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Nomenclature

NOMENCLATURE

Symboles latins

hauteur d’un canal
largeur d’un canal
diametre

10% des particules se situent au-dessous de ce diametre
diametre moyen en volume-surface (diametre de Sauter)

diametre moyen en volume-poids

50% des particules se situent au-dessous de ce diametre
90% des particules se situent au-dessous de ce diametre

coefficient de diffusion
diametre de goutte

diametre de goutte obtenu a vitesse de phase continue nulle
diametre de goutte équivalent en volume a I’équilibre des forces

diametre hydraulique

diametre moyen des particules de la classe 1
diametre du canal de sortie
diametre des particules tragcantes
épaisseur de 1’échantillon
énergie volumique dissipée
distance de rupture par rapport a la jonction
force

gravité

hauteur d’une conduite de section rectangulaire
constante de Metzner-Otto
longueur

longueur de la gouttelette
longueur de la goutte mere
longueur du micromélangeur
vitesse de rotation de 1’agitateur
contrainte normale

force de poussée

puissance volumique dissipée
rayon

rayon de courbure

rayon du canal

section

surface

temps

température du fluide

force de trainée

temps de remplissage

vitesse

vitesse dépendant du rayon
vitesse de sédimentation
volume

débit volumique

11

J.m?)

(tr')

(tr.s'l)
(Pa)

(W.m™)

(m’)



Nomenclature

Symboles grecs

0Zm
AA
AE
AP
APg
Ap
At
At
AX
Az

,'Y

Gcp
Ox
p

T

O

Exposants
a

b, bl, b2

volume final de détachement de la goutte (m?)
volume de goutte a 1’équilibre des forces (m’)
volume de goutte en régime quasi-statique (m’)
volume interne du réacteur (m3 )
largeur du canal de sortie (m)
travail @))]
largeur de la goutte mere (m)
largeur d’une conduite de section rectangulaire (m)
profondeur de champ (m)
modification de l'aire interfaciale (m2)
énergie Q)]
perte de charge (Pa)
gradient de pression de part et d’autre d’une surface (Pa)

différence de masse volumique entre les phases dispersée et continue (kg.m'3 )

intervalle de temps (s)
intervalle de temps entre deux impulsions (s)
déplacement du fluide (m)
abscisse (m)
vitesse de cisaillement effective (s
constante de Boltzmann J .K'l)
constante de temps du fluide (s)
longueur d’onde de la lumiere émise dans le vide (m)
viscosité dynamique (Pa.s)
angle de contact (rd)
angle de mouillage (rd)
angle de I’objectif (rd)
masse volumique (kg.m™)
tension (N.m’l)
tension interfaciale (N .m'l)
déviation standard de déplacement d’une particule (m)
force tangentielle visqueuse a la paroi (N)
contrainte de cisaillement (Pa)
vitesse angulaire (s'l)

parametre décrivant la transition entre le comportement a faible cisaillement et
la région en loi de puissance

exposants dans diverses relations

coefficient variant de 1,48 a 1,98

exposants intervenant dans la relation de prédiction de la taille des gouttes
exposants intervenant dans le calcul des profils de vitesse

exposant intervenant dans le calcul de la viscosité

12



Nomenclature

Indices

QPp 8o

©wna » " Yoo O

- W
= zg

tot

a cisaillement nul

a cisaillement infini

de la cuve

de poussée gravitaire
phase continue
critique

phase dispersée

1ié a la diffusion

a I’équilibre des forces
effectif

au sein de la conduite
de la goutte lors du détachement
initial

inertie

lié au jet
liquide/vapeur
moyenne du fluide
mesuré

de mélange

lié aux canaux des micromélangeurs
maximal

minimal

de ’orifice

a la paroi

de particule

de pression

de remplissage
statique

capillaire
solide/liquide
solide/vapeur
terminale de la goutte
lié aux tubes en amont et en aval de ces dispositifs
total

Grandeurs adimensionnelles

oW R

Ca
Cr
G

Cv
Cv

ceefficient adimensionnel

constante adimensionnelle, égale a 1 pour des sections carrées
=H/Y, parametre géométrique

nombre de Bond

=Ucup/ccp, nombre capillaire

coefficient de frottement

nombre capillaire limite

coefficient a ajuster aux résultats expérimentaux

coefficient de variance

coefficient égal a 1 pour les orifices minces et a 4/3 pour les capillaires longs

13



Nomenclature

Abréviations

CCD
CMC
CMOS
EGM
E/H
E/H/E
H/E
H/E/H
HLB
LIGA
micro-PIV
PAAm
PDMS
PIV
PMMA
PVC
SDS

T

uv
VOF
Y

= gApdoz/GCD, nombre d’Eotvos en prenant comme diametre de
référence celui de I’ orifice de la buse

erreurs relatives dues au déplacement aléatoire des particules
=li/(nw;), parametre d’élongation initial

facteur de frottement

=gApVo/m6cpdo, nombre de Harkins-Brown

fréquence de la classe 1

parametre intervenant dans le calcul des profils de vitesse
parametre intervenant dans le calcul de la viscosité
parametre intervenant dans le calcul des profils de vitesse
coefficient a ajuster aux résultats expérimentaux

indice de réfraction du fluide

ouverture numérique de 1’objectif

:dG/doxBol/ 3, nombre de goutte

=1,82, nombre de goutte idéal

nombre de puissance

=puD/p, nombre de Reynolds

=pND,% e, nombre de Reynolds effectif

= ppupd,/pp, nombre de Reynolds de goutte

= pcup?gdoAp, nombre de Richardson en prenant comme diametre de

référence celui de 1’ orifice de la buse

= Up/Mc, rapport des viscosités

=(pp+pc)up?do/4ocp, nombre de Weber défini par Kagan et al.
= pDuDzdg/GCD, nombre de Weber de goutte

coordonnée de 1’axe vertical

coordonnée de I’axe horizontal

charge-coupled device
concentration micellaire critique
complementary metal oxide semi-conductor
electrodischarge machining
émulsion eau-dans-huile

émulsion eau-dans-huile-dans-eau
émulsion huile-dans-eau

émulsion huile-dans-eau-dans-huile
balance hydrophile / lipophile
lithographie, dépot électrolytique puis moulage
micro particle image velocimetry
polyacrylamide
polydiméthylsiloxane

particle image velocimetry
polyméthacrylate de méthyle
polychlorure de vinyle

sodium dodecyl sulfate

en forme de T

ultraviolet

volume of fluid

en forme de Y
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INTRODUCTION

Depuis les années 1990, la microtechnologie a connu un essor considérable : le nombre de
publications et de brevets concernant ce sujet a augmenté de maniere exponentielle (Hessel et
al., 2008). Actuellement, la microtechnologie est présente partout dans notre vie quotidienne
et notamment dans les domaines de la biologie (Walker et al., 2004), de 1’électronique, de la
télécommunication, de la chimie (Veenstra et al., 1999) et de la pharmacie. Des
micropompes, microvannes et micromélangeurs ont notamment été¢ développés pour répondre

eme

aux besoins de ce début du XXI" siecle. En médecine, de véritables « laboratoires sur puce »
ont spécialement été créés pour réaliser des analyses en grand nombre et en un minimum de
temps. En électronique, la miniaturisation des appareils utilisés aujourd’hui a nécessité dans
un premier temps une réduction de taille de chaque composant. En chimie, des
micromélangeurs servent actuellement a réaliser I’acquisition de diverses données cinétiques.
Enfin, dans le domaine pharmaceutique, 1I’encapsulation de principes actifs par I’intermédiaire

d’émulsions doubles représente une avancée majeure ces dernicres années (Utada et al.,

2005).

Nous nous intéresserons plus particulicrement dans ce qui suit a [utilisation de
micromélangeurs dans le domaine du Génie des Procédés et plus précisément dans le cadre de
la formation d’émulsions. Pour rappel, une émulsion correspond a un mélange de deux
liquides non miscibles, I'un étant dispersé dans I’autre. Afin de stabiliser cette émulsion, des
agents émulsionnants tels que des tensioactifs doivent €tre ajoutés a cette dispersion. Il est a
noter que les micromélangeurs peuvent étre utilisés dans divers domaines tels que les
réactions en phase liquide, gaz-liquide, photochimiques ou électrochimiques mais aussi en
phase gazeuse (Jdhnisch er al., 2004) . Les réacteurs microstructurés sont en fait définis
comme étant des réacteurs possédant une structure tridimensionnelle, I’une de leur dimension
interne devant étre inférieure au millimetre et souvent située autour de quelques centaines
micrometres. La différence majeure entre ce type de procédé et les procédés conventionnels
réside dans leur tres faible rapport volume/surface. Les transferts de chaleur et de matiere sont
par exemple facilités dans de tels dispositifs. Ces micromélangeurs sont notamment utilisé€s
dans le cas de réactions exothermiques ou un refroidissement rapide des fluides doit étre
effectué. Les premicres études concernant ce sujet ont montré que les micromélangeurs
présentent de nombreux avantages tels qu'une amélioration de la qualité du produit formé

(hausses du rendement et de la sélectivité), une diminution de la consommation énergétique
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par rapport aux procédés traditionnels, un meilleur impact sur ’environnement et une
augmentation de la sécurité.

Dans le cas particulier de I’émulsification, les premieres études ont démontré les avantages de
la microtechnologie par rapport aux procédés traditionnels classiques. Ces derniers utilisent
généralement la turbulence pour provoquer la rupture des gouttelettes, ce qui conduit a une
distribution large de ces gouttelettes ainsi qu’a une utilisation excessive de tensioactifs pour
stabiliser une granulométrie trop dispersée. En fait, il est préférable de former des gouttelettes
de taille monodisperse pour éviter tout phénomene physico-chimique de déstabilisation de
I’émulsion. Les micromélangeurs représentent alors une alternative particulicrement
prometteuse dans le domaine des dispersions liquide-liquide, due a des conditions de régimes
en écoulement bien souvent laminaires et a des mécanismes de rupture de gouttelettes
parfaitement contrdlés. Par ce biais, les émulsions produites sont de meilleure qualité : elles
possedent une distribution granulométrique plus resserrée (Kawai et al., 2002). L’émulsion
sera ainsi plus stable dans le temps et pourra €tre conservée plus longtemps. D’autres études
ont montré que la consommation énergétique est moindre en utilisant ces micromélangeurs

(Bayer et al., 2000).

Cette thése s’inscrit au sein du projet du 6™ Programme-cadre de recherche et
développement technologique (PCRDT) européen nommé IMPULSE (Integrated Multiscale
Process Units with microStructured Elements) regroupant 20 partenaires européens dont 13
partenaires universitaires et 7 partenaires industriels tels que Degussa, GlaxoSmithKline,
Procter&Gamble et Siemens. Ce projet sur 4 ans, dirigé par Michael Matlosz, a pour ambition
de reconfigurer le génie chimique de demain en le rendant plus sir, plus propre et plus
rentable en utilisant des micromélangeurs, des échangeurs de chaleur trés compacts ainsi que
d’autres équipements méso ou microstructurés, en vue d’augmenter la performance de
I’ensemble du procédé. Comme une miniaturisation de I’ensemble du procédé n’est pas
réaliste et économiquement prohibitive, seules certaines parties « clés » du procédé seront
miniaturisées. Plutdt que d’adapter les conditions opératoires aux équipements utilisés, ce
projet propose d’adapter I’équipement, la structure et I’architecture du procédé au type de
réactions et aux conditions opératoires a mettre en ceuvre. Ce projet IMPULSE est divisé en
différentes taches telles que 1’hydrogénation continue, 1’alkylation liquide-liquide, la
polymérisation en miniémulsion, I’encapsulation et 1’émulsification contr6lées, pour ne citer
que quelques exemples. Ce travail de these s’inscrit dans la tiche consacrée a 1’émulsification

controlée dont plusieurs partenaires européens font partie: Procter & Gamble (Bruxelles,
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Belgique), IMM (Institut fiir Mikrotechnik Mainz GmbH, Mainz, Allemagne), FZK
(Forschungszentrum, Karlsruhe, Allemagne), RWTH Aachen (Rheinisch-Westfilische
Technische Hochschule Aachen, Aachen, Allemagne) et LSGC (Laboratoire des Sciences du
Génie Chimique, Nancy).

Méme si quelques études ont déja été réalisées sur 1’émulsification en micromélangeurs,
beaucoup de questions restent encore sans réponse. En fait, différents types de
micromélangeurs en acier inoxydable ont vu le jour ces dernieres années (Nguyen et al.,
2005), mais peu d’études sont consacrées a la comparaison de ces différents types de
mélangeurs en terme d’énergie volumique dissipée et de taille de gouttelettes. De plus, les
études concernant des micromélangeurs transparents de laboratoire, en verre ou en polymere,
sont pour la plupart d’entre elles relativement qualitatives et ne conduisent de maniere
générale qu’a la visualisation de la formation de gouttelettes (Link et al., 2004). Une étude
plus quantitative est donc primordiale, le mécanisme de formation des gouttelettes étant

encore actuellement mal compris.

Ce manuscrit se compose de 6 chapitres. Le chapitre I sera dédié a la description de 1’état de
I’art de I’émulsification en micromélangeurs. Apres un bref rappel concernant les émulsions
de maniere générale, les procédés classiques d’émulsification seront décrits. Les avantages et
inconvénients des micromélangeurs seront alors présentés avant d’évoquer la formation des
gouttelettes dans ces dispositifs microstructurés. A la suite de cette revue bibliographique, les
matériels, méthodes et propriétés des fluides utilis€s pour mener a bien cette étude seront
présentés dans le chapitre II. Avant de réaliser des tests dans des micromélangeurs, nous
étudierons dans le chapitre III la formation et la déformation de gouttes a 1’échelle
macroscopique en vue de mettre en avant les parametres clés influengant les mécanismes de
formation et de déformation de ces gouttes. Sachant que les phénomenes interfaciaux
conditionnent en grande partie les procédés liquide-liquide, 1’influence des propriétés
physico-chimiques et de la mouillabilité sur la taille des gouttes sera particulierement
analysée. Les chapitres IV et V seront respectivement consacrés aux micromélangeurs V-type,
fabriqué et fourni par FZK, et Caterpillar, fabriqué et fourni par IMM. Par I’intermédiaire du
pilote d’émulsification continue con¢u au début de cette these, ces dispositifs seront testés en
utilisant une formulation industrielle et une formulation académique, cette dernicre étant
proche d’une formulation cosmétique. Les puissances volumiques dissipées pourront alors

étre mesurées. Cependant, seuls certains parametres (taille de gouttelettes...) seront
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accessibles en sortie, ces micromélangeurs étant congus en acier inoxydable et fonctionnant
de ce fait comme des boites noires. Des micromélangeurs transparents, géométriquement
proches de ceux-ci, seront utilisés dans un second temps. La formation des gouttelettes ainsi
que I’écoulement au sein de ces dispositifs seront caractérisés par des méthodes optiques
telles qu'une caméra rapide et un dispositif de micro-PIV (micro Particle Image Velocimetry)
en vue de mieux comprendre comment se forment les gouttelettes au sein du V-type et du
Caterpillar. Enfin, le chapitre VI sera dédié a la comparaison des micromélangeurs V-type et
Caterpillar en terme de taille de gouttelettes et d’énergie volumique dissipée. Les résultats
obtenus avec ces dispositifs microstructurés seront ensuite comparés a ceux issus de la
littérature, obtenus en utilisant les procédés traditionnels d’émulsification.

Ce manuscrit se termina par une conclusion reprenant les principaux résultats obtenus dans le

cadre de cette these suivie des perspectives a développer a la suite de ce travail.
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CHAPITRE 1

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Apres une présentation générale sur les émulsions, la formation d’une goutte a un orifice sera
décrite en vue de présenter les forces intervenant dans les procédés d’émulsification. Ceux-ci
seront par la suite évoqués avant de détailler la production d’émulsions par micromélangeurs,
un nouveau procédé qui présente de multiples avantages, ces dispositifs microstructurés,
fonctionnant pour la plupart comme des boites noires. La derniere partie de ce chapitre sera
dédiée aux travaux de ces dernieres années réalisés dans des micromélangeurs transparents et
consacrés a I’étude de I’hydrodynamique dans ces microcanaux (écoulement monophasique et

mélange) ainsi qu’a la compréhension des mécanismes de formation de gouttelettes.

I. EMULSIONS

Le terme ‘émulsion’ correspond a un systeme de deux liquides non miscibles, I’un étant
dispersé dans 1’autre. Classiquement, une émulsion sera nommée huile-dans-eau (H/E) si la
phase continue est une solution aqueuse et la phase dispersée une phase grasse. Dans le cas
contraire, cette émulsion sera appelée eau-dans-huile (E/H). Il existe également des émulsions
multiples H/E/H ou E/H/E, de plus en plus utilisées dans les domaines alimentaire,
cosmétique et pharmaceutique, ces systemes offrant notamment des possibilités
d’encapsulation de principes actifs (De Luca et al., 1991). Dans ce cas, la phase continue
externe peut étre aqueuse ou huileuse, la phase dispersée étant respectivement une émulsion
huile-dans-eau ou eau-dans-huile.

Les émulsions sont constamment présentes dans notre vie quotidienne. Elles interviennent a
I’état naturel (lait), comme résultat non désiré d’un procédé (extraction du pétrole et
dégraissage), comme étape d’un procédé (fabrication de certains thermoplastiques) ou comme
produit fini (Brochette, 1999). Dans ce dernier cas, le but est de stabiliser au maximum les
émulsions afin de les commercialiser. Ces émulsions peuvent étre produites dans les
industries cosmétique (créemes hydratantes, crémes solaires), agroalimentaire (vinaigrette,
mayonnaise), pharmaceutique (encapsulation de principes actifs), biologique (cellules) ou

autres (peintures, bitumes).
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Pour préparer et stabiliser une émulsion, il est préférable d’apporter une énergie mécanique au
systeme en utilisant un agitateur, mais également d’ajouter a la formulation un ou plusieurs
agents émulsionnants (tensioactif, polymere ou solide divis€). Par définition, une émulsion est
un systeme thermodynamiquement instable qui tend a long terme vers une séparation appelée
‘démixtion’ des phases en présence. Pour ralentir les phénomenes physico-chimiques
responsables de cette évolution, le tensioactif ajouté va se placer a I’interface eau-huile. Il
permet de diminuer la tension interfaciale et 1’énergie a apporter au syteme pour former des
gouttelettes est alors plus faible. En fait, les tensioactifs permettent de diminuer I’énergie libre
du systeme diphasique en réduisant le travail nécessaire pour générer une nouvelle aire
interfaciale. De maniere générale, I’énergie interfaciale correspond au travail qu’il faut fournir

pour étendre une surface d’une unité d’aire. Ce travail peut étre calculé par la relation :

W = 6 pAA (1.1)

Dans cette formule, W est le travail (N.m ou J), ocp la tension interfaciale (N.m'l) et AAla

modification de I’aire interfaciale (m?).

I.1. Les tensioactifs

Les molécules de tensioactif (Figure 1.1) sont des molécules complexes qui peuvent étre
dissociées en deux parties distinctes : une partie lipophile, constituée par une ou plusieurs
chaines hydrocarbonées aliphatiques, linéaires ou ramifiées, aromatiques ou alkylaromatiques,
présentant une affinité pour la phase grasse et une partie hydrophile, constituée par un ou
plusieurs groupements polaires, ioniques ou non ioniques, pour la phase aqueuse. Selon la
nature de la téte polaire, ces molécules seront qualifiées d’anioniques, cationiques, non

ioniques ou zwitterioniques (Jonsson et al., 1998).
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PHASE CONTINUE

Partie
hydrophile

Partie /

hydrophobe

Emulsion E/H Emulsion H/E

PHASE DISPERSEE

Figure 1.1 - Disposition des molécules de tensioactif dans les émulsions E/H et H/E

Les tensioactifs ont la capacité de former en solution des systemes moléculaires organisés
(micelles, cristaux liquides). La concentration en solution aqueuse a partir de laquelle un
composé tensioactif s’autoassocie sous forme de micelles est appelée concentration micellaire
critique (CMC). Cette concentration peut varier en fonction de la nature du tensioactif

employé ainsi que des parametres opératoires comme notamment la température.

Plusieurs concepts physico-chimiques permettent de choisir précisément le tensioactif le plus
adapté pour une formulation donnée. Les plus utilisés sont la balance hydrophile/lipophile
(Griffin, 1949), la différence hydrophile/lipophile (Salager et al., 2001), la température
d’inversion de phase (Shinoda et Saito, 1969) et le rapport de Winsor (Winsor, 1954).

Le pouvoir émulsionnant du tensioactif est étroitement lié au caractere amphiphile de la
molécule. Ce caractere polaire/apolaire est défini par la balance hydrophile/lipophile (HLB)
introduite par Griffin (1949). Ainsi, les tensioactifs ayant un HLB inférieur a 9 conduiront a la
formation d’émulsions E/H et ceux ayant un HLB supérieur a 11 a la formation d’émulsions
H/E.

Il serait tentant de ne se baser que sur les valeurs de HLB pour décider d’utiliser un tensioactif
donné au sein d’une formulation, toutefois ce concept est relativement réducteur et ne prend
pas en compte les différentes contributions physico-chimiques telles que la température, la
concentration en électrolytes, la présence d’alcools et la composition du systeme. Ainsi, pour
pouvoir comparer plusieurs tensioactifs, il est indispensable que toutes ces variables soient

strictement égales.
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1.2. Stabilité des émulsions

L’ajout de tensioactif permet également d’empécher, ou plutdt de retarder, les quatre
mécanismes principaux qui conduisent, a plus ou moins long terme, a une déstabilisation de
I’émulsion considérée (Figure 1.2). Ces quatre mécanismes sont :

- la floculation

- la sédimentation et le crémage

- le marissement d’Ostwald

- la coalescence

La floculation consiste en la réunion de plusieurs gouttes due a une compétition entre
agitation thermique et forces de Van der Waals. Ce phénomene physico-chimique provoque la

création de ‘flocs’ ou de ‘grappes’ mais n’induit pas la rupture des films interfaciaux.

Les phénomenes de crémage et de sédimentation sont issus d’une différence de densité entre
les phases continue et dispersée et induisent la séparation des deux phases en présence. Nous
parlerons de ‘crémage’ en présence d’une émulsion H/E lorsque les gouttes s’accumulent
dans la partie supérieure de la cuve de stockage. Dans le cas d’une émulsion E/H, les gouttes
peuvent s’accumuler dans la partie inférieure de la cuve ce qui est caractéristique du

phénomene de ‘sédimentation’.

Le mirissement d’Ostwald et la coalescence sont les deux seuls processus irréversibles. Le
mirissement d’Ostwald provient de la polydispersité des gouttes de phase dispersée. En effet,
dans les plus petites d’entre elles, la surpression de Laplace, proportionnelle a la tension
interfaciale et inversement proportionnelle au rayon des gouttes, est plus importante que dans
les gouttes de taille supérieure. Dans le cas particulier ou les gouttes peuvent €tre représentées
par des spheres, un seul rayon de courbure est utilisé. L’expression de la loi de Laplace
devient alors :

_ 26 p

AP,
S R,

(1.2)

Dans cette expression, APs est le gradient de pression de part et d’autre d’une surface (Pa),

ocp la tension interfaciale (N.m'l) et Rc le rayon de courbure (m).
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Cette surpression induit un flux de matiere des petites vers les grosses gouttes ce qui a pour
conséquence de modifier considérablement la granulométrie des gouttes : les petites gouttes

disparaissent au profit des plus grosses qui croissent encore d’avantage.

La coalescence consiste en la réunion de plusieurs gouttes qui se déforment. Le liquide inter-

goutte est alors drainé jusqu’a former un film mince avant de se rompre.

O .
OO @) Floculation Crémage

Emulgion initiale

O
of] | 65
OQ O~ 0o

Muriszement d'Ostwald Coalescence

Figure 1.2 - Différents phénomenes physico-chimiques rentrant en jeu dans la déstabilisation des émulsions

II. FORMATION DE GOUTTES A L’ECHELLE MACROSCOPIQUE

La formation des gouttes a fait I’objet jusqu’a présent de nombreuses publications (Harkins et
Brown, 1919; Hayworth et Treybal, 1950; Null et Johnson, 1958; Rao et al., 1966; Scheele et
Meister, 1968; De Chazal et Ryan, 1971) et de travaux de these (Renouf et al., 2000). En fait,
la maniere avec laquelle ces gouttes vont se former conditionne enticrement la qualité finale
de I’émulsion en terme de taille et de distribution granulométrique. Ainsi, le type de procédé
d’émulsification aura un grand impact sur leur formation. Mais avant de voir en détail les
procédés actuels d’émulsification, il est nécessaire de comprendre précisément quelles sont

les forces qui interviennent dans la formation d’une goutte.
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II.1. Formation de gouttes sans écoulement orthogonal extérieur

Avant de détailler les diverses études traitant de
formation de gouttes a 1’échelle macroscopique, il
est indispensable d’établir un bilan des forces
exercées sur une goutte en formation, au sein
d’une phase continue (Figure 1.3).

Le bilan de forces (Midoux, 2008) peut s’écrire

selon la relation:

Figure 1.3 - Formation de gouttes a un orifice

F=F, +F +T+P+F, +F (1.3)

Dans cette expression :

- Fj est la pseudo force d’inertie qu’oppose a 1’écoulement la masse de I’élément de phase
dispersée et la masse de phase continue associée

- F4 est la force de poussée gravitaire, qui est la force de détachement

- F; est la force capillaire qui traduit I’interaction de la base de la phase dispersée avec son
support matériel, il s’agit d’une force stabilisatrice.

- T est la force de trainée qui s’exerce dans la direction de la vitesse relative, il s’agit d’une
force de détachement.

- P est la force de poussée, orthogonale a la direction relative du déplacement. Elle peut selon
les cas apparaitre comme une force de détachement ou une force de stabilisation par inversion
de sens. Cette force est liée a I’existence d’une vitesse de déformation angulaire notable dans
I’écoulement extérieur.

- Fp est la force de pression, force de détachement, liée a la différence de pression entre la
phase dispersée a I’orifice et la phase continue.

- F; est la force liée au jet, force de détachement, liée a I’inertie éventuelle du jet

d’alimentation en phase dispersée.

Cette formation fait également intervenir de nombreuses variables. Ainsi la taille et la forme

de la goutte générée dépendent, entre autres, de parametres tels que le diametre de I’orifice
(do), le débit volumique de la phase dispersée (VD), la viscosité (up, pc) et la masse

volumique (pp, pc) des phases dispersée et continue ainsi que la tension interfaciale (6cp).
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De maniere générale, la formation de gouttes peut étre réalisée selon quatre régimes
différents:

- le régime quasi-statique : la fréquence de formation est tellement faible qu’elle peut étre
considérée en situation de quasi équilibre.

- le régime inertiel : le débit de la phase dispersée n’est plus négligeable. Les effets inertiels
interviennent dans le bilan de forces.

- le régime de jets (régimes de jets court et long) : ils sont obtenus a partir des instabilités de
Taylor. Dans le premier cas, la premiere onde génere la goutte grace a un régime de jet court.
Dans le deuxieme cas, le jet long est tellement aminci qu’il provoque la formation de la

goutte.

II.1.1. Régime quasi-statique

L’un des premiers travaux parlant de la formation de gouttes fut publié par Harkins et Brown
(1919). A de tres faibles débits de phase dispersée et donc en régime quasi-statique, le volume
des gouttes peut €tre calculé, selon ces auteurs, en établissant un bilan de forces faisant
intervenir les forces capillaires et d’Archimede. Ce volume a ensuite été corrigé pour tenir
compte de la fraction de liquide restant sur la buse lors du détachement de la goutte.

Le volume de la goutte en régime quasi-statique est ainsi prédit comme suit en introduisant la
correction Fyp de Harkins-Brown:

o pd,

=F
HB Apg

(1.4)

Dans cette expression, G¢p est la tension interfaciale (N.m'l), do le diametre de I’ orifice (m), g

la gravité (m.s™?) et Ap la différence de masse volumique entre les phases dispersée et

continue (kg.m’3).

Le facteur de Harkins-Brown Fyg est défini comme suit :
~ ApgVy

6 pd,

(1.5)

HB

II.1.2. Régime inertiel

Le régime inertiel fait intervenir plusieurs forces telles que les forces capillaire et

d’ Archimede mais également les forces de trainée et d’inertie. De maniere générale, toutes les
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prédictions de volume de gouttes ont été établies a partir d’un bilan de forces. Les premiers
travaux parlant de formation de gouttes en régime inertiel ont été réalisés par Hayworth et
Treybal (1950) puis par Null et Johnson (1958) ; mais les écarts présentés par ces modeles
avec I’expérience sont bien souvent considérables. La corrélation de Null et Johnson est par
exemple limitée car elle n’est pas valable pour des phases continues tres visqueuses.

Différents auteurs (Hayworth et Treybal, 1950 ; Null et Johnson, 1958 ; Scheele et Meister,
1968 ; De Chazal et Ryan, 1971) ont étudié l’'influence, en régime inertiel, de divers
parametres tels que la tension interfaciale, la densité et la viscosité des phases, la vitesse de la
phase dispersée ainsi que le diametre du capillaire. Afin de simplifier le probleme, nous ne
nous intéresserons pas pour I’instant aux problemes li€s a la mouillabilité de la buse par les
phases en présence et ce que cela implique sur la formation des gouttes. Peu d’auteurs se sont

d’ailleurs intéressés a ce probleme.

Rao et al. (1966) ont montré que la formation de gouttes pouvait étre décomposée en deux
étapes successives lors du régime inertiel: le volume de la goutte lors du détachement (V) est
alors égal a la somme du volume obtenu en équilibre quasi statique et du volume additionnel,
de remplissage, équivalent au produit du débit de phase dispersée par le temps de

détachement.

V, =V +Vpt, (1.6)
Dans cette expression, Vs est le volume statique (m?), VD le débit de phase dispersée (m’.s™)

et t; est le temps de remplissage (s).
Deux modeles ont été proposés pour déterminer le temps de remplissage t selon que I’on soit
en présence d’une phase continue visqueuse ou non.

Le modele obtenu présente une précision de 6,8 % avec un écart maximum de 23 %.

Scheele et Meister (1968) ont établi une corrélation intermédiaire donnant le volume a
I’équilibre des forces (V) en faisant intervenir les forces d’Archimede, de capillarité, de
trainée, et d’inertie.

IIs ont obtenu la corrélation suivante :

. n .

_ HGCDdO+C HeVp [ do

\Y% . Ip’ oo
Apg gd Apld, Apg

ge

(1.7)

ge
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Dans cette expression, dg. est le diametre de goutte équivalent en volume a 1’équilibre des
forces et ug est la vitesse d’orifice (m.s'l). Cy est égal a 1 pour les orifices minces et a 4/3
pour les capillaires longs.

Les coefficients ct et n sont deux parametres a ajuster a partir des résultats expérimentaux.
Notons que le volume final de détachement de la goutte (V,) n’est pas le méme que celui
calcul€ lors de 1’équilibre des forces (V). En effet, juste avant le détachement de la goutte,
un col se forme dans la plupart des cas entre la goutte et la buse du fait de la présence des
forces capillaires et de trainée. Le volume final de détachement de la goutte correspondra
ainsi au volume de la goutte a I’équilibre ainsi qu’au volume de la partie du col emporté par la
goutte. Ce col sera plus ou moins marqué selon les parametres opératoires et dépendra
notamment de la tension interfaciale ou encore de la viscosité des phases. La fraction
emportée correspond au facteur de Harkins-Brown. Pour des valeurs de ct de 20 et n de 1
obtenues expérimentalement dans des conditions ou les phases continues étaient peu
visqueuses et ou la force de trainée était alors négligeable, 1’expression précédente devient

alors :

. . . 1/3

Mo ,d Vpd Vpu 6epdoVp

Vg:FHB CD O+20uc DZO_CV pD D 0+4’5[pD CD O2 D] (18)
Apg Apgd; Apg (Apg)

La valeur de 4,5 a été obtenue expérimentalement.

La prédiction de leurs nombreux points expérimentaux a pu étre réalisée a partir de cette

corrélation qui présente une précision de 11% avec des écarts maximaux de 30%.

De Chazal et Ryan (1971) ont abouti a une expression similaire en considérant aussi la

formation comme étant une succession de deux étapes :

Ilod A d od
V,=—2"0| F,, +0,824 =P&00%0. V$/3—0,428(1+X)M} (1.9)
Apg OcpUy Ocp

La vitesse terminale u; de la goutte est calculée a partir de la corrélation de Hu et Kintner
(1955).
Dans cette expression :

- yx=0lorsqu’il n’y a pas de jet

- x=0,286,/Apgdg /4o en régime de jet

Selon De Chazal et Ryan (1971), cette corrélation est précise a 6,3% pres.
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Le modele de Kagan et al. (1973) prédit également correctement le volume d’une goutte lors

de son détachement selon la relation :

Mo .,d Apgdg o
= O p 114239 [ZPES0 we'n 0 45We (1.10)

Apg 86 cp

\Y

g

2
Avec We' = (pc +PD)u0do
4o

Ces trois derniers modeles (Scheele et Meister, 1968 ; De Chazal et Ryan, 1971; Kagan et al.,
1973) sont relativement semblables : ils sont tous les trois issus d’un modele de formation de
gouttes en deux étapes. Ils different toutefois dans I’expression de certaines forces. De plus,
I’expression de Kagan er al. (1973) a le mérite d’étre beaucoup plus simple que les deux

autres.

I1.1.3. Régime de jet

Plusieurs auteurs se sont intéressés a la prédiction du volume d’une goutte lors du régime de
jet (Scheele et Meister, 1968; De Chazal et Ryan, 1971). Ce régime est caractérisé par des
forces capillaires et de frottement peu marquées induisant la formation d’un jet car la goutte
n’a pas le temps de se développer directement a la sortie de la buse. Dans notre étude, nous ne
nous sommes pas intéressés a ce domaine et les corrélations établies dans ce cas ne seront,

pour cette raison, pas détaillées dans cette partie.

I1.2. Mouillabilité

Les travaux présentés précédemment dans la formation de gouttes a un orifice ne tiennent pas
compte de I’effet de la mouillabilité sur la taille des gouttes. Pourtant, la forme, 1’épaisseur et
le matériau de la buse ont une grande influence sur la mouillabilité des phases et donc sur

I’importance des forces en présence, conduisant a des tailles de gouttes différentes.

Avant d’étudier en détail 1’influence de la mouillabilité sur la formation de gouttes a un

orifice, quelques rappels s’imposent.
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Lorsqu’une goutte est déposée sur la surface d’un solide, elle s’étale et adopte une
configuration d’équilibre (Béranger et Mazille, 2005). L’angle de contact, noté 6, caractérise
I'angle que forme la goutte avec la surface sur laquelle elle est posée. Expérimentalement,
plusieurs techniques permettent de le mesurer. Des mesures statiques (dépot de la goutte et
déduction de I’angle) et dynamiques (tensiométriques et balance de Wilhemly) peuvent étre
utilisées.
La configuration d’équilibre dépend des tensions solide/vapeur (osy), liquide/vapeur (oLy) et
solide/liquide (osL), reliées par la relation de Young (Figure 1.4):

6,,c080 =0¢, —Og (1.11)
Lors du dépot de cette goutte, différents cas sont observables :
- le liquide s’étale spontanément et le mouillage est total, 6 = 0°
- le mouillage est qualifié de ‘bon’ : 0 < 0 < 90°
- le mouillage est qualifié de ‘mauvais’ : 90 < 0 < 180°

- le liquide ne s’étale pas, il n’y a pas de mouillage, 6 = 180°

Y

A

Figure 1.4 - Dépot d'une goutte sur la surface d'un solide

Le mouillage est ainsi clairement une compétition entre la cohésion de la goutte (oLv),

I’attraction entre les atomes du liquide et ceux du solide, c’est-a-dire la cohésion (Gsy).

Les corrélations, de formation de gouttes a un orifice, préalablement citées (Rao et al., 1966;
Scheele et Meister, 1968; De Chazal et al., 1971) sont toujours valables en présence de
mouillage, mais il faudra bien souvent remplacer le diametre interne de la buse par son
diametre externe (dans le cas de buses de faible épaisseur). De maniere générale, les images
de formation de gouttes obtenues expérimentalement nous aideront a déterminer le diametre a
prendre en considération dans les formules des forces en présence. De méme, en fonction du
régime de formation (quasi-statique, inertiel, jet), le diametre devra étre choisi de maniere

judicieuse.

Des auteurs ont également étudié I’'impact de la forme et de 1’épaisseur de la buse sur la

mouillabilité des phases et donc sur la formation de gouttes. Chen et al. (2001) ont étudié la
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forme de la buse sur la taille des gouttes en utilisant des buses en acier inoxydable. Ils ont
montré que de maniere générale les corrélations de Scheele et Meister (1968) et Kagan et al.
(1973) ont tendance a sous-estimer la taille de la goutte, les problemes de mouillabilité étant
négligeables compte tenu de la tres faible épaisseur de la paroi de la buse.

Eckstein et Vogelpohl (1998) ont également étudié I’influence de la taille de la buse et de son
épaisseur sur la taille des gouttes, mais cette fois dans le cas d’une buse permettant de
véhiculer les phases continue et dispersée en écoulement a co-courant, cas non étudié dans ce
travail.

Enfin, Haynes et al. (1968) ainsi que Hozawa et al. (1981) ont étudié I’influence du matériau
sur la formation de la goutte mais ne se sont intéressés qu’a I’utilisation de buses plates

conduisant a des résultats souvent peu reproductibles.

IL.3. Formation de gouttes en présence d’un écoulement orthogonal extérieur

En présence d’écoulement orthogonal extérieur, les parametres opératoires (débits des phases,
viscosité et masse volumique de phases) ne sont plus les seuls a avoir une influence sur la
formation de gouttes a un orifice. La vitesse de la phase continue ainsi que la vitesse de
déformation angulaire provenant de 1’écoulement extérieur interviennent également. Seule
une publication mentionne la formation de gouttes a un orifice en présence de cisaillement.
Umbanhowar et al. (2000) ont introduit la phase dispersée par 1’intermédiaire d’un capillaire.
La phase continue est déposée sur un disque tournant qui permet de cisailler la phase
dispersée. Les gouttelettes obtenues par ce biais sont tres petites et totalement monodisperses

avec un coefficient de variation inférieur a 3%.
Apres avoir étudié les forces intervenant lors de la formation de gouttes, décrivons maintenant

les procédés d’émulsification permettant de conduire a la formation de ces gouttes dans

I’industrie.
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ITII. EVOLUTION DES PROCEDES D’EMULSIFICATION : DES PROCEDES
CLASSIQUES AUX MICROMELANGEURS

De nombreuses techniques d’émulsification sont employées actuellement aussi bien en
procédé discontinu que continu. Méme si les techniques traditionnelles sont encore tres
répandues, les industriels commencent a étudier 1’éventualité d’utiliser la microtechnologie

qui présente de multiples avantages en terme de colts, de qualité et de sécurité.

II1.1. Généralités

De maniere générale, quatre étapes sont nécessaires a la réalisation d’une émulsion (Poux et
Canselier, 2004) :

- préparation des phases aqueuse et organique : mise a la bonne température des fluides,
ajout de I’agent émulsionnant.

- mélange/dispersion : cette étape consiste a répandre la phase dispersée dans la phase
continue et a former une pré-émulsion (taille de gouttes obtenue : supérieure a 100 um).

- homogénéisation : cette étape permet de réduire considérablement la taille des gouttes dans
le but d’obtenir une émulsion possédant les caractéristiques souhaitées (taille des gouttes :
quelques micrometres).

- refroidissement : ajout d’additifs durant cette étape assez longue de refroidissement.

Les outils permettant d’assurer 1’étape de mélange sont communément appelés ‘disperseurs’
tandis que ‘les homogénéiseurs’ permettent de réaliser I’étape d’homogénisation.

Dans le cas des procédés discontinus, des turbines Rushton, des turbines a pales inclinées ou
des hélices peuvent étre utilis€ées comme outils de dispersion car ils permettent d’apporter
d’une part un cisaillement convenable pour la réduction des gouttelettes et d’autre part une
bonne recirculation, indispensable a I’obtention d’une émulsion monodisperse ; dans le cas
des procédés continus, des mélangeurs statiques sont principalement utilisés. Ces mélangeurs
statiques ont I’avantage de générer des cisaillements et des turbulences homogenes,
conduisant a des émulsions relativement fines. Ils sont constitués d’un ensemble d’éléments
positionnés bout a bout dans un tube : le fluide est ainsi divisé et recombiné par chaque

élément. A la sortie, le fluide est parfaitement mélangé. Actuellement, plusieurs types de
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mélangeurs statiques sont présents dans 1’industrie, les plus couramment rencontrés sont les

mélangeurs Sulzer SMX, Kenics et Lightnin.

Parmi les homogénéiseurs, plusieurs technologies peuvent étre utilisées telles que des
procédés mécaniques et non-mécaniques (Schubert et al., 2003). Les procédés mécaniques
sont au nombre de quatre et comprennent les sytemes rotor-stator (parmi lesquels les moulins
colloidaux), les sytemes hautes-pressions, les ultrasons ainsi que les membranes ou
microcanaux. Notons toutefois que dans le cas des micropores, les phases aqueuse et
organique sont introduites directement sans pré-émulsification. Les procédés non-mécaniques
comprennent la précipitation de la phase dispersée préalablement dispersée dans la phase
continue et I’inversion de phase. La figure 1.5 permet de récapituler les technologies utilisées

dans les procédés d’émulsification.

— e Procédes non-
Procedes mécanigues

meécaniques
Systémes rotor-stator Systémes haute-pression
4 s Precipitation
- tggmu151on. e
ine) ofar i
(pre-mix) térmulsion
fine)
ofw (pre-mix)
Inversion
Ultrasons Idicropores de phase
0w I
(émulsion Mernbrane I Microcanal
fme% ultrasons microporeuse : T
| température
! o d'inversion de
]
| phase
ofw (pre-rmix) 0 '

Figure 1.5 - Différents procédés d'émulsification (Schubert et al., 2003)

Dans un procédé d’émulsification, les principaux types d’écoulement intervenant sont
I’écoulement de cisaillement et 1’écoulement hyperbolique (élongation). Le fractionnement
d’une goutte donnée se produit si le nombre capillaire Ca, défini ci-dessous, est suffisamment
grand :
u
Ca = Hcllo. (1.12)

Scp
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Dans cette expression, ¢ est la viscosité de la phase continue (Pa.s), up la vitesse de la phase

dispersée, ocp la tension interfaciale entre les phases aqueuse et organique (N.m™).
Grace et al. (1982) ont ainsi montré qu’il existe un nombre capillaire critique (Cagi) en

dessous duquel la goutte ne pourra pas se diviser. Ce parametre dépend du rapport des
viscosités (Ry) des phases en présence. En fait, R, est le rapport de la viscosité de la phase
dispersée sur celle de la phase continue. D’apres la figure 1.6, I’émulsification sera facilitée

lorsque la phase dispersée est moins visqueuse que la phase continue. De méme, il sera

préférable que les viscosités des phases ne soient pas trop éloignées.
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Figure 1.6 - Nombre capillaire critique en fonction du rapport des viscosités

Selon la technologie d’émulsification employée, 1’écoulement de cisaillement ou d’élongation
sera prédominant. Ces dispositifs conduisent ainsi a I’obtention d’émulsions de qualité
variable en terme de taille de gouttes et de distribution granulométrique car les écoulements
(laminaire/turbulent) ainsi que les rapports des forces sont totalement dépendants du mode de
fonctionnement de ces technologies. La taille finale des gouttes dépendra également de la

N

rapidité des molécules de tensioactif a migrer a I’interface liquide-liquide. Le temps de

migration de ces molécules n’a encore jamais pu faire 1’objet d’étude.

Les forces de cisaillement en régime laminaire, et le cisaillement et les forces d’inertie en
régime turbulent sont dominants dans les systémes rotor-stators (Karbstein, 1994; Stang,

1998). Dans les systemes a haute pression, 1’efficacité de rupture de gouttes dépend largement

de la géométrie de la vanne d’homogénéisation. En fonction des forces d’élongation en
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régime laminaire ou de la turbulence, 1’écoulement peut alors provoquer la déformation puis
la rupture des gouttelettes. Dans le cas des ultrasons, la cavitation est I’effet principal qui
mene a la rupture (Behrend et Schubert, 2001).

De maniere générale, cette rupture dépendra étroitement de la viscosité et de la densité des
phases ainsi que de la tension interfaciale (Walstra, 1993). De méme, la puissance volumique
dissipée apportée ainsi que le temps de séjour sont des parametres clés qui influencent

grandement la taille des gouttes et la qualité finale de 1I’émulsion.

Dans le cas d’un procédé continu, 1’énergie volumique dissipée peut étre reliée a la puissance

volumique dissipée (Py) et au temps de mélange (tme1) selon I’expression :

dy, oc Pt ~ (Pyt, )" o B (1.13)

Dans cette expression, b est un parametre sans dimension et ds; est le diametre de Sauter

défini selon la relation :

3
dy, = zf—dz (1.14)
D f.d,

Méme si cette expression a été établie dans le cas des procédés continus, elle est toutefois
considérée comme une approximation convenable pour les dispositifs rotor-stators et les
homogénéiseurs ultrasons (Karbstein, 1994 ; Berhend, 2002).
La valeur de I’exposant donne des informations sur le mécanisme de rupture de gouttes :
- b=0,35: présence de forces inertielles turbulentes
- b=1: présence d’écoulement élongationnel ou de cisaillement simple

- b>1:dans le cas de I’émulsification en membrane

L’énergie volumique dissipée (Ey) est un parametre crucial permettant de comparer
I’efficacité des différents procédés d’émulsification. La figure 1.7 montre la comparaison des
résultats typiques obtenus avec ces différents procédés.

Dans le cas présent, I’émulsification par membranes semble donner les meilleurs résultats car

des gouttes de petites tailles sont générées a de faibles énergies.

38



Revue bibliographique

100 T
Emulsion huile-dans-eau A Moulin colloidal
g Pot:lr,;er.lltage @ Ttrasons
ﬁ“ﬁ Emulsification par membrane 0= gl[)e %
o 0=1%¢=10% ¢ =50%
10 ' O ] [}
: (] Homogénéisenrs
i 'e) ® v haute-pression
D\G%Eh 3
1k
; L]
3 ® L]
0.1
103 104 105 108 107 108
Ev/Jm?3

Figure 1.7 - Comparaison de l'efficacité des procédés d'émulsification
(viscosité de la phase dispersée : 60 mPa.s) (Schubert et al., 2003)

Les résultats obtenus avec les mélangeurs statiques ne sont pas représentés sur ce graphe.
Gingras et al. (2007), dans le cadre d’une étude sur la formation de bitumes par mélangeurs

statiques, ont obtenu un exposant b de 0,64.

Ces dernieres années, les micromélangeurs, de nouveaux procédés d’émulsification
fonctionnant en continu ont vu le jour. Méme si leurs applications industrielles restent encore
limitées, le domaine de I’émulsification en micromélangeur a connu un grand essor,
conduisant a une évolution exponentielle du nombre d’articles sur ce sujet. Ils représentent

aujourd’hui un procédé d’émulsification innovant et particuliecrement prometteur.

III.2. Généralités sur les micromélangeurs

Depuis ces dix dernieres années, des micromélangeurs, des structures tridimensionnelles
ayant pour dimension caractéristique un millimetre voire une dizaine ou une centaine de
micrometres, ont été développés pour mélanger des fluides immiscibles (liquide/liquide ou
gaz/liquide) et produire des émulsions, mais on les retrouve également dans d’autres
applications telles que le mélange de fluides miscibles. Ces micromélangeurs sont présents
dans de nombreux domaines et ont fait I’objet de multiples études. De maniere générale, ils
peuvent étre présents lors de réactions en phase liquide (réactions catalytiques et non-

catalytiques), gaz-liquide (réactions halogénées, nitrations, hydrogénation catalytique),
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photochimiques ou électrochimiques mais aussi en phase gazeuse (oxydation, hydrogénation)
(Jahnisch et al., 2004). Du fait de leur faible volume, le mélange de fluides au sein de ces
micromélangeurs est tres rapide ce qui est profitable dans le cas de réactions chimiques
rapides (Hinsmann et al., 2001). Les micromélangeurs peuvent également €tre utilisés comme
capteurs, dans le cas par exemple de la détection de ’ammoniac en solutions aqueuses
(Veenstra et al., 1999). Enfin, dans le domaine de la biologie, I'infection tres rapide d’une

cellule par un virus est maintenant réalisable (Walker et al., 2004).

Quelques travaux reprennent les avantages et les inconvénients des dispositifs microstructurés
(Ehrfeld er al., 2000; Jensen, 2001 ; Hessel et al., 2003a ; Jdhnisch et al., 2004 ; Bayer et al.,
2005).

Leurs principaux avantages sont li€s a I’augmentation du rapport surface/volume, par rapport
aux procédés actuels, le faisant ainsi passer de 10%-10° m*m® a 10*-5x10* m*m’ dans le cas
des micromélangeurs. Le coefficient de transfert de chaleur étant inversement proportionnel
au diametre du canal, les transferts de chaleur sont alors grandement facilités du fait de
I’importante surface spécifique, ce qui est idéal pour des réactions nécessitant un chauffage ou
un refroidissement. De plus, du fait de leur faible taille, les micromélangeurs peuvent
également étre utilisés pour des réactions ou les temps de diffusion doivent étre faibles. Les

avantages des micromélangeurs, liés a cette particularité, sont nombreux : diminution des

colits, augmentation de la qualité et de la sécurité.

La diminution des cofits peut avoir plusieurs explications : augmentation de la sélectivité, du
taux de conversion et donc du rendement. Ainsi moins de réactifs et de solvants, souvent
toxiques pour I’environnement, sont utilisés par rapport aux réacteurs traditionnels, ce qui
limite également le transport. De plus, les colits sont réduits : une utilisation moins importante
de main d’ceuvre est nécessaire et un gain de temps non négligeable est obtenu, du fait du
passage du procédé discontinu au continu.

De plus, les conditions opératoires telles que la température, la pression, et les débits sont
facilement contr6lés dans le cas de réactions ayant lieu dans des micromélangeurs. La qualité
et la sélectivité des produits obtenus avec ce type de procédé sont ainsi beaucoup plus
importantes que celles obtenues traditionnellement. Par exemple, que ce soit en écoulement
liquide-liquide ou gaz-liquide, la génération des gouttelettes ou des bulles est parfaitement

contrdlée grice a des orifices et a des canaux de tailles connues.
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L’un des nombreux intéréts de ces nouveaux procédés est le gain de place. Pour assurer une
production identique a celle obtenue en réacteur semi-batch ou batch, le concept du
‘numbering-up’ est étudié et de plus en plus développé (Bayer et al., 2005). Cela consiste a
mettre en parallele des éléments microfluidiques, strictement identiques, approvisionnés par
une méme alimentation. Toutefois, des problemes de maldistribution, faisant actuellement
I’objet de travaux de recherche, peuvent apparaitre. Les usines produisant uniquement a 1’aide
de cette microtechnologie seront ainsi a terme de taille réduite (volume des réacteurs plus
faible, stockage de réactifs moins important) (Figure 1.8).

Enfin, un des avantages majeurs est 1’augmentation de la sécurité. Les emballements
thermiques lors de réaction exothermique dans ce type de micromélangeur sont limités du fait
des bons transferts thermiques qui y sont obtenus. Ainsi le danger des réactions
exothermiques ou explosives est diminué de maniere tres importante (Veser ef al., 2001). De
plus, une grande sécurité est obtenue en présence de produits toxiques ou de hautes pressions

(Ehrfeld et al., 2000).

Figure 1.8 - Evolution des usines due a ’apparition de la microtechnologie
(a gauche: usines actuelles, a droite: usines utilisant la microtechnologie)

L’augmentation du rapport surface/volume ne présente malheureusement pas que des
avantages. Dans ce monde miniaturisé, la perte de charge peut atteindre des valeurs tres
importantes ce qui engendre des limitations, malgré 1’utilisation de dispositifs microfluidiques

permettant de véhiculer les fluides a travers ces micromélangeurs (pompes, vannes,

actionneurs).
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Le nettoyage de tels dispositifs est également un probleme important. Comment nettoyer

efficacement des canaux encrassés de quelques micrometres de largeur ?

Jusqu’a présent et du fait notamment de ces inconvénients, les micromélangeurs ont
malheureusement peu été utilisés dans I’industrie. Les raisons principales sont bien souvent
liées a la frilosité des industriels a convertir entierement leur procédé souvent discontinu en
continu, avec tous les changements que cela implique. De plus, certains ne sont pas
convaincus des bienfaits de la microtechnologie et considerent rédhibitoires les problemes liés
a ’encrassement des microcanaux. De plus, le colit énergétique est encore actuellement élevé
et la maitrise de ces microprocédés est encore loin d’étre parfaite.

Malgré les résistances de certains industriels a utiliser cette microtechnologie, certains se sont
lancés dans cette grande aventure (Bayer et al., 2005). La société Merck fut la premiere a
utiliser des réacteurs microstructurés (micromélangeurs avec des structures interdigitales) et
augmenta ainsi son rendement de 25% dans le cas d’une réaction organométallique
(Krummradt et al., 2000). Depuis 1998, une de leur usine produit ainsi de cette maniere en
utilisant cinq micromélangeurs, remplacant leur réacteur agité conventionnel. D’autres
sociétés telles que Axiva, Siemens (Bayer, 2000), Clariant, BASF utilisent, a 1’échelle pilote,

la microtechnologie.

III.3. Les différents types de micromélangeurs

La présentation de la fabrication des micromélangeurs n’est pas le but de notre étude. Un
rapide rappel, non exhaustif, des principales techniques sera toutefois présenté ici afin

d’apporter une connaissance générale sur les technologies susceptibles d’intervenir.

II1.3.1. Fabrication des micromélangeurs

Selon le matériau du micromélangeur (silicium, verre, céramique, acier inoxydable, ou bien
encore polymere), la taille et la forme des microcanaux ainsi que la rugosité de surface
admissible, différentes technologies seront préférablement choisies (Ehrfeld er al., 2000;
Ehrfeld er al., 2001; Gavriilidis et al., 2002).

La photolithographie puis la gravure est une technologie trés couramment utilisée dans le cas

du silicium. Durant la premiere étape, la forme d’un masque ou de son négatif est reproduit
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sur le substrat. Ensuite, des gravures humide (la plus répandue) et seche peuvent étre utilisées.
La gravure humide consiste a soumettre un objet, dont certaines parties ont été protégées par
le masque, a une attaque chimique en phase liquide. La gravure seche est 1’attaque d’un
substrat par une espece ionique contenue dans une phase gazeuse ou un plasma. Cette
technique de fabrication de micromélangeurs n’est pas uniquement applicable au cas du
silicium mais également valable pour le verre et les métaux.

Les micromélangeurs en acier inoxydable peuvent €tre fabriqués selon plusieurs techniques :
les technologies LIGA (lithographie, dépdt électrolytique puis moulage), EDM (Electro
discharge machining, permettant de structurer les matériaux électriquement conducteurs) ainsi
que I’usinage au laser.

Enfin, les micromélangeurs en matiere plastique, beaucoup utilisés ces dernieres années du
fait de leur faible colt, de leur transparence et de leur biocompatibilité, sont également
fabriqués selon la technologie LIGA. L’étape de moulage sera différente selon le matériau
utilisé : le moulage sera principalement utilisé pour du PDMS, le matrigage pour le PMMA et
la micro-injection pour les autres polymeres. La technologie du matricage conduit a
I’élaboration de micromélangeurs a partir d’'un moule qui appuie sur un matériau chauffé
déformable. Lors de la micro-injection, le plastique chauffé est injecté a 1’état liquide dans un

moule.

I11.3.2. Différents types de micromélangeurs

Actuellement, deux types de micromélangeurs, passifs et actifs, sont présents dans 1’industrie
(Nguyen et al., 2005). Les micromélangeurs passifs ne requierent pas d’énergie externe, le
processus de mise en contact des fluides ayant lieu par diffusion ou par advection chaotique.
Ils peuvent étre caractérisés par 1’arrangement des phases mélangées. On retrouvera des
micromélangeurs bas€s sur la lamination parallele, la lamination en série, 1’injection,
I’advection chaotique ou bien la collision de jets.

Ces trois premiers types sont les plus utilisés dans la littérature et seront donc décrits plus en
détail ici (Nguyen et al., 2005) :

- La lamination paralleéle : elle permet de diviser les deux flux d’entrée en x flux, qui vont se
recombiner deux a deux et former ensuite un seul flux de sortie. Le but est d’obtenir a la sortie
du mélangeur des arrangements alternatifs de tres faibles épaisseurs pour produire un mélange

basé sur une diffusion rapide. Les jonctions en T sont I’exemple le plus simple de
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micromélangeurs fonctionnant en lamination parallele (Nisisako et al., 2002, Garstecki et al.,
2006; Xu et al., 2006). On retrouve également des micromélangeurs avec des jonctions en Y
(Hinsmann et al., 2001; Yi et Bau, 2003, Wu et al., 2004) ou fonctionnant en flow-focusing
(Anna et al., 2003; Dreyfus et al., 2003).

- La lamination en série (ou micromélangeurs ‘Split-and-Recombine’) : le principe de ce type
de micromélangeur est similaire a celui de la lamination parall¢le. Il consiste en une répétition
d’une séquence identique. Cette séquence est constituée de la division d’un flux central en
deux flux secondaires qui vont par la suite se recombiner pour ne former qu’un seul flux
principal (Schwesinger et al., 1996 ; Gray et al., 1999). 1l s’agit de mélangeurs statiques a
I’échelle microscopique.

- L’injection : Contrairement aux types précédents, seul un des deux flux d’entrée est divisé
en plusieurs flux. Ces différents flux sont ensuite injectés dans le second flux, provoquant

ainsi le mélange (Voldman et al., 2000).

Afin de mieux comprendre le principe de fonctionnement de ces micromélangeurs, la figure

1.9 représente ces trois cas particuliers.

Lamination parallele Lamination en série Injection

Figure 1.9 - Différents types de micromélangeur (source : IMM)

Les micromélangeurs actifs utilisent la turbulence générée par un champ externe pour
engendrer le mélange (Nguyen et al., 2005). Cette turbulence peut provenir de champ externe
tels que la pression, la température, I’électrohydrodynamique, la diélectrophorese,
I’électrocinétique, la  magnétohydrodynamique ou [D’acoustique. Toutefois, ces
micromélangeurs présentent de nombreux inconvénients tels que la complexité de fabrication
ainsi que leur cofit. Au contraire, les micromélangeurs passifs présentent de nombreux
avantages comme la reproductibilité des résultats et leur robustesse. Ils sont aussi beaucoup

plus utilisés.
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La forme des canaux des micromélangeurs ainsi que leur dimension interne influencent
directement I’hydrodynamique dans les microcanaux et donc le temps de mélange. Ainsi,
dans le cas des micromélangeurs passifs, le type de micromélangeur devra étre choisi en

fonction des propriétés recherchées.

II1.4. Utilisation de micromélangeurs en émulsification

Dans le cas particulier de I’émulsification, il est treés difficile d’obtenir des gouttelettes
monodisperses avec des procédés classiques. De plus, ces procédés font appel a la turbulence
pour provoquer la formation de gouttelettes, ce qui induit une distribution tres large des
gouttelettes et une surconsommation de tensioactifs. Les micromélangeurs représentent alors
une alternative particuliecrement prometteuse due a des conditions de régimes en écoulement
bien souvent laminaire et a des mécanismes de rupture de gouttelettes mieux contrdlés. La
distribution granulométrique ainsi obtenue est étroite, conduisant a des émulsions tres stables
dans le temps car peu soumises aux phénomenes physicochimiques de déstabilisation des
émulsions.

De plus, dans de tels micromélangeurs, les forces prédominantes ne sont plus les mémes que
celles qui interviennent majoritairement dans les procédés actuels (Tabeling, 2003). Par
exemple, les forces d’inertie et de gravité sont négligeables par rapport aux forces visqueuse
et interfaciale. Les nombres adimensionnels gouvernant 1’hydrodynamique ne sont alors plus
les nombres de Reynolds et de Bond mais plutdt les nombres Capillaire et de Weber. Le
nombre capillaire compare les forces visqueuses aux forces capillaires alors que le nombre de
Weber donne des informations quant a I'importance des effets inertiels et de la tension
superficielle.

Dans les travaux de microfluidique, ce nombre capillaire est bien souvent inférieur a I’unité et
compris entre 10™ et 107 indiquant la prédominance quasi systématique des forces capillaires

sur les forces visqueuses.

L’hydrodynamique dans de tels micromélangeurs est toutefois relativement complexe et dans
certains cas particuliers, I’écoulement n’y est plus laminaire mais turbulent, comme c’est par
exemple le cas, pour les tétes d’imprimante a jet d’encre. En effet, I’augmentation des débits

ainsi que certaines structures de micromélangeurs (advection ou rugosité) conduisent a ce
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type d’écoulement. Les gouttelettes formées ne sont ainsi plus de tailles aussi uniformes que
dans le cas laminaire et sont également plus petites.

Depuis ces dernieres années, de nombreux micromélangeurs ont €té développés en vue
d’induire un mélange efficace de fluides miscibles ou immisibles. Différentes études
d’émulsification ont vu le jour dans ces dispositifs microstructurés, classés comme nous
I’avons vu précédemment, par leur structure:

- avec lamination paralléle possédant des jonctions en Y (Kawai et al., 2002, Lob et al.,
2006 ; Lob et al., 2007), en T (Nisisako et al., 2002, Garstecki et al., 2006; Guillot et al.,
2005 ; Xu et al., 2006), en flow-focusing (Anna et al., 2003; Dreyfus et al., 2003, Tan et al.,
2006) ou des structures interdigitales (Haverkamp et al., 1999 ; Pennemann et al., 2004).
Hardt et al. (2001) ont d’ailleurs réalisé la simulation de formations de gouttes en dispositifs
interdigitaux par CFD.

- avec lamination en série (Mae et al., 2004; Lob et al., 2007)

- avec injection

On dissociera ici les émulsions simples et les émulsions multiples. Dans le cas des émulsions
simples, différentes études ont permis de montrer que la taille des gouttelettes ainsi que leur
distribution peuvent étre influencées aussi bien par la structure des micromélangeurs que par
les parametres de procédé (débits par exemple). De méme, 1’énergie volumique dissipée par
ces micromélangeurs est plus faible que celle des procédés plus conventionnels.

Nisisako et al. (2002) ont obtenu, en utilisant un micromélangeur avec une jonction en T, une
diminution de la taille de gouttelettes en augmentant le débit de phase aqueuse et en gardant
constant le débit total. De méme, cette taille augmente avec le débit de phase dispersée en
gardant constant le débit total. Kawai er al. (2002) ont étudié I'influence des micromélangeurs
en Y sur le diametre des gouttelettes et ont montré que cette taille augmente avec une
diminution de I’angle. De méme, grace a ce dispositif en Y, des gouttelettes avec un
coefficient de variation de 10% sont obtenues contrairement aux procédés traditionnels ou
cette valeur était de 36%. Lob et al. (2006) ont généré des émulsions dans des
micromélangeurs avec lamination parallele et ont montré que la taille et la distribution
granulométrique des gouttelettes dépendait fortement du nombre de canaux d’entrée ainsi que
de la forme et de la taille de la chambre de récupération des gouttelettes apres leur formation.
Enfin, Bayer et al. (2000) ont réalisé une étude comparative des résultats obtenus en procédé

batch et en utilisant des micromélangeurs. Ils ont montré que I’énergie volumique dissipée
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avec ces derniers dispositifs était beaucoup moins importante que celle des procédés plus

traditionnels, la faisant passer de 1x10°/1x10” 2 1x10%1x10° J.m°.

Les émulsions multiples (Figure 1.10) contiennent une structure plus complexe et sont
thermodynamiquement plus instables que les émulsions dites ‘simples’. Les instabilités
rencontrées sont de deux types : coalescence des gouttelettes internes avec la phase continue
et coalescence des gouttelettes internes entre elles (Ficheux et al., 1998). On les retrouve dans
les domaines agroalimentaire (produits a basse calorie), pharmaceutique (encapsulation) ainsi
que dans d’autres domaines a forte valeur ajoutée. Les émulsions multiples sont produites
selon deux étapes en utilisant deux tensioactifs différents (hydrophile et hydrophobe) : la
premiere consiste a générer I’émulsion E/H ou H/E, et est appelée ‘émulsion primaire’ et la
seconde a obtenir 1I’émulsion multiple. Les méthodes conventionnelles d’émulsification
conduisent a la formation de gouttelettes polydisperses et souvent de grande taille. Les
émulsions ainsi produites sont instables dans le temps d’ou [D'intérét d’utiliser la

microtechnologie qui conduit a des gouttelettes beaucoup plus monodisperses.

——  Phase aqueuse

——  Phase organique

Phase aqueuse

Figure 1.10 - Exemple d'émulsion multiple E/H/E

Dans la littérature, la préparation d’émulsions multiples a lieu dans des micromélangeurs de
différentes géométries. L.’émulsion primaire est alors générée dans des conditions de hauts
cisaillements dans le but d’obtenir des gouttelettes de tres faible taille tandis que 1’émulsion
multiple est obtenue sous des conditions de cisaillement moindre pour éviter la rupture des

gouttes de 1’émulsion primaire. Ces dispositifs microstructurés peuvent étre a membranes

47



Revue bibliographique

(Sugiura et al., 2004, Van der Graaf et al., 2005), avec deux jonctions consécutives en T (Yi
et al., 2003; Okushima et al., 2004) ou en écoulement a co-courant (Utada et al., 2005).

Ces nombreuses études ont permis de comprendre I'influence du rapport des débits, de la
viscosité et des masses volumiques des phases sur les propriétés des émulsions multiples dans

de tels dispositifs.

Méme si I'intérét de I'utilisation de ces micromélangeurs pour la production d’émulsions
(simples ou multiples) a été démontré par ces différentes études, ces dispositifs, bien souvent
en acier inoxydable, constituent des boites noires et la compréhension des mécanismes de
formation de gouttes reste encore actuellement tres limitée. En effet, les montages
expérimentaux possedent souvent des thermocouples ainsi que des capteurs de pression pour
déterminer la perte de charge dans ces dispositifs, mais seules la taille et la distribution des

gouttelettes en fonction de 1’énergie volumique dissipée peuvent en étre déduites.

IV. FORMATION DE GOUTTELETTES EN MICROMELANGEURS

Dans le but de comprendre comment se forment les gouttelettes, de nombreuses études ont été
réalisées dans des dispositifs transparents. De maniere générale, le but est de comprendre
I’hydrodynamique dans ces dispositifs ainsi que 1’influence des parametres physicochimiques
(température, viscosité des fluides, ...) et géométriques (taille et forme des canaux) sur la
taille des gouttelettes, en enregistrant par caméra rapide des images puis en les analysant. Ces
différentes études permettent d’améliorer la compréhension du processus de formation de
gouttelettes. A terme, ces études, plus fondamentales, doivent notamment permettre aux
industriels de mieux cibler 1’action du tensioactif dans le but d’en utiliser une quantité moins

importante et de faire ainsi des économies.

IV.1. Ecoulement monophasique

La formation des gouttelettes dans les micromélangeurs est liée, entre autres, a un effet
combiné de deux phénomenes physiques liés a I’écoulement de cisaillement et I’écoulement
d’élongation. Ces deux phénomenes intervenant simultanément, il est malheureusement tres

difficile de pouvoir quantifier I’action du cisaillement sur la formation des gouttelettes.
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Ce cisaillement peut toutefois étre estimé expérimentalement a partir de la corrélation de
Metzner-Otto (Metzner et Otto, 1957), établie dans le domaine macroscopique. Ces deux
scientifiques ont établi une méthode permettant de calculer la vitesse de cisaillement effective
obtenue en cuve agitée, qui fut par la suite beaucoup utilisée (Metzner et al., 1961 ; Carreau et
al., 1993 ; Doraiswamy et al., 1994; Anne-Archard et al., 2006), malgré quelques critiques
concernant sa validité (Shekhar et al., 2003).
Selon Metzner et Otto (1957), dans les cuves agitées, le mouvement du fluide peut Etre
représenté par une vitesse de cisaillement effective, reliée a la vitesse de rotation de 1’agitateur
selon la relation :

y=KN (1.15)
Dans cette expression, y est la vitesse de cisaillement effective (s'l), Ks un parametre

dépendant uniquement du type d’agitateur ainsi que de la configuration de la cuve d’agitation
(tr'"), et N la vitesse de rotation de I’agitateur (tr.s™"). K; est appelé constante de Metzner-Otto.
Cette relation n’est en principe valable qu’en régime laminaire.

Pour déterminer la vitesse de cisaillement effective (), plusieurs étapes successives sont

nécessaires.
- A partir de mesures de couples et de vitesses d’agitation, les nombres de puissance (Np)
peuvent étre calculés pour un fluide newtonien, en vue d’obtenir la courbe Np vs Re.

- Les mémes expériences doivent ensuite €tre réalis€ées avec un fluide non-newtonien de
rhéologie connue, ce qui permet d’obtenir pour une vitesse de rotation donnée (N), le nombre
de puissance Np. La déduction du nombre de Reynolds correspondant, nommé ‘nombre de
Reynolds effectif’, est alors possible en utilisant la courbe Np vs Re, précédemment tracée. La
viscosité effective (Lf), ou de procédé, peut alors €tre calculée a partir de 1’expression du
nombre de Reynolds effectif :

_ pND;

Reef
Meg

(1.16)

Dans cette expression, Re est le nombre de Reynolds effectif, p la masse volumique (kg.m™ )
N la vitesse de rotation de 1’agitateur (tr.s'l), D, le diametre de la cuve (m) et pr la viscosité
effective (Pa.s).

- Cette viscosité effective est alors reliée a une vitesse de cisaillement effective en utilisant la

courbe de rhéologie du fluide non-newtonien. Cette procédure est ensuite répétée pour
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différentes vitesses d’agitation (N) en vue d’établir la courbe ¥ vs N et de calculer la pente de

la droite obtenue (Kj).

Plusieurs études ont permis d’établir des valeurs du parametre K rencontrées couramment
dans I'industrie, généralement de 1’ordre de 10 a 50 tr'' (11,5 pour les turbines 2 6 pales
droites, 20 dans le cas des rubans hélicoidaux et entre 10 et 50 pour les mélangeurs statiques)
(Brito de la Fuente, 1993; Coulson et Richardson, 1993; Arzate-Lopez, 1999).

Dans le cas particulier des micromélangeurs, K, est déterminé en suivant cette méme
démarche, en remplacgant toutefois la vitesse de rotation par le rapport du débit sur le volume.
Cette méthode peut également nous donner un ordre de grandeur des vitesses de cisaillement

obtenues dans ces dispositifs microstructurés.

IV.2. Hydrodynamique en microcanaux

A cause de la faible taille des canaux des micromélangeurs, les frottements a la paroi dans de
tels dispositifs sont beaucoup plus importants qu’en conduite macroscopique. De ce fait, les
pertes de charge sont tres grandes. Il est primordial de pouvoir estimer ces pertes de charge
afin de dimensionner les pompes et les vannes a utiliser pour véhiculer les fluides a I’intérieur
de ces dispositifs.

Il est alors nécessaire de savoir si les lois de Navier-Stokes applicables en macroconduites
sont toujours applicables dans les micromélangeurs et si I’hydrodynamique est transposable a
de tels dispositifs. De méme, la transition laminaire-turbulent (aux alentours d’un nombre de
Reynolds de 2100 en écoulement macroscopique) sera-t-elle la méme dans le domaine

microscopique ?

IV.2.1. Pertes de charge

Avant de détailler les diverses études faisant I’objet de pertes de charge en microcanaux, il est
intéressant de faire quelques rappels quant aux pertes de charge en macroconduites.
Le facteur de frottement (f/2) et le nombre de Reynolds (Re) peuvent étre définis de la

maniére suivante :

_ dy AP et Re = pu, dy

T opuk 4pulAz U

]y

(1.17)
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Dans cette expression, T, est la contrainte tangentielle visqueuse a la paroi, p la masse
volumique du fluide (kg.m'3), un la vitesse moyenne du fluide (m.s'l), dy le diametre
hydraulique de la conduite (m) et AP; la perte de charge au sein de la conduite (Pa).

Différentes relations relient ce facteur de frottement au nombre de Reynolds telles que les
corrélations de Hagen-Poiseuille (en régime laminaire), de Blasius et de Nikuradse (en régime
turbulent lisse), Colebrook (en régime intermédiaire) et Nikuradse (en régime
hydrauliquement rugueux). Ces relations ont été établies initialement pour des domaines de
validité de Reynolds différents (allant de moins de 2100 pour la relation de Hagen-Poiseuille

2 3.10° dans le cas de Nikuradse). En régime laminaire, la relation de Hagen-Poiseille s’écrit :

f

= = (1.18)
Dans cette expression, Cs est le coefficient de frottement et dépend de la géométrie de la
conduite. Il vaudra 8 pour une conduite cylindrique, 7,1 pour une section carrée, 6,66 pour
une section rectangulaire et 12 entre des plans paralleles (Midoux, 1993).
De nombreuses études concernent les pertes de charge en écoulement microscopique en
régime laminaire. Les différents auteurs ont montré que les corrélations obtenues en
écoulement macroscopique €taient en général applicables en microfluidique pour des tailles
de canaux suffisamment grandes (supérieures a quelques dizaines de micrometres) (Judy et
al., 2002, Park et al., 2003, Lelea et al., 2004). D’autres auteurs ont trouvé que la relation de
Hagen-Poiseuille reste valable méme si le coefficient de frottement C est alors légerement
dépendant du nombre de Reynolds (ce qui n’est pas le cas dans la relation de Hagen-
Poiseuillle) (Mala et Li, 1999). Enfin, d’autres ont obtenu des résultats assez différents de
cette prédiction. Les écarts observés avec la théorie peuvent s’expliquer de différentes
manieres. Ils peuvent étre attribués aux effets d’entrée, aux pertes de charge par singularité ou
a la rugosité des microcanaux.
Toutes ces études ont eu lieu dans des conduites cylindriques, rectangulaires, triangulaires ou
trapézoidales, ces deux dernieres configurations étant peu, voire pas, utilisées en écoulement
macroscopique. Du fait des propriétés particulieres du silicium, des gravures de canaux en

forme de triangles ou de trapezes sont en effet réalisables.

Peng et Peterson (1996) et Jiang et al. (2001) ont étudié les pertes de charge dans des
micromélangeurs plus complexes possédant plusieurs canaux. La relation de Hagen-Poiseuille
n’est alors plus applicable. Ils ont en effet obtenu, en régime laminaire, des relations de la

forme :
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.G

2 Re
ou c varie de 1,48 (Jiang et al., 2001) a 1,98 (Peng et Peterson ,1996).

(1.19)

L’exposant c provient, selon eux, de I’'influence des effets de singularité et de rugosité.

En écoulement turbulent, différents auteurs ont cherché a mesurer les pertes de charge en
microcanaux (Mala et Li, 1999; Pfund et al., 2000; Gao et al., 2002 ; Hsieh et al., 2004). De
maniere générale, ils trouvent une bonne adéquation entre leurs résultats expérimentaux et la
théorie en présence de canaux circulaires (Mala et Li, 1999). Dans le cas de canaux
rectangulaires, les résultats sont souvent plus éloignés des prédictions (Pfund et al., 2000;

Hsieh et al., 2004).

1V.2.2. Transition laminaire-turbulent

Les valeurs de transition du régime laminaire au régime turbulent sont trés largement
inférieures a celles obtenues dans le domaine macroscopique. Cette valeur peut en effet varier
de 200 a 2000 que ce soit en canal unique ou dans le cas de réacteurs plus complexes (Mala et
Li, 1999 ; Pfund et al., 2000 ; Jiang et al., 2001 ; Judy et al., 2002 et Hsieh et al., 2004). Ce
nombre de Reynolds de transition semblerait dépendre du diametre hydraulique. Ainsi le
nombre de Reynolds de transition varierait avec le diametre du canal. De plus, cette transition
semblerait dépendre de la rugosité des canaux. La rugosité aurait tendance a engendrer la

propagation d’instabilités. Ainsi une rugosité importante conduirait a une transition

prématurée entre les régimes laminaire et turbulent.

IV.2. Mélange

En vue de comprendre comment se produit le mélange de fluides immiscibles induisant la
formation de gouttelettes, il est indispensable de comprendre comment se produit le mélange
de maniere générale dans les micromélangeurs.

L’écoulement dans de tels dispositifs est de maniere générale laminaire : le nombre de
Reynolds étant majoritairement compris entre 1 et 100. Dans ces conditions, un mélange

efficace est tres difficile a obtenir.
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Le phénomene de diffusion est-il alors suffisant pour conduire seul a un mélange acceptable
de réactifs? En régime purement diffusif, le temps de mélange est défini selon la relation

(Hessel, 2005) :

= (1.20)

Dans cette expression, tye est le temps de mélange (s), dy le diametre hydraulique (m) et Da

le coefficient de diffusion (m2.s'1).

Toutefois, pour des dispositifs microstructurés de tailles importantes et pour des mélanges de
molécules de grande taille, cette diffusion n’est pas suffisante pour apporter un mélange
efficace de quelques milliers de seconde (Tabeling, 2003).

Une premiere solution consiste a fabriquer des micromélangeurs fonctionnant avec des
nombres de Reynolds plus grands (avec apparition éventuelle d’instabilités) et une seconde a
diminuer la taille du systeme tout en augmentant la surface de contact entre les fluides. L’un
des moyens pour diminuer la taille du systeme consiste a réduire la largeur du canal de sortie,

et ainsi le parcours et le temps de mélange.

A la vue de ces différentes réflexions, les concepteurs de micromélangeurs ont développé des
dispositifs permettant d’engendrer un mélange efficace, nécessaire pour des réactions
chimiques par exemple. De nombreuses publications parlent de mélange en dispositifs
microstructurés et étudient ’impact du type de micromélangeur sur la qualit¢ du mélange
(Panic et al., 2004 ; Hardt er al., 2005 ; Hessel et al., 2005).

Dans le cas des configurations les plus simples de lamination parallele, des structures avec des
jonctions en T et en Y ont fait I’objet de diverses études (Gobby et al., 2001, Wong et al.,
2004) mais leur pouvoir de mélange est limité car ils ne provoquent que des ‘bi-lamination’.
Les mélangeurs en flow-focusing engendrent un mélange efficace avec un temps de mélange
de I’ordre de la milliseconde. Toutefois, pour ce faire, ces micromélangeurs doivent posséder
des étranglements, induisant des difficultés de fabrication.

Des micromélangeurs faisant appel a la séparation des flux furent également développés
(Guzman et Amon, 1996). De méme, I’advection chaotique dans les micromélangeurs peut
étre obtenue de différentes manieres et notamment par la création de flux secondaires, méme a
des nombres de Reynolds proches de 1, provenant de la géométrie particuliere des canaux de
ces dispositifs. Enfin, la multi-lamination est possible grace a des configurations de dispositifs

plus élaborés avec lamination parallele (Hessel et al., 2003) ou en série (Schonfeld et al.,
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2004). Ces deux types de micromélangeurs conduisent a des divisions et recombinaisons de
flux et engendrent un mélange significatif. Contrairement aux mélangeurs utilisant I’advection
chaotique, les micromélangeurs avec lamination en série engendrent un mélange uniforme sur
toute la section du canal. De plus, des mélanges efficaces sont obtenus a de faibles pertes de

charge.

Song et al. (2003), Sarrazin et al. (2006) et Tice et al. (2004) ont provoqué le mélange a
I'intérieur méme de gouttelettes, qui deviennent ainsi elles-mémes des réacteurs
microstructurés. Les fluides a mélanger constituant la phase dispersée sont introduits de
maniere générale en écoulement a co-courant. La phase continue est introduite dans ces
études de maniere normale de part et d’autre de la phase dispersée, dans des mélangeurs en
flow-focusing (Sarrazin et al., 2003; Song et al., 2003) ou perpendiculairement a la phase
dispersée (Tice et al., 2004). Cette technique permet de s’affranchir des deux principaux
problémes rencontrés dans le cadre du mélange en micromélangeurs. En fait, dans la plupart
des micromélangeurs, I’écoulement généré est laminaire conduisant a de longs temps de
mélange tandis que le mélange obtenu au sein méme des gouttelettes est rapidement bien
homogene. Une gouttelette en mouvement dans un canal développe en effet un écoulement de
recirculation qui augmente grandement le mélange : le temps de mélange n’est alors plus que
de quelques millisecondes. De plus, des problemes liés a la dispersion peuvent couramment
apparaitre dans les micromélangeurs, ce qui provient de plusieurs phénomenes tels que la
dilution ou la diffusion. Dans le cas de mélanges dans les gouttelettes, aucun probleme de
dispersion n’est observable.

La coalescence de gouttes peut également €tre provoquée en vue de mélanger le contenu de

deux gouttes contenant par exemple des réactifs.

Expérimentalement, la qualit¢ du mélange peut étre caractérisée de différentes manicres
(Hessel et al., 2005). On retrouvera des méthodes basées sur la coloration. Un colorant est
alors ajouté a I'un des deux fluides (Schonfeld et al., 2004) (Figure 1.11). Par analyse
d’images, 1l est possible de caractériser le mélange. Une seconde technique consiste a

observer le résultat d’une réaction chimique.
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Figure 1.11 - Mélange obtenu dans des micromélangeurs en split-and-recombine
(Schonfeld et al. (2004))

Apres avoir étudié 1’hydrodynamique dans les micromélangeurs grace a la méthode de
Metzner-Otto puis fait des rappels concernant le mélange en général, les études de formation

de gouttelettes peuvent maintenant €tre décrites en détail.

IV.3. Formation de gouttelettes

IV.3.1. Les différents types de micromélangeurs

Durant ces dernicres années, de nombreuses études ont ét€é menées a partir de
micromélangeurs transparents et de géométrie simple. Les conditions de formation et de
rupture de gouttelettes, leur coalescence ou encore leur transport ont fait 1’objet de
nombreuses publications.

A partir de ces travaux, il est possible de classer les micromélangeurs selon trois
types (Figure 1.12):

- les micromélangeurs en flow-focusing (Anna et al., 2003; Dreyfus et al., 2003, Tan et al.,
2006).

- les micromélangeurs avec une jonction en T (Nisisako et al., 2002; Guillot et al.,
2005; Garstecki et al., 2006; Xu et al., 2006) qui ont beaucoup été utilisés du fait de leur
simplicité et qui conduisent de maniere générale a des gouttelettes de tailles reproductibles.

- les micromélangeurs a capillaires ou orifices (Umbanhowar et al., 2000; Hong et al., 2007).
La phase continue peut €tre introduite en écoulement a co-courant ou orthogonalement par
rapport a la phase dispersée, injectée grace a des capillaires ou des orifices. De méme, cette

phase continue peut étre stagnante.
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(a) (b) (c)

Figure 1.12 - Types de micromélangeurs
(a) en flow-focusing - (b) avec une jonction en T - (c) a capillaires ou orifices
(les fleches en rouge et vert correspondent respectivement aux phases continue et dispersée)

Du fait de la différence de géométrie de ces micromélangeurs, les régimes hydrodynamiques
obtenus dans ces trois cas sont tres différents et sont conditionnés non seulement par le type
du dispositif microstructuré mais aussi par d’autres parametres tels que le nombre capillaire,
qui permet de comparer I'importance relative des forces visqueuses vis-a-vis des forces
capillaires. Ce nombre adimensionnel va ainsi grandement influencer la taille et la forme des

gouttelettes formées dans ces micromélangeurs.

IV.3.2. Formation des gouttelettes

Classiquement, la formation des gouttelettes dans les micromélangeurs peut étre décomposée
en trois étapes (Xu et al., 2000) :

- Une étape d’arrivée de la phase dispersée dans le canal de sortie du micromélangeur

- Une étape d’amincissement progressive du film de la phase dispersée

- Une étape de rupture et de détachement de la gouttelette formée, suivie par la rétractation de

la phase dispersée dans le canal d’arrivée de cette phase.

Méme si ces trois étapes sont similaires pour tous les micromélangeurs, I’importance relative
des phénomenes physiques conduisant a la formation des gouttelettes sera différente dans des
micromélangeurs en T et en flow-focusing par exemple. Ainsi la taille et la forme des
gouttelettes seront totalement influencées, entre autre, par la géométrie du micromélangeur.

Malgré de nombreuses études expérimentales, l'influence des différents phénomenes
physiques intervenant lors de la formation des gouttelettes est actuellement trés peu comprise.

Notons toutefois que trois régimes peuvent étre dissociés : formation de gouttelettes au niveau
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de la jonction ; formation de gouttelettes apres rupture de I’écoulement a co-courant des
phases apres la jonction due a des instabilités de Taylor ; pas de formation de gouttelettes :

écoulement a co-courant des phases dans le canal de sortie.

De maniere générale, deux cas peuvent se présenter selon que les gouttelettes formées soient
confinées ou non dans le canal de sortie (Christopher et al., 2007). Une gouttelette sera
‘confinée’ si les bords de la goutte touchent de toutes parts la paroi du micromélangeur et
forment ainsi des ‘bouchons’ apres leur détachement dans le canal de sortie. De maniere
générale, une gouttelette sera plus difficilement confinée si le canal d’entrée de la phase

dispersée est de taille inférieure a celui de la phase continue (Figure 1.13).

(a) (b
'J Us=27mmse"; Co= 47x10"
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Figure 1.13 - Formation de gouttes non confinées (a) (Xu et al., 2006)
et confinées (b)(Tice et al., 2004)

L’importance relative des forces ne sera absolument pas la méme dans ces deux cas. Lors de
la formation de gouttelettes confinées, celles-ci réduisent le flux de phase continue, au niveau
de la jonction, entre I’interface liquide et la paroi du micromélangeur. Cette obstruction induit
une augmentation de pression en amont de la gouttelette dans la phase continue ce qui conduit
au détachement et a la formation de la gouttelette. Dans I’autre cas, la formation des

gouttelettes n’a pas véritablement d’influence sur le flux de phase continue.

De maniere générale, et dans tous les micromélangeurs, les forces intervenant dans les
formations de gouttelettes sont au nombre de trois (Christopher et al., 2006; Garstecki et al.,
2006) (Figure 1.14):

- la force d’entrailnement induite par la phase continue sur la phase dispersée et qui tend a tirer
la gouttelette.

- la force liée a la tension interfaciale qui tend a la rétractation de la phase dispersée dans le

canal initial. En effet, de maniere générale, I’aire interfaciale tend a étre minimisée.
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- la force liée au cisaillement induit par la phase continue et due a la différence de vitesse

entre les phases aqueuse et organique.

Un phénomene d’élongation de la phase dispersée est également observé et est lié a divers
parametres tels que le rapport de débits entre les phases ou bien encore le type de
micromélangeur. Ainsi, il sera plus facilement marqué dans des micromélangeurs en Y qu’en
T (Cristini et al., 2004). De méme, I'importance relative de ces différentes forces et
phénomenes dépend de nombreux parametres tels que le type et la géométrie du
micromélangeur, le rapport de débits des deux phases, le rapport des viscosités respectives

ainsi que le matériau du dispositif.

Il est également utile de s’intéresser a la pression de Laplace qui témoigne de la rigidité de
I’interface liquide-liquide et qui est proportionnelle au rapport de la tension interfaciale par le
rayon de la gouttelette. Lors de I’étape d’arrivée de la phase dispersée dans le canal de sortie
et de I’augmentation de la taille de la gouttelette dans ce canal, cette pression diminue sans
cesse du fait de I’augmentation du rayon de la gouttelette. Ensuite, la diminution de la force
de Laplace s’accompagne d’une augmentation du cisaillement de la phase continue. Au
détachement de la gouttelette, la phase dispersée se rétracte dans le canal d’entrée et la

pression se relaxe revenant alors a sa valeur initiale.

Dans le cas des micromélangeurs en T, a de faibles nombres capillaires, la taille des

gouttelettes peut étre définie selon la relation (Garstecki et al., 2006) :

Lojpade (121)
w V¢
Dans cette expression, L est la longueur de la gouttelette (m), w est la largeur du canal de

sortie (m), VD et VC sont les débits des phases dispersées et continues respectivement. Cette

relation est indépendante des parametres intrinseques des fluides tels que leurs viscosités et la
tension interfaciale. En fait, a de faibles valeurs du nombre capillaire, le cisaillement induit
par la phase continue est tres faible conduisant bien souvent a la formation de gouttelettes
confinées. La formation des gouttelettes est alors prédictible a partir des deux seuls débits des
phases en présence.

Toujours a de faibles nombres capillaires, mais dans le cas de gouttelettes non confinées, la

longueur des gouttelettes dépend cette fois de la viscosité de la phase continue (Husny e al.,
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2006; Xu et al., 2006b). Ces études ont montré que 1’augmentation de la viscosité de cette
phase diminue considérablement la taille des gouttelettes formées car elle engendre une
hausse des contraintes de cisaillement locales et ainsi une rupture prématurée des gouttelettes.
Enfin, le rapport des viscosités est important dans le cas ou le cisaillement et le confinement

influent tous deux sur la forme de la gouttelette émergente (De Menech et al. (2008)).

(@ (®)

Phase organique

T I

Ph-ﬁs & aqu

() 0.004 sec (d) 0.006 sec

Figure 1.14 - Formation de gouttelettes dans des micromélangeurs en T (a) (Nisisako et al. (2002))
et en flow-focusing (b)

Dans le cas des micromélangeurs en flow-focusing, le nombre capillaire a également une
grande influence sur la forme et la taille des gouttelettes. La transition entre les divers régimes
rencontrés dépend notamment de ce nombre capillaire. Toutefois, au sein d’un méme régime,

aucune corrélation n’a été jusqu’a présent clairement définie (Christopher et al., 2007).

Link et al. (2004) et Tan et al. (2004) se sont intéressés a la formation de gouttelettes dans des
micromélangeurs en T, a partir de gouttelettes meres. Leur technique consiste a générer en
amont du micromélangeur des ‘gouttelettes meres’ qui, en arrivant sur la jonction en T, vont
étre soumises a une extension, et vont se briser pour former des ‘gouttelettes filles’.

Link et al. (2004) ont montré qu’il existe une relation entre le nombre capillaire et le
parametre d’élongation initial & = 1; / (mw;) ou |; est la longueur de la goutte mere et w; sa
largeur. Ils définissent alors un nombre capillaire limite, noté C,, au-dela duquel une

gouttelette mere se brise automatiquement.

C, =ag (1/e," -1)? (1.22)
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Dans cette expression, o est une constante adimensionnelle (égale a 1 pour des sections
carrées).

Tan et al. (2004) ont réalisé une étude similaire en montrant notamment qu’il était possible de
contrdler le volume des gouttelettes formées, leur concentration et de les trier par taille. Afin
de comparer leurs résultats a ceux de Link ef al. (2004), ils travaillent avec des mélangeurs de
section carrée. D’autres études sont également menées avec des sections rectangulaires en
guise de comparaison.

En fonction du rapport des longueurs des canaux pour Link ez al. (2004) et du rapport des
débits dans les canaux pour Tan et al. (2004), des gouttelettes de deux tailles différentes

seront générées du fait de la rupture assymétrique des gouttelettes meres.

IV.3.3. Digrammes d’écoulement

Des gouttelettes ne sont pas toujours systématiquement générées dans les micromélangeurs a
partir de deux fluides non miscibles. En fonction de certains parametres tels que la
concentration en tensioactif et le matériau utilisé pour la fabrication des micromélangeurs, des
structures différentes telles que des ‘poires’ ou des ‘colliers de gouttes’ seront formées.

Ces structures dépendent étroitement du nombre capillaire. De maniere générale, en présence
de tensioactif (concentration supérieure a la CMC), la tension interfaciale et donc les forces
capillaires chutent considérablement engendrant une hausse du nombre capillaire. De méme
en absence ou a faible concentration de tensioactif, les forces visqueuses prédominent. Anna
et al. (2003), Dreyfus et al. (2003) et Seo et al. (2005) ont observé différentes structures
d’écoulement obtenues dans leurs micromélangeurs en flow-focusing. Dreyfus et al. (2003)
ont établi des diagrammes d’écoulement dans ces dispositifs microstructurés. Ils montrent que
du fait de la prédominance des forces visqueuse ou capillaire et du rapport des débits des
phases, plusieurs structures completement différentes sont obtenues en présence de tensioactif
(Figure 1.15 (a)). A de grands débits d’huile, des gouttelettes aplaties isolées sont formées du
fait de I’instabilité interfaciale ayant lieu au niveau de la jonction du ‘flow-focusing’. Lors
d’une diminution de ce débit, les gouttelettes ont tendance a s’assembler pour former des
paires de gouttes et des colliers de gouttelettes. Enfin, d’autres régimes sont obtenus a de
grands débits de phase continue tels que des régimes stratifiés et des ‘poires’. Dans le cas
particulier du régime stratifié, les instabilités interfaciales, conduisant normalement a la

formation de gouttelettes, cessent d’exister ce qui est dii a la prédominance des forces
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visqueuses par rapport aux forces capillaires. L’eau est alors véhiculée sous forme de tube
autour d’un flux d’huile.

En absence de tensioactif, le diagramme d’écoulement est totalement différent conduisant a
des structures mal définies. Le mouillage est alors partiel. Les structures sont ainsi coincées
par des impuretés contenues dans la paroi et ne sont pas continiment entrainées par le flux car

il ne développe pas assez de contraintes mécaniques (Figure 1.15 (b)).
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Figure 1.15 - Diagrammes d’écoulement obtenues par Dreyfus et al. (2003) dans un micromélangeur en flow-
focusing. (a) En présence de tensioactif (2,2%w/w). (b) En I’absence de tensioactif.

D’autres auteurs se sont intéressés a 1’établissement de diagrammes d’écoulement mais cette
fois-ci dans des micromélangeurs avec des jonctions en T (Thorsen et al., 2001; Xu et al.,
2006, Zhao et al., 2006). Ils obtiennent cette fois-ci des structures stratifiées, ainsi que des
gouttelettes isolées et des bouchons, appelés ainsi car leurs tailles sont supérieures a la largeur
du canal (Figure 1.16).

Comme dans le cas des micromélangeurs en flow-focusing, Xu et al. (2006) montrent que le
type de structure est dépendant du rapport des débits des deux phases. A faible débit de phase
continue, un régime stratifié (laminaire), constitué de deux flux paralleles, est obtenu car le
débit de phase continue n’est pas assez important pour cisailler la phase organique. A de plus
grands débits de phase continue, des ‘bouchons’ puis des gouttelettes isolées sont formés du

fait du cisaillement et de I’entrailnement induits par la phase continue.
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Figure 1.16 - Carte d'écoulement obtenue par Xu et al. (2006)
en utilisant un micromélangeur avec une jonction en T

De maniere générale, I’hydrodynamique dans les microcanaux sera caractérisée par les
instabilités interfaciales, les propriétés de mouillabilité, les forces visqueuses et capillaires
ainsi que par la méthode d’injection des fluides dans les canaux.

Ainsi, le rapport de débits entre les phases, I’ajout ou non de tensioactif, les viscosités et les
tensions interfaciales ainsi que la géométrie du micromélangeur et la rugosité de ses parois se

révelent etre des parametres influencant véritablement les structures dans les microcanaux.

La mouillabilité des fluides pour le matériau utilisé dans la fabrication du micromélangeur est
en effet un parametre crucial qui va avoir une trés grande influence sur la formation des
gouttelettes. Ainsi, il sera préférable, dans le cas d’une émulsion huile-dans-eau, que la phase
aqueuse mouille completement la surface tandis que la phase organique doit étre non-
mouillante (Baroud et Willaime, 2004).

De ce fait, le choix du matériau a utiliser doit étre mlrement réfléchi en sachant que le
PMMA ainsi que le PDMS, souvent utilisés en microfluidique du fait de leur faible colt, sont
hydrophobes tandis que le silicium, par exemple, est hydrophile.

Méme si le matériau des micromélangeurs conditionne en grande partie la taille des
gouttelettes, il est possible de limiter au maximum ce probleme en construisant des dispositifs
microstructurés tri-dimensionnels pour éviter le contact des fluides avec la paroi.

De méme, des modifications de surface peuvent étre obtenues par des techniques physiques
(lumiere UV ou traitement de plasma d’oxygene) rendant un matériau initialement

hydrophobe, hydrophile et réciproquement (Baroud et Willaime, 2004).
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Il est également possible de modifier la mouillabilité des fluides pour le micromélangeur en
utilisant des solutions contenant des concentrations importantes de tensioactif (Dreyfus et al.,
2003). Xu et al. (2006a) ont montré qu’en dessous d’une certaine concentration (0,04%w/w),
la formation de gouttelettes huile-dans-eau n’était pas réalisable dans leur micromélangeur en
PMMA alors qu’au dessus de cette valeur, elle 1’était (Figure 1.17). En fait, certaines
molécules de tensioactif, présentes dans la phase continue, viennent se déposer sur la surface
du matériau, ’angle de contact de la phase dispersée par rapport au matériau est alors modifié
et celui-ci ne mouille alors plus le micromélangeur.
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Figure 1.17 - Influence de la concentration en tensioactif sur la formation
des gouttelettes dans un micromélangeur en T (Xu et al., 2006a)

La méme année, une seconde étude réalisée par Xu et al. (2006b) a montré qu’il était possible
de réaliser des émulsions monodisperses eau-dans-huile et huile-dans-eau dans un méme
dispositif microfluidique en PMMA simplement en modifiant le tensioactif utilisé (Span 80

dans le cas des émulsions E/H et Tween 20 dans le cas des émulsions H/E).

La rugosité de la paroi du micromélangeur influence également la formation des gouttelettes.
De maniere générale, il sera préférable de concevoir des micromélangeurs ayant des rugosités
de paroi les plus faibles possibles. En fait, si la rugosité est trop importante, la phase dispersée
a de plus fortes chances de toucher la paroi du dispositif microstructuré conduisant a des

difficultés d’émulsification

Afin de mieux comprendre les mécanismes de formation de gouttelettes, une méthode optique

relativement récente appelée micro-PIV sera décrite et utilisée dans la suite de ce travail.
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1V.3.4. Micro-P1V

Le dispositif de PIV (Particle Image Velocimetry) est une méthode permettant d’effectuer une
mesure locale et instantanée d’un écoulement en utilisant des particules tracantes. Le principe
de la technique de PIV est relativement simple: il consiste a enregistrer deux images
successives de particules tracantes qui sont séparées d’un intervalle de temps connu et tres
court At. La vitesse locale du fluide ainsi que son déplacement Ax peuvent étre déduits de ce
parametre temporel. Plus précisément, chaque paire d’images enregistrée est divisée en petites
surfaces appelées ‘régions d’interrogation’. A partir de celles-ci, une corrélation croisée est
effectuée grace a un logiciel en vue de déterminer le déplacement local le plus probable des
particules tracantes. La vitesse locale du fluide peut ainsi en étre déduite.

Cette technique a été miniaturisée a la fin des années 1990 pour pouvoir étudier les champs de
vitesse dans des appareils microscopiques tels que des micromélangeurs dont la taille est de
I’ordre du millimetre voire de quelques dizaines de micrometres. La technique de micro-PIV
est donc une adaptation du dispositif PIV qui permet d’observer les champs de vitesse a
I’échelle macroscopique.

Wereley et al. (2002) distinguent trois différences principales entre ces deux techniques : la
taille des particules tracantes, le mouvement Brownien devient une source importante
d’erreurs due a cette faible taille, enfin I’illumination de la zone a étudier est totalement
différente. En fait, une nappe laser illumine la zone a étudier alors que dans le cas de la
technique de micro-PIV, la génération d’une nappe laser n’est pas réalisable et le volume

entier (par exemple le micromélangeur) est illuminé.

Le dispositif de micro-PIV fut initialement développé par Santiago et al. (1998) qui révelent
les premieres limitations de cette technique optique comme les difficultés liées a la diffraction
et au mouvement brownien des particules tracantes. Depuis, cette technologie a été utilisée
dans de multiples études d’écoulement dans des dispositifs microstructurés (Lee et al.,
2002; Devasenathipathy et al., 2003 ; Mielnik et al., 2005; Lima et al., 2006). Toutefois, ces
études se focalisent, dans la plupart des cas, a des systemes monophasiques et il n’existe
actuellement que tres peu de travaux concernant les systemes diphasiques gaz-liquide ou
liquide-liquide. Kim et al. (2004) ont obtenu des champs de vitesse de systemes liquide-
liquide dans un micromélangeur avec une jonction en Y mais ils n’ont fait qu’étudier leur
mélange car ces fluides étaient miscibles. Les fluides injectés dans chacune des branches du Y

étaient alors des solutions de glycérol ayant différentes viscosités. Shinohara et al. (2004) ont
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mesuré les champs de vitesse de la phase aqueuse au sein d’un micromélangeur, dans lequel
les deux phases étaient acheminées a contre courant, sans aucune formation de gouttelettes.
En fait, seulement quelques travaux évoquent des mesures expérimentales de champs de
vitesse en présence d’un écoulement diphasique, dans un dispositif microfluidique (Nguyen et
al., 2006; Sarrazin et al., 2006; Kinoshita et al., 2007). Toutefois, les quelques travaux a ce
sujet sont bien souvent limités a 1’obtention de champs de vitesse de la phase dispersée et non
continue.

Sarrazin et al. (2006) se sont intéressés a I’hydrodynamique d’un écoulement liquide-liquide
en micromélangeurs de section rectangulaire (Figure 1.18). En tracant la phase dispersée, ils
ont observé la présence de zones de recirculation. Ils indiquent que I’hydrodynamique dans

les gouttelettes peut influencer le transfert de la phase dispersée vers la phase continue.

Figure 1.18 - Champs de vitesse dans les micromélangeurs a différentes profondeurs
(Sarrazin et al., 2006) (a) Champs de vitesse expérimentaux (b) Champs de vitesse simulés

Récemment, Hua et al. (2007) ont simulé la formation de gouttelettes dans un écoulement co-
courant en obtenant des champs de vitesse autour des gouttelettes mais leur étude n’était que
numérique et non expérimentale.

Enfin, Wu et al. (2007) ont obtenu expérimentalement des champs de vitesse lors de la
formation de gouttelettes mais uniquement dans des micromélangeurs en flow-focusing

(Figure 1.19).

Actuellement, aucune publication n’a fait a notre connaissance 1’objet de mesures de champs

de vitesse de la phase continue lors de la formation de gouttes dans des dispositifs T ou Y.
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L’un des buts de ces travaux de recherche sera d’obtenir des résultats expérimentaux en
micromélangeurs afin de permettre ultérieurement la validation des simulations numériques
pouvant étre obtenues dans notre équipe avec 1’approche VOF (Volume of Fluid) de Fluent

(Kemiha et al., 2007) et Lattice Boltzmann (Frank et al., 2006).

|

Figure 1.19 - Champs de vitesse lors de la formation de gouttelettes dans un micromélangeur en flow-focusing
(a) Champs de vitesse simulés par Lattice Boltzmann (b) Champs de vitesse expérimentaux (Wu et al., 2007)
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CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Ce présent chapitre a pour but de présenter les montages expérimentaux ainsi que les
micromélangeurs utilisés pour produire des émulsions dans le cadre de cette theése. Pour
compléter cette étude et tenter de comprendre les mécanismes intervenant dans la formation
de gouttelettes, les écoulements dans ces dispositifs microstructurés seront observés par
caméra rapide et en utilisant la technique micro-PIV (micro Particle Image Velocimetry). La
derniere partie de ce chapitre sera consacrée a la description de la caractérisation des

différents fluides utilisés et des émulsions produites.

I. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

D’un point de vue procédés a I’échelle macroscopique, I’influence des parametres physico-
chimiques sur la formation des gouttes peut étre étudiée en utilisant une colonne remplie
d’une phase continue et possédant une buse a sa base permettant de produire des gouttes de

phase dispersée.

I.1. Formation de gouttes

[.1.1. Formation de gouttes sans écoulement orthogonal extérieur

L’installation (Figure 2.1) permet de produire des gouttes d’huile de taille reproductible avec
un débit maitrisé par I’intermédiaire de buses. La formation de ces gouttes a lieu au sein d’une
colonne transparente en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) possédant une base carrée de
10 cm de coté et de 15 cm de hauteur. Un réservoir sous pression contient la phase dispersée
dont le débit est régulé par une vanne a aiguille de précision. Le ciel de ce réservoir d’huile
est maintenu a pression constante, suffisante pour vaincre les pertes de charge de la sortie du
réservoir jusqu’a I’entrée de la colonne. I1 a été décidé de maintenir le ciel du réservoir d’huile
a 1,5 bar. Dans ces conditions, la pression est amplement suffisante pour permettre la
formation de gouttes, quelles que soient la longueur a parcourir et la viscosité de 1’huile

utilisée. L’installation possede également un bac tampon afin d’éviter tout retour et la purge
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sur ce bac, permet une fois 1’arrivée d’air coupée de remettre 1’installation a la pression

atmosphérique.
Air R?’seljve
comprimé d’huile
X i
a Colonne en
@) PMMA
O
Bac Tampon i
Buses
capillaires
Vanne de
régulation

Purge de
I’installation

Figure 2.1 - Dispositif de formation de gouttes

Lors de la réalisation des expériences, les gouttes sont générées au niveau de la buse et sont
récupérées dans la partie supérieure de la colonne, au sein d’une éprouvette, dans le but de
déterminer leur volume. Une caméra rapide peut aussi étre utilisée pour visualiser la forme de
la goutte formée.

Dans le but d’étudier I’influence du matériau de la buse sur la formation des gouttes, des
buses en acier inoxydable, en PMMA, en teflon, en PVC et en laiton ont été utilisées (Figure

2.2).

Figure 2.2 - Photographie des buses en différents matériaux pour la formation de gouttes
(dans l'ordre de la photographie : teflon, PMMA, laiton, acier inoxydable, PVC)
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I.1.2. Formation de gouttes avec un écoulement orthogonal extérieur

Un systeme similaire a celui cité ci-dessus a été utilisé pour étudier la formation de gouttes
soumises a un écoulement orthogonal extérieur. Dans le but d’écarter les problemes li€s aux
effets de paroi, une colonne circulaire de plus grande dimension (20 cm de hauteur et 19 cm
de diametre) a été utilisée, entourée par une cuve carrée pour éviter toute déformation optique.
La colonne et la cuve ont toutes deux été fabriquées en PMMA.

Le systeme d’injection est semblable en tous points a celui utilisé précédemment : la chambre
tampon et le réservoir de phase organique sont mis sous pression par I’intermédiaire d’une
bouteille d’azote ou par de 1’air comprimé provenant du réseau de distribution.

Un disque rotatif en acier inoxydable relié a un moteur d’agitation permet d’appliquer aux
gouttes formées une contrainte de cisaillement. Ce disque, de 15 centimetres de diametre, est
placé a 10 centimetres du haut de la buse, qui elle-méme est positionnée a 6 centimetres du

centre de la colonne.

1.2. Pilote d’émulsification continue

La formation de gouttes dans une colonne avec ou sans écoulement orthogonal extérieur va
permettre de mieux comprendre 1’influence des parametres physico-chimiques sur la
formation des gouttes. Cette étude reste toutefois académique et a une échelle macroscopique.
Une seconde étude faisant intervenir des micromélangeurs va, quant a elle, nous permettre de
comparer les propriétés des émulsions qui y sont produites a celles provenant de procédés
plus classiques d’émulsification (Batch, par exemple).

Dans le cadre de ce second travail, un pilote d’émulsification continu a dii étre enticrement
congu du fait de la présence de fluides tres visqueux a des températures importantes.

La conception de ce montage expérimental a di répondre a certaines exigences
industrielles provenant des formulations a tester:

- il devait pouvoir véhiculer des fluides trés visqueux a des pressions importantes (de 1’ordre
de 50 bars)

- supporter des températures allant jusqu’a 80°C

- etre entierement calorifugé dans le but d’éviter les dissipations thermiques
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De méme, afin de déterminer la consommation énergétique au sein de chaque
micromélangeur et ainsi choisir le dispositif le plus efficace pour une formulation donnée, une
acquisition en temps réel des différentes pressions et températures €tait nécessaire.

Les figures 2.3 et 2.4 représentent respectivement le schéma expérimental et une photographie

du montage entierement calorifugé.

Pour répondre a ces différentes demandes, ce montage contient deux réservoirs a double
enveloppe: un pour la phase aqueuse ayant une capacité de 1L et un autre pour la phase
organique d’une capacité de 500 mL. Ces deux réservoirs n’ont pas la méme capacité car
seules des émulsions huile-dans-eau peu concentrées devraient €tre produites ; le pourcentage
massique d’huile étant toujours inférieur a 25%. L’eau véhiculée dans ces doubles enveloppes
provient d’un bain thermostaté de type CC2 (de marque Huber) permettant de maintenir les
deux réservoirs a une température allant jusqu’a 200°C par I’intermédiaire d’une recirculation

du fluide caloporteur.

Selon la viscosité des fluides, ces derniers sont ensuite poussés ou aspirés au sein méme du
montage, respectivement par des bouteilles d’azote ou par des pompes. Ces pompes ont dii
étre choisies de maniere judicieuse en fonction des débits, des viscosités et des natures
chimiques des deux phases. Finalement, des micropompes a engrenage (HNP Mikrosysteme
GmbH, Allemagne) ayant pour particularité de pouvoir véhiculer des fluides tres visqueux en
limitant au maximum les pulsations ont été choisies. Des porte-filtres contenant des filtres
avec une taille de pores de 9 micrometres ont été placés en amont de ces pompes de fagon a
éviter de les endommager.

Apres le passage des fluides dans le micromélangeur, 1’émulsion est recueillie avant d’étre

analysée respectivement par un granulometre, un rhéometre et un microscope.

Afin de pouvoir contrdler, en temps réel, les pressions et températures a différents endroits du
montage, cinq thermocouples (chemisés de type T, TC direct) et capteurs de pressions
(transmetteur de pression piézorésistif haute température a membrane affleurante, Serv’
Instrumentation) ont été placés dans les réservoirs, ainsi qu’en amont et en aval du
micromélangeur. Les thermocouples peuvent résister a des températures de 400°C quant aux
capteurs de pression, ils conviennent jusqu’a des pressions de 50 bars au niveau de la phase

organique, 10 bars pour la phase aqueuse et 5 bars en sortie de micromélangeur et résistent
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jusqu’a des températures de 150°C. Un logiciel nommé ‘TestPoint’ reli€é a une carte
d’acquisition permet d’enregistrer en temps réel les températures et pressions.
De méme, dans le but de maintenir une température constante dans 1’ensemble du montage,

des cordons chauffants ont di étre ajoutés, recouverts par une mousse isolante.

Plusieurs systemes de sécurité sont implantés dans le montage pour éviter tout probleme lié a
de telles pressions. Des clapets anti-retour sont par exemple placés entre la sortie de la pompe
et les réservoirs afin d’empécher que les fluides ne puissent remonter vers les réservoirs. De
méme, des soupapes de sécurité sont placées au niveau des réservoirs et s’ouvriront en
laissant s’échapper le fluide si la pression dans ces réservoirs dépasse une valeur autorisée (de
10 bars pour la phase aqueuse et de 50 bars pour la phase organique). En cas d’ouverture de
ces soupapes, les fluides seraient recueillis par des dispositifs de canalisation dans un

réceptacle prévu a cet effet.

Azote

199

Filtre Pompe HNP
(9um) mzr-7205

o IF><—(O
<1

V%
/
Clapet anti-retour

Azote Gls) E
G|a E
i @ Micromélangeur E

A 4

Bain thermostaté Produit

Phase
organique N

Clapet anti-retour N
z%
><H |-
Filtre Pompe HNP

(9um) mzr-7206

Figure 2.3 - Schéma du dispositif expérimental
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Figure 2.4 - Photographie du dispositif expérimental

Des raccords ont été prévus afin de positionner dans le bain thermostaté deux types de
micromélangeur. Ces micromélangeurs en acier inoxydable ont été testés en vue de comparer
leur efficacité a produire des émulsions. Le premier, appelé V-type, provient de FZK

(Forschungszentrum, Allemagne) et le second, le Caterpillar, nous a été fourni par IMM

(Institut fiir Mikrotechnick Mainz, Allemagne).

[.2.1. V-type

Le micromélangeur V-type concu et fourni par FZK fait partie des micromélangeurs en
parallele. Il est constitué d’une alternance de couches prévues pour les phases aqueuse et
organique (Figure 2.5). Ce dispositif posséde des canaux rectangulaires, ayant pour
dimensions 70 pm de hauteur, 100 um de largeur et 14,1 mm de longueur. Pour chaque phase,
ce micromélangeur possede 25 couches composées chacune de 27 canaux soit 675 canaux.

Ces couches ont pour dimensions 40 mm de largeur et 10 mm de longueur.
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(a)

Figure 2.5 - (a) Photographie du V-type (b) Représentation schématique du V-type (source : FZK)

A la sortie du dispositif microstructuré, les canaux de ces deux phases forment un angle de
90° qui permet de mélanger les flux et de générer une émulsion. En effet, les canaux des deux
phases ne se rejoignent pas au sein méme du micromélangeur comme en atteste la figure 2.6

prise a la sortie du V-type.

Phase organique <«— —» Phase aqueuse

Figure 2.6 - Photographie a la sortie des canaux du V-type (source : FZK)

1.2.2. Caterpillar

Le micromélangeur Caterpillar congu et fourni par IMM fait partie des micromélangeurs avec
multilamination, méme s’il est accompagné d’écoulements secondaires a d’importants
nombres de Reynolds (Figure 2.7). Ce dispositif microstructuré possede deux entrées, une
pour la phase aqueuse et une autre pour la phase organique, se rejoignant au niveau d’une
jonction en Y. Apres leur alimentation dans ce micromélangeur, les fluides sont véhiculés au
sein d’un seul canal central de 1,2 millimetre de diametre et 19,2 millimetres de longueur,
comprenant 8 éléments de mélange en série (CPMM-V1.2-R1200/8). La taille du canal ainsi

que le nombre de ces éléments en série sont variables en fonction de la version du
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micromélangeur, ce qui conditionnera en grande partie les caractéristiques de 1’émulsion
générée.

Ce dispositif peut supporter des pressions allant jusqu’a plus de 100 bars et des températures
de 200°C. Le débit maximal est de 90 L/h (mesuré dans le cas de I’eau), conduisant a une
production d’un tonnage important. Le temps de passage dans ce micromélangeur est variable

allant de 30 a 150 millisecondes.

3
..l_-l.

Figure 2.7 - Photographie du Caterpillar (source IMM)

L’un des problemes principaux li€ a la faible taille des microcanaux et a I’important rapport
surface par volume est la présence de frottements conduisant a des encrassements. Pour éviter
ce probleme, ces dispositifs microstructurés ainsi que 1’ensemble du montage expérimental
ont di étre trés régulicrement nettoyés par de I’eau, de 1’éthanol ainsi que de 1’air comprimé
pour étre slr de bien ‘décoller’ toute impureté résiduelle. De méme, a chaque changement de
formulation, I’intégralité du montage a été systématiquement nettoyée.

Un dépdt dans les micromélangeurs conduirait a une diminution du diametre hydraulique et
donc a des résultats faussés en terme de dissipation énergétique, mais également a la présence
de corps étrangers dans les émulsions diminuant ainsi leur qualité.

Pour s’assurer de la propreté du micromélangeur, des mesures régulieres de débits en fonction
de la perte de charge ont été effectuées tout au long de ce travail de theése en utilisant ces deux
micromélangeurs. Les pertes de charge des phases aqueuse et organique ont pu étre mesurés
(APc et APp, respectivement).

Les résultats obtenus au début (initial) et a la fin (final) de cette these sont présentés figure 2.8

pour le V-type et figure 2.9 pour le Caterpillar. Le fluide utilisé est de 1’eau distillée.
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Figure 2.9 - Vérification de la propreté du Caterpillar

Les écarts obtenus pour les deux micromélangeurs sont présentés dans le tableau 2.1. A la vue
de ces résultats, une tres faible augmentation de la perte de charge a été constatée au cours de
cette étude, correspondant plus a I’imprécision expérimentale qu’a un véritable encrassement

des micromélangeurs. Nous pouvons donc en déduire que le nettoyage de ces dispositifs a été
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convenablement effectué et que les résultats obtenus pour les formulations testées sont

valables.

Tableau 2.1 - Ecart entre valeurs initiales et finales de pertes de charge pour les deux micromélangeurs

. p Ecart entre
Micromélangeur Perte de charge valeurs initiales et finales
APc 8, 7%
V-type
P APp 8%

APc 13,7%

Caterpillar
APp 14,3%

Notons que les pertes de charge mesurées (APy) ne représentent pas les pertes de charge liées
uniquement aux canaux des micromélangeurs (APx). En effet, il faudra majorer ce dernier
parametre par les pertes de charge liées aux tubes en amont et en aval de ces dispositifs (APy).
Ainsi, la perte de charge mesurée est obtenue selon la relation :

APy = APy 4 APy 2.1
Que ce soit en amont ou en aval des micromélangeurs, les pertes de charge APr ont été
calculées en ajoutant les pertes de charge dites régulicres liées au frottement sur les parois,
aux pertes de charge dites singulieres provenant de la modification de la vitesse ou de la
direction de 1’écoulement a cause de coudes, rétrécissements...
En utilisant uniquement de 1’eau permutée, les pertes de charge liées uniquement aux
micromélangeurs V-type et Caterpillar nommées APy ont été calculées et représentent
respectivement plus de 99% et 85% des pertes de charge totales.
Ainsi, les pertes de charge mesurées par les capteurs APy seront utilisées directement dans la
suite de ce travail pour représenter les pertes de charge liées uniquement au V-type et devront

étre corrigées pour représenter les pertes de charge liées uniquement au Caterpillar.
Les micromélangeurs préalablement cités ont été fabriqués en acier inoxydable et

fonctionnent comme des boites noires : il est difficile, voire impossible de comprendre

comment se forment les gouttelettes a I'intérieur de ces dispositifs. Des expériences ont alors
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da étre réalisées en utilisant des micromélangeurs transparents, de géométries semblables a
celles des micromélangeurs en inox.

Dans le but de comprendre la formation de gouttelettes dans le V-type, un micromélangeur en
PMMA provenant de la société Dantec a été initialement utilisé (Figure 2.10). Le PMMA est
un polymere amorphe, rigide, d’excellente transparence et donc idéal pour des applications
optiques, faisant partie des résines acryliques. Le PMMA est résistant a la majorité des
solutions aqueuses inorganiques, mais un contact prolongé avec des alcools concentrés, des
hydrocarbures aromatiques et chlorés peut ramollir ou dissoudre le polymere. Il s’agit d’un
matériau 1éger d’une densité de 1,19, obtenu par polymérisation du méthacrylate de méthyle.
Le micromélangeur en PMMA est composé de canaux de section circulaire de 800
micrometres en amont de la jonction et de 600 micrometres en aval, ainsi que d’une jonction

en Y de 55 ° et de cinq rétrécissements.

4

Figure 2.10 - Micromélangeur en Y

Un second micromélangeur, provenant de 1’Université de Tianjin (Chine), a également été
utilisé afin de comprendre le fonctionnement du V-type (Figure 2.11). Ce dispositif en verre
possede des canaux rectangulaires de 110 micrometres de largeur et 40 micrometres de
hauteur et une jonction en Y de 120° : il présente donc une grande ressemblance avec le V-
type. Il est toutefois nécessaire de souligner les différences de géométrie entre ces deux
dispositifs. Dans le cas du micromélangeur avec la jonction en Y, les gouttelettes sont
formées au sein méme du dispositif, au niveau de la jonction et sur un méme plan, alors que
dans le cas du V-type, des couches successives de phases aqueuse et organique se succedent,

conduisant a la formation de gouttelettes en sortie de mélangeur.
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Figure 2.11 - Micromélangeur avec une jonction en Y

Dans le but de comprendre la formation de gouttelettes dans le Caterpillar en acier
inoxydable, un Caterpillar en PMMA a été congu et nous a été fourni par IMM (Figure 2.12).
Il est similaire en tous points a celui en inox : il possede également 8 éléments en série et un

canal de 1200 micrometres (CPMM-R1200/8).

P ow ) ) NG
Figure 2.12 - Micromélangeur Caterpillar en PMMA (CPMM - R1200/8)

Un dispositif expérimental a été mis en place dans le but d’introduire les phases aqueuse et
organique tout en maintenant constants les débits pour une ouverture de vanne donnée, dans
ces différents dispositifs transparents. Du fait de la fluctuation réguliere et aléatoire de la
pression de I’air comprimé du réseau, une bouteille d’azote a été utilisée pour mettre sous
pression un réservoir tampon permettant d’alimenter les deux réservoirs en PMMA contenant
les phases aqueuse et organique. Le réservoir tampon permet d’éviter tout retour et de réguler

la pression afin de conduire a des débits parfaitement réguliers.

I1. VISUALISATION

La caractérisation des gouttelettes produites, et plus largement des émulsions, ne serait pas
possible sans méthodes d’analyse sophistiquées. La forme et la taille des gouttes et

gouttelettes formées par l'intermédiaire des buses et des micromélangeurs transparents
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peuvent étre obtenues par caméra rapide. De méme, 1’écoulement dans les dispositifs

microstructurés est caractérisé a partir de la méthode optique micro-PIV.

II.1. Caméra rapide

Afin de visualiser la formation de gouttes dans des colonnes ou de gouttelettes dans des
micromélangeurs, 1’utilisation d’une caméra rapide est primordiale. Elle permet de filmer
avec une tres grande résolution (1280 x1024 pixels) jusqu’a 500 images par seconde et avec
une résolution moindre jusqu’a 100000 images par seconde. Son capteur CMOS engendre un
faible bruit et une treés bonne qualité d’image. Les images filmées sont capturées a 1’aide d’un
logiciel (CamControl version 1.21) qui permet a la fois de stocker mais aussi de visionner

plusieurs fois les séquences souhaitées.

II.2. La méthode optique micro-PIV

L’écoulement au sein des micromélangeurs peut étre caractérisé en utilisant une méthode
optique appelée micro-PIV (micro Particle Image Velocimetry) permettant d’obtenir des
champs de vitesse au sein de fluides ensemencés par des particules tragantes. L’appareillage
est constitué d’un microscope inversé, d’une caméra et d’un logiciel permettant le traitement
des images. Deux techniques d’illumination des particules tracantes existent actuellement.
Dans la plupart des travaux faisant I’objet d’études réalisées par micro-PIV, I’éclairage de ces
particules se fait par un laser. Les particules tracantes doivent alors étre fluorescentes et
I’appareillage posséder un filtre. La seconde solution consiste a illuminer le micromélangeur a
I’aide d’un micro-strobe contenant une diode. La caméra filme alors les images par
ombroscopie, c’est-a-dire que 1’on observe I’ombre des particules. Les avantages principaux
de cette derniere technique d’illumination sont divers : faible taille et donc encombrement
réduit, consommation d’énergie limitée et colit amoindri. Par contre, I’un des inconvénients
est de ne pas produire une intensité lumineuse suffisante pour obtenir des champs de vitesse
dans des microcanaux de trés petite dimension. Hagsiter et al. (2008) ont comparé les
résultats obtenus grace a ces deux méthodes d’illumination et ont montré un tres bon accord

entre ces deux techniques.
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La qualit¢ des résultats obtenus par le dispositif de micro-PIV dépend de nombreux
parametres tels que le diametre des particules tracantes mais également les propriétés des

objectifs.

I1.2.1. Choix des particules tracantes

Les probléemes principaux liés a cette technique de mesure concernent le choix du diametre de
particules tracantes. En fait, ces particules doivent étre de taille suffisamment importante pour
limiter les erreurs dues aux effets browniens et de taille suffisamment faible pour suivre
correctement le fluide ensemencé. En pratique, ces particules doivent avoir une masse
volumique aussi proche que possible de celle du fluide ensemencé et leur distribution
granulométrique doit étre la plus monodisperse possible. La taille idéale des particules peut
ainsi étre déterminée par calcul.

La premicre étape consiste a évaluer les écarts liés aux effets du mouvement brownien,
estimés a partir du coefficient de diffusion Da. Ce dernier parametre a été défini par Einstein
(1905) et simultanément par Sutherland (1905) :

KT,

D, =—™ 2.2
A 3d urn @2

Dans cette expression, k est la constante de Boltzmann (J .K'l), T la température du fluide (K),
u la viscosité dynamique du fluide (Pa.s) et dp le diametre de particule (m).
Les erreurs relatives dues au déplacement aléatoire des particules peuvent alors étre données

par le rapport du déplacement des particules dii au mouvement brownien sur la vitesse du

fluide :
2D
g=Ox _ 1 2Dy (2.3)
Ax ul\ At,

Dans cette expression, oy est la déviation standard de déplacement d’une particule (m), D4 est

le coefficient de diffusion (mz.s'l), u la vitesse locale du fluide (m.s"l) et Atj le temps entre
deux impulsions (s).

La seconde étape consiste a calculer la vitesse de sédimentation U d’une particule en régime
de Stokes suivant I’équation :

U = 4r&Pr —pc)

2.4
i (2.4)
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Dans cette expression, g est la gravité (m.s™), pp la masse volumique de la particule (kg.m™),
pc et pc la masse volumique (kg.m™) et la viscosité dynamique de la phase continue (Pa.s),
respectivement.

Dans notre cas, et compte tenu de ces différentes considérations, le diametre de particules doit
étre compris entre 0,5 et 3 micrometres. De méme, il est préférable que ces particules soient
dépourvues de tensioactif afin de ne surtout pas modifier la tension interfaciale en écoulement
diphasique.

Des particules hydrophiles en latex possédant une masse volumique de 1056 kg.m™ et un
diametre moyen de 0,88 micrometres, de la société Merck Estapor, ont finalement été
choisies. Les erreurs relatives liées au mouvement brownien sont ainsi de 1% pour un
intervalle de temps entre deux pulsations de 100 microsecondes dans le cas d’une vitesse
moyenne en phase aqueuse de 0,01 m.s'. On notera toutefois que les effets dus au
mouvement brownien sont beaucoup plus marqués loin du centre du canal. Les effets de paroi
induisent en effet de faibles vitesses de fluide. En utilisant ces particules tracantes, la vitesse
de sédimentation est alors de 2,5x10® m.s pour une méme vitesse moyenne de phase

aqueuse.

I1.2.2. Profondeur de champ

Un second probleme est lié a la résolution du systeme optique. En effet, le plan focal de
chaque objectif du microscope possede une certaine « profondeur » c'est-a-dire que seules les
particules, aux alentours du plan focal contribuent a la mesure du champ de vitesse.

Meinhart et al. (2000) ont défini une grandeur (8z,,) appelée profondeur de champ qui est
égale a deux fois la distance entre le plan focal et le lieu ou les particules ne sont pas assez
nettement distinguées par I’objectif pour contribuer a la mesure du champ de vitesse. Ce
parametre peut €tre calculé selon I’expression :

3nk, 2.16d,

oz, = + +d 2.5
" Na’ tnf, " e

Dans cette expression, n est I'indice de réfraction du fluide, Agla longueur d’onde de la
lumiere émise dans le vide (m), O, ’angle de 1’objectif, Na I’ouverture numérique de

I’objectif et d,, la taille des particules tragantes (m).
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. . . 3nA
dz  est ainsi la somme de la profondeur de mesure résultant de la diffraction 1\? >, de la
a
. 2.16d, , ,
géométrie et de la taille des particulesd .
tan0

Les particules situées hors de la profondeur de champ contribuent & un bruit de fond. Ce bruit
de fond, s’il est trop important peut nuire au traitement des images. Pour le diminuer, il peut

étre judicieux d’augmenter la profondeur de champ de la mesure.

Dans notre cas, le systtme de micro-PIV est consisté d’une caméra Flowsense d’une
fréquence de 15 Hz et d’une résolution de 2048 x 2048 pixels (Figure 2.13). Le microscope
possede trois objectifs (x10, x40, x63) mais seul 1’objectif avec un grossissement de 10 a été
utilisé conduisant ainsi a des fenétres de visualisation de 1400 x 1400 micrometres.
L’ouverture numérique de cet objectif, qui détermine la quantit¢ de lumiere regue par
I’objectif est de 0,25. Le micromélangeur a analyser est placé au-dessus du dispositif de
micro-PIV. Ainsi, le micromélangeur est illuminé par un microstrobe émettant a une longueur
d’onde de 530 nanometres. Enfin, un ordinateur est relié a la caméra et les images obtenues
sont traitées par le logiciel FlowManager version 4.6. Ce logiciel effectue une corrélation
croisée qui permet de calculer les champs de vitesse a partir de deux images successives,

prises dans un intervalle de temps tres faible et parfaitement bien contrdlé.

(a) (b)

<4+—— Caméra CCD
<+— QOculaires

Strobe ——p ]

Micromélangeur
[Je——— Objectif

Corpsdu  —» ]

microscope

Figure 2.13 - (a) Schéma et (b) photographie du dispositif de micro-PIV
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ITII. CARACTERISATION

Il est indispensable de caractériser tres précisément les fluides utilisés dans le cadre de ce
travail. Pour ce faire, différents appareillages peuvent €tre utilisés tels qu’un tensiometre et un

rhéometre.

II1.1. Caractérisation des fluides

III.1.1. Le tensiometre

Un tensiometre de la marque Prolabo a équilibrage automatique a été initialement utilisé pour
mesurer les tensions superficielles et interfaciales par la méthode de I’étrier. Cette technique
consiste a suspendre un étrier au bras d’une balance et a I'immerger dans le liquide contenu
dans une cuve de large diametre. Un ménisque est formé a 1’interface liquide/air lors de la
montée de cet étrier. La force de traction augmente alors jusqu’a rupture du ménisque. La
valeur de tension obtenue juste avant la rupture correspond a la tension superficielle.

Pour valider les mesures obtenues et réaliser des mesures plus fines, un tensiometre ITC
Teclis muni du logiciel Windrop for Windows a été par la suite utilisé. Dans le cadre de ce
second appareillage, la goutte est éclairée par une source lumineuse, I’image de son profil est
alors projetée sur une caméra CCD permettant d’enregistrer 25 images par seconde a une
résolution de 640 par 512 pixels. Plusieurs fois par seconde, la tension interfaciale, la surface
et le volume de la goutte sont ainsi calculés par le logiciel Windrop for Windows. Ce logiciel
permet de calculer les tensions superficielle et interfaciale ainsi que les angles de contact a
partir du contour d’une goutte présentant une symétrie de révolution. La forme de la goutte
peut étre déterminée a partir des effets de tension interfaciale et de gravité : le premier aura
pour but de réduire 1’aire interfaciale alors que le second aura tendance a allonger ou a aplatir
la goutte en fonction de la méthode utilisée. Ainsi deux équations permettent le calcul de ces

parametres interfaciaux : I’équation de Young-Laplace et une équation de bilan de forces.

Afin de déterminer les tensions superficielle et interfaciale de différents fluides, ainsi que les
angles de contact, quatre méthodes de mesure peuvent alors étre utilisées :
- les gouttes pendante et montante (ou bulle montante) : une goutte (ou bulle) de volume

connu est formée automatiquement a 1’extrémité d’une seringue et une mesure de 1’angle
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entre la base de la goutte (bulle) et le plan horizontal permet de déterminer les tensions
interfaciale ou superficielle.

- le dépdt de goutte et le dépdt inverse : la goutte est déposée sur une plaque parfaitement
propre et horizontale. L’angle de contact que forme cette goutte avec le plan peut alors étre
mesuré. En fonction de la masse volumique du fluide, le dépdt inverse sera préférentiellement

utilisé.

Ces méthodes sont donc purement optiques et nécessitent un parfait réglage de I’appareil, que
ce soit le focus, la verticalité de la seringue et la calibration de I’asservissement du moteur. De
plus, une connaissance préalable des masses volumiques des différents fluides est nécessaire

pour les mesures. La tension mesurée s’affiche en temps réel sur 1’ordinateur.

I11.1.2. Le rhéomeétre
= Rhéologie

Etymologiquement, la rhéologie est une science qui traite de I'écoulement et de la déformation
des matériaux sous l'action de contraintes. Ce terme fut inventé par Eugene Bingham en 1928
et provient d’un mot grec signifiant ‘écoulement’. Elle permet d’analyser les comportements
mécaniques des substances et d’établir leurs lois de comportement. En réalité, la rhéologie a
été créée pour répondre aux besoins de la technologie moderne et s’intéresse a un nombre
considérable de corps tels les métaux et alliages, les plastiques et caoutchoucs, les produits

pétroliers, les sols, les roches...

Avant de parler de fluides newtoniens et non-newtoniens, il est primordial de définir le
mouvement de cisaillement. En fait, un mouvement de cisaillement a lieu des lors qu’un
échantillon est placé entre deux surfaces faiblement espacées, dont ’'une est immobile et
I’autre est animée d’un mouvement. Dans ce cas, le mouvement est laminaire et le fluide est
assimilé a une superposition de couches adjacentes tres minces sans aucun transfert de maticre
entre chacune d’elles. Deux grandeurs permettent de caractériser ce cisaillement : la vitesse et
la contrainte de cisaillement.

La vitesse de cisaillement, également appelée gradient de vitesse, s’exprime en s™'. Elle
caractérise la variation de la vitesse entre les couches et est égale au rapport de la vitesse u par

I’épaisseur de 1’échantillon e.
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. du
Y= e (2.6)
La contrainte de cisaillement peut €tre calculée a partir du déplacement relatif de plusieurs
couches, il apparait alors des frottements entre ces couches, forces qui s’exercent
tangentiellement a leurs surfaces. En rapportant a 'unité de surface, la contrainte de
cisaillement, exprimée en Pascal, peut en étre déduite :

T= ar (2.7)
ds,

Il est maintenant possible de décrire rapidement les différents comportements des fluides.
Dans le cas d’un comportement dit newtonien, la viscosité reste constante indépendamment
de la vitesse de cisaillement ou de la contrainte. Peu de matériaux présentent ce comportement
dans une gamme étendue de sollicitations. Le liquide de Newton est en fait caractérisé par une
proportionnalité entre la contrainte et la vitesse de cisaillement. A 1’opposé, un solide idéal
qui ne se déformerait pas, méme sous 1’action de forces élevées, est appelé solide d’Euclide,
mais il existe également un solide de Hooke qui se déforme linéairement avec la contrainte.
Ces différents comportements peuvent €tre associés pour représenter de nombreux
comportements tels que les fluides non-newtoniens. Ainsi, a chaque valeur du couple, vitesse
de cisaillement/contrainte de cisaillement, correspond une valeur de viscosité. Parmi ces
fluides non-newtoniens, citons les fluides rhéofluidifiants (leur viscosité diminue avec une
augmentation de la vitesse de cisaillement), rhéoépaississants (leur viscosité augmente avec la
vitesse de cisaillement), les fluides de Bingham (qui possedent une contrainte seuil
d’écoulement) et les fluides viscoélastiques (qui possedent a la fois un comportement
visqueux et élastique) (Figure 2.14).

Beaucoup de matériaux sont dits viscoélastiques. Les plus connus sont les polymeres, mais
d’autres matériaux ont ce méme comportement tels que les pates boulangeres ou les argiles.
Plusieurs tests permettent de caractériser ce type de fluide comme par exemple les
expériences en fluage, en relaxation de contrainte, ou en oscillation. Certains fluides
présentent méme une anisotropie des contraintes normales nommées Nj, liée au fait que
I’écoulement de cisaillement modifie la structure du fluide. Les contraintes normales

dépendent alors de la vitesse de cisaillement.
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Fluide

rhéofluidifiant
Fluide

newtonien

Fluide
rhéoépaississant

¥

Figure 2.14 - Comportement d'écoulement de différents types de fluides

Dans une certaine gamme de vitesses de cisaillement, la viscosité peut €tre représentée par
une loi de puissance, dans le cas de fluides non-newtoniens :
n=Kj"" (2.8)
Dans le cas particulier d’un fluide newtonien, n est égal a 1. Dans le cas d’un fluide
rhéofluidifiant ou rhéoépaissant, n est respectivement inférieur ou supérieur a 1. Toutefois,
cette représentation pose quelques problemes quant a la représentation physique des
parametres n et K.
La loi de Carreau permet également d’obtenir une bonne représentation de la viscosité selon
I’expression :
n—1

Kol gy e 2.9)

Ho —He
Dans cette expression, Ly et |, représentent respectivement les viscosités a cisaillement nul et
infini (Pa.s), A une constante de temps du fluide (s), n un exposant de loi de puissance, a un
parametre qui décrit la transition entre le comportement a faible cisaillement et la région en

loi de puissance.
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=  Rhéometre

L’appareil utilisé pour mesurer la viscosité des émulsions produites, ainsi que les produits
entrant dans la composition de ces émulsions, est un rhéometre a contrainte imposée de
marque Carrimed, modele CSL 100.

Plusieurs cones ont été utilisés de diametre et d’angles différents en fonction de la viscosité de
I’échantillon a analyser. Le produit étudié est placé entre un plateau et un cone de révolution
dont I’axe est perpendiculaire au plan. Un mouvement laminaire de cisaillement est obtenu en
communiquant au cdne une vitesse de rotation croissante, le plateau demeurant fixe.
L’échantillon se décompose alors en plusieurs couches animées de vitesses angulaires de
rotation différentes variant continlment de zéro pour la couche en contact avec le plan fixe a
o pour la couche en contact avec le cone. La mesure du couple nécessaire pour obtenir la
vitesse de rotation désirée permet ensuite de calculer la valeur de la contrainte (t) pour une

vitesse de cisaillement donnée (v ) et d’en déduire la valeur de la viscosité ().

III.1.3. Propriétés des fluides utilisés

Plusieurs fluides ont été utilisés dans le cadre de cette étude. Une formulation industrielle et
une formulation académique, proche d’une formulation cosmétique, ont été testées par
I'intermédiaire du montage expérimental et des micromélangeurs en acier inoxydable.
D’autres formulations, a base d’eau et d’huile de silicone, ont également été utilisées aussi
bien pour les études avec les micromélangeurs en acier inoxydable qu’avec les dispositifs

transparents.

= Formulation académique
La premiere formulation testée avec les micromélangeurs en acier inoxydable est proche
d’une formulation cosmétique. Elle est composée d’une phase aqueuse a laquelle est ajoutée

un tensioactif ainsi que d’une phase organique. Cette formulation a la particularité de former

des émulsions simples.
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=  Formulation industrielle

La seconde formulation est une formulation industrielle actuellement utilisée par la société
Procter & Gamble dans le domaine de la détergence et commercialisée en tant qu’adoucissant.
Cette formulation est constituée d’une phase aqueuse, d’une phase organique ainsi que
d’additifs. Plus précisément, la phase aqueuse contient de I’eau permutée, de 1’acide
chlorydrique, du sel, un anti-oxydant et un agent bactériostatique.

La phase organique est constituée d’isopropanol et de tensioactif. Le tensioactif, nommé
chlorure de diethyl ester diméthyl ammonium (DEEDMAC), est constitué d’une téte polaire
et de deux chaines apolaires : il s’agit d’un tensioactif bicaténaire (Figure 2.15).

0 Cl
i
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Figure 2.15 - Molécule de DEEDMAC

3

Ce tensioactif cationique permet de réduire le frottement entre les fibres et entre les fibres et
la peau. Les molécules de DEEDMAC chargées positivement sont en fait attirées par les
charges négatives telles que les protéines et les fibres synthétiques. Pendant de nombreuses
années, un autre tensioactif le DTDMAC a été utilisé mais le DEEDMAC est maintenant

préféré de par sa biodégradabilité (Giolando et al., 1995).

Les propriétés particulieres de cet adoucissant sont notamment conférées par 1’agent
tensioactif qui va avoir tendance a former des micelles sous la forme de vésicules, en présence
d’une phase aqueuse.

En fait, Krafft et Wiglow (1895) ont montré que la solubilité du tensioactif s’accroit fortement
a partir d’une température seuil appelée ‘Température de Krafft’. Cette augmentation est due
a la formation de petits agrégats nommés micelles. En fonction de la taille relative des parties
polaire et apolaire, ainsi que de la structure de la molécule de tensioactif, des micelles
inverses, des vésicules, des micelles sphériques ou cylindriques peuvent étre formées

(Tableau 2.2 ).
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Tableau 2.2 - Structure des systemes moléculaires organisés

Taille de la chaine apolaire

Taille de la téte

Type de tensioactif

polaire
y# Micelle inverse
Petite 7“
Double
Bicouche plane
ou vésicule
Grande Micelle
sphérique
Simple ou
Micelle
cylindrique

Dans notre cas, en présence d’un tensioactif bicaténaire et d’une grande téte polaire, des

vésicules seront formées.

Cette formation de micelles en vésicules permet de conférer des propriétés particulieres a

I’adoucissant (Figure 2.17). Lors du dépot des vésicules sur les fibres, les agents actifs sont

déposés sur la fibre, tandis que 1’eau contenue dans les vésicules va s’évaporer durant le

séchage et les vésicules vont libérer par diffusion les parfums durant plusieurs heures.
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Dispersion de
vésicules

Bicouche

Figure 2.16- Schématisation des vésicules
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La composition exacte des phases aqueuse et organique ne sera pas représentée ici car une
formulation simplifiée a été utilisée dans le cadre de cette étude, n’utilisant par exemple, pas

de parfum, de colorant et d’agents bactériostatique et anti-oxydant.

A température ambiante, la phase organique ressemble a une cire. Cet adoucissant sera donc
préparé a une température de 70°C, comprise entre les températures de fusion et de
vaporisation de la phase organique. Pour cette raison, le montage expérimental a di étre
completement calorifugé. Avant d’introduire les fluides dans les deux réservoirs prévus a cet
effet, les phases aqueuse et organique sont chauffées dans un bain thermostaté maintenu a

70°C.

Les propriétés des phases aqueuse et organique sont regroupées dans le tableau 2.3. Notons
que la phase organique a un comportement d’écoulement non-newtonien, c’est pourquoi

aucune valeur de viscosité ne figure dans ce tableau pour la phase organique.

Tableau 2.3 - Propriétés physico-chimiques de la formulation de Procter & Gamble a 70°C

Viscosité Masse volumique
(x107 Pa.s) (kg.m™)
Phase aqueuse 0,4 977
Phase organique - 870

La figure 2.17 représente la viscosité de la phase organique en fonction de la vitesse de
cisaillement, établie a 70°C. Elle nous permet de constater que le DEEDMAC a un
comportement non-newtonien car sa viscosité varie en fonction de la vitesse de cisaillement et

qu’il est également rhéofluidiant.
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Figure 2.17 - Courbe de viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour le DEEDMAC a 70 °C

= Formulations académiques

Les formulations précédentes n’ont pas pu €étre testées dans les micromélangeurs transparents
du fait de leur trop grande viscosité, induisant des pressions en amont trés importantes.

Pour produire des émulsions simples huile-dans-eau peu concentrées, des formulations
académiques constituées d’une phase aqueuse composée d’eau distillée et de tensioactif a
différentes concentrations ainsi que d’une phase organique telle qu’une huile de silicone ont

été utilisées.

Tensioactif

Le sodium dodécyl sufate (SDS), de formule brute C;;H,5NaO,4 et également connu sous le
nom de laurylsulfate de sodium, est un tensioactif ionique de masse molaire 288,38 g.mol’1 et
de densité 1010 kg.m™ que nous retrouvons dans des formulations de produits de grande
consommation tels que les shampoings, les mousses a raser ou les dentifrices du fait de ses
capacités moussantes et épaississantes. La molécule de SDS, représentée sur figure 2.18, est
constituée d’une partie apolaire a 12 carbones ainsi que d’une téte polaire composée d’un

groupement sulfate.

Figure 2.18 - Molécule de SDS
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Cette molécule est trés couramment utilisée dans le domaine de 1’émulsification du fait de sa
faible taille qui lui confere des propriét€és de migration tres rapides a 1’interface eau-huile.
Parfaitement soluble dans I’eau avec un HLB (balance hydrophile / lipophile) de 40, elle sera
introduite dans la phase aqueuse et permettra de former de