte est introduit. Lesultts décrits en
premiere approximation different lorsque le nombesPéclet augmente. En prenant en compte les
contributions de la vitesse et du facteur de foddes gouttes, deux lois empiriques permettant de
prédire le temps de mélange ont été examinéea gamhme expérimentale 0 < Pe < 300 :

= Loilinéaire : T, = 010[Ty, + 45T,

Cette corrélation trés basique est surtout valpble les grandes valeurs de Péclet (> 50). Elistile

un mécanisme simpliste de mise en contact desifeéatg produit présent dans un hémisphére de la
goutte passe dans l'autre par diffusion sur unésggar égale a 0 32w ’homogeénéisation est alors
complétée par les mouvements convectifs de reaitionl pendant que la goutte parcoure quatre fois
et demi sa distance, contribution négligeable loedgs recirculations sont extrémement rapides.

conv

. . 04 06
» Loipuissance T, =T, T i

conv
La loi puissance offre une meilleure corrélatiorustécart aux valeurs expérimentales moindre. Elle
permet de décrire le phénomene a basses valelRédlet mais ne devrait pas étre extrapolable a de

grandes valeurs de ce dernier.

Aucune de ces deux corrélations ne permet de démmplétement le phénoméne de mélange. Celui-
ci est complexe et nécessite une meilleure corarassde I'’hydrodynamique interne aux gouttes. En
particulier, il serait intéressant de connaitréelmps de boucle nécessaire pour que les recircntati
effectuent une rotation. Celui-ci devrait permetleedécrire les phénoménes avec plus de précision
que le temps de convection,d, utilisé jusqu’ici. Pour approfondir cette approch@ous allons
maintenant mener et exploiter des simulations nigués.
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3 HYDRODYNAMIQUE DES ECOULEMENTS LIQUIDE/LIQUIDE EN
MICROCANAL

3.1 Introduction

Dans le chapitre 2, la mise en contact des esp&gesein des gouttes transportées dans des
microcanaux a section carrée a été étudiée expeétafeenent. Des corrélations empiriques ont pu
étre proposées. Afin de mieux comprendre le phénente mélange et d’analyser la validité des
modéles proposeés, il est nécessaire de conndiydrddynamique de trains de gouttes s’écoulant
dans des canaux micrométriques. L'écoulement lgfliglide étudié présente un fort rapport de
viscosité entre phases et il semble qu'aucune é&ntéieure ne fournisse les champs de vitesse pour
un tel systeme. Pour répondre a ces questionssihegations numériques ont donc été menées en
collaboration avec ['Institut de Mécanique des &bs de Toulouse (IMFT). Les résultats sont
présentés et analysés dans ce chapitre. La coafiigur de I'écoulement liquide/liquide est
comparable a celle du chapitre 2 et est rappeléla sigure 3-1. Les viscosités et densités desgha
continue et dispersée sont respectivement cellébuite PDMS et de 'eau et sont fournies dans le
tableau 2-1. Les paramétres variables sont ladensterfaciale entre les fluides (de 5 mN.&n 38
mN.m‘l), la taille du canal et la vitesse de I'’écoulement

La méthode numérigue du code utilisaoim) et les conditions de simulation seront tout drabo
détaillées. Ensuite, les résultats du cosdlmm a I'échelle micrométrique seront validés en corapar

les résultats numériques en trois dimensions &li@nps de vitesse mesurés expérimentalement par
micro PIV (Particle Image Velocimetry). Enfin, noegploiterons une série de simulations en deux
dimensions pour étudier I'influence des différeperametres opératoires sur les écoulements et
proposer une analyse du phénoméne de mélange radesigouttes. L'objectif est d’accéder aux
valeurs locales des grandeurs caractéristiqguegcaulement telles que la position de l'interfalee,
forme des structures internes et les champs dsseitguis de proposer des corrélations basées sur
ces grandeurs locales.

solution . L
! g
aqueuse —>

ows ) LI

Figure 3-1 : Ecoulement liquide/liqguide dans un microcanalExemple dans un canal a section carrée de
100 pm de coté ou le débit total de la phase disgée (solution aqueuse) est de 525 pLtlet celui de la
phase continue (huile PDMS) de 350 pL:h

3.2 Méthode de simulation directe : codeAaDIM

JADIM est un code de calcul polyphasique développé demué quinzaine d'années au sein du
groupeINTERFACE de I'IMFT. Il s’agit d’un outil de simulation dicte ou le transport des interfaces
est assuré par une méthode de capture de front reapnsstruction. Il permet de décrire les
écoulements diphasiques a fort rapport de viscasitéle densité et prend en compte les effets
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capillaires trés importants aux microéchelles. indsrfaces évoluent librement sur un maillage fixe
tout en conservant une épaisseur numérique coasiariviron trois cellules de calcul.

3.2.1 Méthode numérique

Les deux fluides sont supposés newtoniens et inoessibles, avec une tension de surface uniforme
et sans échange de matiére entre phases. L’évoldéd’écoulement & deux fluides est décrite de
maniére classique grace a I'expression a un fldeteéquations de Navier-Stokes :

aa_LtJ+ uou = —EDP+Q+1D [ﬁu(DD+tDU)]—E(D.ﬁ)ﬁ8| ;0 =0 Equation 3-1
p p p

ouU, P, p et u sont respectivement le vecteur vitesse Idagbression, la densité et la viscosité
dynamique locales de I'écoulement, g la gravité & tension de surface entre les deux fluides.
est la distribution de Dirac qui vaut 1 aux poidéslinterface dont le vecteur normal unitaire giri
vers la phase continue est représentépam fraction volumique locale C du fluide constitit la
phase dispersée obéit a la loi de conservation :

?9_('[: +U0C=0 Equation 3-2

Cette fraction volumique est égale a 1 dans leflenaccupées par la goutte, nulle dans les mailles
de la phase continue, et prend des valeurs inteamesi dans les cellules appartenant a la région de
transition. La densité et la viscosité locales séwaluées suivant une interpolation linéaire des
propriétés de chacun des fluides :

p=Cpy+(1-Cp,; p=Cpu, +(1-C)p, Equation 3-3

La force capillaire est transformée en une contidiou volumique en utilisant le modele CSF
(Continuum Surface Force) introduit par Brackbtllal. (1992) pour un systéme diphasique :

(0.A)R3, = % D[Ej oc Equation 3-4

p [oc

Les équations de Navier-Stokes sont résolues gaficeodeJAabIM. Des détails concernant la
discrétisation spatiale et I'avancement temporel’agorithme utilisé dans ce code peuvent étre
trouvés dans plusieurs publications : Magnaudat €1995), Calmet et Magnaudet (1997), Legendre
et Magnaudet (1998). Brievement, les équationss@iit discrétisées sur un maillage a variable
décalée par une méthode de type Volumes Finis chindeordre. Les termes advectifs et les termes
sources tels que la gravité sont traités par uarsalde Runge-Kutta du troisieme ordre tandis que le
terme visqueux est traité par un schéma semi-iitglie Cranck-Nicholson. L'incompressibilité est
satisfaite a la fin de chaque pas de temps pamdtieode de projection. L'ensemble de I'algorithme
est du second ordre dans le temps et I'espace.

Apres avoir été divisée en sous-étapes unidimensllas suivant chacune des directions du
maillage, I'équation 3-2 est résolue par un schdmé&lux Corrected Transport (FCT) issu de celui
développé par Zalesak (1979). Pour empécher Ifaterde s'étirer dans le temps, le champ de
vitesse impliqué dans I'équation 3-2 est modifi@sl& zone de transition 0 < C <1 de sorte a étre
localement constant. Cette méthode développée @amrBetti et Magnaudet (2006a, 2006b) permet
de conserver une interface raide épaisse de &bides de calcul durant toute la simulation.
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3.2.2 Définition des conditions de simulation

Des simulations tridimensionnelles (3D) et bidimengelles (2D) ont été effectuées. Les annexes
F et G récapitulent les conditions opératoiressitesilations effectuées.

Les dimensions des domaines de calcul et les madlaont présentés sur les figures 3-2 et 3-3 pour
chacun des deux cas. Comme dans le chapitre 2, v lasgeur du canal, gcelle de la goutte etgL

la longueur de la goutte. La hauteur h du caneéké hy de la goutte sont également introduites pour
les cas de simulations 3D dans des canaux a seetitangulaire.

Le maillage est repéré par les axes x, y, z teds:qu

= [|'axe des x correspond a la direction principalel’deoulement, la goutte étant transportée
dans le sens des x croissant ;

= l'origine des axes y et z est située au centreal'section de canal, I'axe des y étant dirigé
suivant sa largeur (axe horizontal) et 'axe desizant la hauteur (axe vertical).

Dans la suite de I'étude, les coordonnées (y,Atives d'un point P situé a la hautewrdi a la
largeur w par rapport a I'axe de symétrie du canal (axeoxit siormalisées par les dimensions du
canal :
2[W,
w

et ZP :2;11'3

Yp = Equation 3-5

Par ailleurs, le repér(eT,],R) lie aux axes x, y et z est mobile a la vitesgal®lla goutte, de telle

sorte que l'origine de I'axe des x est située $aterface au culot de la goutte. Ainsi, si le pgdthest
situé dans la goutte, a la distangedu culot de la goutte, (X',y’,z’) représentent seerdonnées
adimensionnées par les dimensions de la gouttemeocnela est déja utilisé dans le chapitre 2
(équation 2-22) :

_ 20w, 20N,

Xp'=— VYo ;o Zp'= " Equation 3-6

Lg WQ 9

D’autre part, si le point P se déplace a la vitégsdans le référentiel fixe du canaly' @st sa vitesse
calculée dans le repére de la goutte telle que :

Uy'=U,-U, Equation 3-7

Dans la suite de I'étude, la position de lintegagst indicée par «i» et celles des noeuds des
recirculations internes aux gouttes par « n ».

Dans les cas étudiés, la taille de canal est échéentre 50 et 960 um et la tension de surface
prend deux valeurs égales & 0.010 ou 0.038'Nbans ces conditions, le nombre de Bond est
compris entre 6.1.10et 0.23 (cf. équation 2-11). Comme dans le cha@irla gravité exerce donc
un effet négligeable sur I'écoulement. Le plan (Rgyizontal médian au canal est donc un plan de
symétrie. La goutte et le canal sont également sjgnés par rapport au plan vertical (xz) médian
au canal. Ainsi, dans les simulations 3D, seulemamjuart de la goutte est pris en compte dans les
calculs. Dans les simulations 2D, la moitié du tasst représenté et I'écoulement est supposé
invariant suivant I'axe vertical des z.

Par ailleurs, la configuration du train de gouftesit se ramener a I'étude d’une seule goutte dans u
domaine de calcul dont les conditions aux limitest périodiques suivant la direction principale de
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I'écoulement. Ainsi, la longueur du domaine L cepend a la période du train de goutte. Elle est
lite a la fréquence d'injection des gouttes etdesaditions aux limites sont périodiques sur les

frontiéres (yz) amont et aval. Les plans (y = Ofzet 0) en contact avec la goutte correspondent a
des symétries. Les plans (y = -1) et (z = 1) sestmhrois sans glissement.

Le pas d'espace dans la direction x est réguliecoatpris entre 0.8 et 6 um selon la taille du
domaine simulé. Le co6té des cellules suivant laation y ou z est défini suivant une suite
arithmétique. Ainsi, le maillage est raffiné pregsdparois afin de décrire correctement
I'hydrodynamique du film formé par la phase conéinlLe film initial contient au minimum 10
cellules de calcul. La dimension minimale des raailw est située en paroi et est comprise entre 0.3
et 3 um selon la taille du domaine simulé.

N o

(@]
(@]
c
=
(9]

R
[T
1
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Figure 3-2 : Domaine et maillage des simulations 3D.

Figure 3-3 : Domaine et maillage des simulations 2D.

Enfin, dans les simulations, les volumes de chadasephases sont fixés. Une goutte est placée dans
le trongon de canal de longueur L rempli d’huile P& La forme de la goutte initiale est
sphéréocylindrique comme cela est illustré suridaré 3-4. Les cotes initiales de la goutte sont
marquées par I'exposant™». En 3D, la goutte est initialement composée de deemi-ellipses et
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d’'un cylindre de section elliptique. A titre d’expta, dans le cas de la simulations 3D-n°1 qui est
conduite dans un canal de section 50x606 ginqui sert de référence pour la validation duectud.
section 3.3), les dimensions initiales de gouttest dixées telles que I'épaisseur de film soit
identique le long de toutes les parois du canaly™ w54um; k™ =44pm; )™ = 54um ;

Lg "t = 176um. Dans tous les cas, le volume des gouttesst conserve tout au long des itérations
d'une méme simulation. Par ailleurs, la gouttereatle lorsque w= L4 = Iy (= hy dans le cas des
simulations 3D).

init
Lg

Figure 3-4 : Initialisation de la forme des gouttes dansk simulations 3D (haut) et 2D (bas).

Le mouvement est créé en imposant un gradient dssipnAP constant dans la longueur du
domaine de calcul . Il faut donc estimer ce gradienpression en fonction des débits expérimentaux.
Pour cela, le calcul du coefficient de perte deghgar unité de longuerinduit par I'écoulement
de I'huile sur la longueur L permet de déduife en fonction du débit de phase continye Q

AP w _ 64 [UC[W AP 32( uc

Q= —= et Rec:pc
}m) DJZ L Rec H’C L hHN
2 Cc C

———=% Pam" 1 Equation 3-8

3.2.3 Contraintes numériques

Chaque terme explicite de I'équation 3-1, c'esira-tes effets capillairesc@p), inertiels (NE),
gravitationnels ¢rRA) et visqueux, impliquent une contrainte de stabibtfr le pas de temps
numérique. Dans le codabpiM, un schéma semi-implicite permet de s’affranckitalcontrainte liée

a la contribution visqueuse. La définition et ledeurs prises par les pas de temps liés a chacun de
autres termes sont récapitulées dans le tableauC3est le plus faible pas de temps qui définit
l'intervalle dt entre deux itérations. Le plus regif est clairement le pas de temps d’onde cajpél
Cette valeur est trés basse par rapport aux péamjes compris entre £@&t 10° s rencontrés dans
les simulations d’écoulements en conduites centiqués. En fonction du nombre d'itérations
nécessaires, ceci peut engendrer des temps déteatclongs, notamment dans le cas de simulations
en trois dimensions (cf. section 3.2.4).
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Contribution physique Définition du pas de temps Valeurs_balay(_-:-es dans les
simulations
1

Capillarité Aty = (pe *pg) AW 2 1.310° a 4.2 10

8L6

Aw
Inertie Aty TR 2.710° a 2110

Cc
Gravité Aty = (A_WJZ 0.17 10" & 0.55 1d
g

Tableau 3-1 : Contraintes sur le pas de temps des simulatis.

3.2.4 Atteinte de la convergence

On initialise le calcul en plagant une goutte dendomaine de simulation rempli d’huile silicone,
puis en imposant une perte de charge constante &&ation 3-8. Le résultat qui nous intéresge es
I'état de I'écoulement lorsque la simulation a cengé. Au cours des itérations, la goutte prend trés
rapidement une forme d’ogive stable et proche dersae physique réelle. L’évolution des vitesses
numériques de la goutte et de la phase continusuaée par le calcul de :

ah wh
jﬁCEQU () Ceixdydz jﬁ (1-C) QU ) [eixdydz
U, =228 et U, =299 Equation 3-9

9

C Lelxdydz (1-C) [dxdydz

o—n =
Ot |z
O ey

Ot
O t——N | T

I
0
Le coefficient de glissement de la goutte est délawartir de la différence de vitesse entre phase

U, -U, )
B= EETIE Equation 3-10

g

On considére que la simulation est achevée lorsgs¢rois grandeurs sont constantes. La figure 3-5
montre I'évolution de la vitesse de la goutte dansas d’une simulation 3D et d’'une simulation 2D.
Dans les deux cas, elle atteint rapidement une pi®fenqui montre que le calcul a convergé. Dans
tous les cas, pour que la convergence soit assunégrand nombre d’itérations est effectué. Les
calculs sont effectués sur un monoprocesseur Irfg@ium® 4 CPU 3.00 GHz avec 2 Go de RAM.
Les temps physiques simulés ainsi que les tempsakbel qui en découlent sont présentés pour
quelques cas caractéristiques de simulations ZDea€&capitulés dans le tableau 3-2. La simulation
3D-n°2 et la simulation 2D-n°8 correspondent auxm@g conditions physiques (dimensions du
maillage, perte de charge, tension interfaciakaité de goutte) ; la simulation 3D s’avére beayco
plus longue. Les simulations 2D seront donc prij@és pour étudier I'influence des parameétres sur
les recirculations internes aux gouttes (approadmitative), tandis que quelques simulations 3D
seront exploitées pour accéder a I'hydrodynamicquraptéte et aux vitesses réelles de I'écoulement
(approche quantitative).
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Enfin, il est important de s’assurer que la formigale de la goutte n’influence pas la convergence
des simulations. Pour cela, des simulations cooredgnt & des formes initiales de gouttes diffésente
mais de mémes conditions opératoires (perte dgehaolume de la goutte, dimensions du maillage)
sont comparées. Deux cas sont étudiés dont lekatdssiont récapitulés dans le tableau 3-3. D’'une
part, les simulations 2D-n°22-initl et 2D-n°22-hjtermettent de confirmer que la forme initiale de
la goutte (ronde dans le cas 2D-n°22-initl et quasi rectangulaire dans le cas 2D-n°22-init2) ne
modifie pas l'état final. D’autre part, les simideits 2D-n°8, 2D-n°9 et 2D-n°10 montrent que
I'épaisseur initiale du film d’huile en paroi n'aap d'influence sur I'épaisseur obtenue aprés
convergence ; la vitesse barycentrique et la lomgde la goutte sont égales a 3 % pres en raison de
la diffusion Iégérement différente de I'interface.

Ug (m/s) Uy (m/s)
0.2 0.10-.
0.08 [~——— —
0.15 - |
0. 06"
0.1 |
0. 04
0.05- 002 .
| (b) ]
0 ‘ ‘ ‘ 0 . .
0 1 2
0 1 2 3

temps simulé (ms) temps simulé (ms)

Figure 3-5 : Evolution de la vitesse des gouttes : (a) gifation 2D-n°8 ; (b) simulation 3D-n°2 ; la faible
remontée est liée a la diffusion numérique de C.

Référence de la Nombre Pas de temps  Temps physique Temps de calcul
simulation d’itérations numérique dt (s) simulé (s) (jours)
3D-n°2 280000 8. 18 0.0022 49
2D-n°8 400000 8. 18 0.0032 1
2D-n°26 998000 4.10 0.3992 23

Tableau 3-2 : Temps de calcul nécessaires aux simulation®yy quelques cas. Les temps de calcul

indiqués correspondent au temps ou seul le cas caiéré est en cours sur la machine.

Référence de w wg™ 1™ L™ W Nombre Lg Ug

la simulation (um) (um) (um) (um) (um)  d'itérations (um) (m.s?
2D-n°8 60 50 S0 131 41 400000 147 0.184
2D-n°9 60 48 S0 167 41 400000 149 0.185
2D-n°10 60 56 50 118 41 400000 152 0.189
2D-n°22-initl 120 87 87 87 79 600000 99.2 0.6147
2D-n°22-init2 120 110 110 65 79 600000 99.2 0.6152

Tableau 3-3 : Influence de la forme initiale de la gouttewsr la convergence des simulations. Dans tous ces
cas, le volume de la goutte yest de 6000 prh
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Le codelADIM, basé sur la résolution directe des équations dei@t-Stokes, permet de simuler des
écoulements liquide/liquide en microcanal. De nognlarcas bidimensionnels et tridimensionnels ont
pu étre testés. Avant de les interpréter pour éudinfluence des paramétres opératoires sur
I'hydrodynamique, un champ de vitesse obtenu env8CEtre confronté pour validation a des
mesures expérimentales de micro PIV.

3.3 Validation du code en 3D par micro PIV

L’objectif est de confronter I'hydrodynamique tmaensionnelle obtenue par simulation avec des
résultats expérimentaux. Pour cela, les champsitdeses sont mesurés par micro PIV (Particle
Image Velocimetry) dans le cas de la simulationr8D- Il s’agit d’'un écoulement liquide/liquide
dans un microcanal a section rectangulaire de badte- 50 um et de largeur w =60 pm. Les
gouttes d’eau de volume, ¥ 0.28 nL sont transportées a la vitesge=0.044 m.3 dans un courant
d’huile PDMS. Les propriétés des fluides sont réoéges dans le tableau 2-1. Expérimentalement,
cet écoulement est obtenu avec les déhits @00 pL.A et Q= 100 pL.K* dans un microcanal en
forme de T. Les canaux sont en PDMS et les gosties naturellement arrachées a l'intersection
avec le courant d’huile. Leur longueuy ést d’environ 130 pm et leur largeug ge 55 pm. La phase
dispersée est ensemencée avec des micropartitubesscentes. Le matériel, outre le dispositif de
micro PIV décrit ci-aprés, est similaire a celucdgédans la section 2.2.4.

3.3.1 Description de la micro PIV

Test Section ——»C——

-Objective Lens

Nd:YAG Laser Epi-fluorescent
A= 532 nm Prism/Filter Cube
! |
Beam Expanding =——Lens
Optics o
CCD Camera
I

Figure 3-6: Micro PIV: schéma de principe selon Meinhartet al, 1999 (gauche) et dispositif
expérimental du LGC (droite).
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Les expériences de micro PIV ont été menées au 46@An systéme La Vision Axiovert 200 dont le
principe est représenté sur la figure 3-6. Le &mscproduit par deux lasers pulsés Nd :YAG
(yttrium-aluminium-garnet) est dirigé au traversiri’guide d’onde dans la lentille de I'objectif du
microscope inversé (Zeiss Axiovert 200M). La lureiéest ainsi focalisée sur le dispositif
microfluidique, illuminant toute I'épaisseur du iffie. Les particules fluorescentes ensemencant le
fluide absorbent la lumiére émise (vertg= 532 nm) et émettent une lumiére de longueurdkon
plus grande (rouge, = 612 nm). La lumiére émise passe un filtre épifescent, ou la lumiere verte
diffusée ou transmise par le laser est soustiag®images sont alors acquises sur une caméra CCD
(charged coupled device ; Imager intense la Visawyble exposition 12 bit, 10 Hz, 1376 x 1040
pixels?) et transférées sur le disque dur d'unradiur ou le calcul du champ de vitesse est effectu
par le logiciel Davis7. La comparaison de deux iezaguccessives a intervalle dt permet de suivre
dans leur déplacement chacune des particules ficenées et d’en déduire la vitesse de déplacement
entre t et (t #t). Le traitement repose sur le calcul de la fanctde corrélation pour toutes les
particules, de facon a ne retenir que les déplactnhes plus probables

3.3.2 Conditions opératoires

On choisit d'utiliser un objectif de grossissembht 20 et d’ouverture numérique NA = 0.5 (Zeiss
Epiplan Neofluar). Cet objectif permet de travailians I'air et offre une distance de travail dg@ 2.
mm, ce qui permet de focaliser dans le microcanglassant a travers la lame de verre épaisse de 1
mm qui ferme les microcanaux (cf. section 1.2.8retexe A). Le grossissement est bien adapté a la
taille de la goutte étudiée, offrant une fenétrevidealisation de 300 x 400 pm? et une échelle de
0.29 pum.pixet.

La durée d’'une impulsion des lasers est de 5 nsdd 500 ns aprés I'exposition, I'image est
transférée dans la zone de stockage des pixebs ciméra CCD, de maniére a libérer 'espace pour
I'acquisition de la seconde image. Aprés un intbevde temps spécifiét, le deuxieme laser émet
une nouvelle pulsation pour enregistrer la secomdage du couple. La taille de la fenétre
d’interrogation pour le calcul du champ de vitesséintervalle de temps$t doivent étre choisis de
maniere a ce que les particules traversent au niwigsart de fenétre d’interrogation entre les deux
iluminations. La gamme des vitesses a mesurentadlaviron de J a 2.4, c'est-a-dire de 0 a
0.09 m.g, 3t est fixé & 80 ps. Ainsi, le déplacemémt des particules entre les deux images du
couple est compris entre environ 0 et 24 pixels.champ de vitesse instantané est calculé en
appliquant une corrélation croisée entre les demxges dans un mode multi-passes utilisant des
itérations successives avec des tailles de ferddmoissantes de 64 x 64 a 32 x 32 pixels2.
L’algorithme utilisé par le logiciel Davis7 calcule produit de convolution des intensités des
particules entre deux images d'un couple pour ®ués fenétres d’interrogations; un pic de
corrélation émerge alors, correspondant au déplaceta plus probable de particules. Le taux de
recouvrement des fenétres est fixé a 50 %, ceequgt d'obtenir environ 300 vecteurs vitesse dans
une goutte, espacés de 4.8 um. Cela donne une desoeption des dimensions et des écoulements
internes de la goultte.

L’'acquisition est faite dans le mode « double imagdouble exposition ». L'intervalle entre deux
couples d’'images dépend des fréquences des lasgesla caméra. Les lasers ont une fréquence de
15 Hz. La fréquence de la caméra est limitée paeneps de 0.10 s nécessaire au transfert des
données de la zone de stockage des pixels de &raaur le disque dur du PC ; elle est de 10 Hz.
Dans ces conditions, la fréquence d'acquisitiomeedéux couples d’'images est limitée par le temps
de transfert de deux images et elle est alors d@@mb Hz (en réalité la fréquence maximale entre
deux couple est de 4.9 Hz pour assurer une bomehnisation laser/caméra). Compte tenu de la
vitesse d'écoulement, il est impossible de suitégolution d’'une méme goutte le long du canal.
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L'information mesurée en utilisant chaque couplendges est le champ de vitesses instantanées. A
chaque hauteur de canal, le champ de vitesse méyaamms le temps est obtenu en superposant et
moyennant les champs de vitesse acquis sur uneargasre de gouttes (programmation sur
MATLAB ).

3.3.3 Caractéristiques des microparticules

Les particules d’ensemencement qui sont en soldams la phase dispersée sont des sphéres en
polystyrene fournies par Duke Scientific (R0O100)le&€ sont hautement monodisperses et leur
diametre d est de 1 pm (uniformité de taille > 95 %). La d&ng,= 1050 kg.1? est comparable a
celle de I'eau.

Les microparticules sont des bons traceurs de Uléoaent. En effet, dans le régime de Stokes, le
temps de relaxatiory, nécessaire pour que les gouttes atteignent lmme2gisqueux est treés inférieur
a l'intervalle de tempét séparant les deux images d'un couple :

=-2 P — 1 =0058us Equation 3-11

Par ailleurs, la vitesse terminale de chute egtecigent négligeable devant les vitesses mesurées qu
sont de l'ordre de quelques crh:s

_ 1 (P, —py) B
P18 Hq

U U, = 003pums™ Equation 3-12

L'erreur engendrée par la diffusion brownienne pidicules peut étre estimée par le rapport eatre |
déplacement di a la diffusion pendénet la distancéw parcourue a la vitesse pendan®dt :

&y =

2D, m)% _[€
T

j Equation 3-13

ou W, est le déplacement des particules associé au mmantebrownien et Ple ccefficient de
diffusion brownienne :
kg [0

D,=——"— Equation 3-14
3 [y Ldl

ks est la constante de Boltzmann définie pay=#.38 16 J.K™

Dans nos conditions opératoires, a la tempérdwe@98 K, [} est égal a 4.4 18 m?.s*. Pour la
vitesse moyenne JJg, est égal a 0.2 %. Il est donc raisonnable de penseles mesures PIV ne
sont pas biaisées par le mouvement brownien, sautfgire dans les zones de trés faibles vitesses,
par exemple en proche paroi ou au niveau de psiatgjues. A titre comparatif, est de 10 % pour
des particules de vitessg/8D.

3.3.4 Epaisseur de corrélation

Contrairement a la PIV classique, la source d'émips n'est pas une nappe laser, mais éclairedout |
volume de I'écoulement. Dans ce cas, le volumedligsition est déterminé par les caractéristiques
de la lentille du microscope M et NA : le systénmique focalise les particules qui sont dans la
profondeur de champz, alors que les particules hors champ contribaenbruit de fond. Afin de
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s'assurer de la validité des champs de vitesseisadgns la hauteur z du canal, il est important de
caractériser cette épaisseur de corrélation.

Nous mesurondz expérimentalement en utilisant la méthode dépateMeinharet al. (2000). Pour
cela, une goutte de la suspension de micropartice# déposée entre deux lames de verre de
microscope. Plusieurs images sont prises dansdatidin z par pas de 1 um de distance par rapport a
la lentille du microscope. Pour chaque plan hotiabsitué a la hauteur z, la moyenng>tlu
maximum d’intensité des particules est déterminiéemésentée sur la figure 3-6. Selon Meinkart

al. (2000), les particules d’'un plan de hauteur z rdonént a la fonction de corrélation si x|
s’écarte au maximum de 10 % de la valew,#l correspondant a I'image focalisée. Par conséguent
I'épaisseur de corrélation correspond au double ladedistance séparant les plans tels que
<l> = <lna> et <b> = 0.9 <|,5>. Cette distance est calculée a partir du déplanede la platine du
microscope. Comme toutes les distances verticalesnterviennent, elle doit étre corrigée par le
rapport entre I'indice de réfraction de I'eayyou sont effectuées les mesures et celui de I ;gioun

se situe la lentille de I'objectif :cp/ny = 1.33 / 1.0008. D’apres nos résultats, le systdenenicro

PIV utilisé a une épaisseur de champ de 9 um.liledaa 3-4 montre que nos résultats sont en accord
avec les valeurs analytique prédites par LaVisMainhartet al (2000) ainsi que Olsen et Adrian
(2000).

Ainsi, I'écoulement peut- étre décrit par au madinglans (xy) pris dans le canal de hauteur 50 pum.
En enlevant dans le post-traitement les particdée® le diametre apparent est plus grand gué d
est possible d’accroitre le nombre de mesuresngeittes dans la direction z. Finalement, les champs
mesurés seront espaceés de 3.25 a 6.5 um (déplacdenknplatine du microscope par pas de 2.5 a
5 um).

40

N
o
|

<lz> (counts)

0 T T T
-10 -5 0 5 10
distance de la platine au plan focal (pm)

Figure 3-7 : Moyenne des intensités maximales des parties en fonction de la distance entre la platine
du microscope et le plan focal.
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Etudes Corrélations 9um

2
La Vision reference 5z = Dai A Dai LNA” +342 10.5um
2 M.NA
_ 2160d
Meinhart et al.*’ 0z = 3Dha"2D\ + 161d, + 7.4um
NA tana :

_ 2 o s\ Y2
Olsen and Adrian®® &z = 2{(1—\/5)& 2 + 595((M +1) O (1 j:l 8.8um

e %

Tablau 3-4 : Expressions et calculs de I'épaisseur de cétation &z. A correspond & la longueur d’onde
émise par les particulesg est un critére seuil en dessous duquel les parties ne contribuent pas a la
fonction de corrélation € =0.01).a est I'angle de collection de la lumiéreo ~ NA/ny;), et f est une
fonction dépendant de (g,;/NA) égale a 0.87 (Bowmt al, 2005).

3.3.5 Comparaison des champs de vitesse humériques etregrpntaux

La figure 3-8 compare les champs de vitesse obteauke simulateusADIM et par micro PIV tracés
dans le référentiel de la goutte. Des coupes ddusieprs plans horizontaux illustrent les
recirculations internes a la goutte dues a la coiowe forcée. Par continuité des contraintes
visqueuses tangentielles a I'interface, le filmudlé plus visqueux entraine I'eau de la goutte.shin
dans le référentiel de la goutte, les vitesses dinigiees vers les x négatifs pres des bords atlesr

X positifs prés de I'axe médian. Pour des partedle fluides de plus en plus éloignées du centre de
la goutte dans le sens des z croissants, la zéwewlement a co-courant s'amincit. Lorsqu’elles se
rapprochent de la paroi, c'est-a-dire du plan 3,4'écoulement est principalement dirigé vers le
culot de la goutte. Ce comportement se retrouvéaden comparable dans les champs de vitesse
calculés et expérimentaux et la position du cetiérda recirculation est similaire dans les deux cas
guelle que soit la hauteur du canal. Il existe né&ins une différence. En effet, la simulation mentr

la présence d’'une zone de recirculation dans lededa goutte alors que celle-ci n'est pas observée
dans les champs de micro PIV. Toutefois, d'autngzésences montrent que cette zone existe
réellement (cf. section 4.5.1). Alors que les mailtle la simulation 3D ont une taille maximale de
1.5 um, les vecteurs vitesse issus de la microsBit calculés dans des fenétres d'intégration 8le 4.
pm de coté (cf. section 3.3.2). Ceci limite peue&h détection expérimentale de petites structures
dans I'écoulement. Par ailleurs, il est probable des microparticules utilisées s’adsorbent a
l'interface eau/huile, empéchant ainsi la détectites vitesses prés du bord de la goutte. Ceci
expliquerait aussi que I'écoulement a contre-caupaés des parois de la goutte est plus mince dans
les expériences que dans les simulations, surbosu’il est confiné dans une épaisseur de fluide
trées mince (plan z = 0.04).

La vitesse de goutte est quasiment identique dhasune des deux approches, avec une valeur
numérique de 0.044 et une valeur expérimentale de 0.043'mBans le référentiel de la goutte,
la vitesse maximale est obtenue au centre de ldegen (X’ =1/2 ; y=0; z =0). Par ailleurssle
profils de vitesse prés du plan (z = 0) en plusig@sitions x’ sont quasiment invariants le londade
longueur de contact goutte/paroi. La figure 3-9 pare les profils de vitesse relevés a la moitiéade
goutte (X’ =1/2) le long de la hauteur et de legéaur du canal. Les graphes montrent une bonne
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adéquation entre simulations et expériences. Liégacreuse lorsque les points approchent des bords
de la goutte, c'est-a-dire lorsque y ou z tenderg @ ou £ 1. Ainsi que nous l'avons précédemment
évoqué, nous accordons une confiance toute relativéa capacité de la micro PIV a détecter les
mouvements des microparticules au voisinage degaaes.
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Figure 3-8 : Champs de vitesse U’ dans le référentiel da boutte : coupes dans des plans horizontaux
(xy) en plusieurs hauteurs relatives de canal. Gahe : champs acquis par micro PIV (les vecteurs vigse
sont moyennés sur une quarantaine de gouttes maisaine procédure d’interpolation ou de lissage n'a
été utilisée). Droite : champs obtenus par simulath numérique (cas 3D-n°1).
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Figure 3-9 : Profils de vitesse normalisés dans le référeel de la goutte obtenus par simulation et par
mesures de micro PIV. Tous les points sont pris a demi-longueur de goutte en x'=0.5. Gauche : profil
dans le plan vertical (yz) prés de I'axe médian daanal. Droite : profils dans les plans horizontauxxy)
en plusieurs hauteurs de goutte.

En conclusion, le codebpim permet de simuler I’hydrodynamique compléte dagpert de
gouttes en microcanal. La confrontation d’'un cal@D dans un microcanal a section
rectangulaire aux résultats expérimentaux de mRhg est satisfaisante et nous encourage
a poursuivre I'exploitation de cet outil de simudat en vue d’interpréter les résultats du
chapitre 2 sur le mélange. Le code va donc maimteétre utilisé pour étudier l'influence
des parameétres opératoires sur I'écoulement. Dampnemier temps, des calculs 3D sont
traités afin d’accéder aux structures complétesrimés et externes aux gouttes ainsi qu’aux
formes et vitesses réelles.

3.4 Influence des paramétres opératoires sur I'écoulenme

3.4.1 Caractéristiques tridimensionnelles de la goutte

On simule en 3D deux gouttes dans les mémes conslitie maillage, volume des phases et gradient
de pression. Cela correspond aux cas 3D-n°1 et°2Dtres propriétés physiques sont les mémes a
I'exception de la tension interfaciale eau/huilé gst de 0.038 N.thdans le cas n°1 et de 0.010
N.m* dans le cas n°2. La forme de la goutte est iiséal avec la méme forme sphéréocylindrique,
comme cela est décrit dans la section 3.2.2. Lalteésde simulation est relevé lorsque le calcul a
convergé, au bout de 280000 itérations. L’écoulérabtenu dans chacune des gouttes est représenté
sur la figure 3-10 dans des sections horizontaleegicale du canal. Les vitesses et caractérisiqu
géométriques obtenues sont récapitulées dansléataB-5.

Le nombre capillaire (cf. équation 2-10) est de2@.@ans le cas le cas n°1 et de 0.157 dans le cas
n°2. Dans le cas n°1, le film a rétréci au courscdicul. La goutte touche les parois du canal,
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épousant sa forme rectangulaire. La vitesse deudte est plus petite car les frottements avec les
bords sont plus importants. La phase continue gléde long de la goutte majoritairement dans les
angles du canal et le coefficient de glissemenplesdt faible (cf. équation 3-10). Une coupe dens
plan horizontal (z = 0.43) montre que la goutte rsins longue et qu'il existe une boucle de

recirculation importante dans le nez.

Dans le cas n°2 ou le nombre capillaire est plasdirune coupe dans la section du canal montre que
la section de la goutte est circulaire. Comme heatast de section rectangulaire, I'épaisseurlde fi
est différente selon la direction observée : 2.4dams la hauteur (axe z) et 4.8 um dans la largeur
(axe y). Une forte recirculation est observée damqsan (yz) : pour conserver sa forme sphériggie, |
mouvement du liquide est dirigé vers le centreadgdutte prés du plan médian horizontal et vers
l'interface prés du plan médian vertical. Il eséysible que ces recirculations seront d’autans plu
grandes que le facteur de forme du canal hautegelia est faible et donc que la goutte est confinée
Par ailleurs, la goutte est étirée car le film anop est important. Il existe ainsi un fort couralet
fuite d’huile en paroi, ce qui augmente le coeéfitide glissement entre phases. Nous mesurons ici,
comme nous pouvions nous Yy attendre, toute limibee de la tension interfaciale sur le
comportement hydrodynamique de nos gouttes.
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Figure 3-10 : Simulations 3D cas n°ld = 0.038 mN.nT) et cas n°2 ¢ = 0.010 mN.nT) : (a) coupe dans
une section du canal a x = 0.5 ; (b) coupe horizae dans le plan z = 0.43. L'interface est représtée

par les iso-valeurs du taux de présence C = 0.0%0:0.95, montrant que son étalement est tres faibii

bout de 280000 itérations. Pour permettre une bonnigsibilité, I'échelle des vecteurs vitesse est tifente

dans chacune des sections de I'écoulement représeas.
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Cas o (Pa.s) Ca Uy (m.s™) B (%) Yi z

3D-n°1 0.038 0.022 0.044 33 0.96 0.97

3D-n°2 0.010 0.157 0.083 57 0.84 0.90

Tableau 3-5 : Caractéristiques finales de la goutte dansdesimulations 3D-n°1 et 3D-n°2. Dans les deux
cas, la section du canal est telle que w =60 um et 50 um. Le film est initialisé avec §0) = 0.90 et
z(0) = 0.88.

Dans les expériences du chapitre 2, le nombre lampilest inférieur a 0.04. Les propriétés des
fluides sont celles du cas n°l. Les caractéristiqie la goutte simulée sont en bonne adéquation
avec les observations expérimentales: vitesse diesement quasiment nulle, forme
parallélépipédique.

Les microgouttes présentent quatre boucles deaeleition symeétriques par rapport aux plansy =0
et z = 0. D'aprés les cas simulés en 3D, il sengole le nombre capillaire ait une influence forte su
la forme de la goutte et sur les mouvements deeabion. Ces simulations 3D permettent d’accéder
aux caractéristiques réelles des gouttes ainsi gx’'structures tridimensionnelles de I'écoulement.
Cependant, le temps de calcul pour atteindre laveagence est long (cf. section 3.2.4). Par la suite
des simulations 2D plus rapides sont menées afineder plus avant l'influence de plusieurs
paramétres sur I'écoulement : tension interfacialiéesse, échelle. Voyons tout d’abord comment les
résultats de celles-ci sont analysés.

3.4.2 Traitement des simulations 2D

Dans les cas 2D, les vitesses obtenues s’avérenplés grandes que celles obtenues dans les galcul
3D (cf. tableau 3-6). Cette surestimation est dlakisence de frottements sur les parois inféreure
et supérieures du canal. La contribution de cetsefreents a été estimée a l'aide d’un écoulement
monophasique (huile PDMS seule) : la simulationrb@hsionnelle dans un canal de 60 pum fournit
une vitesse moyenne d'écoulement trois fois plevéd que la valeur théorique calculée par :
U™ = QJ/S = 0.037 m3ou S est la section du canal (h = 50 pm et w g1 et Qle débit utilisé

(Q. = 400 pL.hY), ce qui correspondrait & une perte de chargeicaga dans la simulation de 65
bar.m".

Cas simulé Goutte ronde Goutte allongée Goutte allongée
0=0.01 N.m' 0=0.01 N.m' 0 =0.038 N.nt
Référence 3D 3D-n°3 3D-n°2 3D-n°1
Référence 2D 2D-n°3 2D-n°8 2D-n°16
Uy (m.s?) 0.060 0.082 0.044
Uy 2 (m.s?) 0.133 0.184 0.129
2D

Ug
— 2.21 2.30 2.96
U

g

Tableau 3-6 : Comparaison des résultats des simulations 38 2D pour des gouttes de volume ou tension
interfaciale différentes s'écoulant dans un canal& 60 um de large (et 50 um de hauteur dans les &i3).
La longueur de la cellule de calcul est identiquet €gale a 300 um.

64



Les simulations 2D ne fournissent donc pas la séteéelle de I'écoulement pour une perte de charge
donnée. Par ailleurs, le film de phase continuerabEen paroi est Iégerement surestimé puisque les
courants de fuite d’huile le long de la goutte watscontenus que dans un plan. Néanmoins, le
champ de vitesse bidimensionnel obtenu est toaitacbmparable a celui obtenu dans une coupe
horizontale (plan z constant) du résultat 3D. Lefipde vitesse 2D tracé dans le référentiel de la

goutte et normalisé par la vitesse de la goutteespond aux résultats 3D situés environ au quart de
la hauteur de goutte, comme cela est illustréastigure 3-11.

Méme si elles ne fournissent pas les vitessesegédibs simulations 2D fournissent des profils de
vitesse relatifs représentatifs de I'hydrodynamigDe plus, il est aisé de remonter aux lignes de
courant a partir des champs de vitesse bidimensignmanipulation beaucoup plus lourde en 3D).
Compte tenu par ailleurs de leurs temps de conmeggeaisonnables (cf. section 3.2.4), les calculs
2D sont donc particulierement adaptés a I'étudesttestures de I'écoulement internes aux gouttes et
a l'influence « relative » de différentes géométiet vitesses sur celles-ci. Un exemple type deég

de courant obtenues par simulation 2D est illustréla figure 3-12. Dans chaque hémisphére de la
goutte se développe une boucle de recirculationt gimsieurs caractéristiques peuvent étre
dégagées : position de I'interface de la gouttggsition du nceud de la recirculatiof temps de
rotation des boucles interneg, ke

-1 0 1
y
m z=0.04 e 7=0.56
o z=0.69 o z=0.43
— = simulation 2D —— simulation 3D

Figure 3-11 : Profil de vitesse dans les plans horizontauz constant). L’exemple illustré correspond a
celui de la goutte prise comme référence pour la lidation du code par micro PIV (cf. figure 3.9) . les
simulations correspondent au cas 3D-n°1 et 2D-n°1B®ans ce cas ou le film de phase continue en paroi
est trés mince, la hauteur relative z = 0.5 corregmd environ au plan marquant le quart de la goutte
tridimensionnelle. Le profil de vitesse obtenu en2 est comparable a celui obtenu dans ce plan.
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Figure 3-12 : Résultat de simulation bidimensionnelle : hacles de recirculation internes a la goutte
obtenue dans le cas 2D-n°8 (w = 60 um et= 0.01 N.m"). La position du nceud de la recirculation est
repérée par le symbole *.

A chaque point du microcanal de position (x,y) affectée la valeur LC(x,y) de la fonction courant
passant par ce point et définie dans le cas d'eonlément bidimensionnel pdd =rot(LC). Le

nceud de la recirculation, repéré par les coordanfygey,), correspond au minimum des valeurs des
lignes de courant au sein de la goutte. La positmtiinterface est celle repérée a I'aplomb duutbe
de la recirculation et son ordonnée relative eséang. L'épaisseur du film de phase continue en
paroi correspond alors a :

Wi = @-Y5) szl Equation 3-15

Autour du nceud de la recirculation, les lignes derant sont organisées concentriquement. Il est
possible d’évaluer le temps mis par chacune d'esltes pour effectuer une rotation compléte. Pour
cela, placons-nous a I'abscissedu nceud de la recirculation entre le centre dgolate y =0 et
I'ordonnée y du centre de la recirculation. A cette ordonnéenadsionnée y correspond un niveau
de ligne de courant LC{xy). Thoucdy) €st le temps de rotation « local » des parisule fluides le
long de la ligne de courant au niveau LCER :

dVboucIe(y)
deoucIe(y)

dVpouady) €st le volume de la boucle de recirculatiorvdieur LC(x, y). Il correspond aux éléments
de la goutte dont la valeur LC est comprise enttéxk, y) et LC(x, y+Ay), ou Ay est la largeur
relative des mailles d’ordonnée vy :

Tooucie(Y) = Equation 3-16

AVpouee(Y) = ﬁdXdy Equation 3-17
LCE[LC(xn,y+Ay);LC(xn,y)]

dQuoucie €St le débit dans la tranche de fluide circularibhg de la ligne de courant LG{Y). Il peut

étre défini a partir du champ de vitesse calculésda référentiel de la goutte. Dans les cas ou les
lignes de courant sont fermées et donc dans latigituprésente, il est également équivalent a la
différence des extrema de LC dans la tranche ddefliconsidérée :

dQuouce(Y) = (U'(X,,,y) ) @y = LC(X,,,y) —LC(X,,,y + Ay) Equation 3-18

Enfin, le temps de rotation « moyen » d’une boddeecirculation est défini par :
V 1% .
Tooue = —22udle = — quouC,e(y) (dy Equation 3-19

boucle —
Qboucle y n 0
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Vioucle €St le volume total de la boucle de recirculaébrQ,,q. le débit dans la tranche de fluide
entre le noeud de la recirculation et le centreadgltte. En 2D, remarquons qug.Mecorrespond a
une surface et Q.cea Un débit surfacique.

Il est donc possible d’évaluer le temps pour qu’'padicule de fluide effectue une rotation compléte
dans un hémisphére de la goutte. Afin de compantee elles les vitesses de recirculation de gouttes
de caractéristiques différentes, un temps relatifetirculation Toue €St défini. Celui-ci compare le
temps de boucle réel au temps de convectigg défini égal au temps de transport de la goutte sur
sa longueur (cf. équation 2-19) :

T

T -
Tbouclel(y) = %e(y) et TboucleI= % Equation 3-20

conv conv

Les simulations 2D permettent de tester relativamepidement de nombreuses conditions
expérimentales (cf. annexe G). En plus des vitdssgueur et largeur de la goutte qui sont
également obtenus dans les expériences du cha&pittest possible d’accéder aux caractéristiques
des recirculations internes : position du nceud @grculation, temps de rotation local et moyen des
particules de fluides. Les résultats des 28 cagésesont consignés dans l'annexe H. lls vont
maintenant étre exploités pour étudier l'influertss conditions opératoires (échelle, vitesse, tensi
de surface) sur la forme et la vitesse des stresten rotation dans les gouttes.

3.4.3 Influence du confinement

Des gouttes de propriétés constantes sont simd@esdes canaux de plus en plus grands, a méme
nombre de Reynolds continu (équation 3-8),:=\8000 um, ¢ = 0.038 N.nf, Re = 0.011. Cela
correspond aux cas 2D-n°2, 2D-n°19, 2D-n°21 et 2P6nLa largeur du canal est égale a 50, 60,
120 ou 240 um et les cas sont nommés respectivaatditt, iso60, is0120 et is0240. Les lignes de
courant obtenues dans les deux phases ainsi qpeolidls de vitesse tracés dans le référentielade |
goutte sont représentés sur les figures 3-13 & 3-ds résultats principaux sont récapitulés dans |
tableau 3-7. De maniére générale, le temps deiantatoyen Touce de la boucle interne a la goutte
augmente avec la taille du canal.

Si la goutte est trop confinée, il existe une zstagnante longue autour du nceud de la recirculation
(iso50). Comparé au temps de convection, le tengpbadicle adimensionné est meilleur dans un
canal un peu plus grand (iso60). Dans ce cas,Utteggbénéficie d’'une grande surface de contact en
paroi et les mouvements de convection forcée aréss aident au mélange. Avec un facteur de
forme légérement plus faible (est égal a 2.3 au lieu de 3.5 dans le cas isd&@Yecirculations
semblent mieux centrées autour du nceud de la wéatian, évitant ainsi une zone stagnante trop
importante.

Lorsque la taille de canal augmente encore, latgquiend une forme circulaire dont I'interface
s'éloigne des bords du canal. Quand l'interactivecaes parois est encore forte, la boucle tourne
relativement rapidement, cet effet diminuant sfilla devient trop important. De plus, dans les cas
ou la goutte n’est pas confinée, seule la moitehade la goutte est homogénéisée car il n'y alpas
recirculations a l'arriere de la goutte, observattoncordante avec celle de Anegdral (2005). Dans

le cas ou la goutte est transportée trés rapidefoast2D-n°24) et ou les bords du canal sont tres
éloignés (cas 2D-n°28), la boucle de recirculaéishtres lente ou inexistante.
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300 pm
i H "

doxa — o

Figure 3-13 : Ecoulement de train de gouttes de moins enamns confinées. Le volume de la goutte est
identique dans les quatre cas alors que la largewdu canal est respectivement, de haut en bas : 50,6
120 et 240 pm. Cela correspond aux simulations 202y 2D-n°19, 2D-n°21 et 2D-n°25, aussi nommeées
is050, is060, is0120 et iso 240. Les lignes de emirsont dessinées pour 20 niveaux équidistants eat-
17.10" et -3.10" m?.s™. Le noeud de la recirculation principale est indiqé par le symbole *.
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Cas iso50 iso60 is0120 i5024]0
w (1m) 50 60 120 240
Re 0.14 0.11 0.09 0.06
Ca 0.03 0.02 0.01 0.007
Uy (ms?)  0.062 0.039 0.022 0.014
B (%) 19 13 28 35
1-y 0.10 0.09 0.33 0.66
Tohouce (S)  0.0089 0.0097 0.0077 0.0156
Thoucle 3.56 3.08 2.01 2.63

Tableau 3-7 : Bilan des résultats de simulations de gouttel® méme volume plus ou moins confinées.

U'Ug

2

3

Figure 3-14 : Profils de vitesse calculés dans le référegitide la goutte pour des gouttes de méme volume
plus ou moins confinées entre les parois du microcal. Le profil de vitesse est relevé au niveau de
I'abscisse x du nceud de la recirculation. Les valeurs de y’ su@ieures a 1 correspondent au film de

phase continue.

Le confinement des gouttes influence donc rematgoamt les structures internes aux gouttes.
Lorsque celles-ci touchent les parois du microcafalconvection forcée permet l'instauration de

recirculations dans chacun des hémisphéres, analtasinsi le mélange. Dans la suite de I'étude,
comme dans le chapitre 2, seules les gouttes @atisont prises en compte, c’est-a-dire dont la

facteur de former est supérieur a 1.
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3.4.4 Position de l'interface et du nceud de recirculation

L’évolution de la position du film et du noeud derégirculation en fonction du nombre capillaire
sont représentés sur la figure 3-15.

Pour des valeurs de Ca tres faibles, la positiofilduest constante (autour de 0.9) et la position
nceud de la boucle de recirculation constante (aut®®.65). Pour Ca > 0.04, le film s’épaissit avec
le capillaire et le noeud de la boucle de recircutase rapproche de l'interface de la goutte. @sta
surtout valable pour les gouttes plutot longuest derfacteur de formex (cf. équation 2-2) est
supérieur a 2. Ces résultats sont analogues a aebhulasida®t al. (1997) qui ont étudié des
écoulements liquide/bulles dans des canaux caa@&ndm de cbté et ont expérimentalement repéré
la position du film liquide et celle du nceud derdgirculation qui a lieu dans le troncon liquide.
Dans les expériences du chapitre 2, le nombrelaapibalaie une plage de 0 a 0.038, ou Ca a trés
peu d’influence sur les positions de linterfaceletnoeud de la recirculation, en accord avec ce que
nous avons observé.

Aussi, I'épaisseur du film relative par rapporeddrgeur w du canal est directement liée au nombre
capillaire (cf. figure 3-16). Il en est de méme pdri coefficient de glissement entre phase. De
maniére générale,sm/w et augmentent avec le nombre capillaire en suivaatloina la puissance
1/3, et sont donc quasiment proportionnels :

B= 285["% Equation 3-21
w
1 " g
a" - 0.8
0.8 [ 1}
. o T © o
= oo [ © o o L4
0.6 1 = Om . O oo
> o [U]m ‘§ 0.6 - o CD‘) o
0.4 O a ©
02 1 o) a> 2
0 noeud = interface °q=12
0 | 0.4 ‘
0.0001 0.01 1 0.0001 0.01 1
Ca Ca

Figure 3-15 : Influence du nombre capillaire sur la configration de la goutte dans les simulations 2D.
Gauche : position de l'interface et du nceud de laecirculation dans le référentiel du canal ; droite
position du nceud des recirculations dans le référéirl de la goutte (points triés selon le facteur diorme
de la goutte).
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coefficient de glissement °
.32 A
y=052X
o 1-yi R’=0.95
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épaisseur relative du film
y=0.44 X%
R’=0.98
0.01 !
0.0001 0.01 1 0 0.05 0.1 0.15 0.2
Ca Wi /W

Figure 3-16 : Epaisseur du film et coefficient de glisseme

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obpenusdes écoulements gaz/liquide en conduite
cylindrique. Thulasidast al. (1997) montrent que l'influence du nombre capiéasur I'épaisseur du
film et donc sur le coefficient de glissement dedartout sentir pour des valeurs de Ca supérseaire
0.3, au lieu de 0.04 comme discuté précéedemmeimitékét de travailler dans des canaux a section
carrée est donc de permettre I'établissement dwanbue fuite dans les angles, diminuant ainsi la
vitesse de glissement entre phases. Un fort grade&Rritesse est ainsi conservé au sein des gputtes
avec un nceud de la boucle de recirculation plusheralu centre de la goutte. Par ailleurs, en
comparant les résultats de la figure 3-15 avec deuRretherton et de Fairbrother/Marchessault (cf.
section 1.3), il apparait que le film est plus épile coefficient de glissement plus grand dartaé
d’écoulement liquide/gaz en conduites cylindriques.

L’épaisseur du film de phase continue en paroiaevitesse de glissement dépendent du nombre
capillaire et semblent étroitement lieées. La fomeda goutte est donc différente selon les conutio
opératoires. Voyons maintenant comment celle-kiénfce les recirculations internes.

3.4.5 Influence de la forme de goutte

Des gouttes de méme vitesse, mais de formes difEgesont simulées en faisant varier leur volume
Vg ainsi que la tension interfaciate Ces cas correspondent aux simulations 2D-n°3n2D-2D-
n°11 et 2D-n°16 dont les paramétres et résultatEipaux sont récapitulés dans le tableau 3-8. Le
canal considéré fait 60 um de large. La figure 3feprésente les lignes de courant dans
I'hémisphére de goutte correspondant aux y posfiisi que les profils de vitesse calculés dans le
référentiel de la goutte. La figure 3-18 illustee temps de boucle pour des niveaux de ligne de
courant a différentes distances du nceud de lectaaiion.

En terme de temps de recirculation « absolu >stitkir qu’a méme tension de surface (cas a,ch et
de la figure 3-18), celui-ci croit avec la taille kh goutte. Par contre, il existe un optimum axefar

de formea pour lequel le temps de bouclg, e relatif par rapport au déplacement de la gouste e
réduit.
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En effet, pour des valeurs grandes (cas c), lalbale recirculation suit la forme de la goutte. Il
existe une zone stagnante allongée importante @weauwi du nceud de la recirculation. Les
recirculations sont trés lentes prés du nceud decleculation et plus rapides proches du centriade
goutte (faibles valeurs de y).

Pour des gouttes de faible facteur de forme (cae @pntact avec la paroi est plus réduit, lasgee
de glissement est plus importante, la convectiooéf et le gradient de vitesse interne sont faibles
En revanche, les lignes de courant ont une fornasiegirculaire si bien que les mouvements de
rotations sont treés rapides au niveau du nceudistigts en périphérie de la recirculation.

Pour des tailles intermédiaires (cas b et d), leattgs bénéficient d’'un fort mouvement de
convection forcée car le gradient de vitesse esh@ene que pour une goutte trés allongée. Mais
contrairement au cas c, la zone de stagnation mdtonceud est réduite. Les boucles de recirculation
ont une forme circulaire autour du nceud puis akengour les lignes de courant éloignées
radialement du nceud. La recirculation est don@fodn seulement autour du nceud, mais aussi dans
I'enveloppe externe de la recirculation.

Pour des gouttes de méme vitesse et de méme surfaiede tension de surface différente (cas c et
d), les temps de boucle « absolu » et « relatdnt plus faibles a grand. Le temps de boucle par
unité de surface montre un gain de 25%. La formedmutte est quasiment symétrique par rapport
a l'axe d’abscisse relative x’ = 1/2. Le film degsle continue est plus mince. Le gradient de vitesse
est donc plus grand permettant une recirculatias pbrte. Par ailleurs, la diminution du nombre
capillaire favorise I'apparition d’'une boucle sedaite a I'avant de la goutte déportant ainsi la
boucle principale vers I'arriére de la goutte. lome de stagnation autour du noeud de la recircalatio
est donc réduite. Dans ces cas, le temps de ldebpriacipale est plus faible.

Figure 3-17 : Influence de la taille de goutte sur l'allue des lignes de courant et du profil de vitesse
calculé dans le référentiel de la goutte. Les régats sont représentés dans la moitié de goutte
correspondant aux y positifs. La vitesse de gouttest quasiment constante dans les quatre cas qui
correspondent aux simulations 2D n°3 (a), 7 (b), 1(c) et 16 (d). Les lignes de courant sont dessisée
pour 20 niveaux équidistants pris entre -17.10-3.10° m?s™. Le nceud de la recirculation principale est
indiqué par le symbole *. Le profil de vitesse estelevé au niveau de l'abscisse du nceud de la
recirculation.
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Figure 3-18 : Profils des temps de rotation des fluides leng des lignes de courant a différentes distances
du centre de la goutte. Le centre de la goutte cagspond a y =y’ = 0 et les ordonnées sont relevées
I'abscisse du nceud de la recirculation.

fes \ u Wy T :
Reference o7 gy @) O ey om e
a 0.010 2300 0.133 1.3 28 8.74 1.66 4.04
b 0.010 4000 0.150 2.4 32 7.82 2.42 3.61
c 0.010 6000 0.131 3.3 36 7.82 4.30 3.94
d 0.038 6000 0.129 2.6 13 4.59 3.30 3.32

Tableau 3-8 : Bilan des conditions opératoires et résultatdes simulations 2D n°3 (a), 7 (b), 11 (c) et
16 (d).

3.4.6 Influence de la vitesse de goutte

Des gouttes de méme volumg &t de tension interfaciate sont simulées avec différentes vitesses.
Plusieurs couples (v o) répertoriés dans le tableau 3-9 sont testés. teagps de boucles
correspondants sont représentés sur la figure 3-19.

Comme prévu, le temps de recirculation dépend dédase de la goutte. Pour des gouttes de méme
volume, le temps de boucle moyen est fonction deitsse a la puissance -0.66. Le temps de
mélange observé dans les expériences du chapstrié @2ne tendance comparable. Aussi, le temps de
boucle est plus sensible a la vitesse lorsquelécoent est lent.

Le temps relatif de recirculation,[ce €St a peu prés constant. A grande vitesse, &-d@e lorsque

la convection est importante, le temps de rotagisinvoisin de 4 &, Aux faibles vitesses, pducie
diminue : la goutte doit parcourir moins de dis@pour qu’une boucle interne compléte s’établisse.
Cependant, cela ne correspond pas forcément aible famps de mélange puisque la vitesse de
déplacement est trés faible.
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Figure 3-19 : Influence de la vitesse sur le temps des m@ulations pour des gouttes de différentes tailles
et tensions interfaciales. Les cas correspondentaux définis dans le tableau 3-9.

ex \Y
Référence Cas 2D-n° (WT?Z) (PZ.S)
a' 3-4-5-6 2300 0.010
b’ 14-15 6000 0.005
c 8-11-12-13 6000 0.010
d’ 16-17-18-19 6000 0.038

Tableau 3-9 : Conditions de simulation pour I'étude de l'ifluence de la vitesse.

Ainsi, dans des canaux de largeur 60 um, le terepedirculation dépend fortement de la vitesse de
la goutte, pour les plus faibles valeurs de celléférieures a 0.1 mY. Celles-ci sont également
obtenues lorsque la section du canal est plus grattbus allons donc étudier I'influence de ces
deux parametres.

3.4.7 Boucle secondaire de recirculation

Des gouttes de méme facteur de formet de tension interfaciale = 0.038 m.$ sont injectées
d’'une part dans un méme canal et a des vitessiésetlifes, et d’autre part a la méme vitesse dans
des canaux de taille différente. La premiéere sitmatorrespond aux simulations 2D-n°17 (cas e) et
2D-n°18 (cas f) menées dans des canaux de lar@eumé et la seconde aux simulations 2D-n°17
(cas e ) et 2D-n°26 (cas g) conduites dans deaigdagges de 60 et 480 um respectivement. Dans
ces trois cas, la vitesse de la goutte est infé@iéu0.1 m3. Les lignes de courant obtenues sont
tracées sur la figure 3-20 et les résultats praoirécapitulés dans le tableau 3-10.
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On constate qu’une boucle secondaire de recironlapparait dans le nez de la goutte lorsque la
vitesse chute et que la taille de canal augmeraeprésence de cette boucle tend a déporter vers
I'arriere de la goutte le nceud de la recirculapancipale.

Cette boucle secondaire apparait pour des nomer&egnolds et capillaires faibles. Dans tous les
cas ou elle est observée, son temps de rotatioremegt tres inférieur a celui de la boucle
principale (cf. tableau 3-11). Par ailleurs, laufig 3-21 montre la répartition du temps de boucle
suivant plusieurs lignes de courant réparties aues nceuds principal et secondaire, puis dans la
boucle externe enveloppant les deux recirculatikesgraphe correspond au cas g et permet de
vérifier que la rotation autour du noeud secondagiebeaucoup plus rapide que celle qui s’établit
autour du nceud dit « principal », ainsi que cekela boucle externe. Le mélange des produits
présents dans le nez de la goutte au niveau du seeoddaire est donc accéléré. C'est le temps de
la boucle principale qui reste limitant pour estineetemps d’homogénéisation de la goutte.

Enfin, I'apparition de boucles rapides a I'avantldegoutte est corroborée par les expériences du
chapitre 2. Comme cela est illustré sur la figw223dans les canaux de grande largeur et pour des
gouttes de vitesse faible, une structure en forimengau se dessine a I'avant de la goutte pendant |
processus de mélange. En effet, la recirculatidauadu noeud secondaire étant plus forte que celle
de la boucle externe qui englobe les deux reciticuls, cette premiére se décolore plus rapidement
dés qu'un peu d'acide a pénétré le nez de la goutte

Figure 3-20 : Lignes de courant dans les deux phases dédbulement pour des gouttes de méme facteur
de forme a = 2.2 et de méme tension interfaciale = 0.038 N.nt". La largeur du canal est variable : 60
pum (e & f) ou 480 pm (g), ainsi que la vitesse da boutte : 0.04 m.2 (e & g) ou < 0.01 m.3 (f). Cela
correspond aux cas de simulation 2D n°17 (e), 18,(Et 26 (g). Sont tracés 20 niveaux équidistantsip
entre -17.10° et -3.10" m%s™. La position du nceud de la recirculation principaé est indiqué par le
symbole *.

Référence  w (um) Y (m.sh) B Re Ca Thoucle (MS) Thoudle

e 60 0.040 0.16 0.11 0.02 0.0087 291
f 60 0.0095 0.13 0.03 0.005 0.014 1.16
g 480 0.0036 0.070 0.09 0.002 0.48 1.86

Tableau 3-10 : Bilan des conditions opératoires et résultatdes simulations 2D n°17 (e), 18 (f) et 26 (g).
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Référence Thoucte Thoucte
simulation 2D recirculation principale recirculation secondaire
n°17 (case) 60 1.16 0.95
n°20 120 3.10 1.07
n°23 240 3.57 0.69
n°25 480 1.86 0.50

Tableau 3-11 : Comparaison des temps de boucle des reciratibns principales et secondaires pour des
gouttes de mémes facteur de forme = 2.2 et tension interfaciales = 0.038 N.nt.
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Figure 3-21: Temps de boucle des recirculations situées des distances croissantes des noeuds de
chacune des recirculations pour le cas g. Le niveale la ligne de courant pour chaque position, noté
LC(xn, Y), est de -2.6 10 aux centres des recirculations. La boucle externeorrespond aux lignes de
courant englobant a la fois la recirculation princpale et la recirculation secondaire située a I'avdrde la
goutte.

2 ¢

b'r:-a e G Came C o) M) C

Figure 3-22: Formation d'une structure annelée a l'avantde la goutte pendant les expériences de
décoloration décrites au chapitre 2. Exemple dansnucanal a section carrée de 500 um de coté ou lebdé
de phase aqueuse est de 3080 pL.bt celui de la phase continue de 3500 plth

3.4.8 Bilan

Pour récapituler, plusieurs paramétres influent lsuforme des recirculations et leurs vitesse
relatives de rotation : la vitesse des gouttes; faoteur de forme et la tension interfaciale. Les
échelles de temps balayées étant trés sensibtetadle, il est clair qu’il faut privilégier uneogtte

de faible volume transportée rapidement pour obtamotation la plus rapide possible. Le temps de
boucle relatif adimensionné par le temps pour gugoltte parcourre sa distance présente de faibles
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valeurs pour des gouttes de facteur de forme meyder faible nombre capillaire (vitesse faibleret
grand). En terme de Reynolds, il semble qu’il yuaitéquilibre a trouver entre w ef Blp etp fixes.

Par ailleurs, une boucle secondaire de recirculatapide apparait pour de faibles nombres de
Reynolds et de faibles nombres capillaires. Dansale de gouttes a une recirculation a grands
nombre de Reynolds et hombre capillaire, le tengpdalicle moyen est globalement constant et
proche de 4 &n., oU Teon, représente le temps de transport d’'une goutteaslangueur. Ces résultats
sont récapitulés sur la figure 3-23.

Ces résultats sont en accord avec ceux de Muragb@tone (2005). Comme cela est décrit dans la
section 1.3.7.2, leurs résultats concernent destegogirculant dans des canaux coudés et donc
soumises a des phénomenes d'advection chaotiqupen@ent, l'influence des nombres
adimensionnels sur I'efficacité du mélange estlgin@ & nos observations en canal droit : le temps
de mélange diminue clairement avec le nombre eagllet la déformabilité de la goutte a un gros
impact sur les recirculations internes. En revanigheombre de Reynolds n’a pas d’effet notable sur
le temps de mélange, méme si celui-ci est |égeéreptes petit a tres faible Reynolds.
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o gouttes a une recirculation e gouttes a deux recirculations

Figure 3-23 : Influence du nombre de Reynolds et du nombreapillaire sur le temps de boucle moyen
adimensionné par le temps de convection de la goettLe temps de boucle indiqué correspond a celui de
la recirculation principale dans un hémisphére de gutte.

Les paramétres opératoires influencent la vitessganne des recirculations internes aux gouttes.
Par ailleurs, comme cela a été illustré dans ledieas précédentes, la forme des structures interne
et les profils des temps de boucle au sein de latgalifferent selon les conditions opératoires, et
notamment suivant la forme de la goutte. Les cératiques des structures internes aux gouttes
vont nous permettent de prédire le mélange de despeces diffusives qui a été étudié
expérimentalement dans le chapitre 2.
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3.5 Prédiction du mélange des gouttes s’écoulant en crdroit

L’objectif est de modéliser le mélange d’'une esp&deitialement présente dans 'hémisphérey <0
de la goutte au sein de I'hémisphére y > 0 contemae espéce B. Par analogie avec le chapitre 2, le
coefficient de diffusion de I'acide est utilisé €3.10° n?.s%). A chaque cas simulé correspond
alors un nombre de Péclet (cf. équation 2-20). Cerdans le chapitre 2, seules les gouttes dont le
facteur de forme des gouttasest supérieur a 1 sont prises en compte. Dansimmesations 2D, le
nombre de Péclet balaie une plage de 7 a 210,i@sgcomparable a celle du chapitre 2.

3.5.1 Interception du profil diffusif avec les lignes dsourant

L’avancée du front diffusif est modélisé au seis deuttes par :

2 W )2
T (Y) = (ygi\[l)) = (y8 [I;)

Rappelons que y est 'ordonnée relative calculés daréférentiel du canal et y’ 'ordonnée relativ
calculée dans le référentiel de la goutte. Paewal, Tix est le temps nécessaire pour mélanger un
hémisphére de la goutte en présence du seul phéeomé diffusion (cf. équation 2-18:
Tair = Wy/(8D)).

=(y")? [ Equation 3-22

Le profil diffusif, Tg¢(y) en fonction de y, représente le temps d’avamEeéespéce A au sein de
’hémisphere de goutte contenant I'espéce B. Siiglae 3-24, la progression du front diffusif dans
un canal de 60 pm est comparée aux temps de rodi® boucles de recirculation a l'intérieur de
gouttes de formes différentes qui correspondentcasxa, b, ¢ et d décrits dans la section 3.4.5 (cf
figure 3-18). Ces gouttes possédent des ligneodmt de formes différentes, et offrent donc des
profils de temps de recirculation également diffiése Nous allons voir comment ces variations
influencent la progression du produit A dans I'hgphiere des y positifs.

0.008 N
D
=
\Zg’ 0.004
=
0 \
2 9 16
y.w/2 (um)
—o— (a) —A— (b)
—8—(c) —*—(d)

— - Profil diffusif

Figure 3-24 : Comparaison des profils des temps de rotatioet du profil diffusif. Les cas a, b, c, et d
correspondent a ceux décrits dans la section 3.41% profil diffusif est donné par I'équation 3-22.
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A chaque ordonnée adimensionnée vy, le temps.dly), nécessaire a une particule de fluide pour
effectuer une rotation compléte le long de la ligeecourant LC(xy), est comparé au tempg#(y),
nécessaire pour que la particule migre par diffusiotre y = 0 et la position y.

Deux cas se présentent alors :

" Thouady) > Tairr(Y) : la particule de fluide migre plus vite paffdsion qu’elle n’est entrainée
dans la recirculation interne a la goutte. C'esidta diffusion qui pilote le phénomene de
mélange et permet a I'espéce A de progresser digine de courant a l'autre vers le centre
de la recirculation.

*  ThouedY) < Taire(y) : la particule de fluide effectue une rotatiocompléte autour du nceud de
la recirculation trés rapidement en comparaisort é&g@hénomene de diffusion. Ainsi, elle
est entrainée de l'autre c6té du nceud de la réafion, a une position d’ordonnée relative
y* comprise entre yet y;, avant méme d’atteindre une ligne de courant ptashe du nceud
de la recirculation entre y = 0 et y. D’apres latim 3.4.2, le noeud de la recirculation est
plus proche de l'interface que du centre de latgayt'~0.6). Des lors, le temps de diffusion
nécessaire pour atteindre le centre de la rectionlaest plus faible pour une particule
migrant entre yet y plutét qu’entre O ety Lorsque y est suffisamment petit, le temps de
diffusion entre y* et yest inférieur a celui calculé entre y gt A&ussi, le temps de diffusion
faisant intervenir le carré de la distance a paicozette différence est significative. Dans ce
cas, le temps qui limite le mélange est celui pque la particule parvenue a la position y
effectue une demi recirculation puis migre parudifbn entre la position y* et le noeud de la
recirculation.

La position des interceptions entre les courbgg.dy) et Tuir(y) est visible sur la figure 3-24. La

distance a parcourir par lI'espece A pour atteinkdgalité est différente selon les cas. Elle
correspond a I'ordonnée relativgyyis dans le référentiel du canal oy dans le référentiel de la

goutte définie par :

Tboucle(yégalité) = T (yéganté) Equation 3-23
L’évolution de ygic est représentée en fonction du nombre de Pécletlasdigure 3-25.
Logiquement, plus la convection est importante deladiffusion, plus yai €St petit. Par ailleurs,

Yegaite €St fonction de P& tout comme le rapport Wb/ Tgir €xperimentalement étudié dans le
chapitre 2 (cf. équation 2-28). Cette grandeue ¢¢ips de mélange semblent donc étroitement liés.
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Figure 3-25 : Ordonnée relative telle que : Tt (Yegaitd) = Tooucie(Yegaite)- Gauche : ordonnée relative dans le
référentiel du canal. Droite : ordonnée relative das le référentiel de la goutte.

3.5.2 Temps de mélange

L’ordonnée adimensionnelle y* est définie telleune particule de fluide entrainée par la boucle de
recirculation dans la demi-goutte y > 0 passe dwokition y située entre 0 et & la position notée

y* comprise entre yet 1. Le mélange de I'espéce A dans I'hémisphégseydpositifs peut donc étre
décomposé en trois contributions, respectivement :

= e temps de diffusion de A entre le centre de lattgoet la position yaii;

= |e temps d’'une demi recirculation qui transporteetre le noeud de la recirculation et
I'interface de la goutte a la positiogyyié ;

= e temps de diffusion de A entre la positieg.y¢ et le noeud de la recirculation.

Le calcul du temps de mélange s’écrit alors :

Tboucle(y ég aIité)

Toner = Tairr (Y egaine) * + Tt (Yagaie™ ~Yn) Equation 3-24

A l'aide des équations 3-22 et 3-23, le temps déange peut donc étre exprimé en fonction du
temps de diffusion nécessaire a ’lhomogénéisatiom kiémisphére de la goutte :

Tmel - E
Tdiff 2
Dans le référentiel de la goutte, une particuldlaide initialement située a la position y’ comgris
entre O et y est transportée par convection le long d’unedigie courant a la position (y*)' dont la

distance au nceud a été calculée en 2D par HandidBerns (2001) comme cela est détaillé dans la
section 1.3.5. En l'intégrant & notre modéle, nugnons :

myégalitél)z + [(yégalité*)l_ynl]z Equation 3-25

Tmel - E my .)2 +| = yégalitél + \/4_""?’llyégalitél)2 _i
Tdiff 2 égalité 2 2 \/5

Equation 3-26
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Le temps de mélange peut donc étre intégralemdeuléaen fonction du parametrggyié qui est
déterminé grace aux résultats des simulatiomsm. Les figures 3-26 et 3-27 comparent les valeurs
obtenues par ce modele avec les résultats expdemedu chapitre 2. Les deux approches sont en
bon accord pour les différentes tailles de canatsiue Péclet tend vers zéro, c'est-a-dire lorkue
goutte est de longueur infinie ou de vitesse nullge/Tqs tend vers 1, c'est-a-dire que
I’lhomogénéisation est due a la seule contributiffugive.
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Figure 3-26: Comparaison du temps de mélange expérimentavec les valeurs obtenues par
modélisation a partir des simulations 2D.
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Figure 3-27 : Contributions diffusives et convectives duemps de mélange en fonction du nombre de
Péclet. Comparaison entre les résultats expérimentaiet numeérigues.
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3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé le code delation diphasiqueADiM développé a I'IMFT.
Nous avons validé les champs de vitesse obtenusldamicrocanaux par micro PIV. Les résultats
des simulations montrent qu’'a faible nombre de R&lg et faible nombre capillaire, plusieurs
boucles de recirculation peuvent apparaitre dassgleuttes. Dans le cas de gouttes a une
recirculation, le temps de boucle moyen est globalg constant et proche de 42.] oU Teony
représente le temps de transport d’'une goutte auorggueur. Cependant, méme si le temps de
boucle est globalement constant, la forme deststes internes et les profils des temps de boucle a
sein de la goutte different selon les conditiongrafires, et notamment suivant la forme de la
goutte.

Les lignes de courant ainsi obtenues interaglsﬁtfétemment avec un profil diffusif progressant au
sein d’'un hémisphére de la goutte. L'utilisationcés valeurs locales nous a permis d’obtenir une lo
de prédiction du temps de mélange :

= Modéle:
T
Pe<2:—mel =9
diff

Equation 3-27
-
2 < Pe<200: —™ = 3 Pe % +

Ton 2 2 2 V3

avec Tir = W,7/(8D) et Pe = T/ Teony = Wy Ug)/(8DLy).

2
_pe™ N V4-3Pe® 1

Ainsi, I'exploitation des simulations numériques
R a permis d’interpréter et d’analyser nos résultats
:In(;iogjilssance expérimentaux. Il est probable que la corrélation
- - - loi linéaire obtenue n'ait pas de critére universel, mais elle
est directement exploitable par l'utilisateur car
elle fait appel a des grandeurs mesurables. Elle
découle de la modélisation du processus de
diffusion au sein des gouttes; elle est donc
utilisable lorsque ce dernier est limitant (faibles
VLOT O nombres de Péclet), contrairement a la loi
linéaire. Elle offre également de bonnes
0 ‘ ‘ perspectives d’extrapolation a grands nombres de
0 100 200 300 Péclet puisqu’elle tend vers un plateau tel que
Tmel Tair = 0.18, assez proche des résultats
expérimentaux, alors que la simple loi puissance
tend vers zéro.

Tmel / Tdiff

Pe
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4 INFLUENCE DE LA GEOMETRIE DU MICROCANAL SUR LE MELA NGE

4.1 Introduction

Dans les chapitres 2 et 3, nous avons vu que langélau sein de microgouttes est un phénomeéne
complexe ou la diffusion joue un réle prépondérdhtest donc trés dépendant de I'échelle du
microcanal utilisé. Dans ce chapitre, nous alldngiér comment obtenir une homogénéisation la plus
rapide possible. Pour cela, des canaux de tafiéi@ure & 100 um sont utilisés. Le temps de contac
de deux réactifs en canal droit avec la méthodgeatition présentée dans le chapitre 2 est de 61 ms.
Deux voies sont explorées pour améliorer simplenherhélange : changer la géométrie du canal
aprés la formation des gouttes et changer le semeoduction des réactifs dans la goutte.

Pour étudier le mélange, du colorant et de I'eant gtilisés et suivis par ombroscopie. Un traitemen
d'image est mis en place pour accéder aux condimtsalocales des gouttes dans I'espace et dans le
temps. De plus, des expériences numériques sordaagour valider certaines des observations.

4.2 Systéme et méthode utilisés

4.2.1 Microcoalesceur

Le systeme exploité dans ce chapitre a été initiaie¢ développé dans le département de physique de
I'université d’'Harvard dans I'équipe de D. A. We(tank et al, 2006). Le principe est de générer des
paires de gouttes contenant chacune un réact#,dauies forcer a coalescer (cf. figure 4-1).

Comme précédemment, les canaux sont en PDMS d@jdiésrpar lithographie douce. Contrairement a
la méthode décrite au chapitre 2 (cf. section 2.2e5 solutions aqueuses A et B qui composent les
gouttes sont tout d’abord injectées dans des casgparés. A l'intersection de chacun de ces canaux
avec deux courants d’huile, des gouttes meres ©antde constituant considéré sont arrachées et
dirigées face aux gouttes méres contenant I'agpéae. Deux électrodes sont insérées dans des trous
percés dans les canaux d'entrée des réactifs A &ll& sont reliées aux bornes d'un générateur
électrique qui délivre une tension de 100 V souscaorant d’intensité inférieure & 1 mA. Les
solutions aqueuses sont ainsi chargées et lesegautires formées polarisées avec des signes opposés
Ainsi, leur arrachage est synchronisé. De plussqgoelles parviennent au méme endroit du
microcanal, elles s'attirent et coalescent poumfar une goutte fille ou les composés A et B se
mélangent et réagissent. En I'absence de couesgduttes meres qui se rencontrent ne coalescent
pas car le temps de contact est trop court poungténe le drainage du film d’huile entre les deux
interfaces.

Ainsi, comme dans le chapitre 2, le microcoalesgeenmet la génération d’'un train de gouttes
réactives de taille monodisperse transportéesessgt constante par un courant d’huile. Le temps t
associé a une microgoutte correspond a sa posltios les canaux. Si t <0, la goutte est située en
amont du lieu de la coalescence (canal verticalasgauche de la figure 4-1). Si t> 0, la goute e
située en aval du lieu de la coalescence (can@draal au milieu de la figure 4-1). Les gouttde§
existent pour des temps positifs uniquement. Lagtge meres peuvent étre repérées a des instants
négatifs et positifs quand elles n'ont pas coalescé
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composé A

composé B

Figure 4-1 : Microcoalesceur : branchements des électrodes tubes sur la puce microfluidique (gauche)
et principe de fonctionnement (droite).

4.2.2 Conditions opératoires

Dans la suite de l'étude, le trongcon du microcaadas ou s’écoulent les gouttes filles aprées la
coalescence (région des temps t positifs) sera ompanal principal ». Dans les sections 4.3 a 4.6
inclus, les dimensions de ce canal principal sdentiqgues a celles des simulations 3D du chapitre 2
h =50 um et w =60 um. Le montage microfluidiqeé ®milaire a celui décrit dans la section 2.2.4.
Les parametres de la caméra rapide sont adaptégcaulement étudié avec une fréquence
d’acquisition de 1000 a 5000 images par second@ éemps d’exposition de 50 ps. Enfin, un repéere
mobile a la vitesse {de la goutte (x,y,z) est défini de la méme manigre dans le chapitre précedent
(cf. section 3.2.2) : I'axe des x indique la difentdu déplacement de la goutte et les originesases
sont situées au milieu du canal sur l'interface@aiére de la goutte.

La phase continue est de I'huile PDMS dont les pétgs sont répertoriées dans le tableau 2-1. Les
composés A et B utilisés sont de I'eau et une molude xyléne cyanol & 2 mg'LLe xyléne cyanol

est un colorant bleu foncé ; la solution aqueudisés possede les mémes densités et viscosités que
I'eau, et une tension interfaciale avec I'huile P®Me 0.030 N.i également proche de celle de I'eau
(mesures effectuées par la méthode de Wilhelmy tableau 2-1). Le coefficient de diffusion de la
solution de xyléne cyanol dans I'eau est D = 0.8 @f.s* (cf. annexe C). Aussi, contrairement au
chapitre 2, 'homogénéisation de la goutte fillentmmant I'eau et la solution de xyléne cyanol est
traduite ici par une coloration. Le mélange n’ess péactif et le mélange est considéré total ladau
goutte affiche une teinte grise homogeéne.

La fréquence d’arrachage des gouttes meres esoande 100 Hz. Les caractéristiques des gouttes
filles formées sont récapitulées dans le tablehul4ur facteur de forme proche de 2 est favorable a
I'obtention de faibles temps de boucle (cf. sect®rd.3.3). Dans ces conditions, le nombre de
Reynolds calculé a partir du diameétre hydrauligstede 0.12 (cf. équation 2-8) et le nombre capélai
est de 0.03 (cf. équation 2-10). Par ailleurselapts de convection de la goutte sur sa longueur est
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Teonv= 2.4 ms (cf. équation 2-19) et celui de diffusdans un hémisphére de la gouttgi ¥ 500 ms

(cf. équation 2-18). Le nombre de Péclet définichapitre 2 est égal a 208 et traduit une influence
prédominante de la convection devant la diffusfiette valeur du nombre de Péclet, les corrélation
de prédiction du temps de contact entre les ré&aatifsein des gouttes transportées en canal dfoit (
sections 2-5 et 3-6) sont équivalentes. Le tempad&lange ainsi calculé est de 61 ms.

Qq (ML.h™) Vg(nL) Wg (Hm) hy (M) Lg(um) Ug (m.s?)
100 0.28 60 50 110 0.045

Tableau4-1 : Propriétés des gouttes filles formées dansngcrocoalesceur

Dans la configuration du microcoalesceur préserg@sdla section 4.2.1, les gouttes méres se
présentent face a face au moment de la coalescalocg qualifiée de « coalescence frontale ». Nous
pensions qu’une telle rencontre des produits progajt un mélange trés rapide. Cependant, leseffet
capillaires et visqueux sont tels que les fluidesretrouvent dans I'orientation initiale décrite au
chapitre 2 : chacun se retrouve confiné dans uridpér@re de la goutte défini par des valeurs de y du
méme signe. Si les gouttes filles évoluent danscanal droit, le mélange s’effectue ensuite
majoritairement par diffusion comme cela a déja éé Les résultats observés pour le couple
eau/xyléne cyanol sont illustrés sur la figure 4-2.temps d’homogénéisation total, comme le temps
calculé par le modéle, est supérieur a 60 ms.

0.9ms 10.2 ms 33.4ms

Figure 4-2 : Mélange colorant/eau dans les gouttes filledsansportées dans un canal droit aprés une
coalescence frontale. Les images extraites corresutent aux états d'une goutte fille le long du canal
principal. L'origine des temps correspond a I'instant de la coalescence.

Par la suite, nous allons voir comment le tempsétange peut étre réduit en changeant la géométrie
de l'appareil. L'objectif est de réorienter les ifles au sein de la goutte afin de bénéficier plus
avantageusement du mouvement de convection intafilede pouvoir comparer les performances
des différentes situations entre elles, un traitentmages est mis en place afin d’établir un émét

de mélange.
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4.2.3 Traitement d'images

Le traitement des films acquis avec la caméra engist effectué avec le logici®IATLAB. Tout
d’abord, les gouttes sont isolées et numérotéesdafiles suivre dans le temps, puis un critére de
mélange est calculé pour chacune d’elles.

4.2.3.1lsolement des gouttes

Le processus d’'isolement des gouttes a été déwelpppRoman Koetitz (LOF). L'exemple pour une
image d'un film est illustré sur la figure 4-3. traitement d’une image brute (1) est d’abord rastie

la zone d'intérét qui contient le passage des geudin sélectionnant les pixels qui changent
légérement d’intensité au cours des différentegg@naCes pixels de fond constituent un masque
appliqué a chaque image (2). Un seuillage de I'enagsquée est alors fait en sélectionnant lesspixel
dont l'intensité est comprise dans un certaine gam@ela permet ainsi de détecter les bords des
gouttes, mais aussi d'autres structures commedesshdes canaux, les particules solides ou fluides
accrochées au PDMS (3). Plusieurs procédures pemhetlors d'ignorer ces résidus, les gouttes
coupées par un bord et enfin, de numéroter ledep(#t).

1
mUS © © © 00 0 0

Figure 4-3 : Etape du traitement d’'image pour I'isolementet I'indexation des gouttes. La longueur de la
fenétre est de 1024 pixels. Sur I'image 4, les ceuts des gouttes correspondent aux différents indks.
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Figure 4-4 : Evolution le long du canal de l'aire des gotes trouvée par le traitement d'image. Le temps
t = 0 correspond a la coalescence des deux gouttedres et donc a la génération de la goutte fille.
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Ce procédé est répété pour chaque image de la.\Adigsi, une séquence de gouttes numérotées est
obtenue. La surfaceySles gouttes est bien constante le long du cahafigare 4-4). De plus la
surface des gouttes meres est quasiment ident@murechacune des espéces, la différence pouvant étre
justifiée par la différence de tension interfacialgre I'eau et la solution de colorant avec I'auil
Enfin, la surface de la goutte fille est égale &denme de celles des gouttes meéres. Cela montre que
les gouttes touchent les parois inférieures etrgayr@s du canal. Ainsi, la variation de volume est
proportionnelle a la celle de la surface observigawers la hauteur du canal par la caméra rapide.

4.2.3.2Intensité moyenne et écart-type

Pour chaque goultte isolée, il s’agit de caractéliémt de mélange en utilisant I'intensité | gesels.
L'intensité moyenne de la goutte prise a I'instapdr rapport a la coalescence est définie par :

1(t) = s—() il j |, (t) Coix ey Equation 4-1

L’écart-type correspondant est :

= [” (e (:[) _ZI ) [alx Cely Equation 4-2
s, (t) (1)

Nous veérifions tout d’abord que lillumination dsbmogene dans le temps, l'intensitg d’'un pixel

situé hors du microcanal étant invariante pouresiiés images d’un méme film. Par ailleur&) est
guasiment constant pour les gouttes d’'un mémepiises au méme temps t apres la coalescence : la
variation deT(t) calculée sur les gouttes d'un film est infériear6 % pour les quelques cas testés.
Cette constatation valide également que toutegdattes ont le méme comportement.

Néanmoins, l'illumination n’est pas homogéne dadespace. Aussi, il est clair sur la figure 4-5 que
les niveaux de gris varient le long du canal. Rleeuas, cette figure illustre également qu’une tjeu
pure de colorant n’affiche pas une couleur homogéneaison de la courbure de l'interface et de la

réflexion de la lumiére. La figure 4-6 représergedlution dans le temps deet = pour deux gouttes
meéres et leur goutte fille au cours du processusmélange. Les deux grandeurs sont perturbées par
'inhomogénéité du fond et ne peuvent étre reteramsme simples criteres de caractérisation du
mélange.

Figure 4-5: Obstacles au traitement d'images. Gauche : w@riocanal rempli d’huile PDMS éclairé en
lumiére transmise. Droite : goutte pure de coloranpassant dans le canal.

87



0.6 0.3

WGEEELD - -
Al e
04- — 0.2 5% G
' = ' @ oo AW
uy @@ Tt
| — @@ @@ N
0.2~ 0.1
O T T T O T T T
-40 0 40 80 -40 0 40 80
t (ms)
t (ms)

‘D goutte fille ® goutte mere colorar® goutte mere eaiu

Figure 4-6 : Intensité moyenne et écart-type des gouttesames et filles le long des canaux. L'intensité da |
goutte fille augmente jusqu’a dépasser celles desigtes méres alors qu’elle devrait se stabiliser ¢re les
deux. L'écart-type est trés variable le long du caal, alors qu'il devrait décroitre avec le processusle
mélange.

4.2.3.3Critere de mélange

La méthode adoptée pour pallier a 'inhomogénéitdahd et aux problémes optiques induits par la
rotondité des gouttes est de découper les gouitémeches concentriques. Chacune d’entre elles est
repérée grace a sa position relative y’ par rapgoitentre de la goutte (cf. équation 3-6) et skacel

est notée  L'écart-type des niveaux de gris dans une coesheonné par :

1 q‘J‘(I X,y (t) _Ty‘ (t))2 1
Sy' (t) Sy’ Iy‘ (t)2 Sy' (t)
La figure 4-7 schématise le découpage de la g@aitteprésente I'allure dg,(t) dans les tranches
d'une goutte fille prises a plusieurs temps t apteéalescence. La partie de la goutte utilisée

correspond aux tranches comprises entye=y) et y> = 0.7. En effet, au-dessus de,ye calcul ne
peut étre utilisé car les pixels sont situés dameiface de la goutte.

[6lx (ely avecl, (t) = [f[1.., (t) Ceix [@ly Equation 4-3

Sy'

OE

Cette représentation des écart-types permet dmglist les différents stades du mélange. Plus la
goutte fille est mélangée, plus les valeurs soibiea et proches de celles calculées pour une goultt
homogéne située au méme endroit du canal, c'éséaa méme instant t. Le mélange d’une goutte a
I'instant t peut donc étre caractérisé par le pateg suivant :

E(t)_E f NS 1 e .

X)) ==_"——="ouz(t)=——10 Z,(D)dy Equation 4-4
Z(O)_zref 27 Y Q‘; ’

fref correspond au calcul @pour une goutte pure de colorant ou d'eau qui réa poalescé

et>(0)a la valeur calculée pour la goutte étudiée jugt@sala coalescence. Aingj, permet de

s’affranchir des effets parasites dus a la roténdé la goutte. Le temps de mélangg, €st relevé
lorsquey (t) <5 % pour tout t > Jel.
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Figure 4-7 : Découpage des gouttes en couches concentrigji@auche). Ecart type dans les couches
d'ordonnées y’ pour des gouttes a différents stadedu mélange (droite). L’exemple traité est celui de
gouttes circulant dans des angles coudés a 45° @ction 4.3).

4.3 Accélération du mélange par advection chaotique

Dans cette section, le microcoalesceur avec urlesmace « frontale » (cf. section 4.2.2) estadtili

Le mélange est accéléré en modifiant la géométrieathal en aval de la coalescence. Les gouttes
filles serpentent dans un canal d’angBeslifférents : 45°, 90° et 135°. La longueur dratere deux
coudes est égale a la largeur w du microcanal ipgha@omme cela est illustré sur la figure 4-81%\j

les gouttes se déplient totalement entre deux edtions laissant la boucle interne due a la
convection forcée reprendre sa configuration ilgtia

Toutes les gouttes filles sont formées dans les @séronditions et les fluides sont orientés de la
méme facon a l'entrée du canal principal : I'eauleetcolorant sont contenus chacun dans un
hémisphére de la goutte, comme cela est décrit @amection 4.2.2. L’évolution du paramétre de
mélangeyx (cf. équation 4-4) obtenue pour différents an@eainsi que lorsque le canal principal est
droit est tracée sur la figure 4-8. Deux comporteselifférents se distinguent clairement : cels de
angles a 45° (cas a) et 90° (cas b) d’'une pantj del canal droit et des angles a 135° (cas c)tdtau
part.

Dans le cas c, l'orientation de la goutte au passhign angle ne permet pas de casser la symétrie de
I'écoulement interne par rapport a I'axe y. Le méla a lieu majoritairement par diffusion comme
cela est décrit dans les chapitres 2 et 3 et lidiai du mélange est comparable a celle observée
lorsque les gouttes filles circulent dans un canai.

L’évolution du mélange est bien plus rapide dasscles a et b. Dés les premiéres millisecondes qui

suivent la coalescence,décroit fortement aprés que la goutte fille agggale premier angle. Ensuite,
X oscille jusqu’a atteindre des valeurs proches &e zeprésentatives d'un mélange complet. Les
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maxima des oscillations correspondent aux passigesngles. Les variations gesont dues a des
effets tridimensionnels : les couches de fluidetiplig¢es et réorientées apparaissent dans lesdamag
bidimensionnelles acquises par la caméra commealiemance de niveaux de gris plus ou moins
foncés. Par ailleurg, est également affecté par la déformation de latgdorsqu’elle passe un angle.
Comme I'amplitude de la premiére oscillation esisgorte dans le cas a que dans le cas b, lessaigle
45° semblent produire une réorientation des fluipless efficace que les angles droits. En effet, la
goutte est homogéne apreés le passage de 3 anglededeas a et 4 angles dans le cas b. Aussi, les
temps de mélange relevés sont de 10 ms dans &eetade 15 ms dans le cas b. Dans les deux cas, ce
temps de mélange est tres inférieur a la valel@0d@s obtenue lorsque les gouttes filles circudent
canal droit. Par ailleurs, il est remarquable cuéeimps de mélange des gouttes circulant dans les
angles coudés a 45° soit comparable a la valeorithée calculée par la formule « du boulanger » (cf
équation 1-21 de la section 1.3.7.2) qui est den& Slans les conditions opératoires de ce chapitre.

Enfin, il est remarquable que le temps de mélafgenu dans les coudes a 45° est égal a 4.2 Te
temps est proche du temps moyen de rotation deddsode recirculation internes aux gouttes calculé
d’apres les simulations du chapitre 3 dans nos itiond opératoires (cf. figure 3-23). Ainsi, il
semblerait que I'advection chaotique permette deiré considérablement la diffusion nécessaire au
mélange et de le limiter & un phénoméne convectif.

©=45°

©=90°

']

- @ =45° =+ @ =90°
-& canal droit -0 =135°

Figure 4-8 : Résultats dans des canaux coudés avec deslangle 45° (a), 90° (b) et 135° (c) : construction
du microcanal (gauche), état de la goutte transpoée entre le deuxiéme et le troisieme angle (milieu)
évolution du critére de mélange en fonction du teng(droite).
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4.4 Orientation des réactifs lors de la formation de laggoutte

Dans cette section, nous avons cherché a accééma¢lange en jouant sur I'orientation des fluides
dés la génération des gouttes. Nous allons voirnoemh cela est possible en modifiant le

microcoalesceur de la section 4.2.1 d’'une parts @i utilisant I'arrachage des gouttes aprés un
écoulement co-courant des réactifs comme celaéesit dians le chapitre 2.

4.4.1 Coalescence décalée

Le microcoalesceur décrit dans la section 4.2.1nesdifié tel que les canaux de circulation des
gouttes filles en amont de la coalescence ne splast« face a face » comme cela est décrit dans la
section 4.2.2, mais légerement décalés I'un papadm 'autre (cf. figure 4-9). Ainsi, les gouttes
méres de chacun des composés A et B sont forcemsehcontrer et a coalescer I'une derriére 'autre
Dans les gouttes filles qui en résultent, la ligeeséparation des deux fluides a I'instant t =& pas
pour équation y =0, mais X' =1/2. Elle est donerpendiculaire a la direction principale de
I'écoulement. Ainsi, les fluides A et B sont rapitkent mis en contact en suivant les lignes de couran
formées par la convection forcée.

Le criterey est calculé pour deux couples de produits A etilgés : le couple inerte eau/colorant (cf.
section 4.2.2), puis le couple réactif acide/BBTsigae (cf. section 2.2.2). Sur la figure 4-10,
I'évolution du mélange est tracée et comparée & adbtenue dans le cas de la coalescence
« frontale ». L’homogénéisation est bien plus rapidrsque les gouttes filles se rencontrent de
maniére décalée. Pour les deux couples de prodeitemps de mélange relevé est de 10 ms. Le
parameétre oscille pendant la phase de mélange. Comme daras ldes canaux coudés, cela est di a
des effets tridimensionnels et aux passages suiscass couches de fluides de compositions
différentes devant le capteur de la caméra. Ceqrhéne, également illustré sur la figure 4-10, est
clairement observable lors du mélange du couplerant/eau.

Le mélange dans ce type de systéme a été modéaliddgmndique et Burns (2001 ; cf. section 1.3.5).
Dans nos conditions opératoires, le temps de coiovede la goutte sur sa longueur est tres inférieu
au temps de diffusion dans la goutte. Pour le @H&I/BBT basique, le temps de mélange prédit par
Handique et Burns est alors d’environ 12 ms (cliadign 1-20), ce qui est en accord avec nos
observations.

o)
el (a)

A @

Figure 4-9: Microcoalesceur avec une configuration de ctescence « décalée »: exemple de
fonctionnement avec des gouttes d'eau et de colotanLa goutte indicée (a) correspond a

t=6ms ~ 2.7 Ton. Elle peut étre comparée a I'état d'une goutte pse au méme instant aprés une

coalescence « frontale ».
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Figure 4-10 : Evolution temporelle du critére de mélange qur des gouttes filles circulant dans des canaux
droits aprés une configuration de coalescence dééel ou frontale et contenant différents couples de
produits (gauche). Détail du mélange initial d’'unegoutte fille contenant de I'eau et du colorant aprg une
coalescence décalée (droite).

Ainsi, de méme que les coudes a 45°, la coalescem#ralée » dans un canal rectiligne permet
d’atteindre un mélange complet en un temps éga d4,., ce qui correspond au temps moyen d’'une
boucle compléte de recirculation (cf. figure 3-233. contribution de la diffusion semble négligeable
dans le phénoméne de mélange. Cette hypothéséaiisiuds corroborée par le fait que le temps de
mélange observé aprés une coalescence décaléemétie pour le couple eau/colorant que pour le
couple acide/BBT basique, alors que les coeffisiese diffusion et les temps de diffusioyT
associés different par un rapport supérieur a.trois

4.4.2 Arrachage apres un écoulement co-courant « ABA »

La coalescence offre donc un bon moyen de dirigeiehtation des fluides dés la formation de la
goutte. Néanmoins, ce systeme nécessite un braechétectrique et est délicat a mettre en place. La
solution d’arrachage de gouttes multi-constituampies un écoulement co-courant des réactifs comme
celle présentée dans la section 2.2.1 peut ellei @t adaptée pour améliorer le processus de
mélange interne.

En particulier, il est possible de garder exactdteeméme géométrie que celle présentée sur lagfigu
2-2, mais de disposer les fluides autrement dalilement co-courant. Ainsi, en considérant un
couple de réactifs A/B sans fluide tampon, il essgible d'injecter 'un au centre au débif, @t
l'autre sur les cotés au débitfQ. Cette configuration de I'écoulement co-couralite « ABA », est
représentée sur la figure 4-11. Ainsi, les fluidest contenus en quantités égales dans les deux
hémisphéres de la goutte correspondants chacuns aomi®nnées y du méme signe. Dans un
hémisphére, la ligne de séparation des espécgsoeste de la droitgy’| = 0.6 passant par le nceud
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de la recirculation d’ordonnég’y(cf. sections 2.4.4 et 3.4.2), économisant dimsemps de diffusion
nécessaire pour passer de y’' =Qyad =y,. L’homogénéisation se fait donc majoritairemertr p
convection et nous pouvons prévoir que le tempsmélange soit encore plus rapide que celui obtenu
dans le cas de la coalescence décalée.

Figure 4-11 : Formation schématique d'une microgoutte a deu constituants par arrachage aprés un
écoulement co-courant ABA.

4.5 Limitations du mélange

Comme cela est décrit dans la section 4.2.2, lembnes adimensionnels caractéristiques de
I'écoulement étudié sont: Re = 0.12 et Ca = 0D&ns ces conditions, les microgouttes présentent
une boucle principale de recirculation et il n'égispas de boucle secondaire de recirculation
importante (cf. sections 3.4.7 et 3.4.8). Ceci ki, simulations mettent en valeur une recircumatio
mineure dans le nez de goutte. Celle-ci est obbirgdans les résultats 3D exploités dans la section
3.4.1 et influence le processus de mélange.

4.5.1 Réaction acide/BBT basique dans le microcoalescenrconfiguration décalée

Le microcoalesceur est utilisé dans la configuratite coalescence « décalée » pour y réaliser la
réaction entre HCI (A) et le BBT en solution basiqB) décrite dans la section 4.4.1. L’intérét de
cette réaction quasi-instantanée est qu’elle peddtserver la progression du front acide grace a |
décoloration du BBT. Ainsi, les zones les plus loeg a homogénéiser sont facilement repérables,
comme par exemple le nceud de la recirculationrnietér 'hémisphére basique dans la configuration
du chapitre 2. Dans la configuration présente ofitjon initiale des réactifs I'un par rapport adtre

est successivement inversée. Dans chacun desneazone plus difficile a mélanger est effectivement
mise en valeur. Cela est illustré sur la figure24al I'état de la goutte estillustré at = 4 mb.# Teony
apres la coalescence. Dans le cas ou le BBT est &it'arriere de la goutte, une zone stagnante est
repérée dans la zone centrale y’ =3 pans le cas ou le BBT est situé a I'avant dgdatte, une
Zone stagnante est repérée dans le nez.
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Figure 4-12 : Goutte générée par coalescence décalée oingdange et réagit le couple acide/BBT basique.
Le détail de la goutte est montré a t = 4 ms = 1T/, pour les deux configurations initiales des réactt

4.5.2 Simulations avec traceur

Un colorant est « numériquement » injecté dansmasogouttes simulées par le codedim (cf.
section 3.2). Pour cela, une nouvelle fonction dasp Cest définie égale a I'unité dans les cellules
contenant le colorant et égale a zéro ailleurstrhmsport de Ct est résolu par I'équation 3-2. Le
colorant est ainsi assimilé a un traceur passif sdiffusion moléculaire. Seul le transport par
convection est simulé. Une tres faible diffusion wlaceur est observée dans les zones de fort
cisaillement mais elle est purement numérique.

Le traceur est injecté dans la microgoutte danscdaditions de simulation trés proches de celle du
cas 2D-n°8. Comme les cas expérimentaux de cetohadpilargeur du canal est de 60 um. Le volume
de la goutte numérique 2D est de 5900°ima vitesse est égale & 0.16 et est plus grande que
celle de I'expérience comme dans tous les cas melaiion 2D (cf. section 3.4.2). La tension
interfaciale des solutions aqueuses avec I'huitedes0.01 N.i, ce qui est inférieur aux produits
utilisés. Comme cela a précédemment été montrétanston interfaciale basse tend a diminuer la
taille des recirculations dans le nez de la gdiaftesections 3.4.1 et 3.4.3.3). Les résultats miqués
sous-estiment donc slirement les effets par rappartas réels.

Le traceur est injecté selon deux configuratioritiaies correspondant a celles des figures 4.9d}as
et 4.11 (cas b), respectivement. Les résultats ilostrés sur la figure 4-13. Dans les deux cas d
zones stagnantes sont clairement révélées, dandoteet surtout dans le nez de la goutte. Le Hétai
des lignes de courant sur la figure 4-14 montredesculations qui entrainent ce phénomene.

Ainsi, il existe au sein des microgouttes tranggestet confinées en microcanal des zones mineeares d
recirculation. Comme il n'existe pas de lignes darant entre ces structures et la boucle principale
elles ne peuvent étre pénétrées que par diffusgenéhctifs qui se retrouvent alors piégés. Cstpud

non seulement de ralentir le mélange initial desragjouttes mais aussi de favoriser des réactions
secondaires dans les cas de mécanismes réacticongigtitifs.
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Figure 4-13: Simulations 2D montrant le mélange d’'un traeur inerte au sein des gouttes au fur et a
mesure du transport le long d’un canal droit. L'interface de la goutte est représentée par la ligne=0.5.
La région noire correspond & des valeurs de Gt 0.55. La diminution de la surface de la zone noirest
due au mélange convectif et a une faible diffusiamumérique du traceur.
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Figure 4-14 : Lignes de courant dans le référentiel de lgoutte : cas de la simulations ou est injecté le
traceur.

4.6 Changement de section du microcanal

4.6.1 Détentes et contractions des microgouttes

Nous avons également testé le changement de selctioricrocanal dans lequel circulent les gouttes
en vue d'accélérer le mélange interne aux gouttes.

Tout d’abord, un élargissement du canal peut perendtéliminer les points statiques mis en valeur
dans la section 4.5. Par exemple, aprés une cealesc: décalée » des gouttes méres, une chambre
suffisamment large pour que les gouttes ne toughasties bords du canal peut étre placée au début
du canal principal. Ainsi, I'effet du confinemerdgteannulé, la forme des structures internes madifié
(cf. section 3.4.3) et les points statiques déglacé

Par ailleurs, des expériences ont été menées damsctocalesceur avec un canal principal de section
variable périodiquement. La hauteur h est consteinégale & 50 pm comme décrit précédemment. La

largeur du canal est égale successivement=260 um sur la longueur puis aw, =w, /Y sur la

longueur }. Les longueurs; let b, sont choisies telles que : fm; = h.b.w,~ V,. Dans les conditions
opératoires de la section 4.2.2=ILg. Deux valeurs de rapport d’'aspéctsont testéesy = 2 et

Y = 3. Dans les deux cas, il semble que les vanatide la largeur du canal ne soient pas trés
bénéfigues au mélange. En effet, cette configuratie rompt pas la symétrie de I'’écoulement par
rapport a I'axe médian du canal (y = 0) et la diffun est nécessaire a l'interpénétration des pradui
Le mélange semble plus efficace dans le cap BB qui est illustré sur la figure 4-15. Le mélamgt
plus rapide que dans un canal de largeurcenstante car I'épaisseur de diffusion nécessaire
mélange est plus faible dans les zones de largguDimutre part, la vitesse des gouttes varie
périodiquement en fonction des sections traversgequi crée probablement des mouvements de va-
et-vient a l'intérieur de la goutte. Néanmoins, gdetites gouttes satellites se détachent a I'erdeérla
goutte étudiée lorsque cette derniére passe d'anotos de largeur wa celle de largeur wLe
volume du milieu réactionnel n'est donc pas corsel®'il est utilisé, il faudrait améliorer ce
dispositif, par exemple en dessinant des changenaensection progressifs.
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Figure 4-15: Gouttes dans un canal de section variable @v un rapport d'aspect = 3. Les gouttes
constituées d’eau et de xyléne cyanol sont forméear coalescence dans les conditions de la sectiof.2.

4.6.2 « Flow-focussing » avec restriction

C’est maintenant la configuration du chapitre 2 gsi utilisée : les gouttes multi-constituants sont
arrachées par « flow-focussing » aprés un écoulermertourant des réactifs. Une restriction est
ajoutée dans la zone d’arrachage des gouttes. @étteode a été étudiée par Argtaal (2003) et
permet la génération de trains de gouttes monoobu gisperses en balayant un grand domaine de
tailles (cf. section 1.4). Nous observons qu’ekgnpet également d’accélérer le mélange initial des
microgouttes (cf. figure 4-16). En effet, le rétsdement crée une résistance a I'avancée de |& phas
aqueuse, entrainant ainsi la formation de tourhnill®e plus, le rétrécissement permet une
interpénétration des réactifs par diffusion. Ainse partie du mélange se produit avant méme le
détachement de la goutte. Le phénoméne est accaintugitesse des fluides est réduite car le temps
de détachement des gouttes est augmenté (cf.rs@chi3).

huile PDMS—i
|

eau—p
xyléne cyanc+»

Figure 4-16 : Formation de gouttes de xyléne cyanol et d'egar flow-focussing. La section du canal est
carrée de 500 um de coté. Les débits totaux de lagse aqueuse et de I'huile PDMS sont Qd = Qc = 1000
pL.h™ L'intervalle est de 0.1 ms entre les images (a) @) et de 0.21 ms entre (b) et (c).
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4.7 Conclusion

En jouant sur la géométrie des microcanauy, ipessible d'accélérer 'homogénéisation des gouttes
en utilisant les phénoménes convectifs et en dianihliépaisseur de diffusion nécessaire au mélange.
Cela est réalisé lorsque la ligne de séparatiorfldieies internes a la goutte est proche des naeids
recirculation ou perpendiculaire a I'’écoulement.deenier cas peut étre atteint grace a I'utilisatie

la coalescence « décalée » ou de canaux coudéaggmdrent une réorientation des fluides au sein de
la goutte par advection chaotique. Pour la tailendcrocanal utilisée dans ce chapitre, les tenaps d
mélange les plus faibles sont de I'ordre de 10lmsgain de temps ainsi obtenu par rapport a une
configuration de « Janus » rectiligne (cf. figur@)2est de 80 %.

Cette étude permet d'imaginer un microréacteuréalie (illustré

o
“;3 : S ci-contre) combinant une coalescence décalée, anggment de
B & ©O  section du canal ainsi que des coudes a 45°. Fauraj I'ajout de
S e i : 1T . . . . N N
i 7 : phase continue au niveau de la jonction en T ogdestes meres
0

_ se rencontrent permet d'accélérer les gouttessfillermées.
— : . L’augmentation de la vitesse entraine la diminutitntemps de
convection et donc du temps de mélange.

La réduction du temps d’homogénéisation est primadegour I'étude de cinétiques chimiques au sein
des microgouttes. Lorsque plusieurs réactions cttiyes interviennent, la réduction du temps de
contact des réactifs permet de limiter la productie produits secondaires indésirables et de tendre
ainsi vers la cinétique intrinséque de la réacpancipale. Dans le cas ou le temps de réaction est
grand devant J., ce dernier peut étre négligé et la cinétique e « pure » découle directement
des mesures effectuées. Aussi, le temps de métangeeut étre atteint est suffisamment faible pour
permettre I'acquisition de cinétiques rapides essdas de la seconde. Il n'existe pas a I'heureclietu
d’autres méthodes qui permettent d'aller en decaedeemps caractéristique de I'ordre de quelques
millisecondes pour I'identification de cinétiqudsmiques.
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5 MESURE EN LIGNE DE LA COMPOSITION DES MICROGOUTTES PAR
IMAGERIE CONFOCALE RAMAN

5.1 Introduction

Les chapitres précédents ont permis de quantiietemps de contact de réactifs au sein des
microgouttes, d’analyser les champs de vitessestignes de courant de I'écoulement ainsi que
d’utiliser la géométrie pour accélérer le mélanges écoulements liquide/liquide en microcanaux
ainsi caractérisés s’averent étre un bon outil p@suivi de mécanismes de transferts et de cinésiq
chimiques. Il reste maintenant a voir commenttilpesssible de caractériser les molécules chimiques
de si petites échelles.

Dans ce chapitre, la spectrométrie Raman couplgeraicroscope confocal est utilisée pour suivre en
ligne la composition interne des microgouttes. Centlans le chapitre précédent, celles-ci s’écoulent
dans un canal de 50 x 60 firha réaction chimique effectuée est une réact®mpmbtonation quasi-
instantanéeo( 10° s), trés rapide devant le phénoméne de mélang¥s) et donc caractéristique de
celui-ci. Aprés avoir décrit la technique utilisée les conditions expérimentales de I'étude, nous
verrons comment les spectres Raman peuvent étteitésppour extraire les concentrations et suivre
la cinétique de mélange-réaction dans le microeéact

5.2 Microspectrométrie Raman

5.2.1 Effet Raman

Un matériau excité par une source lumineuse moootdtique (type laser) réémet une radiation qui
comprend deux types de signaux illustrés sur laréih-1. Le premier trés majoritaire correspond a |
diffusion Rayleigh : la radiation incidente estfd#fée élastiquement sans changement d’énergie donc
de longueur d’onde. Une trés faible partie des qimfpeut interagir avec la matiére en se couplant
avec ses modes de vibration et de rotation. Celkbsorbe (ou céde) de I'énergie aux photons
incidents produisant ainsi des radiations de St¢&asanti-Stokes). La variation d’énergie observée
sur la photon renseigne alors sur les niveaux étiguges de rotation et de vibration de la molécule
concernée.

Ce sont ces énergies de vibration et de rotati@s, faibles en comparaison de celles des photons
incidents, qui sont analysées en spectroscopie Réoanom du physicien Chandrashekhara Venkata
Raman, prix Nobel 1930). Elles sont caractérissoie la nature des liaisons chimiques, des stestur
moléculaires et cristallines, de I'anisotropie datémiau...
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Figure 5-1 : Vibration d’'une molécule excitée par une sowe monochromatique de fréquence, (hp est la
constante de Planck).

5.2.2 Microspectrometre Raman

Couplé a microscope confocal classique, la speémenRaman permet la détection de molécules
chimiques dans de trés petits volumes d'échantillenlaser de longueur d’ondg est dirigé sur la
lentille de I'objectif du microscope. Celui-ci peetnde réduire la taille de I'échantillon sondé a un
volume de quelques pfdépendant de son grossissement, de son ouverturérique et de
I'ouverture du trou confocal. La lumiére produitst @lors collectée sur un réseau qui disperse le
spectre Raman sur un capteur CCD.

5.2.3 Utilisation en microfluidique

La microscopie Raman a déja été couplée avec dgmgiiifs microfluidiques pour y suivre des
réactions chimiques (Lest al et Fletcheet al, 2003) ou le repliement de protéines (« foldingan

et al, 2002). Elle a également été utilisée pour sulareone d’interdiffusion entre deux composés
non réactifs, d’'une part en écoulement co-cour&ainjonet al, 2003a), d’autre part au sein de
gouttes circulant en canal droit (Cristoleslal, 2006a). La microscopie Raman s’avére une méthode
de détection trés sélective et qui ne nécessitel'g@sit de chromophores dans le milieu étudié,
contrairement par exemple a la fluorescence quc@stmunément utilisée (Sorad al, 2003a). Sa
faible sensibilité a pu étre améliorée par desrtiegles d'illumination par lasers pulsés (Amatete

al., 2000 et Reyet al, 1998). Elle peut étre également compensée pagmentation des temps
d’acquisition puisque les écoulements microfluidigsont stationnaires.

5.3 Description du systeme étudié

5.3.1 Réaction de protonation kD + D,O < 2 HOD

La réaction mise en place est la réaction de pabiom entre I'eau et I'eau « lourde » :
H,0+D,0 ~ 2HOD Equation 5-1

Comme la réaction HCI/BBT basique décrite dan®tien 2.2.2, il s'agit d’une réaction ultra-rapide
L’équilibre chimique local est donc atteint en t@aiint du microréacteumoix représente la fraction

molaire du composé X initialement introduite daassblution etw| celle théoriquement obtenue a
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I'équilibre. Les concentrations atteintes dans &damge réactionnel satisfont la constante d’équeilib
chimique Ke telle que :

f 2 f 2
Ke = ((‘OHOD) — (wHOD)
f f f f
Wp 20 EJL)Hzo (("‘)iDZO _ wHZOD) M- (*)iDzo _ (*)HZOD

Dans les conditions normales de température etedssipn ou se déroulent les expériences, Ke = 3.88.

Equation 5-2

5.3.2 Conditions expérimentales

Le chapelet de gouttes réactives contenafit &t DO est formé dans un microcoalesceur en PDMS
fabriqué par lithographie douce (cf. section 1.&tdannexe A). La coalescence est effectuée sous
I'effet d'un champ électrique appliqué entre lefrées des réactifs aqueux, comme cela est déast da
la section 4.2.1. Ici, l'intensité du courant étepie est de 1 mA et la tension délivrée aux bodess
électrodes placées dans les canaux d’entrée deggémst de 150 V.

Les réactifs utilisés sont de I'eau distillée etl'dau lourde pure fournie par Sigma Aldrich does |
propriétés sont récapitulées dans le tableau ®4.débits de }D et DO sont identiques et égaux a
75 puL.h'. La phase continue est de I'huile PDMS, analogueelie utilisée dans les chapitres
précédents (cf. tableau 2-2) ; son débit totaldesB80 pL.H. Dans ces conditions, les gouttes filles
formées sont monodisperses avec un volume moyérRdel.

La géométrie compléte du microréacteur illustréelaiufigure 5-2 est choisie telle que le temps de
mélange soit le plus faible possible. D'aprés lésultats du chapitre 4, plusieurs éléments sont
combinés. Tout d’'abord, la configuration de la esaénce est « décalée » comme cela est décrit dans
la partie 4.4.1. La goutte fille ainsi formée dsrsconfinée et transportée dans un microcanalgen

le temps de convection.h, = 3 ms (cf. équation 2-19). Elle passe ensuiteagotion de canal plus
large ou elle recouvre une forme sphérique. Cetlétente » de la goutte est destinée a « casser »
I'effet des points statiques observés aprés laesoahce décalée (cf. section 4.5). Enfin, les gsutt
filles sont transportées & la vitesse constant®. @48 m.8 dans des canaux coudés a 45°. Ces angles
permettant d’achever rapidement le mélange et datemir I'hnomogénéité du mélange réactionnel
(cf. section 4.3).

Grace a la combinaison de ces différents élémeétsngtriques, le mélange devrait étre rapide.
D’aprés les résultats du chapitre 4, le temps dingé prévisible est de I'ordre de 4.2,.]soit
13 ms. Par aillleurs, les gouttes meéeres @ it de RO ont le méme volume. Dés lors, les gouttes

filles sont générées avec une fraction molairdaieitde DO telle que : W,,, = 0.478. D'aprés
I'équation 5-2, la composition théorique des gautfiles lorsque le mélange est total peut étre
déduite : W}, = 0.495; w},, =0.230; w},,, = 0.275.

Pureté (%) Moz (g.mol")  ppzo (kg.m?)

> 99.99 20.03 1120

Tableau5-1 : Propriétés de la solution commerciale de f.
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Figure 5-2 : Microcoalesceur en fonctionnement pour la rézion H,0O/D,0.

5.3.3 Spectres Raman des réactifs

Les spectres Raman de mélange®©/M,O0/HOD de différentes compositions sont préalablémen
mesurés. Pour cela, des mélanges sont réalisémlepour plusieurs fractions molaires initiales de
D,O homogénéisé avec de I'eau distillée. Lorsqueuildare est atteint dans le flacon, les fractions
molaires de chacun des trois composés peuventéfralées grace a I'équation 5-1. Les spectres
Raman ont été acquis avec le spectrometre comrh@raiaRAM HR, Jobin-Yvon/Dilor) équipé d’'un
objectif macroscopique. La source lumineuse estagar argon-ion de longueur d’onde incidente
Ao =514.5 nm (Spectra Physics, modele 2017). Le sedgcquisition est de 20 s pour chaque point.
Par ailleurs, le réseau est réglé a 1800 traits.naffrant ainsi une résolution de 3 ¢rLes résultats
obtenus sont illustrés sur la figure 5-3. Les gescsont tracés en fonction du nombre d’ondmal a
1/A, A étant exprimé en cm.

Le graphe 5-3(a) illustre les spectres, respecivende HO pur, de DO pur et d'un mélange dont
les compositions volumiques initiales degDet HO sont de 50 %. Deux pics peuvent étre distingués.
lls expriment respectivement les liaisons H-O eDDia présence du produit HOD ne se traduit donc
pas par I'apparition d’un troisieme pic mais pamladification des pics relatifs aux liaisons H-CDet

O. Par ailleurs, il est remarquable que la formemmédes spectres permette de distinguer la
composition de la solution analysée. La valeur kesales intensités n’est donc pas un critére
pertinent d’analyse. C’est pourquoi les spectre$ sormalisés par leur intensité maximale.

La cartographie 5-3(b) représente alors ces speawemalisés pour différentes fractions molaires
initiales de DO échelonnées entre 0 et 1. Ainsi, il est posgildeconnaitre la composition d’'une
solution en comparant son spectre avec ces étdons.cela, les valeurs acquises sont préalablement
normalisées par le temps d’intégration afin ded@sener & la méme unité en coups.s
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Figure 5-3 : (a) Spectres Raman des trois compositions sléle notre systéme réactif, respectivement : eau
pure, D20 pur et mélange HO/D,0 introduit en proportion isovolumique. (b) Cartographie des spectres

Raman pour différentes fractions molaires initialesde D,0. Chaque spectre est normalisé par son
maximum d’intensité.

5.4 Mesure des concentrations dans les microgouttes

5.4.1 Acquisition des spectres Raman dans les microcanaux

Le suivi du mélange réactif est assuré par un gpaétre Raman couplé a un microscope confocal
(LabRAM HR, Jobin-Yvon/Dilor). Le systéme optiqust @in microscope (modéle BX 40, Olympus)
sur lequel est monté un objectif de grossissem@dx & immersion dans I'eau et de grande ouverture
numérique NA = 1 permettant de réduire la tailld’dehantillon sondé a un cylindre de 0.17 um de
diamétre et 7 um de haut. Le laser utilisé estamgce argon-ion (Spectra Physics, modéle 2017) de
longueur d’onde\, = 514.5 nm. Le spectre Raman est dispersé swapteer par un réseau de 1800
traits.mn'.

Les spectres sont acquis en plusieurs endroits idtocanal. En chaque point, le signal est intégré
pendant un temps d’acquisition long de 5 s. Lanadu microscope est réglée pour que le volume de
mesure se trouve a une longueur de canal correapbad temps de passage t de la goutte fille (cf.
section 4.2.1) et a une ordonnée relative y darartgeur du microcanal ; chaque spectre mesuré
correspond donc au couple (t,y). Il est égalemessiple de coupler les acquisitions Raman avec un
déplacement programmé de la platine du microsddpas utiliserons des pas d'espace de 2 a 5 um
afin d’acquérir la cartographie d’'une région du méoalesceur ou d’effectuer des coupes dans la
largeur du canal.

Enfin, I'écoulement des gouttes dans les microcarest contrélé par une caméra rapide elle-aussi
couplée au microscope, comme cela est décrit dasaction 2.2.4. Les images sont acquises avec un
objectif de grossissement 10x permettant d’avoie wae d’'ensemble du microcoalesceur. Les

parameétres de la caméra sont réglés tels que Ipstetiexposition est de 100 ps et fréquence

d’acquisition de 2000 images.s
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5.4.2 Traitement des spectres mesurés dans les microcanau

Les spectres mesurés dans les microcanaux comhbinprésence des trois composés aqueux et celle
du PDMS qui est présent sous deux forme : réticféatiere dans laquelle sont moulés les
microcanaux) et liquide (fluide porteur en écoulatmgans les microcanaux). La figure 5-4 montre
entre autres un spectre brut acquis par le micobspaetre Raman. Afin de pouvoir comparer ce
signal | avec les abaques décrits dans la section 5.3f@utilsoustraire le signal total du PDMS.
Pour cela, le spectre du PDMS liquide et rétical#é bpus, €st tout d’abord moyenné sur plusieurs
acquisitions effectuées lorsque les canaux sonplienihuile PDMS.

5.4.2.1Soustraction du signal PDMS

Pour soustraire le signal du PDMS, la zone spectdg#s nombres d’onde comprises entre
v; = 300 cnT et u, = 2000 crit est tout d’abord considérée. Sur le segmenbf], le signal lié au
composeés aqueux est plat et seules les vibratioes @ la présence de PDMS interviennent. Le couple

(B1, B2) qui minimise I'expression(l (V) =B, [(I 5pus(V) +B,)) pour tout nombre d’onde compris

entrev; etv, est alors recherché.

Dés lors, le spectre corrige, notés peut étre calculé sur toute la gamme des nomboesies du
spectre brut par :

Icorrigé(u) =1 brut(U) - Bl [(l PDMS(U) + [32)) Equation 5-3

Le résultat obtenu est illustré sur la figure 3-d.spectre corrigé peut maintenant étre comparé aux
spectres des solutions étalons pour retrouverrtgposition du mélange des trois cCOmposés aqueux.

5900
spectre brut 500
— spectre corrigé

» 3900 0
g g 300 -
s PDMS O-D  O-H g
Q 0
") =)
— 1900 — 100 -

-100 — ‘ -100 ! ‘

0 1500 3000 4500 2000 2600 3200 3800
L (cm-1) L (cm?)

Figure 5-4 : Spectres brut et corrigé mesurés dans les micanaux. A droite : zoom sur les signaux
relatifs aux liaisons H-O, D-O et H-O-D.

5.4.2.2 Recherche de la composition du mélange

Le spectre corrigé est donc maintenant disponibtet@ute la gamme spectrale. Néanmoins, il est
encore altéré par la présence du PDMS entre les pies représentant les liaisons H-O et D-O. En
effet, aux alentours de 2900 ¢nie signal de PDMS sature car le temps d’intégratiu spectrométre
Raman est grand. Ce phénomene ne peut étre limitéles signaux relatifs a H-O et D-O
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deviendraient alors trop faibles. Pour s’affranderce signal parasite, les zones spectralesvedaii
chacun des pics caractéristiques sont sélectionnées

= liaison D-O :Upo = 2250 cnit etupe, = 2750 cnit
= liaison H-O :Upo 1 = 3150 cnit etuye, = 3700 cnit

La hauteur du plus grand pic est alors repéréesetiéux massifs sont normalisées par cette valeur.
Enfin, I'abaque qui se rapproche le plus du speabreigé normalisé pour tous les nombres d’'onde

appartenant aux segmentsd, 1 Upo 2] et [Uho 1 Uno 2] €st recherché parmi ceux calculés dans la section
5.3.3 celui. Connaissant la composition molairemtitlange étalon correspond a cet abaque nommé
liheo Celle du spectre analysé peut étre déduite.

5.4.2.3Erreur sur le calcul de la composition locale duwroréacteur

Chaque spectre acquis dans le microcanal correspandemps de passage t de la goutte fille eea un
ordonnée relative y. Il prend donc en compte teuqui est passé a cette ordonnée y pendant le temps
d’'intégration du spectrométre Raman : tron¢ons itEhBDMS et longueur de plusieurs gouttes.
Comme nous l'avons vu précédemment, il est possibles’affranchir de la contribution due au
PDMS. Par ailleurs, les gouttes générées dans d¢eocmialesceur sont identiques si bien que le
passage de plusieurs d’entre elles ne pose pasbléme pour I'analyse des résultats.

Par contre, lorsqu’une goutte passe sous la lermtdl I'objectif, tous les points situés dans sgumur

se retrouvent successivement dans le volume dereeSile repére mobile attaché a la goutte au
temps de passage t est considéré (cf. section)3l8.8ignal Raman mesuré au point d’ordonnée
relative y intégre en fait les compositions de tlasspoints de méme ordonnée y et d’abscissevelati
x’ comprise entre 0 et 1 (cf. équation 3-6). Deag se présentent alors :

= Les points de la goutte d'ordonnée y ont la ménmmpasition quelque soit leur abscisse
relative x'. Dans cette situation, I'analyse dedenposition du mélange décrite dans la section
5.4.2.2. est entierement pertinente.

= La concentration locale en divers points de la goatl’'ordonnée y différe selon I'abscisse
relative x'. Cette situation a déja été observéadpat les processus de mélange décrits aux
chapitres 2 et 4, par exemple sur la figure 2-18go'on considére la composition locale des
gouttes a la hauteur du noeud de la recirculatiorerore sur les images de la figure 4-10
lorsqu’on se place au centre de la goutte. Dansagsle figure, le spectre Raman acquis a
I'ordonnée y intégre les signaux représentatifpldsieurs états de mélange@4D,O/HOD.
La méthode d'analyse décrite dans la section 24prmet alors de déterminer la
composition d’équilibre de ces trois composés U proche du signal intégré.

Ainsi, la composition déduite d’'un spectre acquis uy point du microcanal est plus ou moins
pertinente. La différence, entre le spectre corrigé et I'abaque le plus peatbus deux normalisés
par la hauteur de leur plus haut pic) est donnée pa

Upo,2 Vo 2
€m = .”I theo(U) - ICOfriQe(U)‘ [dv + HI theo(U) - Icorrige(U)‘ [div Equation 5-4

Upoa Uho 1

En chaque point du canal, la composition localevée peut donc étre pondérée par la valews,de
traduisant « I'écart au mélange ».
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5.5 Etude du mélange

5.5.1 Passage d’'un coude

On s'intéresse a la cartographie Raman de la sedtiomicrocoalesceur encadrée dans la figure 5-2.
Celle-ci correspond au premier angle emprunté par douttes filles aprés leur génération par

coalescence décalée. Pour acquérir la cartogrégamean de cette zone, la platine du microscope est
programmée pour balayer une surface de 120 x 145pampas de 5 pm, et le spectrométre pour

intégrer pendant 5 s le signal en chaque point. ptB0ts peuvent ainsi étre acquis en un peu plus
d’une heure. La figure 5-5 illustre les résultdttemus apres traitement des spectres.

Les deux premiéres images illustrent la forme chatat le passage des gouttes. La photographie 5-
5(a) est acquise avec la caméra rapide. L'imag@brBprésente l'intensité maximale du spectreeentr
les nombres d’ond@ppws 1= 580 cnl et Uppus 2= 650 cnit. Dans l'intervalle Pppms1Upomsd, 1€
spectre du PDMS posséde un petit pic dont I'inténest plus importante dans le cas du matériau
réticulé que dans celui de I'huile liquide. Dessloce signal est plus important a I'extérieur du
microcanal qu'a lintérieur. Par ailleurs, a linigur méme des microcanaux, son intensité est
proportionnelle a la quantité d’huile PDMS. Ainki, cartographie de ce signal du PDMS permet de
retrouver la forme des canaux ainsi que le chemiprenté par les gouttes aqueuses.

Les images 5-5(c), 5-5(d) et 5-5(e) représententtenpositions locales des trois composés aqueux :
H,0, D0 et HOD. Ces cartographies sont déduites du mnaité du signal décrit dans les sections
5.4.2.1 et 5.4.2.2. Elles traduisent, en chaquetphi canal, la composition d'équilibre locale. Atva

de franchir le coude, I'eau se situe majoritairem@ans la moitié de canal correspondant aux y
négatifs et le BO dans celle correspondant aux y positifs. Le H@Dfermé a l'interface entre les
deux réactifs. Cette disposition laisse penseragenfiguration « décalée » de la coalescenceasa
été trés efficace pour permettre le mélange degii®aEn effet, le débit de la phase aqueusecest i
plus important que dans le chapitre 4 (cf. sectighl) et la section du microcanal au niveau de la
coalescence est un peu étroite pour réellemegedila rencontre des gouttes meéres.

Les fluides sont clairement réorientés aprés lsgges du coude a 45°. L'eau, initialement placée a
I'intérieur du coude se retrouve prés des pardissaue le RO, initialement situé a I'extérieur de
'angle se retrouve au milieu du canal. Cet arramg@ des fluides au passage d’'un angle est en bon
accord avec la théorie « du boulanger » ou « dlesfalilles » développée par Ismagileval., 2003

(cf. section 1.3.7.2). D'autre part, la proportida HOD formée augmente a la sortie du coude,
traduisant ainsi la progression du mélange degife@&t0 et D,O. Par ailleurs, la composition locale
maximale en HOD relevée correspond a une fractiolaine de 0.495, ce qui correspond bien a un
mélange isovolumique des réactifs (cf. section2}.3.

Enfin, la cartographie 5-5(f) représente les vaeprises pak,, (cf. équation 5-4). Ce parameétre
représente 'écart entre le spectre correspondintamposition d’équilibre trouvée et le spectelr
corrigé. Dans les zones @p est grand, les compositions locales des cartogragh), (d) et (f) ne
sont pas trés exactes ; il s'agit en fait de région, pendant le temps d’intégration, la sonde du
spectrométre a vu passer successivement difféssats d’équilibre. Ces régions correspondent
surtout aux fractions molaires de HOD faibles. Majseste trés proche de zéro dans les zones ou la
guantité de HOD atteint sa valeur maximale. Cesonégsont donc détectées avec une bonne
précision. Or, elles correspondent a I'équilibreiat aprés un mélange isovolumique d®©@t HO,

c'est-a-dire a la compositicmLoD attendue apres le mélange complet des réactifggdugises peuvent
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donc étre considérées parfaitement homogénes awmec bonne approximation lorsque cette
composition est atteinte en tout point du microréac

Figure 5-5: Différentes cartographies au passage d'un cde: (a) Image brute acquise a la caméra
rapide ; (b) Signal du PDMS : intensité maximale dwspectre entre 580 et 650 crh; (c) Fraction molaire
de H,0 ; (d) Fraction molaire de D,O ; (e) Fraction molaire de HOD ; (f) Ecart au mélamee,,.

5.5.2 Cinétique de mélange

Les résultats de microscopie Raman sont enfirs@slafin d’étudier la progression du mélange awec |
déplacement des microgouttes dans les canaux. detarles spectres sont acquis suivant plusieurs
lignes transversales a I'écoulement et situéeslasigours endroits du microcanal. Chacune d’entre
elles correspond alors a un instant de passagerhieogouttes. Le long de chaque ligne, les spgctr
sont espacés de 2 ou 5 um et mesurés avec un déntpgration de 5 s.

Ainsi, chaque spectre acquis correspond a une pédorelative y dans la largeur du microcanal et a
un temps de passage t des microgouttes. Il comespoun état de mélange local déterminé par la
méthode décrite dans la section 5.4.2. Il est alaractérisé par une fraction molaire de HOD notée

Whop (Y) et dont la validité est traduite par le coefficiehécart a I'équilibree(y,t). Le long de

chaque ligne indicée par le temps t, il est dorgsiide de calculer les valeurs moyennes spatiaes d
ces deux grandeurs, ainsi que leurs écart typearguy:
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L’évolution temporelle des ces quatre grandeurgetefla progression du mélange le long des
microcanaux et permet d’estimer le temps d’homoigétién des microgouttes. Les résultats sont
illustrés sur la figure 5-6.

La premiére constatation est que la fraction melaioyenne de HOD augmente jusqu’a atteindre la
valeur d’équilibre théoriqueoLOD de 0.495. Cette valeur est atteinte et reste sttblms aprés la

génération de la goutte fille. Parallelement, Iiédgpe sur la fraction molaire de HOD diminue

jusqu’a atteindre une valeur nulle au bout du méeneps. Ainsi, aprés 19 ms, la concentration de
HOD est constante dans la direction perpendicukaifécoulement et égale a la valeur d’équilibre
attendue pour un mélange isovolumique @@ ldt D:O.

Par ailleurs, la valeur moyenne du coefficient dié@au mélange diminue avec le temps et atteint une
asymptote autour de sa valeur minimale égalemendtsam temps de 19 ms. L'écart type sur cette
grandeur suit la méme évolution. Dés lors, aprem49la concentration de HOD est prédite avec une
trés bonne approximation et la composition de lattgoest constante dans sa longueur.

Finalement, le temps de mélange des microgouttessémé a 19 ms. A partir de cet instant, la goutt
fille peut étre considérée transversalement etitodipalement homogene avec une composition qui
est bien égale a celle de I'équilibre isovolumiges réactifs.

Cette valeur du temps de mélange est légeremegtisupe a celle de 13 ms qui peut étre estimée

suite aux études effectuées dans les cas de caonadés a 45° (cf. section 4.3) ou de coalescence
décalée (cf. section 4.4). La raison de cette wiffée est que, dans le cas présent, seule larsectio
coudée des canaux aide efficacement le mélangeodlascence n’est pas parfaitement « décalée » et
ne permet pas une rencontre idéale des réactiisdéuriere I'autre. Avant de traverser les angles a

45°, les fluides sont placés chacun dans un hégisple la goutte (cf. figure 5-5) et le mélange est

principalement dd a la diffusion. Il faut donc a@uaux 13 ms prédites le temps nécessaire pour que
les gouttes atteignent les canaux coudés qui akbégms.
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Figure 5-6 : Evolution temporelle de la fraction molaire & HOD et de I'écart au mélange : valeurs
moyennes et écarts type.

5.6 Conclusion

La microscopie confocale Raman permet d’analyseoifigenu des gouttes, en ligne et de maniere non
intrusive. Les résultats sont fournis avec une boprécision spatiale compte tenu du déplacement
micrométrique de la platine du microscope et dada petite taille du volume de mesure. |l s'agit
d’'une méthode trés sélective qui permet la détectie trés faibles quantités de produits en
augmentant le temps d’acquisition spectrale. Céttele montre que le passage intermittent des
gouttes et des interfaces sous la sonde ne trgaslde signal recueilli par le spectrométre Raman.
D’autre part, le post-traitement effectué permes'défranchir de la présence de la phase continue.

Nous pouvons ainsi accéder aux spectres carairjaest de la composition interne des gouttes.
Néanmoins, la durée du temps d'intégration impliques plusieurs zones des gouttes passent
successivement sous la sonde du microscope. Almsgue la composition interne n’est pas
homogeéne, le signal intégre les différentes contiposi vues par le spectromeéetre Raman. Dans la
configuration étudiée, cela rend le traitement dEsultats délicats car le spectre du produit de la
réaction posséde les mémes bandes caractéristigpigees réactifs. Ce probléme ne se pose plus
lorsque le composé formé présente une signaturgrafgepropre ou que les gouttes sont homogenes.
Par ailleurs, il serait possible de I'éviter enadent I'échantillon avec un laser pulsé de fréqeen
proportionnelle a celle des gouttes afin de n'indéde signal que sur une partie choisie de chacune
d'entre elles. Dans tous les cas, d'aprés notralegtlies acquisitions permettent une bonne
approximation de la composition des gouttes ebdessolution le long du microcanal.

Ce dispositif est généralisable a de nombreux ceépahimiques a condition de paramétrer les
spectres étudiés. Il se préte bien a I'acquisitlercinétiques chimiques en microréacteur diphasique
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6 DE L’ACQUISITION DE CINETIQUE CHIMIQUE A L'INTENSIF  ICATION DE
LA PRODUCTION

L'objectif de cette étude est de tester la faisigbitle I'intensification d’'une synthése modéle au
moyen d’un réacteur-échangeur continu. Pour celayutil de simulation de ces appareils disponible
au LGC (Laboratoire de Génie Chimique, Toulousé)éautilisé. L'originalité de la démarche est que
les données cinétiques nécessaires a la mise ere @es simulations ont été acquises en réacteur
batch classique au CRTL (Centre de Recherche &edenologies de Lyon) et en microréacteur au
LOF (Laboratoire du Futur, Pessac).

Au cours de ma derniére année de thése effectu®Buyj'ai participé activement a des projets de ce
type mais ceux-ci ne peuvent pas étre exposésdasuraisons de confidentialité. Le travail présenté
dans ce chapitre peut quant a lui étre rendu puiniis je précise que je n'ai pas directement ppétic

a toutes ses étapes. Il est le fruit d’'une collatbon tripartite entre le LOF (Galder Cristobal,
Laurence Arbouet, Bertrand Pavageau), le CRTL (@enis, Hocine Kabir) et le LGC (Sébastien
Elgue, Patrick Cognet, Christophe Gourdon). C'estchractére exemplaire de la méthodologie
employée que nous tenions a exposer ici. Cet exeiiiypstre bien comment I'acquisition de données
cinétiques en microréacteurs s'inscrit dans uneadéne de développement rapide des procédés. Par
ailleurs, il valide les résultats acquis en micaotéur en les comparant avec ceux acquis
classiquement en réacteur batch.

La réaction modeéle choisie est la premiére étaptadgnthése du DESMP, produit anciennement
commercialisé par RHODIA et destiné a l'industrieapmaceutique. Cette étape rapide et fortement
exothermique présente des réactions secondairdsl’oensité dépend des conditions opératoires
adoptées. Actuellement, cette synthése est indlistrient réalisée en réacteur batch. Afin de limite

les dégagements de chaleur, elle a lieu en milikué et 'addition des réactifs se fait par coulées

successives, ce qui dégrade la sélectivité etridermaent de la réaction. Cette réaction apparait don
comme un bon candidat a la transposition en réaéhangeur continu afin de réduire la

consommation énergétique, les en-cours de solvatiméliorer la productivité. Son caractére rapide
et fortement exothermique se préte par ailleurs e l'acquisition de données cinétiques en

microréacteur.

Tout d’abord, les données réactionnelles nécessairdutilisation de l'outil de simulation des
réacteurs intensifiés continus sont listées eteignges le cas échéant. Ensuite, le suivi paricdi

la cinétique chimique dans un microréacteur dighweesiliquide/liquide est détaillé. Les résultats
expérimentaux sont comparés a ceux fournis paexfgsriences menées en réacteur batch puis utilisés
pour la détermination des paramétres stoechioqimési Enfin, la faisabilité de la synthese en giact
intensifié continu est étudiée par simulation.

6.1 Données de la réaction

L'utilisation de [l'outil de simulation-optimisatiorde réacteurs continus intensifiés requiert la
connaissance du mécanisme réactionnel, des p@pdés différents constituants intervenant au sein
de la synthese, ainsi que du modéle stoechiocingtiq

6.1.1 Schéma réactionnel

L'étape premiere de la synthese du DESMP consistender le diéthylhydroxyméthylphosphonate
(DEHMP) par réaction du diéthylphosphite (DEP) etformol en présence d’'une quantité catalytique
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de base. C’est une étape rapide. Le temps deag@adt par exemple de I'ordre de quelques minutes
en milieu tampon dilué a température ambiante. &teégalement fortement exothermique, avec une
enthalpie de réactionAH =-60 kJ/mol de DEP. De nombreuses réactions sjiasa limitent le
rendement global de la réaction (produits analo¢muesls non distillables). L’identification par RMN
des impuretés formées a permis d’élaborer un schéawtionnel de formation du DEHMP (Cyril
Denis, CRTL) illustré sur la figure 6-1.

Formaline
DEP Formaline DEHMP - H
0 0 Y
N IV so | pa| o mo_]
- ~ S Q
P—H + —_— P — P—" ™
Et0 0 Et0~" Et0~" MeOH
(I;)
4}
Eﬂ\ﬂ . EtD\\!!_/H ) EIO_\“_/O o
NaO 1 Na0~”~ @ Na0~~ MeOH 174
+ EtOH + EiOH Formaline
H T H
H,0 H,0 o H,0
—
I I I
EtO EtO Et0
g \P—/m \P—/O‘HMBOH
HO HO~ HO~

Figure 6-1 : Schéma réactionnel de la formation du DEHMP (il Denis, CRTL).

6.1.2 Propriétés physico-chimiques des constituants

Les propriétés physico-chimiques des constituamtwignnent de la base de donnéespPHY32
développée parrosIM Pour la majorité des composés (DEP, DEHMP, [113214), seule une partie
des propriétés physiques nécessaires a la mod#lisgait connue. Pour compléter ces données, des
pseudo-constituants ont été définis en ajoutaatiadéfinition les propriétés connues du solvantade
réaction. Dans le cadre de la synthése du DEHMRdetion est conduite en phase aqueuse avec une
forte dilution des réactifs et produits (plus de?®@n masse d’eau). Les pseudo-constituants susit ai
définis a partir des propriétés de I'eau auxquedieisété rajoutées les différentes propriétés cesinu
rassemblées dans le tableau 6-1. Ces prédictionigusgees assez fiables car le milieu est fortement
dilué.
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o Constituant
Propriétes
DEP DEHMP 11 12 13 14

Masse molaire (g.mof) 138 168 110 140 198 192
Masse volumique (kg.n) 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9
Capacité calorifique (kCal.kg*.K™) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Viscosité (cP) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Conductivité thermique (W.m™.K™) =1 =1 =1 =1 = =

Tableau 6-1 : Modélisation des propriétés physico-chimiquedes constituants.

6.1.3 Modéle cinétique simplifiée en solution tampon

Plusieurs parameétres influencent la cinétigue eélactivité de la synthése du DEHMP, dont les plus

significatifs sont :
» |atempérature
* lepH
» |a fraction de réactifs (ratio formol/DEP)
» |a fraction de catalyseur (ratio base/DEP)

» la dilution des réactifs (DEP, formol)

Les expériences réalisées en solutions tampon ptenhele s'affranchir de I'influence du pH. Elles
permettent de définir un schéma réactionnel simgptie synthése du DEHMP en faisant abstraction
des équilibres acido-basiques. Les éléments camesmts (DEP/DEPI4/11, 1./l5, 1414) sont ainsi
considérés de facon globale, sans distinction dagrdormes (associée - dissociée). Dans ce cas, le
schéma réactionnel se simplifie et fait intervefiréactions et 8 constituants. Les réactions de
production de I'impureté,l(formylation de } et hydrolyse des) sont négligées conformément aux
résultats des expériences batch. Voici les réagiimervenant dans ce modéle simplifié :

Formylation du DEP:

DEP+CH,O - DEHMP o0 r, =k; exp(—ER%)[DEP][CHZO]
Hydrolysedu DEP:

DEP+H,0 - I,+C,H,O oU r,= kgexp(—%)[DEFﬂ[Hzo]
Hydrolysedu DEHMP:

DEHMP+H,0 ~ I, +C,H,O ou 13 =kj eXp(—%)[DEHMP][HZO]

Formylation du DEHMP:
DEHMP+CH,O - I, ou r, =k$exp iae“)[DEHMP][CHZO]
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R est la constante des gaz parfait® ¢ température. Ea correspond aux énergies daitiiv des
différentes réactions ef laux constantes cinétiques.

La connaissance des paramétres Ea ®edt primordiale pour la entreprendre la simulatioiu
réacteur-échangeur. Pour les déterminer, des erpégs sont menées en réacteur batch mais aussi
en microréacteur comme cela va maintenant étreiltiétBifférentes conditions opératoires en milieu
tamponné sont testées. Les solutions tampons géparges a l'aide de solutions aqueuses de
KH,PO, (pH = 7 - 8) et de KHCQ®(pH = 9 - 10). Le pH est ajusté a l'aide d’'uneg@mn de soude a

10 % massique.

6.2 Expériences en microréacteur

6.2.1 Conditions opératoires

La synthése du DEHMP est réalisée dans des mictisgotransportées dans une phase continue
d’huile silicone 47V20 de viscosité 20 cP. Le miéaxteur utilisé est entierement en PDMS (cf.
annexe A) pour assurer un mouillage homogéne siiesdes parois et une bonne reproductibilité de
la formation des gouttes. Il apparait que la sofutle base et le DEP sont difficilement misciblee.
ailleurs, le DEP mouille partiellement le PDMS. Bda géométrie de canal choisie (hauteur de 50 um
et largeur de 250 um), il s’écoule avec I'huilecsihe préférentiellement en écoulement co-courant
plutét que sous forme de goutte. La configuratianmmcroréacteur présenté sur la figure 6-2 permet
de pallier a ces inconvénients : le formol et lePDéont d’abord mélangés par diffusion le long d'un
écoulement co-courant et entrent en contact avdrase juste avant la formation des gouttes. Au
préalable, il a été vérifié que le DEP et le formel réagissent pas en I'absence de catalyseur. Le
prémélange du DEP et de formol assure une bonmbibtd avec la solution de base et facilite la
dispersion dans I'huile silicone. Une fois forméles gouttes se mélangent rapidement au passage
d’angles placé le long du microcanal (cf. sectioB).4La longueur du microcanal est de 65 cm et
adaptée au temps de la réaction. Elle permet mamgbe un suivi cinétique pendant plus d’une minute
lorsque les gouttes évoluent & une vitesse derf.§1

Les essais réalisés en microréacteur visent esdemtent a étudier I'influence du pH sur la réattio
en milieu tamponné. lls sont réalisés a températmigiante dans les conditions opératoires détaillée
dans le tableau 6-2.

Le suivi des concentrations au sein du systemeoffu@dique est réalisé grace a un microspectrometre
Raman (cf. section 5.2). Les conditions expérinentd’étude sont les suivantes :

= excitation :Ag = 632 nm a 10 mW (laser He - Ne)

= objectif : 50x LWD

= trou confocal : 400 um

= réseau : 600 traits.mi

= résolution spectrale : 4 ¢
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Figure 6-2 : Microréacteur pour lI'acquisition de la cinétique de la synthése du DEHMP (LOF).

N° de l'essai Température Solution de base Ratio molaire Ratio molaire
(°C) (pH) formol/DEP base/DEP

1 20 tampon pH 10 1.1 0.8

2 20 tampon pH 9 1.1 0.8

3 20 tampon pH 9 2.0 0.8

4 20 tampon pH 8 1.1 0.8

Tableau 6-2 : Conditions opératoires pour I'étude de la cigtique de formation du DEHMP en solution
tampon.

6.2.2 Spectres Raman des especes en présence

La faisabilité du suivi analytique par spectroseoBaman est faite a l'aide des spectres de réfrenc
des différents constituants du systéeme (réactifedyt, systéme microfluidique : huile silicone,
PDMS) illustrés sur la figure 6-3. Les spectregé&férence des réactifs sont tout d’abord réaligés e
vial avec un objectif macroscopique. A la longudionde utilisée Xo = 632 nm), les spectres de
référence ne présentent pas de fluorescence eteftenind’identifier les pics caractéristiques des
composés mis en jeu au cours de la réaction (pisxés par une fleche). La consommation des
réactifs et la production de DEHMP au cours deééction globale peuvent étre contrdlées en suivant
simultanément les pics encerclés indiquant :

= |a disparition des pics caractéristiques de |ladiaiP-H du DEP & 750 ¢het 2435 crit

= la disparition du pic caractéristique de la liai€¥O du Formol & 1495 ¢
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= [|'évolution du pic caractéristique de,80O; & 1070 crit, KHCO; & 1015 crit ou KH,PO, &
990 cn, selon la solution basique utilisée

= ['apparition du pic caractéristique du DEHMP & &h3*

Le spectre de référence du PDMS est acquis dansiarocanal avec 'objectif 50xLWD. Le spectre
de T'huile silicone y est identique a I'exception dic indexé. Il apparait clairement que ces spsctr
possédent des signatures aux mémes longueurs djpredies réactifs et produits de la synthése. Un
traitement des spectres est donc nécessaire plier pax interactions entre constituants du system
et suivre de fagon précise la consommation du DR dormol ainsi que la formation du DEHMP.
En outre, les données acquises en microcanal peésem moins bon rapport signal/bruit du fait de |
dilution importante en milieu tampon, de la conitibn de la phase continue et du PDMS, mais aussi
et surtout de la fluorescence.

Dans ces conditions, I'étude est limitée a la dijfzm globale du DEP qui intervient au cours de la
réaction principale et de la réaction générant linreté majoritaire 4. Le pic caractéristique situé a
2435 crit est choisi pour I'analyse en raison de son intEngslativement importante et de sa légére
interaction avec I'huile silicone et le PDMS a 256fi'. Le traitement des spectres acquis en
microcanal décrit ci-apres va permettre un suivaqtitatif de la concentration.

6.2.3 Traitement des spectres pour le suivi des concerdres
6.2.3.1Calibration du DEP

La calibration du suivi de la concentration en D&J® réalisée a partir de spectres de solutions de
compositions connues acquis en vial. Ceux-ci montgee la dilution décale les fréquences des pics
caractéristiques du DEP situés vers 1100 et 2435 eest alors la valeur du rapport entre ces deux
pics qui est choisie pour suivre la concentratio&P. Le pic situé & 1100 &nbornes d’intégration
[1094 1116]) n'est pas affecté par la réactionicast commun au DEP et au DEHMP et peut donc
servir d’étalon du milieu réactionnel. Le pic wgéi pour la disparition du DEP au cours de la réacti
est situé & 2435 chbornes d’intégration [2411 2548)).

6.2.3.2Bandes spectrales d’acquisition

La fluorescence limite le temps d’acquisition dpscires car elle sature rapidement le détectens, sa
gue le rapport signal/bruit soit amélioré. Les smscsont acquis dans deux zones spectrales : [400
3600] et [1000 2700] cih avec des temps d'intégration respectifs de 808& s. Les temps
d’acquisitions choisis assurent un rapport sigmaifbcorrect et une bonne corrélation entre les
différentes fenétres spectrales. La focalisatigragdir du signal du milieu réactionnel étant diféc
(dilution, contribution importante de la phase com¢ et du PDMS), celle-ci est effectuée sur ledbor
du canal. Les spectres sont ensuite acquis eniaohgocentre du canal (& 125 um du bord du canal).

6.2.3.3Soustraction du signal du PDMS

Le spectre acquis en microcanal est soumis a itertrant correctif pour éliminer la contribution de
I'huile silicone et du PDMS au niveau du pic d'iriésitué a 2435 ¢ Pour cela, les intensités d’un
spectre de référence silicone sont pondérées atraies au spectre a traiter selon une méthode
analogue a celle décrite en 5.3.4.1 avec des nentbo@dev; et v, égales respectivement a 500 et
625 cm'. Cette correction permet d’étudier exclusivemenmilieu réactionnel en prenant en compte
la fraction volumique de la phase dispersée ain®rgs’affranchissant des variations de focalisatio
dans le canal et de la contribution du substrat.
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Figure 6-3: Spectres Raman des espéeces mises en jeu pdarrsuivi de cinétigue chimique en
microréacteur.
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Figure 6-4 : Traitement des spectres Raman acquis en miag&acteur.
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En conclusion, le suivi cinétique de la synthéseDdiHMP s’effectue a partir de la disparition
globale du DEP grace au pic d'intérét situé a 2436" en exploitant les données spectrales selon
deux étapes décrites sur la figure 6-4 et comprenan

* un traitement correctif des spectres pour élimilaecontribution de I'huile silicone
= une normalisation de I'aire du pic d’intérét parpport a I'étalon interne (pic & 1100 ¢

Dans la section 6-3, ces données seront validéeslisEes pour déterminer les parametres cinétiue
de la réaction.

6.3 Détermination des parameétres cinétiques

Les parameétres cinétigues du modéle décrit paruditgn 6-1 ont été déterminés a partir des
expériences réalisées en condition tampon. A det, dés méthodologies et logicielsA\BCHMOD :

un logiciel pour lidentification de modéles stoadinétiques et BTCHSIM : un logiciel pour la
simulation de réacteurs batch) développés au LG@térutilisés.

6.3.1 Utilisation des expériences menées en réacteur lhatc

Les expériences menées en réacteur batch ont @é#emau CRTL dans les conditions récapitulées
dans le tableau 6-3. Le DEP est ajouté en troiifmas successives sur un pied de formol en salutio
tampon comme cela est illustré sur la figure 6-&vblution des concentrations est analysée par
spectrométrie Raman et des analyses RMN (Resodagaetic Neutron) sont effectuées en fin de
réaction. Ces derniéres fournissent une composfiiéaise de I'échantillon tandis que les analyses
Raman traduisent une vision qualitative au courdetiops en raison de la difficulté & analyser et a
isoler chague constituant. Les spectres ont danceétavaillés afin de vérifier les bilans matiétdes
compositions en fin de réaction.

Les données ont été approximées avec le modeéldgiquiaésimplifi€ en solution tampon. Les
parameétres ainsi obtenus sont donnés dans le taidaleur validation en retour a été étudiée pour
chaque expérience batch en milieu tampon. Un exeni@lcomparaison entre les résultats batch et
ceux du modéle est donné sur la figure 6-8.

concentrations
DEP : 3 ajouts (MmayL)
successifs I

agitation
400 tr/min

©

[

Catalyseur pH 9
+ formaline

@ liquide de
refroidissement

o kB N ®w A O o N ®

Figure 6-5 : Suivi de la cinétique chimique en réacteur iah (CRTL).
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Expérience Tem(potér;slture Soluti?an(;Ie base Il?:itrir?]gr/%aEilrf RaBt;osg)glége Dilution
HRY0086 20 tampon pH 9 1.1 0.8 0
HRYO0087 45 tampon pH 9 1.1 0.8 0
HRY0088 5 tampon pH 9 1.1 0.8 0
HRY0089 20 tampon pH 9 2.0 0.8 0
HRYO0090 45 tampon pH 9 11 0.8 10

Tableau 6-3 : Conditions opératoires des expériences tampam réacteur batch (CRTL).

Réaction K (L.mol*.min) Ea/R (K)
1 93,66 5520
2 24,29 3730
3 6,09 10° 2 540
4 4,67 1¢ 5 260

Tableau 6-4 : Parametre cinétique du modele simplifié.

Essai 05HRY0086
Tampon NaHCO3 pH=9 (0.8 ég, m=69.57g) + Formol (1.1éq, m=6.46g) en pied
Ajout du DEP (1éq, m=10g ) en 3 fractions
T=20T
Agitation 400 tr/min

1000

~  Simulations
¢ Analyses RMN
O Analyses Raman

o DEHMP © DEP o Formol Ethanol

Concentration (mmol/L)

00:00 00:30 01:00 01:30 02:00 02:30

Temps
Figure 6-6 : Validation de I'expérience tampon HRY0086. Lanodélisation en solution tampon ne permet
pas de décrire avec exactitude I'équilibre obtenurefin de réaction car en présence de DEHMP, de fornho

et d’eau, rien ne vient limiter les réactions secataires d’hydrolyse et de formylation du DEHMP, comme
observé expérimentalement.
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Les températures testées dans les expériencesaetené batch permettent ainsi de déterminer les
parameétres cinétiques, et notamment les énergiestidation avec une bonne approximation.
Cependant, en raison de leurs conditions opéraspite modeéle est limité a la représentation des
solutions tampons de pH 9. Apres validation, lgeeences menées en microréacteur ont alors pu
étre utilisées pour élargir le champ d’applicatide ce modele.

6.3.2 Validation des expériences menées en microréacteur

La confrontation du modéle cinétique établi en solu tampon a pH 9 avec les résultats des
expériences microfluidiques n° 2 et 3 (cf. tabl@a2) montre une bonne adéquation (cf. figure 6-9).
Malgré les difficultés liées a I'analyse Raman qanduisent a un suivi global de la disparition du
DEP, cela permet de valider le modéle établi a pHhirsi que la pertinence de I'approche
« microgouttes » pour I'acquisition de donnéestajes.

10C +

o exp. pfluidique n° 3
\ m exp. ufluidique n° 2

[DEP] / [DEP], (%)
S G

N
(6)
I

0 50 100 150 200
temps de réaction (s)

Figure 6-7 : Validation des expériences microfluidiques esolution tampon a pH 9. Les lignes pleines ou
pointillées correspondent aux résultats fournis parle modele dans les conditions des expériences
microfluidiques répertoriées dans la tableau 6-2.

6.3.3 Utilisation des expériences menées en microréacteur

Les expériences microfluidiques en solution tamgemH différents de 9 (expériences n° 1 et n° 4 du
tableau 6-2) ont permis d’estimer I'impact du pH $a variation de la cinétique. En I'absence
d’'informations concernant les concentrations dassgwoduits, cette estimation est réalisée sous
I'nypothése que I'ensemble des réactions principaleecondaires réagit de facon identique, en terme
de cinétique, aux variations du pH des solutiongptan.

La figure 6-10(a) représente la corrélation entrecoefficient cinétique et le pH de la solution
tampon. Cette corrélation, valable pour des pH c@rgntre 8 et 10, permet de calculer, en fonction
du pH, un facteur correctif a appliquer aux conssirtinétiques de I'ensemble des réactions. Par
exemple, pour une solution tampon de pH 10, lefudexfit correctif a appliquer au facteur pré-
exponentiel de chaque réaction est de 2.28. Lardigh+10(b) offre une comparaison de la
modélisation ainsi obtenue avec les résultats xj@driences de microfluidique.
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Nous sommes conscients que cette maniére de proestisans aucun doute relativement rustique
face a la complexité des équilibres chimiques rédgppelons que nous n'avons pas introduit dans le
modeéle du schéma réactionnel, représenté par liéguas-1, de moyen de rendre compte
explicitement de l'influence du pH. Néanmoins, astade, nous nous sommes contentés de ce mode
de représentation, certainement imparfait du pdéntue du chimiste, mais, a nos yeux, suffisant pou
décrire une tendance et I'exploiter dans ce quiesuvue de concevoir un procédé continu.

4 100
- 2 . e exp ufluidique n°® 4
= 0 y = 0.3375% - 5.182x + 20.35 . o exp. pfluidique n°
5= 3 9
02 o <
o © =
S 52 )
<7 -
C

S S &
ol g
(@]
(&S]

0 T T T O | | |

! H8de la so?ution talrr? on H 0 50 100 150 200

®) g P (b) temps de réaction (s)

Figure 6-8 : (a) extension du modele a différents pH : vation de la constante cinétique de la solution
tampon en fonction du pH / (b) validation des expéences réalisées en microréacteur ; les lignes ples ou
pointillées correspondent aux résultats fournis parle modéle dans les conditions des expériences
microfluidiques répertoriées dans la tableau 6-2.

6.4 Simulation de la production en réacteur intensifié continu

Des études de faisabilité et de sécurité de lahsget du DEHMP conduite en réacteur intensifié
continu ont été réalisées. Afin d’évoluer dans antexte industriel, les caractéristiques propres a
pilote Alfa Laval (réacteur-échangeur a plaguesndbmment étudié au LGC : Prat al, 2005 ;
Cabassuett al, 2005) ont été utilisées. Il est cependant ingmdrtle noter que I'outil de simulation-
optimisation développé au LGC offre la possibildé considérer un réacteur intensifié continu
guelconque a condition d’entrer un modeéle reprégiéntes caractéristiques de I'équipement envisage.

6.4.1 Présentation du réacteur-échangeur pilote

Le pilote Alfa Laval OPR (Open Plate Reactor) easé sur le concept du réacteur-échangeur a
plaques : une plaque procédé assure la circulatooontinu du fluide réactionnel et, deux plaques
utilités placées de part et d’'autre de la plagueduté permettent le chauffage et le refroidissemient
milieu réactionnel. L'ensemble [plaque utilité/plexgprocédé/plaque utilité] constitue un bloc. Le
pilote Alfa Laval comprend 3 blocs dimensionnés mpon débit nominal de fluide procédé égal a
50 L.h'. Au sein de la plaque procédé, des inserts agsdesnperformances optimales en terme de
mélange et de transfert thermique (coefficient lléége thermiques 2000 W.nf.K™). Suivant
I'orientation des plaques utilités (co-courant amtce courant), différentes configurations therremsju
sont réalisables en fonction des caractéristiqued'application considérée. Le pilote Alfa Laval
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simulé ici dispose d’'une configuration spécifiqueo-courant dans le premier bloc, contre-courant
dans le second et co-courant dans le troisiemeulr, les blocs 2 et 3 sont alimentés a équi-ghatit
le fluide utilité sortant du premier bloc (figurel@).

fluide
utilité

fluide —>—
procédé [N
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\ N\

milieu
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N
'
.
\
\
\
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Figure 6-9 : Configuration thermique du pilote Alfa Laval.

6.4.2 Faisabilité du passage en continu de la synthésebdtHMP

L'objectif des études de faisabilité est de vérifi@ possibilité d’évacuer la totalité de la chaleu
générée au sein du réacteur par la synthése totkeemique du DEHMP. Dans cette optique, des
conditions opératoires conduisant a une forte géioér de chaleur sont considérées : les synthéses
réalisées en solution tampon. En effet, en mil@uagonné, la présence de base en large exces permet
d’atteindre une conversion totale du DEP et condioiiic & une forte exothermicite.

Deux expériences tampon microfluidique ont servibdee a ces études de faisabilité : I'expérience
n° 1 et I'expérience n° 3 (cf. tableau 6-2). Legmctéristiques de ces expériences ont été consgrvée
tout en adaptant les conditions opératoires & umduption en réacteur continu de 50 L.IAinsi, afin

de respecter les contraintes hydrodynamiques detedraau niveau des débits d’alimentation, la
solution de base est introduite en entrée du réacteun débit d’environ 40 L’het le mélange
DEP/formol est injecté & un débit d’environ 10 L.IDe 'eau de réseau (14°C) est utilisée comme
fluide de refroidissement, & un débit de ¥, soit un rapport de 20 entre le débit de milieactié et

le débit de fluide de refroidissement.

La figure 6-12 présente les profils de températetede conversion globale du DEP en fonction du
temps de séjour pour les conditions de I'expériana@ofluidique n° 3 qui correspond a I'élévation
de température adiabatique la plus limitart® &diabatique de 23°C). Elle permet ainsi de coesstat
que la température du milieu réactionnel ne préseas de point chaud. Il en est logiguement de
méme pour les conditions opératoires de I'expéaemerofluidique n°1 A6 adiabatique de 18°C).
Les performances thermiques du réacteur condugemutre a un refroidissement rapide du milieu
réactionnel. Ce refroidissement rapide, s'il apftaitstéressant dans une optique de sécurité, est
cependant défavorable en terme de productivitégpeisgu’il conduit & un ralentissement de la
conversion du DEP qui n'est pas achevée en sotigédcteur. Ces différentes considérations
témoignent de la faisabilité de la synthese maddefigent de la grande marge de manceuvre gu’offre le
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principe de réacteur-échangeur en terme d'intergiin du procédé: augmentation des
concentrations des réactifs et réduction de laspnise du refroidissement.

40 100
—— Fluide Procédé |
—— Fluide utilité
30 - Paroi Plaque " 80
—— Conversion globale r
2 / S
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=} <]
g 20 \ FB
@ )
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0 20 40 60 80 100

Temps de séjour (s)

Figure 6-10 : Simulation en réacteur intensifié continu déexpérience microfluidique n° 1.

6.4.3 Intensification de la production

Afin de démontrer l'intérét en terme d’intensificat du pilote, I'impact d’'une augmentation de la
concentration des réactifs sur le fonctionnementahcteur a été étudié. La synthese est toujours
considérée en milieu tamponné de pH = 9 et lesgatiitiaux de réactifs maintenus aux valeurs de
I'expérience microfluidique n° 3: formol/DEP = 2#& base/DEP = 0.8. Les concentrations des
réactifs sont alors augmentées d'un facteuk@ddiabatique de 46°C), 2.Aq adiabatique de 57°C)

et 3.0 (A0 adiabatique de 69°C). Le débit total du milieuctémnel est fixé & 50 L-het de I'eau de
réseau (14°C) est utilisé comme fluide de refrsielisent, & un débit de 2ii*, soit un rapport de 20
entre le débit de milieu réactif et le débit dedude refroidissement. Les profils de tempérasom
fournis sur la figure 6-13 pour un des cas treshemniques ou les concentrations sont multipliess p
2.5.

L’'analyse des profils de température montre qu'angmentation de la concentration des réactifs se
traduit par I'apparition d’'un point chaud dans Eacteur. L'élévation de température résultante
favorise la conversion globale du DEP qui se siné&e 90 et 99 % en fonction des conditions
considérées. En dépit de la présence d'un pointicchkes simulations confirment, en terme de
faisabilité et de sécurité, la possibilité d’'uneeirsification de la concentration en réactif. Enqoe
concerne la productivité, malgré les limites du &ledl'outil de simulation permet de dégager des
tendances quant a un éventuel gain (cf. tablea). &5apparait qu'une forte élévation de la
température du milieu réactionnel favorise les tiéas secondaires, au détriment du rendement de
DEHMP obtenu en sortie du réacteur. La présence dptimum de productivité, compromis entre
une augmentation des concentrations et une augtieentées réactions secondaires, est ainsi mise en
évidence.
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Figure 6-11: Simulation en réacteur intensifié continu del’expérience microfluidique n°4 avec des
concentrations en réactif x 2,5.

Conditions opératoires AT adiabatique  Production de DEHMP  Rendement en DEHMP
(°C) (kg/h) (DEHMP/DEP initial)
Expérience n° 3 23 2,66 36,0 %
Concentrations x 2 46 5,76 38,8 %
Concentrations x 2,5 57 6,39 34,4 %
Concentrations x 3 69 5,50 24,7 %

Tableau 6-5 : Estimation de la production en sortie du pilte Alfa Laval.

6.5 Conclusion

6.5.1 Démarche de développement rapide des procédés

L'intérét de I'étude réside surtout dans la méthogdie d’intensification mise en place. L'étude de |
synthése du DEHMP a permis de démontrer le béndficee méthodologie qui couple a la fois des
études en réacteur batch, en microfluidique etiswlation, pour le développement rapide d’'un
nouveau procédé. A cet effet, la méthodologieifagrvenir différentes étapes clés :

» Jla modélisation des constituants a partir de lana@sance des propriétés physiques.

= [identification d’'un modéle stoechio-cinétique arfir d’études expérimentales (batch ou

microfluidique) et par l'intermédiaire d’outils denodélisation adaptés ABCHMOD,
BATCHSIM).

» Ja validation de la représentation donnée par leéi® stoechiocinétique, d’expériences
batch ou microfluidique.
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» |a détermination de conditions opératoires optisi@e réacteur intensifié continu, a partir
d’un outil de simulation-optimisation.

Méme si la validation expérimentale sur pilote msiéé continu n’a pu étre menée dans le cadre de
cette étude, le travail accompli permet d’oresé&é dle conclure favorablement quant au passage en
continu de la synthese du DEHMP.

6.5.2 Validation et avantages de I'utilisation des mickmacteurs

La mise en place de cette méthodologie d'interetificn a reposé sur des données cinétiques précises.
Celles-ci ont été acquises parallelement en réatteich et en microréacteur. La comparaison des
résultats obtenus par ces deux approches, mémiée sseelimite a une considération globale des
réactions, permet de valider I'approche microflgitg. Cela offre ainsi de nombreuses perspectives
puisque nous sommes amenés a considérer sur undigigdlité la précision des données issues
d’expériences batch et microfluidiques. Le choix'dae ou l'autre des deux méthodes semble dicté
par sa facilité de mise en ceuvre, les conditiofaleb de travail (caractére isotherme des expé&senc
microfluidiques) et certains critéres liés a la thypise (temps de séjour nécessaire aux réactions,
contraintes de sécurité). Les caractéristiquesdees de grandeur permettant de guider ce chobnser
récapitulés dans la conclusion générale de la thése

L'approche microfluidique en gouttes, outre sonapjnitial pour le criblage haut débit de données
(« High Throughput Screening »), présente aussiintérét en terme de qualité et de facilité
d’exploitation des données acquises grace a phsspaints forts :

= Mélange parfait : le contrble précis des conditidesmise en contact des réactifs permet
d’atteindre de trés faibles temps de mélange. Liesogouttes s’apparentent donc bien a
des réacteurs « parfaitement agités ». La cinétamieéaction mesurée est une cinétique
« pure » non couplée aux phénoménes de mélangeplu3e les réactions secondaires
devraient étre limitées, permettant ainsi le siitinseque de la réaction principale. Cela
ouvre également des perspectives en terme d'optiimisde la sélectivité.

» |sothermicité : les grandes capacités de transtharmique offrent des conditions
isothermes. Celles-ci permettent le controle dastiéns exothermiques. Les manipulations
sont ainsi plus slres et des domaines de conditipé@satoires extrémes non explorables en
réacteur batch peuvent étre investigués. D’autrg [@s acquisitions ne sont pas couplées
aux effets de la température, ce qui facilite leudades paramétres cinétiques.

» Sensibilité : la stationnarité de I'écoulement petrfiintégrer I'acquisition des données sur
un trés grand nombre de petits volumes réactiondeigiques. Cela augmente la précision
statistique des résultats et permet la détectioprdduits présents en trés petites quantités
ou dont la signature spectrométrique est faible.

Enfin, nous avons tenté d’esquisser ici les basds anéthodologie de développement rapide (« Fast
Design ») qui associe microfluidique et transposita I'échelle pilote en mode continu intensifi@ C
passage du monde micro au monde macro semble diésquossible en faisant appel a une stratégie
combinant astucieusement expérience et modélisatmulation.
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SYNTHESE ET PERSPECTIVES

Aprés avoir passé en revue les principaux moddald&ation de microréacteurs et leurs applications
dans un esprit « lab-on-chip », nous avons focaltée attention dans ce travail sur deux types de
configurations d’écoulement : I'écoulement monojdnzes en « coflow », et I'écoulement diphasique,
en train de gouttes aqueuses transportées dansumant organique. Aprés discussion, les avantages
de la configuration liquide/liquide ont été telsequette derniere a été retenue en tant qu’outit fzou
détermination en ligne des données de base redafiug cinétiques de transfert et a la cinétique
chimique. Un certain nombre de verrous technologgqat scientifiques ont été identifiés. Il était
notamment nécessaire de caractériser finementrbioythamique de ces systemes, notamment dans
des canaux de section carrée de cOté inférieur e @b d'établir une cartographie des temps
caractéristigues du mélange a l'intérieur des gsufEn outre, il convenait de démontrer la pertieen
de cette nouvelle méthodologie pour le suivi cingdi de réactions, ce a quoi nous nous sommes
attachés dans cette thése.

Le chapitre 2 a été consacré a I'étude expérimemtalces temps caractéristiques et a lI'impact des
conditions opératoires telles que la vitesse ¢dille des gouttes ainsi que du changement d’'éehell
sur I'efficacité de la mise en contact des réagctifssein des gouttes. Dans le chapitre 3, I'utibsa

d'un code de calcul a permis d’exprimer les réssilég termes de grandeurs directement accessibles a
I'utilisateur. Le mélange de réactifs symétriquas fapport a I'axe médian de la goutte évoluansdan
un canal rectiligne peut étre ramené a un phénomiiusif. || est donc trés sensible au changement
d’échelle. A une échelle donnée, I'épaisseur diuglifin est plus ou moins significativement réduite
par les phénoménes de convection forcée. D'auttte |pa effets advectifs peuvent considérablement
accélérer le mélange selon la configuration irgtides fluides ou la forme des canaux traversés,
comme cela est illustré dans le chapitre 4.

Enfin, les microréacteurs liquide/liquide ont été ran ceuvre pour le suivi analytique de réactions
chimiques par une méthode continue et non intrusB@nmme cela est démontré au chapitre 5, la
microspectrométrie Raman permet de sonder des wslurdactionnels de quelques nanolitres
transportés a des vitesses de I'ordre de quelqués te chapitre 6 a montré que les résultats rdesur
en microréacteurs étaient en trés bonne adéquatien des données acquises de maniére classique.
Les gouttes transportées dans les microcanaux pepeetinemment étre assimilées a des réacteurs
batch.

Les caractéristiques des microréacteurs et mititetas diphasiques ainsi que celles d'un réacteur
batch (utilisé en recherche au LGC) sont récaptuldans le tableau page suivante. Il s’agit de
grandeurs moyennes d’ordre général, mais qui dawrguider le choix du type et de I'’échelle d'un
réacteur pour I'acquisition des parametres d’'umét@jue chimique. Il ne s’agit pas ici d’exclurs le
qualités du réacteur batch qui a fait ses preuuastca sa facilité de mise en ceuvre et sa robestiéss
est parfaitement adapté au suivi des réactiongdeet non exothermiques. De plus, les réactions
exothermiques peuvent étre controlées par ajoutsessifs des réactifs et de nombreuses études ont
permis d’améliorer ses capacités d’agitation ettrdasfert. Néanmoins, les perspectives ouvertes
grace a I'émergence des microréacteurs sont cldiess trés faibles débits mis en ceuvre sont tres
avantageux dans les cas d'utilisation de prodwtsfei ou onéreux. Grace a la maitrise de temps de
contact et les grandes capacités d’échange theemilgs microréacteurs permettent I'étude de
réactions rapides, exothermiques et/ou explosillespromettent aussi I'acces a des données de
meilleure qualité en évitant les réactions secordagt en offrant des conditions isothermes. Rlus |
taille des gouttes utilisée est petite, plus ceties’approchent des réacteurs batch idéaux. La
principale limitation des trés petites échelles (80) est le faible temps de séjour accessibleesar |
microcanaux utilisés ne supportent pas les forégtep de charge supérieures a 5 bars. Ces derniéres
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étant inversement proportionnelles a la taille ciardstique élevée a la puissance 4, le passags a d
canaux 10 fois plus grands (500 um) permet deraiathir de ce probléme. Cette taille intermédiaire
permet de combiner les trés bonnes capacités digelaet d'agitation liées a I'échelle micrométrique
et des temps de réaction longs. Dans le cas ainrlps de mélange de 'ordre de la seconde convient,
I'échelle millimétrique peut étre privilégiée ensan de sa facilité de mise en ceuvre. Elle perraet p
ailleurs Tl'utilisation de débits plus conséquents denc la production et l'analyse hors ligne
d’échantillons. Dans tous les cas, I'utilisationdai@pelet de gouttes réactionnelles permet de mmodif
en ligne les conditions opératoires, et ainsi dici rapidement un grand nombre de données.

Type de réacteur Microréacteur Milliréacteur  Réacteur batch
Taille caractéristique 50 um 500 pm 1 mm 19cm
Volume réactionnel 0.3 nL 0.3 puL 3 uL 3L
Surface/Volume 30000 3000 1500 10
Débit de réactifs 0.1 mL/h 2 mL/h 6 mL/h NA
Vitesse 50 mm/s 10 mm/s 3 mm/s NA
Temps de séjour et 30s 1lh 1lh > min
Perte de charge associée 3 bar/cP 0.2 bar/cP 0.01 bar/cP NA
canal canal canal canal canal canal
Temps de mélange droit coudé droit coudé droit coudé 6s
60ms 10ms 15s 04s 10s 3s
_ . naturelle naturelle naturelle mécanique
Vitesse d'agitation _ _ _ _
7000 tr/min 150 tr/min 20 tr/min 250 tr/min
Taux de cisaillement 4000 & 80 s 15 ¢ 15

Les microréacteurs promettent donc l'acquisition dinées cinétiques de trés bonne qualité en
utilisant peu de produits, peu d'énergie et peutetaps. De nombreux points méritent d’'étre
développés pour élargir le champ des investigatioas appareils en PDMS utilisés dans notre travail
ne résistent par exemple pas aux fortes pressianteropératures. Par ailleurs, les questions de
compatibilité fluides/matériaux sont naturellemémiportantes a ces échelles et conditionnent le
fonctionnement des puces microfluidiques. Tout pea été réglé. Par exemple, dans la perspective
d’exploration de réactions organiques, il s’avéteiatéressant de travailler dans des canaux
hydrophiles et de contrbler la manipulation de tgsut’huile, notamment leur coalescence qui n'est
pas évidente.

Dans une logique de développement rapide des pescéeb microréacteurs offrent des perspectives
incomparables de réduction du temps d’expérimentappassé entre essais paillasse et pilote,
conception de nouvelles unités et réalisations.pEmettant l'investigation rapide de nouveaux
domaines de mise en ceuvre, les microréacteurséstilen recherche permettent de cibler les
conditions opératoires et les caractéristiquesssies dans les nouveaux équipements. Les données
acquises en microréacteurs peuvent étre utilisées g dimensionnement d’appareils industriels
classiques, mais il est plus intéressant encotesdmettre a profit pour celui d’unités intensiiéen

plein essor et trés prometteuses. Par ailleursquisition de donnée pourrait étre couplée avec la
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conception des appareils de production pour imagiles unités plus adaptées au type de réaction
étudiée. Nous pouvons également imaginer que l&isgatles modes de mise en contact des réactifs
aux microéchelles puisse conduire a I'apparitiorpd®luits nouveaux a propriétés mieux contrblées.
Il y a la une piste sérieuse pour I'émergence dassociation plus étroite entre produit et procédé
d’élaboration.

Enfin, 'outil microfluidique caractérisé dans eetthése peut également étre utilisé pour d'autres
études, par exemple celles des paramétres dedrande matiére en liquide/liquide et des réactions
diphasiques liquide/liquide ou liquide/gaz. Il sdembit donc intéressant de poursuivre la
caractérisation de I'hydrodynamique de ce type yiEésne, en particulier en incluant les effets
Marangoni (Yecaet al., 2001).
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ANNEXE A
Conditions opératoires pour la réalisation des miavréacteurs en PDMS

Cette annexe présente les parametres de fabricd®microcanaux en PDMS de hauteur h comprise
entre 50 et 1000 pm.

1. Réalisation du moule

1.1. Photolithographie SU8 (h=50...500 pm)

Le masque des motifs a répliquer peut étre dessie€ une précision nanométrique a I'aide du
logiciel CLEWIN. Les motifs sont reproduits par tirage de négatidtographique (sous-traitant : CAD

Art Services, Californie) avec une précision de@Ddpi (pixel de largeur 1.25 um), ou par gravure
d’une fine couche de chrome recouvrant une plagueede (méthode plus précise et plus onéreuse).

Les moules en résine et silicium ont pu étre réalgans les salles blanches de différents labogatoi
Université d’'Harvard (Boston), LAAS (Toulouse), LO@Bordeaux). Le procédé utilisé est la
lithographie douce (cf. section 1.1.1) utilisans désines photosensibles SU8 (fournisseur : CT8) do
les principales étapes sont :

= Déshydratation les traces d’eau ou de solvant éventuellemetggnmtes sur le substrat sont
évaporées par chauffage du silicium pendant 7 eeato5°C.

= Dépbt de la résine sur disque tournamé¢ disque sur lequel est placé le substrat nezdoule
résine est mis en rotation par incrément de 50@ift)/s jusqu’a la vitesse hhion Maintenue
pendant 30 s. (Cas des canaux de hauteur 500 gox:aycles de dépét et précuisson de la
résine sont effectués successivement).

= Cuisson de la résin@vant et apres I'exposition du substrat aux UM)substrat est maintenu
pendant le tempgsta 65°C et pendant le tempsa 95°C.

» Exposition de la résine aux ultravioletée temps d’exposition est fourni pour une landiee
puissance 24.5 mW/cra une température ambiante de 18°C et une hygriendé 41 %.

= Développement le substrat est placé dans une boite de Pétgurwert de développeur
(propyléne glycol monoéther acétate) et soumisitataan manuelle. Il est ensuite rincé a
I'isopropanol et séché.

Hauteur du canal (um) 50 100 250 500

Type de la résine SU8 utilisée 2050 2050 2100 2100
Urotation (tr/min) 3000 3000 1200 1200 1200
Précuisson : §5/ tgs (min) 3/6 5/20 10/60 10/60 10/40
Temps d’exposition aux UV (s) 45 65 80 100
Cuisson post-exposition :dg/tgs (min) 1/5 1/10 5/30 5/45
Temps de développement (min) 6 10 20 30




1.2. Utilisation de baguettes (h = 1000 pum)

Les moules des canaux de section 1 x 1 mm sofgégalvec des baquettes en polystyréene Evergreen
(fournisseur : Scientific France) de méme secti@elles-ci sont découpées et collées sur des plaques

en plexiglas avec une colle cyanoacrylate.

2. Réalisation des canaux en PDMS

Les microcanaux sont réalisés en PDMS Sylgard I80rr(isseur : Neyco). Cette technique est
détaillée dans la section 1.1.4. Les canaux sontée avec une lame de verre recouverte ou non de

PDMS.

» Préparation des canauxun mélange PDMS/durcisseur est versé sur le enaldlgazé sous

vide sous vide pendant 15 min, puis cuit dans tmeeéa 65°C pendant le temps t

Préparation de la lame de verrda lame est placée dans I'ozoneur pendant 20 Ruar
fabriquer des canaux entierement en PDMS, la laaneede est recouverte d’une fine couche
de PDMS ; le mélange préparé selon les proporiiisijuées dans le tableau et dégazé est
déposé sur la lame de verre sur le disque tou@d00 tr/min pendant 30 s et cuit & 65°C
pendant le tempgst

Type de
microréacteur

PDMS/verre

PDMS/PDMS

Substrat lame de verre moule lame de verre moule
Rapport x 10 :1 201 5:1
silicone/durcisseur

tes (Min) X 60 40 20

Percage des trousles entrées et sorties des canaux en PDMS sanégp a l'aide d'un
emporte-piéce (aiguilles creuses Becton Dickins®@ ¥").

Fermeture des canauxles canaux et la lame de verre éventuellemaemurerte de PDMS
sont collés par mise en contact aprés oxydatiossudace. Celle-ci est effectuée sous oxygéne
et ultraviolets dans un ozoneur. Les deux partiesliar sont exposées pendant 30 s avec les
faces a coller vers le haut et mises en contadad#s de I'exposition.

Consolidation: I'ensemble du microréacteur est placé dans uneé 65°C pendant 24 h.



ANNEXE B
Caractérisation des moules SU8 et des microcanaur EDMS

1. Mesures au profilométre

Le profil des motifs en SU8 fabriqués par photaghaphie est mesuré a l'aide d’'un profilométre.
L'erreur moyenne entre la hauteur souhaitée etaladur obtenue est de 5 %. Les flancs des motifs
sont droits. Comparée a celles du masque, leugeues sont vérifiées avec une précision supéri@ure
93 %.

2. Microscopie a balayage électronique (MEB)

Des canaux sont observés au microscope a balalegmaique (MEB). Les dimensions du moule en
SU8 (figure 1) et de la réplique en PDMS (figures@it proches des dimensions souhaitées : largeur
de 100 pum et hauteur de 50 pm.

Figure 1: motifs en résine SU8 déposés sur siliciumprofil du microcanal (gauche) et section du
microcanal (droite)

Grand. = 880X

EHT =10.00 kW

Figure 2: moulage en PDMS (avant fermeture des cauo®&): section du microcanal. Pour cette
observation, le PDMS a été recouvert d'une fine cohe d'or.



ANNEXE C
Estimation des coefficients de diffusion

La méthode d’estimation des coefficients de diffagprésentée ici utilise I'équation 1-6 explicignd

la section 1.2.3. Elle exprime la demi-largeyg;¥du cone de diffusion en fonction de la longueur de
canal X parcourue par les fluides en écoulementotmant a la vitesse moyendependant le temps
t:

(YVar (X)) =200 = 20D

1. Acide/BBT basique

L'acide (HCI) et la base (NAOH) colorée par le blda bromothymol (BBT) sont injectés en
écoulement co-courant dans des canaux de différeaiées a différents débits. Les concentrations
des espéces sont celles décrites dans la secfigh Rorsque les réactifs se rencontrent, I'indioat
coloré vire au jaune (couleur de la forme acide)gai se traduit par une décoloration (cf. section
2.2.5). Le suivi de la largeur de la bande basigyggris foncé) en fonction de la longueur X
parcourue permet d’estimer le coefficient de difinsdu BBT basique dans I'acide (cf. section 1.3.1)

[w, ©) ~w,()]? = zmtﬁ% D<j
w

Les microcanaux utilisés sont de section carréedti® w. Les deux réactifs sont injectés en quantité
égale au débit total Qw,(0) correspond & la largeur de la bande de BBTgbasa la position prise
comme origine des temps (X = 0).

Une interpolation linéaire des résultats donne= £10° n?.s’]

1.E-07 BBT+
y=5.95 10x NaOH
- R < 0.97 I S
E
= ()
= 1.E-09- (]
"\ [}
< ow =100 um ; Qt = 1400 pL/h
= ow =100 um ; Qt = 500 pL/h
o Aw =100 um ; Qt =700 pL/h
1E-11 | X w =100 um ; Qt = 1000 pL/h

o w =250 um ; Qt = 2000 pL/h
1.E-03 1.E-01 1.E+01 mw =250 um; Qt = 1000 pL/h

WIQ)X (8)



2. Eau/xylene cyanol

L’eau et le xylene cyanol (cf. section 4.2.2) siofjgctés en écoulement co-courant dans un micrbcana
de hauteur 50 um et de largeur 100 um. Le détihdeune des solutions est égal & 25 fiL.h

La demi-largeur ¥ du cone diffusif est suivie dans le temps le ldognicrocanal.

Une interpolation linéaire donne : D = 0.9%18¢.s7.

9E-10
y =1.80 10 x
R?=0.91
N’E\ 6E-10+ (fij
- ™
Z 3E-101
xyléne
cyanol
0 \ y
0 0.25 0.5

WQ) X (s)






ANNEXE D
Principaux indicateurs colorés acido-basiques

Indicateur Zone de virage Couleur acide Co\;JiIer;reau EZ;ISSQ
Violet de méthyle 0-1,6 Jaune Vert Bleu
Rouge de quinaldine 1-22 Incolore Rose Rouge
Rouge de paraméthyle 1-3 Rouge Orange Jaune
Jaune de métaline 12-24 Rouge Orange Jaune
Orange d’éthyle 34-4,8 Rouge Orange Jaune
Rouge de méthyle 4,2 -6,2 Rouge Orange Jaune
Violet de bromocrésol 52-6,8 Jaune Marron Violet
Bleu de bromothymol 6-7,6 Jaune Vert Bleu
Rouge de phénol 6,6 — 8,8 Jaune Orange Rouge
Thymolphtaléine 9,4-10,6 Incolore Bleuté Bleu
Jaune R d’alizarine 10,1-12 Jaune Orange Rouge
1,3,5-trinitrobenzéne 12-14 Incolore Orangé Orange




ANNEXE E

Conditions opératoires et résultats des expériencele mélange des gouttes en canal droit

2] 21 2 o uon] wom] 22 PeTeTr o

1 100 | 1000| 450| 165.4 9350 211.50 0.0480 0.404 2918 0J730
1 100 | 1068| 400 189.3 91.38 184.67 0.0435 0.404 2Wh21 0Jp582
1 100 | 267 | 100 46.0] 886f 19047 o0.0d50 0.9445 o031 0.po62
1 100 | 534 | 200 938/ 89.6f 189.33 0.0485 0.960 1.h50 0.p752
2 100 | 1200| 300| 2154 s87.0p 11850 0.0465 0.305 1652 0J0486
2 100 | 400 | 100| 84| s87.6f 13447 o0.0160 0497 032 0.psa7
2 100 | 800 | 200| 138H 87.6f 120.00 0.0330 0.499 1.B12 0.)p593
3 100 | 150 | 200| 31.6] 9700 39500 0.0150 0.947 0.994 0.1115
3 100 | 225 | 300| 495 9300 37500 0.0425 0539 1.p90 0.p872
3 100 | 300 | 400 76.8] 81.7% 32233 0.0420 0486 1.628 0.p595
4 100 | 280 | 200| 57.6] 94.7% 29575 0.0420 0440 2.122 0.1298
4 100 | 350 | 250 78.4] 9300 263.00 0.0480 0418 2.675 0.p999
4 100 | 420 | 300| 942 9075 273.00 0.0330 0440 2.p68 0.p910
4 100 | 490 | 350 1154 9126 250.00 0.0380 0.430 2.554 0.psss
5 100 | 120 | 150| 37.5| 83.00 32930 0.0140 0542 1.012 0.1313
5 100 | 160 | 200 s531] 8475 32540 o0.0d00 0441 1196 o0.po72
5 100 | 200 | 200| 71.7] 8200 25730 0.0d15 0492 1073 0.p9s4
5 100 | 250 | 250| 82.7] 8650 256.00 0.0440 0484 1540 0.po52
5 100 | 300 [ 300] 100.d s85.0p 259.00 0.0290 0487 1.548 0.)s2s
5 100 | 120 | 100| 270/ 8800 313.00 0.0d00 0.H28 0.641 0.1431
6 250 | 1200 250| 75| 217.d0 46450 0.0d80 0.915 1.534 04542
6 250 | 2400 s00| 16.2] 212.d0 432.00 0.0165 0911 3.549 03459
6 250 | 3600 750 34.9] 20990 430.f5 0.0260 0.488 5.ps6 0pss5
7 250 | 500 | 500| 6.6 232.80 10430 0.0086 1.501 2.514 0756
7 250 | 750 | 750 97| 236.00 1062fr5 00130 1.345 4566 0520
7 250 | 1000| 1000 12.9] 239.33 103700 0.0173 1.488 5/933 0l4836
7 250 | 1200] 1200 17.00 230.33 1056[33 0.0b16 1562 6J747 o0laza1
7 250 | 1400| 1400 20.0] 232.40 101340 0.0b55 1519 6J547 0l3588
7 250 | 6000| 1250 6.8 22537 396.14 0.0%30 0920 8459 0097
8 250 | 1200 750| 12.8] 219.d0 77420 0.0]40 1.210 3.;/61 0J}4103
8 250 | 960 | 600| 100] 22744 772.00 o0.0110 1475 4.p85 0}p4a49
8 250 | 800 | s500| 80 22080 86175 0.0000 1.470 3.932 0.5130
8 250 | 1600| 1000] 187 210.715 744.b5 0.0%200 1.135 305 0[]2520
8 250 | 1440| o900| 16.0] 20845 764.25 0.0170 1.190 3B98 0[3460
8 250 | 300 | 500| 3.8] 22450 16035 0.0d70 2.475 2.p45 0Jr319
8 250 | 450 | 750| 6.0| 22050 14515 00100 1951 2.832 0435
8 250 | 600 | 1000] 7.7] 211075 1624p0 0.0i40 21462 2fe6 o0l104
8 250 | 900 | 1500 11.8] 20090 17845 0.0250 2.332 6)886 04268
8 250 | 750 | 1250 9.9 210.do 17210 0.0i190 2190 5hos ohe13



N w2 2) [ () g | D9 PRCepeen 1 )

9 500 10000{ 1500 7.5 476.00 815.83 0.0165 1.T60 13815 11320
9 500 12000 1500 8.9 488.¢7 707.00 0.0190 1.639 18532 12470
9 500 2000 500 1.7 484.J0 1073.00 0.0040 2.041 3.p59 1.9399
9 500 4000 1000 3.3 490.50 1047)00 0.0080 1.913 7[/36 1[5107
9 500 6000 1500 5.9 475.47 1016/67 0.0120 1. d)?? 9809 11862
9 500 8000 1500 7.7 46430 831.00 0.0150 1.646 9.B63 0.09313
9 500 8000 2000 8.0 479.47 926.67 0.0147 1.926 13[455 11900
10 500 1100 1000 1.5 458.15 2273J25 0.0040 3.557 5J469 2[6291
10 500 1650 1500 2.2 461.90 2167]75 0.04)60 3454 9Jj765 2/4494
10 500 2200 2000 2.9 459.50 2133]50 0.0d)80 3.481 12.054 2|126
10 500 2750 2500 3.6 443.80 2109J80 0.0106 3.456 12.350 H|658
10 500 3300 3000 4.6 440.60 2099i80 0.0120 3.262 13.484 dll516
10 500 10870 2000 10.0 429.40 766.p0 0.0L76 1.691 3.092 5897
10 500 5330 1000 4.6 429.80 852.60 0.0093 1.677 5570 1l0635
11 500 2500 2000 3.4 433.25 1624)50 0.0070 2.y81 11.099 72{089
11 500 2750 2200 3.9 423.25 163700 0.04)80 2.804 1d.574 @|783
11 500 3000 2400 4.2 424.00 1586])25 0.0lb90 2.Y66 11.744 41723
11 500 3500 2800 53 408.75 1652J00 0.0110 2.736 14.298 711|655
11 500 4000 3200 5.6 408.25 1592/50 0.0110 2.832 14.298 21619
11 500 5000 4000 7.1 412.50 1625J00 0.0150 2.900 14.812 3314
11 500 2000 4000 3.2 405.75 321425 0.0110 4.430 12.843 3llo6l6
11 500 1000 2000 1.5 412.50 3634J00 0.0060 4.849 10.995 =2{802
11 500 1500 3000 1.9 415.25 3301J00 0.0d)?O 4.827 11.785 R2|327
11 500 1750 3500 2.8 401.00 3250J75 0.0100 4.y17 10.401 3{581
11 500 1250 2500 1.9 420.25 336625 0.0070 4.677 12.049 2|473
12 1000 3000 2000 04 835.20 3447|00 0.0D21 o6.y60 7{997 B|286
12 1000 3750 2500 0.6 836.50 3279|67 0.0027 6.993 14.574 38|26
12 1000 4500 3000 0.7 822.83 3416(33 0.0D30 6.674 14.79573F|89
12 1000 6250 3500 0.9 833.33 2943|33 0.0p41 5.897 20.426917{23







ANNEXE F
Conditions opératoires des simulations JADIM 3D

Pas de temps spaciaux et numériques

Atcap

Atne | Atera

Caractéristiques de la goutte et de I'écoulement

ini ini ini ini Temps
CaS ngnlt hglnlt Lglnlt Iglnlt O_ AP .
° Vg (nl— Nitérations phySIqUG Ug (m/S)
3D-n° [ (um) | (um) | (um) | (um) (N/m) | (bar/m) simulé (s
1 54 44 176 54 0.28 0.01 65 27500D 0.00p2 0.082 057
2 54 44 176 54 0.28 0.03$ 65 275000 0.00p2 0.044 0J33
3 54 44 54 54 0.055 0.01 65 11500p 0.00p2 0.06 0p3



ANNEXE G
Conditions opératoires des simulations JADIM 2D

A%

Cas W L w,™ o™ o™ Vg o AP Nimaiies Al Atyne Temps physiqu
2D-n° | (um) | (um) gm gm gm ) | (N/m) | (bar/m)| suivant Aw (pm (Lm) Bloap (5 Alora (S) At (5) [ Nieratond g 16 (s)
1 48.9 200 42 109 42 414 0.0 4 30 0. 0. 1.3E-08 7.1fE-06-02JE 8E-09| 50000 0.004
2 48.9 300 42 167 50 600 0.0 4 30 0. 0. 5.8[-08 1.6E-05-048JE 8E-09| 40000 0.0032
3 58.6 300 54 54 54 229( 0.01 65 30 0.3 0.8 2.6H-08 3.2E-06 £2.E-8E-09| 40000( 0.0032
4 58.6 300 54 54 54 229( 0.0] 80 30 0.3 0.B 2.6-08 2.6E-06 2.FE-BE-09| 12000( 0.00096
5 58.6 300 54 54 54 229( 0.01 60 30 0.3 0.8 2.6-08 3.5E-06 £.E-8E-09| 40000( 0.0032
6 58.6 300 54 54 54 2290 0.01 50 30 0.3 0.8 2.6F-08 4.2E-06 £2.E-8E-09| 40000 0.0032
7 58.6 300 50 90 50 3960 0.01 65 30 0.3 0.8 2.6H-08 2.9g-06 £2.E-8E-09| 40000( 0.0032
8 58.6 300 50 131 50 600( 0.0] 65 30 0.8 0.B 2.6lE-08 2.7E-06 02 [-8E-09| 400000 0.0032
9 58.6 300 48 167 50 600( 0.01 65| 30 0.8 0.B 2.6E-08 2.7E-06 02.[E-8E-08 40000¢) 0.032
10 58.6 300 56 118 50 600( 0.01 65 30 0.B 0B 2.6E-08 2.7[E-06-02JE 8E-08 40000(1) 0.032
11 58.6 300 50 131 50 600( 0.01 50 30 0.B 0B 2.6E-08 3.6E-06-02JE 8E-09 40000¢) 0.0032
12 58.6 300 50 131 50 600( 0.01 80 30 0.B 0B 2.6E-08 2.2E-06-02JE 8E-09 40000(1) 0.0032
13 58.6 195 50 131 50 600( 0.01 65 30 0.B 0B 2.6E-08 2.8E-06-02JE 8E-09| 400000 0.0032
14 58.6 300 50 131 50 600( 0.005 65 30 0.B 048 2.6E-08 2.9E-06-04£] 8E-09| 400000 0.0032
15 58.6 300 50 131 50 600( 0.005 6 30 0.B 0B 2.6[E-08 2.§E-06-02JE 8E-09| 400000 0.0032
16 58.6 300 50 131 50 600( 0.038 65 30 0.B 0j8 1.3E-08 3K-06 02JE-8E-09| 400000 0.0032
17 58.6 240 50 131 50 600( 0.038 26 30 0.B 0J8 1.3E-08 8.9E-06-04£| 8E-09]| 500000 0.004
18 58.6 240 50 131 50 600( 0.038 6 30 0.8 0B 1.3[E-08 3.6E-05-02JE 8E-09| 500000 0.004
19 58.6 300 50 131 50 600( 0.038 26 30 0.B 0J8 5.8E-08 2.4E-(5-048] 8E-09| 40000 0.0032
20 117.2 480 100 260 100 238944 0.038 3B 30 0|6 1.2 3.8E-08-GbTR2.E-04| 2E-08] 998000 0.02
21 116.6 300 87 87 87 600( 0.038 3.3 30 0.B 0/8 5.8E-08 0.J00@>04| 8E-09| 60000D 0.0048
22-initl{ 116.6 300 87 87 87 600( 0.01 65 30 0.p 0B 7E}08 2H-06E-042| 8E-09| 400000 0.0032
22-init2| 116.6 300 110 65 110 600 0.01L 64 30 0pb 0J8 7H-08 @HK-@.E-04| 8E-09] 40000p 0.0032
23 236.0 960 200 520 200 95415 0.038 0.41 44 | p 8.1F-08 0.00BBE04| 7E-08] 78800p 0.0552
24 238.0 300 87 87 87 600( 0.038 4] 60 1pb 15 1.5E-07 1.4E-05-041 9.8E-09 13200D 0.0013
25 238.0 300 87 87 87 600( 0.038 0.41 60 156 1{5 1.5g-07 0.000E04| 1E-08| 60000pD 0.006
27 | 9500| 3840] 800 208 800 1526440 0.0B8 0.0p64 6D 3 6  43E002D] 6.E-04 4E-07 998040 0.3992
28 957.6 300 87 87 87 600 0.038 0.0064 150 2 2.3E-07 0.01B04| 1E-07| 10000 0.01




ANNEXE H
Résultats des simulations JADIM 2D

NA : non approprié
NC : non calculé

Cas W o W L Qboucle Tboucle‘ Tboudé ' '
2D-n° | (um) [ (N/m) | (u r?w) (ur%) Ug (ms) B (m?s) Tooucte(S) (principal)| (secondaire Yo yi %n Yegaie
1 48.9 0.038 43.9 100. 0.0514 0.1 2.31E107 6.367E-03 3.447 NA 0.581 0.898 0.270] 0.27
2 48.9 0.038 43.9 154. 0.0616 0.1 2.91E107 8.935E-03 3.65 NA 0.581 0.898 0.176 0.32
3 58.6 0.01 41.1 54.4] 0.1336 0.2 3.83E107 1.658[-03 4.042 NA 0.477 0.702 0.397] 0.17]
4 58.6 0.01 41.1 56 0.1653 0.30 4.80E-p7 1.399E-03 4.1p9 NA 43401 0.702 0.743 0.16(
5 58.6 0.01 43.0 54.4] 0.1199 0.28 3.71E07 1.763[-03 3.886 NA 0.477 0.733| 0.368 0.17
6 58.6 0.01 43.0 52.8 0.097%7 0.2Y 3.09E{07 2.115-03 3.913 NA 0.477 0.733 0.379 0.181
7 58.6 0.01 43.0 100.4 0.1505 0.3p 6.15E107 2.417E-03 3.609 A N| 0.434 0.733 0.302 0.17§
8 58.6 0.01 41.1 147.4 0.1837 0.4 7.20E{07 3.294E-03 4.110 A NJ| 0.434 0.702 0.250] 0.20]
9 58.6 0.01 41.1 148.4 0.1849 0.49 7.20E107 NC NG NA NIC 0.702 NC NC
10 58.6 0.01 41.1 152.7 0.1890 0.4[L 7.48E107 N( N( NA NC 0.702 C N NC
11 58.6 0.01 43.0 143.2 0.13]12 0.3p 5.51E107 4.299E-03 3.939 NA 0.434 0.733 0.240 0.22]
12 58.6 0.01 41.1 150.4 0.2314 0.4 8.90E107 2.678E-03 47120 NA 0.389 0.702 0.255 0.189
13 58.6 0.01 41.1 151.2 0.25@¢0 0.5B 9.40E107 2.522F-03 4169 NA 0.389 0.702 0.265] 0.174
14 58.6 0.005 371 160.4 0.2098 0.4y7 7.28Et07 3.275E-03 44.37 NA 0.389 0.633 0.308 0.22
15 58.6 0.005 49.4 126.4 0.0121 0.2 7.57Et08 2.999E-02 12.47 NA 0.558 0.843| 0.228 0.428
16 58.6 0.038 49.4 128 0.1291 0.2p 6.72E107 3.297E-03 3.325 A NJ| 0.519 0.843 0.256 0.184
17 58.6 0.038 53.3 119.2 0.0398 0.16 2.37Et07 8.708E-03 82.90 NA 0.597 0.909 0.255 0.278
18 58.6 0.038 54.3 118.4 0.0095 0.1B 9.90Et08 1.446E-02 11.16 0.945 0.633 0.927 0.27 0.31j0
19 58.6 0.038 53.3 121.4 0.0386 0.18 2.29Et07 9.705E-03 13.8 NA 0.597 0.909 0.263 0.28
20 117.2 0.038 110.4 234 0.0142 0.09 1.55E(07 5.107g-02 93.09 1.070 0.633 0.944 0.30 0.309
21 116.6| 0.038 78.6 84.8 0.0221 0.28 1.85E{07 7.703E-03 82.00 NA 0.420 0.674| 0.651 0.19
22-initl| 116.6 0.01 66.6 99.2 0.6147 0.3p NC NC NC NA NC NC NC NEC
22-init2| 116.6 0.01 66.6 99.2 0.615%2 0.3p NC NC NC NA NC N NC NC
23 236 0.038 225.8 458 0.0038 0.0y 1.14E107 2.819E-01 3.70 .6850 0.609 0.957 0.354 0.35p
24 238 0.038 79.9 87 0.1446 0.3 2.06E{07 1.086k-02 18.300 NA 0.227 | 0.336] 0.586 NA
25 238 0.038 79.9 85.5 0.0144 0.3p 6.84E108 1.560E-02 2.928 A NJ| 0.271 0.336 0.614] 0.274
| 4572 924 00036 0.0f 216E{07 4.780F-01 1§
27 950 0.038 921.0 1800 0.0015 0.0p 1.67E{07 1.747E+00 1.456 NA 0.685 0.969 0.331 0.30]
28 958 0.038 82.2 86 0.0042 0.1 1.42E107 N NA| NA N 0.0B6 NA N
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