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Introduction

Une goutte est dite sessile lorsqu’elle repose sur une surface solide ou liquide. Ces gouttes
sont omniprésentes dans la vie de tous les jours. On les retrouve par exemple sur les pare-brises

de voitures, ou encore sur les feuilles de plantes apres la rosée du matin.

Les résidus qu’elles laissent en fin d’évaporation constituent un aspect important, puisqu’ils
témoignent la présence de mécanismes complexes se déroulant au sein d’une telle goutte. Qui n’a
jamais vu une auréole laissée par du café ou encore des taches sur la vaisselle en train de sécher ?
La compréhension de la formation de ces dépots périphériques, aussi appelés “effet tache de café”
[1], intéressent de nombreux industriels. Ils peuvent étre désirés comme dans les domaines de
I'imprimerie [2], de la texturation de surfaces [3], de 'analyse biomédicale [4] ou, au contraire,
non souhaités comme dans le batiment [5] ou en micro-électronique pour I'obtention de surfaces
ultra-propres [6]. La formation de ce dépot est complexe, et apparition de fractures pendant
I'auto-assemblage des particules [7, 8] ou le séchage de fluides complexes [9] peut étre observée.

C’est parce que ces gouttes sont universelles que de nombreux travaux scientifiques leurs
sont dédiées depuis maintenant deux siecles. L’évaporation de gouttes est un phénomene physique
en apparence simple et pourtant, de nombreuses questions restent encore sans réponses. Plus
récemment, 1’évolution des techniques d’observation microscopiques a conduit & une explosion
du nombre de publications depuis pres de deux décennies (cf. figure 1) : ’évaporation de gouttes
sessiles est une thématique en pleine expansion.

C’est en 1805 que Laplace, inspiré par les méthodes de la mécanique céleste, analysa les
phénomenes capillaires pour la premiere fois au niveau des particules élémentaires selon un
modele gravitationnel. La méme année, Young [10] introduisait en mécanique des fluides les
notions d’angle de contact et d’équilibre de tensions superficielles au niveau de la ligne triple
d’une goutte sessile. Jusqu’a ce jour, ces travaux sont restés la base des recherches contemporaines
sur les phénomenes de surface. Ces études ont été suivies par des publications plus récentes sur
les phénomenes de mouillage [11, 12] et d’évaporation [13], et notamment sur les motifs laissés
apres le séchage de fluides purs [6] ou complexes [9, 14].

Ainsi, cette these, qui porte sur I’étude expérimentale de 1’évaporation de gouttes d’eau
pure sur des minéraux a dissolution tres rapide (monocristaux de sel), a pour but de contribuer &
I’avancement de ces recherches et d’apporter sa pierre a ’édifice. Ce projet est né de la confron-
tation de trois thématiques présentes au sein du laboratoire : le mouillage [12, 15], ’évaporation
[9] et la dissolution [16].

En considérant ces études, I'idée a été de s’intéresser au couplage évaporation-dissolution
lors de I'évaporation de gouttes sur substrats solubles. Si a notre connaissance un nombre li-

mité de travaux a été réalisé sur des surfaces réagissant avec le liquide [6, 17, 18], aucun ne
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FIGURE 1 — Evolution du nombre de publications scientifiques sur I’évaporation de gouttes depuis
1950 a nos jours. Diagramme réalisé a partir des publications disponibles sur le site internet Web
of Science.

s’est intéressé expérimentalement a l'interaction entre la dissolution a l'interface solide-liquide
et ’évaporation au sein d’une goutte, et a la modification significative du substrat que ces deux
processus peuvent induire. Ce couplage entre ces deux mécanismes est potentiellement riche de

phénomenes physiques originaux et pas encore étudiés.

Le chapitre 1 est dédié a I’état de 'art de ces recherches et aborde les notions essentielles
a la compréhension de cette these. Les mécanismes contrélant la dynamique d’évaporation de
gouttes sur substrats solubles et potentiellement chauffés sont extrémement complexes. C’est
pourquoi des expériences en apesanteur en collaboration avec le Centre National d’Etudes Spa-
tiales (CNES) ont été réalisées afin de s’affranchir des effets de gravité, qui masquent sur Terre
les effets capillaires.

Le dispositif embarqué a bord de I'avion ZeroG, concu et réalisé au cours de cette these,
est décrit en détail dans le chapitre 2. Nous introduirons également les notions d’apesanteur et
de vols paraboliques.

Dans notre étude, nous nous intéressons particulierement au cas de mouillage partiel,
c’est-a-dire lorsque 'angle de contact entre la goutte et le substrat est inférieur a 90°. Pour de
telles situations, il est connu que I’évaporation de la goutte est limitée par la diffusion de la
vapeur du liquide dans I’air [19]. Dans le cas de surface chauffées, des mécanismes de convection
naturelle dans ’air viennent s’ajouter a la diffusion et accroissent les échanges de matiere avec
I’atmosphere. Aussi, nous avons modélisé nos résultats par un modeéle semi-empirique prenant
en compte la diffusion et la convection dans lair (chapitre 3). Pour ajuster nos résultats avec
succes a ce modele, nous avons di tenir compte de la présence de soluté dans notre goutte d’eau.

Par ailleurs, lorsqu’une goutte s’évapore sur un substrat solide, de nombreux écoulements
apparaissent au sein du fluide, qu’ils soient d’origines capillaire (& U'interface liquide-vapeur par

exemple) ou gravitaire (convection de Rayleigh dans le liquide). Alors que ces processus ont
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été étudiés dans le cas de gouttes sessiles s’évaporant sur des surfaces inertes, les écoulements
présents au sein d’une goutte en évaporation sur un monocristal de sel sont davantage com-
plexes puisque d’autres apparaissent, liés a la dissolution du substrat. Le chapitre 4 traite de
la dynamique interne d’une goutte en évaporation sur une surface soluble, ot nous avons mis
en évidence l'existence de plusieurs écoulements capillaires, tout aussi complexes les uns que les
autres.

Une fois la goutte évaporée sur un monocristal de sel, elle laisse un dépot complexe de
type "tache de café”, formé au cours de ’évaporation. Dans le chapitre 5, nous étudions de fa-
¢on détaillée ces dépots formés, ou différentes morphologies sont présentées, dépendantes d’une
combinaison de plusieurs parametres. Un modele de croissance de dépot est aussi proposé, per-
mettant de prédire ’épaisseur de la membrane formée et le creusement de la surface du cristal.

Cette these constitue la premieére observation expérimentale sur le couplage mouillage-
évaporation-dissolution, ou la dynamique d’évaporation d’une goutte reposant sur un substrat

soluble et la topographie de la surface sont étudiés.
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Chapitre 1

De I’évaporation de goutte a 'effet

tache de café

Sommaire
1.1 Physique impliquée dans les gouttes . . . . . .. ... ... ...... 9
1.2 Dynamique d’évaporation de gouttes. . . . ... ... ... ... ... 13
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Ce chapitre présente les différentes notions et théories sur la physique des gouttes, essen-
tielles a la compréhension des phénomenes intervenant dans notre systeme. L’évolution des idées
et les travaux réalisés relatifs a ce sujet depuis plus de deux siecles sont également retracés dans

ce chapitre.

1.1 Physique impliquée dans les gouttes

Une goutte sessile reposant sur une surface solide est un systeme relativement simple. Ce-
pendant, de nombreux phénomenes interviennent, tout aussi complexes les uns que les autres (cf.
figure 1.1). La dynamique d’évaporation, le mouillage, la convection dans lair environnant, les
écoulements a la surface et a l'intérieur du liquide sont a prendre en considération. Les différents
phénomenes mis en jeu dans I’évaporation de gouttes résultent des interactions moléculaires au
niveau des interfaces, caractérisées par des grandeurs physiques telles que la tension de surface,
I’angle de mouillage, le transfert de chaleur, etc. L’interface solide-liquide, joue un role important
dans le processus d’évaporation, notamment par les échanges thermiques [20] et les propriétés de
mouillage [21, 22]. Il en est de méme pour U'interface liquide-vapeur, caractérisée par la tension

superficielle 41y, qui a une influence notamment sur la forme de la goutte.

1.1.1 Tension de surface

La tension superficielle (ypy notée aussi v) est un phénomeéne physico-chimique 1lié aux

interactions moléculaires d’un fluide et dépend de la nature des especes chimiques présentes, des

9



Chapitre 1. De [’évaporation de goutte a l’effet tache de café

Convection naturelle

Air

Dynamique d’évaporation

Ecoulements capillaires

Mouillage
/j YLV g

Convection Ysv

Solide Conductivité thermique

F1GURE 1.1 — Différents mécanismes impliqués dans une goutte sessile.

conditions de température et de pression. Plus I’énergie & la surface du liquide est élevée, plus
la cohésion de ce dernier est assurée. Cet effet permet d’expliquer par exemple pourquoi des
insectes arrivent a marcher sur I’eau. D’un point de vue moléculaire, les molécules interagissent
électrostatiquement les unes avec les autres (forces de Van der Waals entre autres). Si une
molécule est située en volume (environ a une dizaine de tailles moléculaires de 'interface) dans
un liquide, alors elle ne sent pas les effets de 'interface et se comporte comme si elle était dans un
milieu infini de molécules identiques. Au contraire, prés de 'interface, une molécule est attirée
par moins de molécules (cf. figure 1.2). L’énergie augmente alors dans cette zone pour compenser
le déficit d’énergie de cohésion du fluide au niveau de l'interface.

La tension de surface v est une grandeur bien connue et tabulée pour la plupart des fluides
purs et est prédictible dans certains cas par des modeles théoriques. Pour de nombreux fluides
purs sous forme liquide, la tension de surface v décroit presque linéairement avec la température
T et atteint zéro au point critique Tyt :

Oy

_ 0y _
Y(T) =~ — 8_T(T —Ty) avec 3T = const (1.1)

ou 7p est la tension de surface a température ambiante Tjp. La concentration en soluté peut
également faire varier la tension de surface comme par exemple les sels minéraux qui la font
augmenter. Il est capital dans 'industrie de connaitre la tension superficielle d’'un matériau.
En effet, plus celle-ci est élevée, plus le matériau est plus apte a étre imprimé ou a coller par

exemple.

1.1.2 Mouillage

Pour une goutte liquide uniquement en contact avec sa vapeur (cas d’une goutte tombante),
la tension de surface fait que celle-ci va spontanément former une sphere pour minimiser son
énergie de surface, puisque la sphere a un rapport surface/volume minimal. Cependant, pour
une goutte sessile (c’est a dire reposant sur une surface), si l'attraction entre le solide et le

liquide est forte, le solide va attirer les molécules du fluide a I'interface solide-vapeur avec une
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Air

Interface liquide—air

Liquide

FIGURE 1.2 — Schéma des forces d’attraction entre les molécules d’un liquide. Les molécules
internes sont en équilibre entre elles, alors que les molécules a l'interface subissent moins d’at-
traction. La cohésion entre ces molécules engendre une tension tangentielle a l'interface. La
surface d’un liquide se comporte alors comme une membrane élastique.

force supérieure a celle que les molécules du liquide exercent entre elles. C’est ce qu’on appelle
le mouillage, c’est-a-dire la fagon dont le liquide s’étale sur le substrat.

Deux situations peuvent étre observées : le liquide peut soit s’étaler completement sur la
surface (mouillage total), soit rester sous forme de goutte sur le solide (mouillage partiel) (cf.
figure 1.3). Le parametre d’étalement S compare 1’énergie de surface d’un substrat sec a celle

d’un substrat mouillé par un film liquide. C’est son signe qui caractérise le type de mouillage :

S = sy — (vsL +7Lv) (1.2)

ou sy est la tension de surface entre le solide et la vapeur, g, entre le solide et le liquide, vz

entre le liquide et la vapeur.
e Si S >0, le liquide s’étale completement.
e Si S <0, le liquide ne s’étale plus complétement et une partie du substrat est sec.

Ces deux cas correspondent a des configurations de plus faible énergie.

Mouillage total Mouillage partiel
S>0 S<0
6=0° 0 <90° 8 >90°

Ficure 1.3 — Différentes configurations de mouillage d’une goutte reposant sur une surface
solide.

Dans le cas d’un mouillage partiel, la goutte repose a 1’équilibre sur le substrat en formant

un angle au niveau de la ligne de contact. Cet angle de contact 6 résulte de I’équilibre entre les

11
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trois forces de tension interfaciales citées précédemment (cf. figure 1.4). Sur un substrat lisse et

a I’équilibre, ces grandeurs sont reliées par ’équation de Young [10] :

YSV — VSL (1.3)
YLV

cosl =

Lorsque 6 < 90°, la surface est dite mouillante ou hydrophile et inversement, lorsque 6 > 90°,
on parle de surface hydrophobe. Par ailleurs, on définit le terme "ligne triple” comme la région

commune aux trois interfaces (solide-liquide, liquide-vapeur et vapeur-solide).

Gaz

TsL Solide

FIGURE 1.4 — Bilan des forces superficielles au niveau de la ligne de contact d’une goutte reposant
sur un substrat.

1.1.3 Rugosité

L’angle de contact d'un liquide sur une surface rugueuse differe de celui sur une surface
lisse. Wenzel, en 1936 [23], a été le premier a expliquer cet écart a partir de la loi de Young et en
introduisant la rugosité du solide notée r et définie comme le rapport entre l'aire de la surface
réelle et laire de la surface apparente (cf. figure 5.2). Lorsque le liquide épouse parfaitement une
surface de rugosité r, 'angle de contact apparent 6*, différent de ’angle d’équilibre 0., s’écrit
(loi de Wenzel) :

cost™ = rcosb, (1.4)

ou r est le facteur de rugosité (supérieur ou égal a 1) et 6, langle de contact local. Cette
relation prévoit que la rugosité amplifie le type de mouillage d'une surface. En effet, un solide
hydrophile (# < 90°) deviendra encore plus hydrophile avec la rugosité et la goutte s’étalera plus,
et inversement avec une surface hydrophobe. Dans le cas de r = 1 (substrat lisse), on retrouve
la loi de Young (1.3).

Solide

F1GURE 1.5 — Configuration Wenzel d’une goutte reposant sur une surface rugueuse.
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1.1.4 Longueur capillaire et gouttes a calotte sphérique

La forme d’une goutte déposée sur un solide dépend de I'angle de contact et de sa taille.
En effet, si le rayon de la goutte est inférieur a la longueur capillaire, la goutte est une calotte
sphérique car les forces capillaires prédominent. A plus grande échelle, la goutte est aplatie par la
gravité (cf. figure 1.6). La longueur capillaire est définie en comparant les pressions hydrostatique

et de Laplace :
a
PY

Le= (1.5)

ou p et g sont respectivement la masse volumique du fluide et I'accélération de la pesanteur a
la surface de la Terre (¢ =9,81 m s~2). Pour l'eau, L. ~ 2,7 mm. Le nombre de Bond statique
caractérise I'importance relative des effets gravitaires et capillaires. Il est le rapport entre la

pression hydrostatique et la pression capillaire sur une interface entre deux fluides :

_ pgh_ pgr?
" 2/R vy

(1.6)

ou r et h sont respectivement le rayon de la goutte et la hauteur, R est le rayon de contact de
la calotte sphérique avec la surface solide. Les effets capillaires prédominent pour B, < 1 et la
goutte reste sphérique. Son volume peut étre exprimé en fonction de son rayon R et son angle

de contact 0 avec la surface :

7R3 (1 — cos6)?(2 + cos )
3 sin® 0

V(R,0) = (1.7)

Les forces capillaires affectent non seulement la forme de la goutte, mais jouent aussi un
role important dans les écoulements fluides qui se développent au sein de la goutte (cf. section

1.3 sur l'effet Marangoni).

FIGURE 1.6 — Gouttes d’eau sessile en gravité terrestre a différents diametres (et nombre de
Bond). (A) correspond a B, < 1 (diameétre inférieur & L.), (B) correspond a B, ~ 1, (C)
correspond & B, > 1 (diametre supérieur a L) [24].

Cette these ne se concentre que sur des situations de mouillage partiel, ot les surfaces utili-
sées sont hydrophiles et ou la taille des gouttes est inférieure a la longueur capillaire. Les gouttes

sessiles statiques étant introduites, la section suivante s’intéresse a leur dynamique d’évaporation.

1.2 Dynamique d’évaporation de gouttes

1.2.1 Principe

L’évaporation est un passage de 1’état liquide a ’état de vapeur. Ce processus de vapori-

sation a pour effet d’absorber de I'énergie (I’enthalpie de vaporisation L,) et donc de réduire la
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Chapitre 1. De [’évaporation de goutte a l’effet tache de café

température ambiante. Il s’agit donc d’un phénomene endothermique. Cette transformation se
développe a l'interface liquide/vapeur dés que la condition d’équilibre thermodynamique n’est
pas satisfaite et des échanges de molécules entre les phases liquide et vapeur se produisent. Dans
ces conditions, la pression partielle de vapeur est inférieure a la pression de vapeur saturante et
le nombre de molécules rejoignant la phase vapeur est supérieur au nombre de molécules entrant
en phase liquide. Au contraire, si la phase vapeur est saturée, ces échanges s’équilibrent, et le
nombre de molécules sortantes égale le nombre de molécules entrantes. Généralement, deux si-
tuations sont envisagées lorsqu’une goutte sessile s’évapore sur un substrat inerte [25] (cf. figure
1.7) :

e Le mode a angle de contact constant :
La goutte perd en volume en gardant son angle de contact constant et en conservant la
forme d’une calotte sphérique. La ligne de contact est libre de bouger et le rayon de la

goutte décroit.

e Le mode a rayon constant :
La surface de contact entre le liquide et le solide reste constante tandis que l'angle de
contact décroit linéairement avec le temps [26, 19]. Ce type d’évaporation est principale-
ment observé sur des surfaces inertes tres rugueuses ou la ligne de contact reste ancrée

pendant tout le processus d’évaporation.

FIGURE 1.7 — Evaporation d’une goutte & angle de contact constant (gauche) et a rayon constant
(droite).

1.2.2 Approche hydrodynamique

L’évaporation d’une goutte, qu’elle soit sphérique ou sessile, est un processus controlé par
la diffusion de la vapeur en phase gazeuse. En effet, lorsqu’une goutte s’évapore dans de 'air,
son champ de concentration en vapeur n’est pas uniforme autour de la goutte. L’évaporation
maintient des conditions de saturation a 'interface liquide-gaz : ¢y = cs, ol ¢ est la concentration
de vapeur a l'interface et c¢s la concentration de vapeur saturante. Pour des gouttes aqueuses,
on utilise habituellement I'’humidité H définie par le fait que la concentration loin de la goutte
est coo = Heg, oll ¢s = 2,32 x 1078 g/mm3 pour I'eau [19]. La différence de concentration de
vapeur dans ’atmosphere est donc responsable de I’évaporation et la distribution du champ de

concentration découle de la loi de Fick :

dc
— = DA 1.
ot ¢ (18)

ott D est le coefficient de diffusion (vapeur d’eau dans 'air : D = 17 mm? /s & 30 °C par exemple).
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1.2. Dynamique d’évaporation de gouttes

L’évaporation d'une goutte n’est pas un processus stationnaire. Néanmoins, il peut étre
considéré comme quasi-stationnaire lorsque le temps de diffusion du liquide vers la vapeur est
négligeable devant le temps d’évaporation : tqig < ftevap OU laif ~ RQ/D et R est la taille
caractéristique de la goutte (son rayon) [27]. Pour de I'eau, tgg ~ 1072 s. Le terme dc/0t peut

ainsi étre négligé et le profil de concentration de la vapeur est solution de ’équation de Laplace :

Ac=0 (1.9)

La résolution de l’équation 1.9 permet d’obtenir le profil de concentration stationnaire c(r)
autour de la goutte. Le transport de vapeur est uniquement effectué par diffusion massique et
le flux de matiere 7 sortant en tout point de linterface de la goutte est donc décrit par la loi
de Fick :

T(r) = -DVe (1.10)

La variation de la masse de la goutte est directement reliée au flux de masse évaporée et
le débit d’évaporation s’exprime comme la double intégrale de 1.10 sur la surface de la goutte
(I'interface liquide-vapeur). Cette modélisation d’évaporation d’une goutte selon laquelle 1’éva-
poration est un processus controlé par une diffusion quasi-stationnaire de la masse de vapeur en
phase gazeuse a été reprise et résolue par Langmuir et al. [28]. Considérant une goutte sphérique
de rayon R s’évaporant dans une atmosphere inerte, d’apres la loi de Fick (cf. équation 1.10),

son débit massique d’évaporation s’exprime comme [28] :

—‘% = 47 RyD(cs — o) (1.11)

Le débit d’évaporation apparait comme proportionnel au rayon de la goutte et non pas a sa
surface, et le flux d’évaporation local est uniforme a la surface de la goutte. La situation est

différente lorsqu’une goutte s’évapore sur une surface, ce qui nous amene a la section suivante.

1.2.3 Modele diffusif pour une calotte sphérique
1.2.3.1 Divergence du flux d’évaporation a la ligne triple

Lorsqu'une goutte s’évapore en contact avec un substrat, ce dernier doit étre pris en
considération en raison de la brisure de symétrie et de I’apparition de la ligne triple. Dans le cas
d’une goutte assez petite pour avoir une forme de calotte sphérique (cf. section 1.1.4), la plupart
des auteurs ont résolu ce probléeme en utilisant ’analogie électrostatique établie par Maxwell
[27, 25, 29] qui est détaillée dans [13]. Le flux d’évaporation a la surface d’une goutte sessile est
approximé par [30] :

J(r) =~ Jo(R —r)~ (1.12)

ou A(0) =0,5—0/m [19] est un parametre représentant la non-uniformité du flux d’évaporation
a la surface de la goutte, r la coordonnée radiale et R le rayon de contact de la goutte (zone de
contact entre le liquide et le solide).

Il est important de noter que 'introduction d’un substrat change de fagon significative le
profil du flux d’évaporation local. En effet, celui-ci n’est plus uniforme puisqu’il varie le long

de linterface (cf. figure 1.8). Dans la situation d’une goutte mouillante, le profil augmente a
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proximité de la ligne triple pour diverger en r = R.

1
-
vy

A
iy

FIGURE 1.8 — Schéma d’une portion de goutte s’évaporant sur une surface : J(r) le flux d’évapo-
ration, r variant de 0 & R, h la hauteur du fluide au rayon r [1]. Le flux d’évaporation augmente
avec la distance r (fleches noires normales a la surface de la goutte).

La divergence du flux d’évaporation au niveau de la ligne triple peut s’expliquer par une
approche moléculaire. Les molécules d’eau de la phase vapeur présentes dans un environnement
dense, telle que la surface de la goutte, ont une faible probabilité de parcourir un long chemin
en direction d’un environnement moins dense (loin de la goutte) avant de s’entrechoquer avec
une autre molécule de la phase vapeur. Or, une molécule se trouvant au niveau de la ligne
triple a une plus grande probabilité de pouvoir passer en phase vapeur qu’une molécule se
trouvant au sommet de la goutte, car elle est entourée d’un moins grand nombre de molécules
d’eau susceptibles de dévier sa trajectoire et de la faire revenir en phase liquide (cf. figure 1.9).

En intégrant le flux d’évaporation local décrit par I’équation 1.12 sur la surface d’une calotte

Molécules d’eau en phase vapeur

Air

|

Solide

FIGURE 1.9 — Probabilité qu'une molécule d’eau s’échappe de la phase liquide d’une goutte pour
rejoindre la phase vapeur (fleches noires).

sphérique [19], on obtient le débit d’évaporation suivant :

dm
= TRD(cs — c0) f(0) (1.13)

ou f(#) est une fonction de I’angle de contact. Hu et larson [19] ont fourni une approximation
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de cette fonction pour des angles compris entre 0° et 90° :
f(6) =1,3+0,276° (1.14)

Dans le cas ou une goutte s’évapore a rayon constant au cours du temps, 1’évolution de

I’angle de contact au cours du temps est donnée par la combinaison des équations 1.7 et 1.13 :

49 D(cs — coo
== (CpRQC)(l + cos0)2f(6) (1.15)

L’intégration de I’équation 1.15 par rapport au temps donne le temps d’évaporation final :

_ pRr* [ df
br = DAC/O (1 + cos0)?f(6) (1.16)

Lorsque I'angle de contact est petit (6 < 40°), les équations 1.15 et 3.4 peuvent étre simplifiées
par un développement limité (solution donnée par Weber [26]). L’angle de contact et le volume

évoluent linéairement dans le temps.

6= 0, <1 _ ;) (1.17)

f
30 t
p = T (1 - > (1.18)
4 tr
ou ty s’exprime :
1y = P00 (1.19)
7~ 16DAc '

Dans ces conditions, le débit massique d’évaporation est constant au cours de ’évaporation, ce
qui est cohérent avec la littérature [31].

D’une maniere plus générale, un modele empirique pour I’évaporation de I’eau a été élaboré
par Weon et al. [32]. Il regroupe les cas ou l'évaporation est limitée par la diffusion ou la
convection. En effet, la vapeur d’eau peut étre transportée loin de la surface de la goutte par
diffusion moléculaire ou par convection, du fait que la vapeur d’eau est plus légere que Dair. Il
regroupe également les cas ou la ligne triple est ancrée ou si cette derniere rétrécit au cours de

I’évaporation. L’équation 1.17 et le débit d’évaporation s’écrivent ainsi :

6= 0, (1 - f)ﬁ (1.20)

f

—% x R" (1.21)
oun =3+ (8—1)/a est un facteur d’échelle, 5 et o des exposants d’échelle. Si I’évaporation
est limitée par la diffusion, alors n = 1 et 2a + f = 1. Si la ligne triple est ancrée, & = 0 et
B = 1. Selon les équations 1.20 et 1.21, 6§ et V' décroissent linéairement avec le temps et le débit
d’évaporation est constant au cours du temps. Pour une évaporation limitée par la convection,

le débit d’évaporation est plus élevé que si I’évaporation était limitée par la diffusion et s’écrit :
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dV/dt x —R? .

1.2.3.2 Influence du substrat sur le flux d’évaporation

L’introduction d’un substrat change donc significativement le profil du flux local d’évapo-
ration. Ce dernier varie le long de l'interface et évolue en fonction de ’angle de contact. En effet,
une goutte s’évapore plus vite sur une surface hydrophile que sur une surface hydrophobe. Ceci
est du au fait que la surface d’une goutte (I'interface liquide-solide) reposant sur une surface
hydrophile est plus grande que si elle reposait sur une surface hydrophobe (cf. figure 1.3). La
forme de la goutte change et le flux d’évaporation n’est donc pas le méme. Trois situations sont

rencontrées [13] :

e Si0° < <90° le flux d’évaporation est minimal au sommet de la goutte, croit avec r et

diverge pres de la ligne triple (r ~ R) (cf. figure 1.8).
e Si 0 =90° le flux d’évaporation est uniforme le long de I'interface.

e S5i90° < 0 < 180°, le flux d’évaporation est minimal a la ligne triple et maximal au sommet

de la goutte.

Il a été démontré que le substrat influence la cinétique d’évaporation d’une goutte non
seulement par ses propriétés physico-chimiques de surface telles que la rugosité ou I’énergie de
surface [21] [22], mais aussi par ses propriétés thermiques [20]. Nous reviendrons sur la cinétique
d’évaporation dans le chapitre 3. La section suivante s’intéresse aux écoulements capillaires

présents dans une goutte en évaporation.

1.3 Effet Marangoni

1.3.1 Définition

On désigne par “effet Marangoni” les phénomenes de transport de matiere le long d’'une
interface sous l'effet d’'un gradient de tension superficielle. L’effet Marangoni le plus connu se
manifeste sous la forme de "larmes de vin”. Cet effet est di au fait que si I’alcool est mélangé a
I'eau de fagon hétérogene, une région du liquide ayant une concentration plus faible en alcool,
donc de tension de surface y,g plus élevée, va tirer sur le liquide ou I’alcool est plus concentré.
Le liquide aura tendance a couler vers les régions de faible concentration en alcool sur les bords
du verre.

Les écoulements de type Marangoni peuvent étre induits par un changement local de
concentration (Marangoni solutal) mais aussi par des gradients de température (Marangoni
thermique). En effet, la tension de surface étant fortement influencée par la température (cf.
équation 1.1), un gradient de température le long de la surface d’une goutte induit des écoule-
ments capillaires. Le nombre de Marangoni, caractérisant ces écoulements, représente le rapport
des forces de surface sur les forces visqueuses et s’exprime comme :

o AT
no

(1.22)
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ou 7 est la viscosité dynamique du fluide, « la diffusivité thermique et L la longueur caractéris-
tique de la goutte (égale au rayon R).

Lorsque Ma > 80, des mouvements de recirculation au sein du liquide apparaissent.

1.3.2 Sens de I’écoulement Marangoni

La distribution en température sur la surface d’une goutte et la présence de l'effet Ma-
rangoni dans une goutte d’eau sont tres discutées. Il existe deux cas de figures concernant le
champ de température a la surface d’une goutte qui s’évapore a température ambiante ou sur

un substrat chauffé :

e Le haut de la goutte est plus froid qu’a la ligne triple, en raison du fait que le chemin de
conduction de chaleur entre l'interface solide-liquide et le haut de la goutte est plus long

que vers la ligne triple, en raison de la géométrie de la goutte.

e La température aux bords de la goutte est plus basse qu’au sommet car le flux d’évapo-
ration est plus important a la ligne triple et I’évaporation étant un phénomene endother-

mique, la goutte est davantage refroidie en périphérie.

Dans ce cas, quel serait le critere qui ferait prévaloir un phénomene plutét que autre (conduc-
tion ou évaporation) ? De nombreux travaux expérimentaux et théoriques ont été réalisés pour
étudier les écoulements induits par une variation de tension de surface dans une goutte sessile
en évaporation.

Une étude récente sur la cinétique d’évaporation d’une goutte de solution de NaCl (la
concentration en soluté étant initialement homogene dans la goutte) reposant sur une surface
hydrophobe a été menée par Kang et al. [33]. En raison de la non-uniformité du flux d’évaporation
le long de la surface de goutte, des gradients de température et de concentration se mettent en
place progressivement au sein de la goutte. En effet, au niveau de la ligne triple, la température
est plus faible qu’au sommet de la goutte et la concentration en sel est plus élevée, le flux
d’évaporation étant plus élevé a cet endroit. Ces gradients engendrent alors des gradients de
tension de surface et de densité, respectivement responsables de ’écoulement Marangoni et de la
convection de Rayleigh. Grace a I'introduction de particules fluorescentes et par la méthode de
vélocimétrie par images de particules, les auteurs ont réussi a mettre en évidence les mouvements
convectifs au sein de la goutte (cf. figure 1.10) et plus précisément la convection de Rayleigh
induite par évaporation.

Un modele par éléments finis a été développé pour étudier les effets des contraintes Maran-
goni sur ’écoulement d’une goutte sessile d’eau pure en évaporation [34]. Les solutions montrent
que la chaleur de vaporisation, la non-uniformité de chemins de conduction de chaleur et du flux
d’évaporation sont responsables d’'une non-uniformité de distribution en température le long de
I'interface air-liquide, et donc d’une tension de surface non uniforme, ce qui conduit a un écou-
lement de Marangoni thermique. Ce modele prédit aussi que la non-uniformité du chemin de
conduction de la chaleur produit un nombre de Marangoni positif (la tension de surface est plus
élevée au sommet de la goutte qu’en périphérie : Ay = Ysommet — Vigne triple > 0 donc Ma > 0,
cf. équation 1.22) pour des angles de contact élevés, induisant un écoulement radial dirigé vers

I'intérieur le long de l'interface liquide-vapeur et dirigé vers l'extérieur le long de l'interface
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FIGURE 1.10 — Visualisation de I’écoulement dans une goutte saline en évaporation pour diffé-
rentes concentrations de NaCl sur une surface hydrophobe inerte. (a) 0,01 wt %, temps d’éva-
poration (ET) ~ 39 min, (b) 0,1 wt %, ET ~ 45,7 min, (c¢) 1 wt %, ET ~ 50,5 min, (d) 10 wt
%, ET ~ 63 min [33].

solide-liquide. A l'inverse, la non-uniformité du flux d’évaporation donne un nombre de Maran-
goni négatif pour des angles de contact petits, induisant un écoulement dirigé vers l'extérieur
le long de l'interface liquide-vapeur et dirigé vers l'intérieur le long de l'interface solide-liquide.
L’angle de contact critique pour lequel ’écoulement est inversé est estimé a 14° [34] [35]. Ce
modele prédit un fort écoulement Marangoni thermique dans une goutte d’eau en évaporation.
Néanmoins, les tensio-actifs collectés a la surface de la goutte peuvent aussi le supprimer entie-
rement [36] : eau peut étre tres rapidement contaminée contrairement & ’octane.

Un autre modele développé par Xu et al. [37] pour déterminer la direction du gradient de
température, dépendant des propriétés thermiques du liquide et du substrat, de I’angle de contact
et de ’épaisseur du substrat, est venu conforter les résultats obtenus par Hu et Larson [34] qui
montrent 'existence de cet angle de contact critique 6.. Plus précisément, 1’effet Marangoni est
renversé a . a une certaine condition sur la conductivité thermique du solide et du liquide
[38]. On note A\p = Ag/AL ou Ag est la conductivité thermique du solide et A\j, la conductivité

thermique du liquide. Deux cas de figures sont envisagés :

e Si A\g est grand (Ag > 2)\1), Iénergie est fournie rapidement a la ligne triple et par
conduction, le sommet de la goutte est plus froid qu’en périphérie. L’écoulement a la surface
de la goutte est dirigé de la ligne triple au sommet (chaud vers froid), et I’écoulement a

I'interface solide-liquide est dirigé vers l'extérieur.

e Si \g est petit, c’est I'énergie de la goutte qui est extraite et la ligne triple a une tem-
pérature plus basse qu’au sommet de la goutte. Dans ce cas, I’écoulement capillaire est
dirigé du sommet vers la périphérie et ’écoulement a interface solide-liquide est dirigé

vers l'intérieur.

Ristenpart et al. [38] ont montré que I’écoulement Marangoni s’inverse a 6. = 14° si 1,45 <
Ar < 2. Lorsque 6 > 6., I’écoulement est identique au premier cas. Lorsque 6 < 6., I’écoulement
est identique au deuxiéme cas. Si Agp < 1,45 ou si Ag > 2, ’écoulement est indépendant de
I'angle de contact et les deux cas de figures peuvent étre observés (cf. figures 1.11 et 1.12). Si

une goutte d’eau pure est déposée sur un monocristal de sel (cas concret étudié dans cette these),
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Ar = 10 > 2, ce qui signifie que si une inversion d’écoulement se produit, cette derniére n’est

pas dépendante de 6. Si le substrat est chauffé et si § > 0., des études expérimentales avec

Si 0 >14° et si 1.45 < A\; < 2 : température de surface
dominée par la conductivité thermique

FIGURE 1.11 — La température au sommet de la goutte étant plus faible qu’a la périphérie
(conduction thermique), I’écoulement capillaire & l'interface liquide-air est dirigé de la ligne
triple vers le sommet (fleche verte). L’écoulement radial a I'interface liquide-solide est dirigé vers
Iextérieur de la goutte (fleche orange) et une recirculation dans le sens inverse des aiguilles d’une
montre est observée dans la goutte (fleches jaunes).

Si 0 <14° et si1.45 < A; < 2 : température de surface
dominée par |'évaporation

—-

Jévap \

Qcond

FicUure 1.12 — La température a la périphérie de la goutte étant plus faible qu’au sommet
(Pévaporation est un processus endothermique), 1’écoulement capillaire & l'interface liquide-air
est dirigé du sommet vers la ligne triple (fleche verte). L’écoulement radial a l'interface liquide-
solide est dirigé vers le centre de la goutte (fleche orange) et une recirculation dans le sens des
aiguilles d’une montre est observée dans la goutte (fleches jaunes).

une caméra thermique [39] montrent que les écoulements présents au sein d’une goutte d’eau

correspondent au premier cas de figure.

L’existence d’un point de stagnation ou 1’écoulement en surface de la goutte change de
direction a pu étre mis en évidence [40]. A travers une étude expérimentale, les auteurs ont réussi
a observer la trajectoire des particules fluorescentes, ot ces dernieres reviennent en arriere apres
s’'étre dirigées du centre vers la périphérie de la goutte. A ce point, les gradients de tension de

surface, de température et I’écoulement changent leur direction (cf. figure 1.13).

Aussi, ’écoulement Marangoni influence de maniere significative le dépot de particules
présentes au sein d’'une goutte et de nombreuses applications en découlent, notamment pour
I’obtention de motifs controlés ou de surfaces ultra-propres. La section 1.4 s’intéresse aux motifs

laissés a la fin de I’évaporation de gouttes de fluides complexes.
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(@) Liquid-vapor interface
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(b} Liguid-vapor interface

Stagnation pol‘nt/\
Contact linc //A/T'
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FIGURE 1.13 — (a) Ecoulement de fluide dans une goutte pres de la ligne de contact. (b) Chan-
gement de direction du gradient de température AT et de tension de surface Ao le long de
I'interface liquide-air preés de la ligne triple [40)].

1.4 Evaporation de gouttes de fluides complexes et effet tache

de café

L’évaporation de fluides complexes, comme des liquides biologiques (albumine de sérum
de beeuf [9], sang [14], etc.) est un systeme intéressant dans la mesure ou elle permet I'obtention
de motifs, et I’étude de fractures pendant le séchage de tels fluides a suscité beaucoup d’intérét
notamment chez les industriels, afin de pouvoir controler de maniere plus précise les processus
de séchage (par exemple la peinture) (cf. figure 1.14).

Plus particulierement, lors de I’évaporation de suspensions de particules, le solvant s’éva-
pore mais les particules initialement présentes au sein de la goutte laissent un motif final, ré-
sultant de 'auto-organisation des particules déposées sur la surface [8, 41] (cf. figure 1.14). De
nombreuses applications en découlent, notamment dans les domaines de 'impression, la réalisa-
tion de dépots de surfaces, ou encore de matériels électroniques et photovoltaiques [42, 43]. La
complexité des interactions mises en jeu au sein d’'une goutte en évaporation rend l'obtention
d’un dépot controlé tres difficile. Par conséquent, de nombreuses études scientifiques ont été
menées sur ce sujet pour essayer de mieux comprendre les mécanismes influencant la formation

de motifs et ainsi mieux controler le dépot des particules solides.

1.4.1 Mise en évidence d’un écoulement radial

Parmi les premieres études menées sur ’évaporation de suspensions de particules, on peut
citer celles de Deegan [1, 45, 29]. Ce dernier a mis en évidence une accumulation de particules

pres de la ligne de contact sous forme d’anneau, apres qu'une goutte de suspension colloidale se
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FIGURE 1.14 — Différents motifs obtenus apres I’évaporation de gouttes de fluides complexes. (a)
Fracturation d’une goutte d’albumine de sérum de beeuf pendant son séchage et (b) cristallisation
en dendrites dans la zone centrale [9]. (¢c) Réseau de fissures radial observé lors de la dessiccation
d’une goutte saline de suspension colloidale sur une lame de verre [44]. (d) Fissuration d’une
goutte de sang en évaporation : de larges fissures blanches sont observées sur la couronne alors
que celles du centre sont fines [14]. (e) Dépdt périphérique laissé apres évaporation d’une tache
de café [1] et (f) apres évaporation d’'une goutte contenant des colloides sur une surface de mica
(la ligne de contact étant en mouvement) [45]. (g) Dépdt en forme d’anneau de particules rouges
laissé sur le substrat en fin d’évaporation. L’observation microscopique révele un état ordonné
des colloides dans une zone de ’anneau (h) [8].

soit évaporée. Cet effet est connu sous le nom d’ "effet tache de café”’, en référence a l'auréole
laissée par une goutte de café (cf. figure 1.14 e). L’introduction de microsphéres dans une goutte
d’eau a permis de révéler I'existence d’un écoulement radial dirigé vers I'extérieur de la goutte
a linterface solide-liquide, en fait responsable de la formation de ce motif. Cet écoulement,
différent de l'effet Marangoni expliqué précédemment (cf. figures 1.11 et 1.12), s’explique entre
autres par la non-uniformité du flux d’évaporation. Ce dernier diverge au niveau de la ligne triple
(cf. section 1.2.3.1) lorsque la goutte est ancrée. Un écoulement du centre vers la périphérie de la
goutte est alors créé pour compenser ’évaporation (cf. figure 1.15). Ce flux transporte alors les
particules responsables de la formation du dépot. Cette accumulation de matiere au niveau de la
ligne triple a le méme effet que si des imperfections étaient présentes sur le substrat, favorisant

ainsi I’ancrage de la ligne de contact.

Air

Substrat

FIGURE 1.15 — L’évaporation a lieu a la surface de la goutte de maniére non homogene (fleches
noires). En régime ancré, le rayon reste constant et ’angle de contact diminue (pointillés noirs).
Un écoulement radial dirigé vers la périphérie de la goutte (fleches oranges) est alors créé pour
compenser les pertes de fluide plus importantes pres de la ligne triple.
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1.4.2 Différents aspects du dépot final

A la suite de [1], de nombreuses études ont été menées pour comprendre de maniére plus
précise les mécanismes influengant la géométrie de ces motifs. C’est le cas de Yunker et al. [46]
qui ont réussi a supprimer 'effet tache de café et & obtenir un dépot uniforme et homogene sur la
surface, en ajoutant des particules ellipsoidales dans la suspension (cf. figure 1.16). Ces particules
de forme anisotrope déforment de fagon significative 'interface et, contrairement aux spheres qui

sont transportées jusqu’a la ligne triple, forment des agrégats a l'interface air-eau, empéchant

les autres particules d’arriver au bord de la goutte et de former un dépot périphérique.

a:&SIII

b
a=1.0

FIGURE 1.16 — Dépots formés apres évaporation de gouttes de suspensions colloidales (a) ellip-
soidales et (b) sphériques [46].

Il est bien connu que c’est la convection qui domine le dépot des particules, car ’échelle de
temps (de diffusion) pour une particule de diametre inférieur & 1 pm pour parcourir une distance
égale a la hauteur d’une goutte (quelques centaines de micrometres) est de 50h (diffusion), ce
qui est nettement supérieur au temps qu’une particule met a traverser la goutte par convection
(quelques minutes).

Dans cette méme optique de supprimer leffet tache de café, Mampallil et al. [47] ont
étudié l'interaction des ondes de surface acoustiques avec ’évaporation de gouttes de fluides
complexes (suspensions de colloides, sang, biomolécules) et ont réussi a supprimer cet effet. Des
ondes de pression acoustiques et des ondes capillaires sont créées dans la goutte et les particules
sont piégées dans les nceuds de ces ondes, générant les motifs concentriques de colloides lors de
I’évaporation. La formation de ces motifs inhibe le transport convectif des particules vers la ligne
triple et influence le processus d’auto-assemblage des colloides.

Hu et Larson [36] ont mis en évidence que l'effet Marangoni pouvait renverser effet
tache de café. En effet, 'introduction de particules fluorescentes dans une goutte d’octane et
dans une goutte d’eau, chargées toutes deux de particules solides, leur ont permis de visualiser
et de retracer les champs de vitesse dans ces deux gouttes de suspension colloidale. En fin

d’évaporation, deux dépots différents ont pu étre constatés :

e Pour la goutte d’octane ou le nombre de Marangoni est tres élevé (Ma = 45800) en raison
d’une tension de surface, d’une viscosité dynamique et d'une diffusivité thermique plus
faibles que celles de 'eau, une forte recirculation de I’écoulement et un dépot central de

matiere sont observés.
e Pour la goutte d’eau ou le nombre de Marangoni est faible (Ma = 1000 en théorie), une
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tres faible recirculation et un dépot périphérique sont observés.

Ainsi, Deffet tache de café apparait non seulement si le flux d’évaporation est tres élevé a la
ligne triple et si cette derniere est ancrée, mais aussi si 'effet Marangoni résultant de la chaleur
latente d’évaporation est supprimé (cf. section 1.3 sur l'effet Marangoni).

Les conditions ambiantes, telle que '’humidité, peuvent également influencer la géométrie
du dépot final. Deegan et al. [29] ont étudié plus récemment ’évaporation de deux gouttes de
suspension colloidale disposées I'une a coté de I’autre sur le méme substrat, séparées par une tres
faible distance (de I'ordre de la hauteur h de la goutte, soit quelques centaines de micrometres).
Deux dépots périphériques sont bien observés en fin d’évaporation des deux gouttes mais ceux-ci
sont plus ou moins marqués selon les régions (cf. figure 1.17). Une telle hétérogénéité s’explique
par le fait que dans la zone ou les deux gouttes sont proches, les champs de concentration en
vapeur se recouvrent, la pression en vapeur devient plus grande, ce qui réduit la probabilité que
les molécules d’eau s’échappent de la phase liquide (cf. figure 1.9). Le flux d’évaporation étant
plus faible a cet endroit, un plus petit nombre de particules est transporté dans le liquide et le

dépot est moins marqué.

FI1GURE 1.17 — Deux gouttes d’eau de suspension colloidale s’évaporant cote a cote. La région la
moins marquée par le dépot correspond a la zone de recouvrement des champs de concentration
en vapeur des deux gouttes, ou le flux d’évaporation est plus faible [29]. La barre d’échelle
représente lcm.

Une étude sur 'évaporation de gouttes de suspension colloidale sur substrat inerte (une
lame de verre) a différents taux d’humidité a été menée par Chhasatia et al. [48]. L’angle de
contact durant ’évaporation est apparu comme une fonction de I'humidité relative (RH). Cette
derniere affecte non seulement la fagcon dont la goutte s’étale apres avoir été mise en contact avec
le substrat, mais aussi le taux d’évaporation a la surface de la goutte ainsi que I’écoulement au
sein de la goutte qui conduit les particules solides vers la ligne triple. Lorsque RH augmente, le
taux d’évaporation diminue et ’étalement de la goutte est plus marqué. Un plus grand étalement

entraine un dépot de particules sur une plus grande surface du substrat.

1.4.3 Evaporation de gouttes de solution saline

L’effet tache de café a non seulement été observé en fin d’évaporation de gouttes de sus-
pension colloidale, mais aussi avec des gouttes de solution saline.

Shahidzadeh-Bonn et al. [49, 50] ont étudié les motifs laissés en fin d’évaporation de gouttes
de solutions salines (solutions de chlorure de sodium et de sulfate de calcium). Pendant ’éva-

poration, la goutte devient sursaturée et le sel cristallise. En raison du flux d’évaporation plus
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important a la ligne triple et parce que l'interface liquide-vapeur est énergétiquement moins fa-
vorable que la ligne triple [51], la concentration en sel devient tres élevée et la nucléation a lieu a
la périphérie de la goutte. En fin d’évaporation, les motifs peuvent étre assez variés, dépendants
de la surface sur laquelle la goutte s’est évaporée (hydrophile ou hydrophobe) et la fagon dont
le sel a cristallisé (de formes cubique, dendritique, ou en choux-fleur). La croissance de cristaux
cubiques a 'interface liquide-air sur une surface hydrophile abaisse la tension interfaciale vy, ce
qui conduit & un léger étalement de la goutte (augmentation du rayon de 10%). En fin d’évapo-
ration, un dépot cristallin en anneau est observé. Sur une surface hydrophobe, la cristallisation
a lieu a l'interface solide-liquide. En fin d’évaporation, une structure en forme de chou-fleur a la

périphérie de la goutte est observée sur les cristaux cubiques [49] (cf. figure 1.18).

FicUrE 1.18 — Cristallisation du sel pendant 1’évaporation de gouttes saturées en NaCl. Sur
surface hydrophile : (a) croissance de cristaux cubiques a l'interface liquide-air pendant 1’évapo-
ration, (b) dépot cristallin en anneau en fin d’évaporation. Sur surface hydrophobe : (c) et (d)
cristallisation en chou-fleur en périphérie [49].

Des simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées par Zhang et al. [52] dans le
but d’étudier le mouillage et I’évaporation de nano-gouttes d’eau salée sur une surface en platine.
Un premiére étude expérimentale avait été menée par Sghaeir et al. [53]. Les résultats ont montré
que 'angle de contact de la goutte croit avec la concentration en sel. En effet, les tensions de
surface solide-liquide et liquide-vapeur augmentent avec la concentration en sel. Cependant, le
débit d’évaporation d’une goutte d’eau salée décroit lorsque la concentration en sel augmente,
du fait de I’hydratation des ions de sel. En effet, les ions Na® et C1~ étant entourés d’atomes
d’oxygene et d’hydrogene, 'interaction entre les ions du sel et les molécules d’eau est plus forte
qu’entre les molécules d’eau, ol il n’y a que de faibles liaisons hydrogéne. Les ions Na™t et Cl—,
non volatils, ralentissent donc ’évaporation des molécules d’eau. En fin d’évaporation, deux

types de dépodts de sel sont observés :

e Si linteraction solide-liquide est forte, la ligne triple est ancrée et le taux d’évaporation
étant bas, la concentration initiale en sel est élevée. Le sel se dépose alors sous forme

d’anneau (effet tache de café) comme dans [49].

e Si l'interaction solide-liquide est faible, la goutte rétrécit durant I’évaporation et le sel se
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dépose en paquet sur la surface.

1.4.4 Evaporation de gouttes sur des substrats réactifs

De nombreux travaux ont été réalisés sur des substrats inertes, mais tres peu d’études ont
été menées sur ’évaporation de gouttes sur des substrats réactifs.

C’est le cas de Tay et al. [54] qui ont étudié la dynamique d’étalement de gouttes en
évaporation sur des surfaces revétues de polymeres hydrosolubles chargés ou neutres. Les auteurs
ont montré que la nature du polymere et la présence de sel dans le substrat influengait 1’étalement
de la goutte, en raison d’'une augmentation de la tension de surface du substrat induisant une
diminution de l'angle de contact. Aussi, il a été observé que la présence de charges ou de sel
au sein du substrat impactait fortement la mobilité ou ’ancrage de la ligne triple de la goutte.
Des expériences sur un polymere neutre ont montré que la ligne triple recule des le début de
I’évaporation alors que sur des polymeres chargés, elle reste ancrée et un dépot de type tache
de café est observé. Cet ancrage disparalt lorsque du sel est ajouté dans le revétement. Une
contribution de nature osmotique serait donc a l'origine de ce mouvement. Dans ce systeme,
deux mécanismes sont en compétition : I’évaporation a la ligne triple favorisant le recul de la
ligne triple et un écoulement résultant de la pression osmotique imposée par une plus grande
concentration des especes dissoutes au bord de la goutte. La pression osmotique étant forte pour
des polymeres chargés, I’écoulement dirigé vers la périphérie est suffisant pour compenser le flux
d’évaporation a la ligne triple. Cette derniére reste a la méme position et un dépot de type tache
de café se forme. Lorsqu’'une grande quantité de sel est ajouté dans le revétement de polymeres
chargés, la pression osmotique est alors plus faible et la ligne triple se décroche tres rapidement.

Par ailleurs, Dupas et al. [17] ont étudié la dynamique de la ligne triple et de 'angle de
contact d’une goutte d’eau pure s’étalant sur un polymere soluble et absorbant (maltodextrine).
On retrouve ce genre de situations lorsque de la nourriture en poudre est en contact avec de
I’eau par exemple. La diffusion du liquide dans le polymere et la condensation de la vapeur liée
a Iévaporation de la goutte influencent fortement I’hydratation du substrat. Par des mesures
d’angles de contact, les auteurs ont prouvé que la mouillabilité du substrat était directement liée
a la teneur en solvant pres de la ligne triple, le solvant diffusant a travers le substrat. Le processus
d’évaporation d’une goutte se voit donc modifié sur un substrat absorbant. Cette étude peut
s’étendre a d’autres matériaux solubles avec un comportement de sorption différent, comme les
matériaux cristallins en présence de vapeur d’eau.

Des simulations numériques (Monte Carlo) ont été réalisées par Cordeiro et Pakula [55]
pour étudier la dynamique d’évaporation d’une goutte reposant sur des surfaces soluble et non
soluble. Les résultats montrent que si I’évaporation a lieu sur un substrat lisse, homogene et non
soluble, le rayon de contact décroit avec le temps, alors que ’angle de contact reste constant.
A contrario, sur un substrat soluble, le systeme suit dans un premier temps le régime "angle de
contact constant”, mais le creusement de la surface et la formation d’un anneau périphérique
entrainent 'ancrage de la ligne triple (cf. figure 1.19). L’évaporation suit ensuite le mode "rayon
de contact constant”. Cette étude met en évidence que le couplage évaporation/dissolution mo-
difie la topologie de la surface et affecte la dynamique d’évaporation, par un ancrage de la ligne
de contact.

L’obtention de motifs apres séchage de liquide peut étre désirée comme non voulue. Dans
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(a) (b)

FIGURE 1.19 - (a) Evaporation d’'une goutte (fleches noires) et dissolution du substrat (fleches
blanches). (b) Formation d’une microstructure en anneau en fin d’évaporation [55].

I'industrie nano-électronique par exemple, les résidus laissés par I’eau sont tres problématiques,
notamment pour 'obtention de surfaces ultra-propres [6, 56]. Belmiloud et al. [6] ont étudié les
résidus laissés apres évaporation d’une goutte d’eau ultra-pure sur un substrat de silicium. Une
analyse au profilometre de la surface apres évaporation d’une goutte révele la présence d’'un effet
tache de café, résultant de la réaction chimique entre le liquide et le substrat (cf. figure 1.20).
Ce résidu est en fait 1lié a la présence de 'oxygene dans 'air qui diffuse dans ’eau et réagit avec
le substrat pour former de la silice et de I'acide silicique. Ces molécules vont alors former des
chaines polymériques hydratées et en raison de leur faible solubilité dans I’eau, précipitent en

fin d’évaporation lorsque la ligne triple est ancrée.

0 N
¥ tuap,, 20

F1GURE 1.20 — Topographie d’une surface de silicium apres I’évaporation d’une goutte d’eau pure
laissant apparaitre un effet tache de café (image obtenue par profilométrie & haute résolution)

[6].

Les différents cas de figure décrits ci-dessus, loins d’étre exhaustifs, illustrent a quel point
il est important de prendre en considération les réactions qui se produisent entre le substrat et
le liquide. En effet, elles peuvent affecter de facon significative la dynamique d’évaporation et
lintégrité du substrat. Ceci nous amene a la section suivante qui traite de l'interaction entre

I’évaporation et la dissolution.

1.5 Interaction entre I’évaporation et la dissolution

1.5.1 Dissolution

La dissolution est un processus physico-chimique par lequel un soluté est dissous dans
un solvant pour former une solution homogene. Les atomes, ions ou molécules du soluté se

dispersent et interagissent avec les molécules du solvant. Lorsque les potentiels chimiques du
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1.5. Interaction entre ’évaporation et la dissolution

solide et du liquide deviennent égaux, les especes dissoutes atteignent la limite de solubilité du
solide dans le liquide, la solution est alors saturée et la réaction s’arréte. D’un point de vue
microscopique, le mécanisme de dissolution s’explique par le détachement et la solvatation des
atomes du solide. Ce détachement entraine la migration de marches atomiques, le creusement
de cuvettes d’attaque, etc. (cf. figure 1.21). Plusieurs parameétres peuvent influencer la cinétique
de dissolution : la topologie de la surface, le nombre des défauts sur la surface, la température,

etc.

F1GURE 1.21 — La solvatation des ions de surface entraine la migration de marches atomiques et
le creusement de cuvettes [13].

De nombreuses expressions du flux de dissolution sont recensées, dépendantes du matériau,

mais nous retiendrons la suivante dite du premier ordre [57, 58] :

S

Jdiss = k<1 - C) (1.23)

ou k est la constante du taux de dissolution, ¢ la concentration en matiere dissoute, et s la
solubilité du matériau dans le liquide. La valeur de k peut varier de plusieurs ordres de grandeur,
par exemple : k ~ 1074 mol m~2 s~! pour la kaolinite, et k ~ 1072 mol m~2 s~! pour les sels
minéraux. Pour obtenir le coefficient de dissolution d’un minéral dans ’eau, deux méthodes sont

employées [59, 60] :

e Dans le volume, ou un échantillon se dissout, la concentration des especes chimiques est
mesurée et le taux de dissolution est tiré de cette variation de concentration au cours du

temps.

e L’évolution de la topologie de la surface est suivie a 1’échelle atomique par un AFM (Atomic
Force Microscope) au cours de la dissolution et la cinétique de dissolution peut étre déduite

des mesures de vitesse des marches atomiques.

En I’'absence de convection, le flux de diffusion caractérise le transfert de matiere du solide a la
surface du liquide. Il est décrit par la loi de Fick, selon laquelle il est proportionnel au gradient

de concentration (1.10) :

oc Ac
Jag=D— =D— 1.24
diff 0z h ( )
ou D est le coefficient de diffusion des especes dissoutes dans le solvant, Ac la différence de
concentration dans le liquide, A la hauteur du liquide, en considérant que la diffusion est unidi-

mensionnelle. La dissolution peut étre pilotée de différentes facons :
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Chapitre 1. De [’évaporation de goutte a l’effet tache de café

e Soit par la réaction de surface car la diffusion est trés rapide par rapport a la dissolution :
chaque particule dissoute n’a pas de le temps de s’accumuler a la surface car elle diffuse

tres vite. C’est le cas des solides tres peu solubles comme le diamant, le quartz, etc.

e Soit par la diffusion : si la dissolution est rapide, chaque particule dissoute a le temps de
s’accumuler & la surface, puis est diffusée de facon plus lente que la dissolution du substrat.
La réaction est alors ralentie et est limitée par la diffusion. C’est le cas des matériaux tres

solubles tels que le sel, le sucre, etc.

1.5.2 Couplage entre les deux mécanismes

Une interaction entre la dissolution et I’évaporation aura lieu seulement si les deux ci-
nétiques sont comparables. Le flux d’évaporation de l'eau dans l’air, dans des conditions de
température et de pression normales, est Joyap ~ 107" m® m=2 ¢! [13]. Pour l’étude de I’éva-
poration de gouttes, les solides a dissolution tres rapide sont privilégiés afin de garantir un
maximum de libération de matiere dans le liquide. Dans ce cas, comme expliqué dans la section
1.5.1, c’est la diffusion qui pilote la dynamique de dissolution. Le flux de diffusion s’écrit selon
I’équation 1.24.

Si ’on considere une goutte d’eau pure de hauteur h ~ 100 pm déposée sur un monocristal
de NaCl, cas spécifiquement utile pour cette these, Jaig ~ 3,6 x 107" m3 m=2 s~1, ot D ~ 1077
m2 s, Ac = Ceat — Coo = 357 kg/m3 la différence de concentration de soluté entre la surface
(saturée en sel) et loin de la surface (considérée nulle a cause du temps de diffusion du sel dans
I'eau). Le temps de diffusion du NaCl dans I’eau pour aller de la surface du solide & la surface
de la goutte est alors estimé :

h* 1078
Taiff & ) R 109 ~ 10s (1.25)

Les flux d’évaporation et de dissolution étant comparables pour les matériaux a dissolution tres

rapide, les deux mécanismes sont donc susceptibles d’interférer lors de I’évaporation d’une goutte
d’eau sur un cristal de sel.

La dissolution du substrat induit la formation d’un gradient de concentration vertical au
sein de la goutte et favorise ’ancrage de la ligne triple, dia a la rugosification du substrat. En
effet, la dissolution creuse la surface (sous forme de cuvettes d’attaque, ou de marches cristal-
lines), ce qui crée des irrégularités sur la surface [55]. La divergence du flux d’évaporation au
niveau de la ligne de contact ancrée devrait entrainer 'apparition d’un écoulement radial dans le
fluide dirigé vers 'extérieur de la goutte (du moins concentré en sel au plus concentré), comme
dans le cas des gouttes de suspensions colloidales (cf. section 1.4.1) et créer ainsi un gradient de
concentration horizontal. Ces flux de matiere peuvent alors engendrer des instabilités de type
Rayleigh-Bénard (convection gravitationnelle) ou de type Marangoni (convection capillaire) et
doivent donc modifier les cinétiques d’évaporation et de dissolution (cf. figure 1.22). Toutes les
conditions sont réunies pour observer la formation d’un dépot périphérique en fin d’évaporation

d’une goutte d’eau pure sur un monocristal de sel.

Ce premier chapitre ayant introduit les notions physiques clés mises en jeu lors de 1’éva-

poration de gouttes, le chapitre 2 est consacré a une présentation des études en micropesanteur
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1.5. Interaction entre ’évaporation et la dissolution

Air

Substrat soluble

FIGURE 1.22 — Evaporation d’une goutte sur un substrat soluble. Les mécanismes impliqués
lors de I’évaporation d’une goutte sur un substrat inerte (cf. figure 1.1) sont toujours présents :
Pévaporation du liquide (fleches bleues), la convection naturelle (fleches bleues claires), les écou-
lements capillaires induits par un gradient thermique(fleche verte), le mouillage (fleches rouges),
la conductivité thermique (fleche orange) et la convection thermique (fleches jaunes). En plus
de tous ces mécanismes, la présence d'un substrat soluble ajoute un flux de dissolution (fleches
roses), un flux de diffusion des especes dissoutes au sein du liquide (fleches cyan), de la convection
solutale (fleches jaunes) et des écoulements capillaires induits par un gradient de concentration
(fleche verte). La ligne triple étant ancrée, un écoulement radial est dirigé du centre vers la
périphérie de la goutte (fleche violette).

et au développement du dispositif utilisé pour étudier ’évaporation de gouttes sur substrats
solubles sur Terre et en micropesanteur. Dans des conditions d’apesanteur, les effets liés a la
gravité (convection induite par des gradients de densité thermique ou solutal) deviennent moins
importants voire négligeables. Il est donc possible d’étudier la contribution des effets capillaires

habituellement masqués sur Terre dans le processus d’évaporation.
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Chapitre 2

Evaporation de gouttes en

micropesanteur
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La formation de gouttes est un phénomene tres fréquent sur Terre, tant naturelle (pluie,
rosée du matin, condensation, etc.) qu’artificielle (vaporisation, impression a jet d’encre, etc.).
Cependant, la création de gouttes en apesanteur est d’un tout autre registre, notamment lorsqu’il
s’agit de les déposer sur un substrat par exemple.

Apres une introduction sur la micropesanteur, ce chapitre explique comment nous avons
réussi a contourner cette difficulté et a fabriquer un dispositif pour étudier 1’évaporation de

gouttes sessiles sur Terre et dans des conditions d’apesanteur.

2.1 Apesanteur et chute libre

L’Univers est gouverné par quatre forces fondamentales : la force nucléaire forte, la force
électromagnétique, la force nucléaire faible et la force gravitationnelle. La derniere est responsable
de I'attraction des corps massifs entre eux et se manifeste notamment par 'attraction terrestre
qui nous retient au sol, la gravité. La force de gravité P, ou le poids, exercée sur un objet de
masse m situé a la distance R d’un corps céleste de masse M est dirigée vers le centre de ’astre
et vaut :

P:m.g:G% (2.1)
ot G = 6,67 x 107 m3/kg/s2 est la constante universelle de gravitation ou de Cavendish.
L’accélération de pesanteur, notée g est égale approximativement & 9,81 m/s? sur Terre.

Dans le domaine de 'astronautique, la micropesanteur est ’état d’un corps soumis a une
pesanteur tres réduite (absence de sensation de poids). Elle est obtenue quand les forces inertielles

et gravitationnelles se compensent, n’importe ou sur Terre, en n’importe quel point de 'Espace.
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Chapitre 2. Evapomtion de gouttes en micropesanteur

Le poids d’un objet est alors compensé a tout instant par la force d’inertie d’entrainement.
Le terme microgravité est souvent utilisé pour désigner la micropesanteur alors que ce sont
deux termes tout a fait distincts. En effet, un corps est en microgravité si l'effet des forces
gravitationnelles est tres faible, c’est-a-dire s’il est éloigné de tout corps massif ou si les forces
gravitationnelles se compensent.

L’état de micropesanteur (ou microgravité apparente) se retrouve donc si le corps est en
chute libre ou en orbite autour de la Terre et ne signifie pas que 'objet n’a pas de poids. Par
exemple, les astronautes de la Station Spatiale Internationale (ISS), en orbite autour de la Terre,
ne flottent pas en apesanteur dans le "référentiel ISS” en raison d’une diminution de la gravité
lié a leur éloignement de la Terre, mais parce que la station spatiale et tous les autres corps a
bord sont en chute libre avec la méme accélération. Si un objet est lancé avec une vitesse initiale
assez élevée pour suivre une trajectoire qui concorde avec la courbure de la Terre, cet objet sera
en éternelle chute libre, c’est-a-dire soumis a une force unique, son propre poids. C’est le cas de
la station spatiale qui voyage & une vitesse d’environ 27600 km/h autour de la Terre. De plus, a
426 km de la surface de la Terre, apogée de I'orbite de I'SS, le poids de la station n’est réduit
que de 6%.

2.1.1 Intéréts pour la science

La micropesanteur est d’abord un outil pour obtenir des connaissances qu’il serait impos-
sible d’acquérir au sol, qu’il s’agisse de recherche scientifique ou d’informations contribuant a
améliorer des procédés industriels sur Terre.

La création d’un environnement en apesanteur est particulierement utilisé pour des ap-
plications spatiales, tel que I'entrainement des astronautes aux manipulations qu’ils auront a
effectuer a bord de I'ISS, pour I'entretien de la station mais aussi des expériences de chercheurs
scientifiques. Il est en effet indispensable de tester et de valider les expériences avant de les
envoyer sur les satellites ou la station spatiale.

Les recherches peuvent étre tres variées et trouver de nombreuses applications. Des ex-
périences dans le biomédical, par exemple, sont réalisées sur les futurs astronautes ou d’autres
sujets humains pour comprendre comment la micropesanteur altere la concentration chez I’hu-
main, son temps de réaction, sa circulation sanguine, sa vision, son orientation (il n’y a plus
de "haut” et de "bas” en apesanteur), ou encore I’évolution de son corps. Des physiopathologies
peuvent en effet survenir, telles que la perte osseuse ou musculaire, I'ostéoporose, etc. , ce qui
est un véritable probleme pour les astronautes restant a bord de I'ISS plusieurs mois.

L’étude de la combustion en micropesanteur présente un grand intérét notamment pour
I’allumage des moteurs de fusées et 'apparition d’instabilités au sein du carburant. Elle permet
aussi d’optimiser le rendement lorsqu’on injecte un mélange dans un moteur d’avion ou de
voiture. Un autre intérét de la micropesanteur pour la combustion est I’absence de mouvements
convectifs et donc de phénomene d’appel d’air. Une bougie en apesanteur ne prend pas la forme
allongée que lui donne la convection mais celle d'un déme bleuté (cf. figure 2.1).

La solidification des matériaux est assez obscure en gravité terrestre. Le liquide se solidifie
progressivement en surface et sous ’action de la gravité, la surface du liquide est parfaitement
plane et il est difficile d’observer en détail le processus de solidification, la gravité masquant

certains comportements. Or, en apesanteur, des croissances épitaxiques ou en dendrites sont ob-
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2.1. Apesanteur et chute libre

FIGURE 2.1 — Flamme de bougie : (a) Au sol, le fort courant convectif thermique allonge la
flamme vers le haut, (b) alors qu’en apesanteur, I'absence de mouvements convectifs donne a la
flamme une géométrie dominée par les échanges thermiques.

servées a U'interface (cf. figure 2.2). Il est alors possible de voir comment les molécules s’attirent,
se repoussent, se compilent, s’arrangent et donc de mieux comprendre les mécanismes de crois-
sance. A partir de ces expériences, les scientifiques étudient la formation de défauts. L’industrie
métallurgique par exemple est tres intéressée par ces recherches pour pouvoir maitriser la qualité
de ses matériaux et en déduire des protocoles pour solidifier des matériaux sur Terre en évitant

les défauts.

FIGURE 2.2 — Séquence d’images aux rayons X enregistrées en temps réel a bord de la fusée-sonde
MASER 13 montrant la solidification d’alliages d’aluminium en apesanteur au cours du temps :
le liquide (gris foncé) et les cristaux (gris clair) coexistent pendant la période de solidification
[61].

Pour les objets fluides, la force volumique de gravité s’appliquant a tout volume élémen-
taire, est quasiment équilibrée par la force d’inertie et les particules fluides n’ont plus de poids
apparent. La notion de "lourd” ou "1éger” n’existe plus en apesanteur. Cette derniere a donc un
effet sur les systémes physiques comportant au moins une phase fluide présentant de fortes dif-
férences de densité. En effet, elle supprime des effets statiques comme la pression hydrostatique,
et des effets dynamiques telles que la sédimentation et la convection (convection naturelle). Elle
modifie profondément le transport de matiere et d’énergie et permet d’étudier des systemes dans
des conditions de transport purement diffusives des phénomenes physiques habituellement ca-

chés en gravité terrestre, tels que les écoulements capillaires masqués par les forces convectives

35



Chapitre 2. Evapomtion de gouttes en micropesanteur

de volume.

Dans le cas des gouttes, le flux d’évaporation et les écoulements de fluide sont fortement
influencés par l'absence de pesanteur. La convection naturelle étant fortement réduite (donc
négligeable) et le transfert de chaleur ne s’effectuant que par conduction, I’évaporation est pure-
ment diffusive. Comme les molécules d’eau ne sont plus évacuées par convection mais seulement
par diffusion, la goutte met plus de temps a s’évaporer [62, 63]. De plus, des instabilités hydro-
dynamiques apparaissent au cours de I’évaporation d’une goutte. La micropesanteur permet de
séparer ces instabilités et d’en étudier une a la fois, telles que les ondes hydrothermiques dues
aux gradients de tension de surface (cf. figure 2.3), habituellement masquées par les écoulements

thermogravitationnels [64, 65, 66].

FI1GURE 2.3 — Thermogramme d’une goutte d’éthanol s’évaporant sur un substrat chaufté a 35°C
en conditions d’apesanteur [63].

Dans le cas de I’évaporation d’une goutte d’eau pure sur un monocristal de sel, la dissolu-
tion du minéral induit un gradient de concentration au sein de la goutte. De méme, I’évaporation
et le chauffage du substrat induit un gradient de température. Ces gradients sont responsables
de l'apparition d’écoulements thermo-soluto-capillaires et thermo-soluto-gravitationnels. Puis-
qu’en 'absence de pesanteur la convection gravitationnelle est supprimée, il devient possible
d’étudier son influence dans le processus d’évaporation (cf. chapitre 3) et la formation du dépot

périphérique (cf. chapitre 4).

2.1.2 Acces a la micropesanteur

La micropesanteur peut étre obtenue par diverses méthodes : la mise en orbite terrestre (a
bord d’un satellite ou dans la station spatiale), le vol suborbital (fusée sonde), le vol parabolique
ou encore la tour d’impesanteur (cf. figure 2.4).

Lancer une expérience a bord de I'ISS cotite extrémement cher et est tres chronophage. Le
scientifique n’a pas le controle direct de son expérience car il reste au sol, ¢c’est un astronaute qui
manipule a sa place. L’expérience est embarquée a bord pour plusieurs semaines voire des mois,
ce qui permet de mener des expériences longues. Aussi, 'acces au satellite est tres restreint et
ne permet pas une grande flexibilité au niveau de la gestion des expériences.

La fusée-sonde est une fusée décrivant une trajectoire sub-orbitale a une altitude inférieure
a 200 km (basse orbite) et permet également d’effectuer des mesures et des expériences. Selon les
vols, le niveau de micropesanteur peut atteindre 10~%g et peut créer jusqu’a 12 minutes d’ape-

santeur, avant de re-rentrer dans ’atmosphere et d’atterrir avec un parachute. Les scientifiques
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FIGURE 2.4 — Les différents moyens d’accéder a ’apesanteur : de la tour de chute a I'ISS.

controlent leur expérience a 'aide d’un lien télémétrique et peuvent sauvegarder leurs données,
au cas ou un accident arriverait lors de ’atterrissage.

Sur Terre, le seul moyen de re-créer un environnement d’apesanteur est la tour de chute.
L’expérience est placée dans une caisse en forme d’obus, tractée par un cable métallique au
sommet de la tour. Une fois le dispositif mis en place, le cable est coupé et tout le chargement
tombe en chute libre, réceptionné au sol par un air-bag. Le niveau de gravité est tres bas (1076
g) et le temps de micropesanteur est de 2 secondes, suffisant pour des expériences de mouillage,
combustion, etc.

La section suivante (2.1.3) aborde un autre moyen d’acces a ’apesanteur : les vols parabo-
liques. Ce moyen permet de faire voler une quarantaine de personnes et une dizaine d’expériences
en méme temps, sans aller dans I’Espace, et aux scientifiques de manipuler leurs propres expé-
riences. Toutes les expériences en apesanteur présentées dans ce manuscrit ont été menées en vols
paraboliques. En effet, ce moyen mis a disposition pour les scientifiques est un bon compromis
en termes de cout, de qualité et de durée de micropesanteur, le CNES soutenant techniquement

et financierement les équipes scientifiques pour la réalisation du systeme embarqué a bord de
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Chapitre 2. Evapomtion de gouttes en micropesanteur

I’avion.

2.1.3 Vols paraboliques

Les vols paraboliques sont effectués a bord de ’avion A310 Zero-G, un véritable laboratoire
volant, dont Novespace, filiale du CNES et basé a Mérignac, est le propriétaire. Cet avion est
exclusivement réservé a des campagnes de vols paraboliques et a spécialement été modifié tant
au niveau du moteur (pour réaliser et résister aux différents niveaux de gravité) que dans la

cabine (100 m? de superficie pour la zone expérimentale) (cf. figure 2.5).

E = Sorties de secours
EXP = Chargement des expériences
C = Acces a I'équipage et aux expérimentateurs ©CNES

FIGURE 2.5 — Schéma de ’Avion A310 Zero-G.

Il existe plusieurs types de vols : des vols de découverte (pour les personnes souhaitant
découvrir apesanteur), des vols d’entrainement pour les astronautes et des vols réservés aux
expériences scientifiques. Pour les vols scientifiques, six campagnes sont menées chaque année,
soit deux pour chaque agence spatiale contribuant au financement de 'avion : CNES, I’Agence
spatiale allemande (Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt) (DLR) et I’Agence Spatiale
Européenne (ESA). Chaque campagne scientifique dure deux semaines. La premieére semaine,
I’expérience est testée et révisée entierement par les ingénieurs de Novespace pour vérifier qu’elle
répond aux exigences techniques (tenue mécanique, cablage électronique, etc.) et de sécurité. Les
expériences sont spécialement congues pour étre fixées aux rails (initialement prévus pour les
sieges) de 'avion et résister a un atterrissage d’urgence (9 g au maximum). La deuxiéme semaine
est réservée aux trois vols, ot chaque vol comprend 31 paraboles.

L’avion suit un profil de vol alternant des manceuvres de montée et de descente espacées
de paliers. Ces manceuvres, appelées paraboles, permettent d’obtenir environ 22 secondes d’ape-
santeur et suivent une portion d’orbite elliptique passant par le centre de la Terre (cf. figure
2.6). Pendant cette courte période, les objets et les personnes a bord ne ressentent plus les effets
de la gravité et tout flotte librement dans la cabine. L’avion est en fait en chute libre et tout

tombe en méme temps (I’avion lui-méme et tous les corps a bord dans 'avion).

Descriptif technique d’une parabole

Au début, avion vole & I’horizontal & une altitude de 6 km et sa vitesse augmente jusqu’a
environ 820 km/h. Le pilote cabre progressivement l’avion jusqu’a atteindre une assiette de 47°,
a une altitude de 7,5 km. Une forte pesanteur est alors ressentie : les passagers pesent 1,8 fois
leur poids sur Terre (1,8 g). Puis le mécanicien navigant réduit la poussée des moteurs pour que

cette derniere s’équilibre avec la force de trainée (cf. figure 2.7) et le pilote relache son effort
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FIGURE 2.6 — Trajectoire d’'un vol parabolique suivant une portion d’orbite elliptique passant
par le centre de la Terre.

sur le manche pour que l'avion ne sois soumis qu’a son propre poids. L’avion entre en phase
parabolique, donc d’apesanteur, et continue de monter jusqu’a une altitude de 8,5 km. C’est
comme si le pilote avait "lancé” ’avion pour le laisser ensuite chuter, situation identique a un
lancé de balle dans les airs par exemple. Les passagers et tous les autres corps flottent dans la
cabine durant toute cette phase et les effets ressentis sont similaires a ceux de la microgravité.
Lorsque 'avion atteint une assiette a piquer de 42°, le pilote recabre ’avion de facon a sortir
de la parabole et retrouver le vol initial & I’horizontal (1 g). De méme, pendant cette période,

I’hypergravité se ressent de nouveau (cf. figure 2.7).

Trainée Poussée
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FIGURE 2.7 — Schéma d’une parabole compléte alternant des phases d’hypergravité et de mi-
cropesanteur et bilan des forces exercées sur I'avion a I’horizontal (1 g) et en apesanteur (0

9)-
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Chapitre 2. Evapomtion de gouttes en micropesanteur

L’angle et la vitesse d’injection ne sont pas choisies au hasard. Ces valeurs ont été obte-
nues par simulations numériques, avec un simulateur de vol et par des tests réels de vol. 1l est
connu que le temps de micropesanteur augmente avec la vitesse initiale de 'avion Vj et 'angle
d’injection 6 [67] :

_ 2Vsin(0)
g

Or si V) augmente, la consommation en kérosene augmente, ce qui réduit le nombre de paraboles.

tug (2.2)

Si 6 augmente, I’avion perd en vitesse. Un bon compromis est a trouver entre ces deux parametres
pour avoir une durée de micropesanteur assez grande (temps d’apesanteur pour une parabole et
nombre de paraboles), en tenant compte bien évidemment des caractéristiques de ’avion. Pour
cet avion, V ~ 580 km/h et 6 ~ 47°.

Bien que la qualité de la micropesanteur en vols paraboliques soit moins bonne qu’avec
les autres moyens, ce moyen offre un temps d’apesanteur plus grand qu’une tour de chute.
De plus, les équipes scientifiques embarquent & bord de ’avion pour mener leurs expériences,
chose impossible dans une fusée sonde ou sur I'ISS. Les vibrations dans I’avion sont néanmoins
un réel inconvénient et sont a prendre en considération lors de la fabrication des expériences
(vibration des caméras par exemple) et du traitement des résultats (perturbation d’écoulements
dans la goutte). Il existe deux types de vibrations (appelées g-jitter) : celles de hautes fréquences
produites par la friction de ’air sur 'appareil et celles de basses fréquences dues aux manceuvres
du pilote pour corriger la trajectoire de I'avion afin qu’il reste sur l'orbite elliptique. En plus
des paraboles permettant l'acces a I'apesanteur, des vols en gravité partielle (lunaire & 0.16 g et

martienne a 0.38 g) sont également possibles a bord de cet avion.

2.2 Dispositif expérimental

La conception et la fabrication du dispositif expérimental destiné a étre embarqué a bord de
I’avion Zero-G ont représenté une partie importante de ma these. En effet, ce dispositif a demandé
un grand travail de Conception Assistée par Ordinateur (CAO), d’usinage, d’assemblage des
pieces et d’intégration des dispositifs. Un élément a prendre en considération, et qui semble
évident, est I'apesanteur. Comme tout flotte lorsque ’avion entre en phase de micropesanteur,
tous les éléments du chassis doivent étre fixés, alors qu’en gravité terrestre, cet aspect n’a pas

d’importance.

Hormis cette quantité de travail importante qui a été de réaliser ce dispositif, les criteres
techniques et de sécurité drastiques (résistance mécanique renforcée, sécurités thermique et élec-
trique, etc.) imposés par Novespace devaient obligatoirement étre pris en considération lors de
sa fabrication, afin qu’il soit conforme et donc autorisé a voler. Tous les dispositifs embarquées
sont vérifiés par tous les ingénieurs de Novespace et ce, plusieurs fois lors de la premiere semaine
de la campagne de vols, pour s’assurer que les expériences menées a bord de ’avion soient sans

danger.

Le dispositif expérimental peut se décomposer de la fagon suivante : la structure métallique
(cf. section 2.2.1), la cellule expérimentale (cf. section 2.2.2) et les dispositifs annexes permettant

le pilotage, les mesures et 'acquisition des données (cf. sections 2.2.3 et 2.2.4).
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2.2. Dispositif expérimental

A

700

FIGURE 2.8 — Dimensions de la structure métallique constituant le chassis expérimental.

2.2.1 La structure métallique (ou bati)

La structure métallique constituant le rack expérimental, faite de profilés Bosch et d’éta-
geres en aluminium (cf. figure 2.8), a été cong¢u par Novespace et nous a été fourni par le
Centre d’Aide au Développement des Activités en Micropesanteur et des Opérations Spatiales
(CADMOS). 11 est fabriqué et dimensionné de fagon a résister a un atterrissage d’urgence (9 g
vers 'avant et 3 g sur les cotés par exemple) ou & d’autres chocs. La plaque d’embase du bati

est standardisée de fagon a ce que la structure soit fixée aux rails de ’avion.

Tout I'équipement technique et de sécurité a rendu le rack expérimental assez complexe,
dont le poids total est supérieur & 100 kg (cf. figure 2.9), mais la cellule de test est relativement

simple a utiliser.

2.2.2 Cellule d’évaporation

La piece maitresse du dispositif est la cellule de test, ou plus de 500 gouttes ont été
évaporées dans des conditions de gravité terrestre et d’apesanteur. Cette cellule a été fabriquée
en polycarbonate (L x [ x h = 240 x 240 x 300 mm?) et est controlée et mesurée en température
respectivement par un régulateur et des sondes platine (71 et 7'2), en pression (P) et en humidité
(H) (cf. figures 2.10 et 2.11). La cellule a été testée en pression et en étanchéité jusqu’a 2
bars. Elle est donc hermétique pour éviter toute perturbation d’air externe. Son volume (17
L) est assez grand pour admettre que loin de la goutte, le champ de concentration en vapeur
est constant et inférieur a la saturation. Pour saturer la cellule en vapeur d’eau, il faudrait faire
évaporer une goutte de 400 pL. Or, le volume d’une goutte ne dépasse pas 1 pLi a cause du temps
limité d’apesanteur (22 s), si 'on veut que I’évaporation soit compléte. L’humidité influencant
fortement le débit d’évaporation, Iair de la cellule est renouvelé apres chaque évaporation, grace

a une petite porte sur le coté, afin de ne pas affecter I’évaporation suivante (cf. figure 2.12).
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Chapitre 2. Evapomtion de gouttes en micropesanteur

FIGURE 2.9 — Dispositif expérimental au complet avec un rack annexe sur le coté du rack principal
pour pouvoir fixer les ordinateurs reliés aux caméras pendant les vols (CNES VP123, mars 2016).

© ILM - CNRS (Gilles Simon)

FIGURE 2.10 — Vues 3D de la cellule expérimentale obtenues par CAO (avec le logiciel Catia).

2.2.3 Systémes de pilotage et de régulation
2.2.3.1 Injection de gouttes

Les gouttes d’eau pure sont créées peu avant la phase de micropesanteur (avant avoir
entendu “injection” annoncé par les pilotes dans la cabine) afin de profiter pleinement des 22

secondes en 0 g pour faire évaporer la goutte. Puis elles sont déposées a 'aide d’une aiguille
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2.2. Dispositif expérimental

Caméra
formation de goutte

Caméra vue de profil

Capillaire

CELLULE DE TEST

P H T2

Aiguille
________ _\ N Miroir inciiné a 45°
____________ Porte—échantillons rotatif
- T
44 4 Chauffage
E Axe tournant

Moteur

Eau pure (5 mL)

—
.8

Pousse—seringue motorisé

": Ecran LED

FI1GURE 2.11 — Schéma, de principe du dispositif expérimental embarqué a bord de ’avion Zero-G.

FIGURE 2.12 — Porte percée dans une paroi de la cellule facilitant son aération.

en acier de diametre interne d’environ 200 pm et ce, de maniere reproductible. Ce protocole

de création de gouttes est tres important dans la mesure ou si la goutte est créée trop tot, elle

risque de tomber en hypergravité et de polluer un substrat. Au contraire, si la goutte est créée

pendant l'injection, elle risque de remonter le long de 'aiguille et de faire perdre une parabole.

Le volume de la goutte est controlé par un pousse-seringue préalablement calibré et ma-

nipulé par un boitier électronique. A chaque parabole, une goutte est formée et déposée sur le

substrat ayant une température constante. Son volume peut varier entre 0,1 pL et 1 pL.
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Chapitre 2. Evapomtion de gouttes en micropesanteur

2.2.3.2 Substrats et porte-échantillons rotatif

Les substrats solubles sur lesquels sont déposées les gouttes sont des monocristaux de sel
(NaCl ou KC1) de dimensions 10 x 10 x 1 mm? fournis par MaTecK, entreprise allemande spéciali-
sée dans la croissance de cristaux. Ils sont polis a I'aide de papier contenant des grains de carbure
de silicium (SiC), essuyés avec un tissu de soie puis soufflés avec un pistolet & air comprimé, afin
d’éliminer les résidus liés au polissage et de garantir un état de surface reproductible. En effet,
comme il a été mentionné dans la section 1.2.3.2 du chapitre 1, le mouillage est un parametre
influencant significativement le flux d’évaporation. Le matériau étant soluble, la difficulté a été
de trouver un protocole de polissage a sec et une maniere de nettoyer 1’échantillon sans eau.

Les substrats sont ensuite fixés avec de la colle thermique sur un porte-échantillons cir-
culaire en cuivre de diametre 18 cm contenant 32 encoches (cf. figure 2.13) dont 31 pour le
logement des substrats et une pour l'aiguille en début de vol, monté sur un axe tournant et
controlé par un moteur pas a pas afin de pouvoir changer de substrat a chaque parabole sans

ouvrir la cellule (rotation de 11, 25° entre chaque échantillon). Le moteur est piloté par une carte

FI1GURE 2.13 — Disque en cuivre porte-échantillons supportant 31 substrats a la fin d’un vol
parabolique (123°™¢ campagne de vols, mars 2016). Les empreintes laissées par des gouttes sont
les ronds blancs. Les ronds gris sous les substrats correspondent a la graisse thermique servant
a coller les substrats pour éviter qu’ils s’envolent en apesanteur.

de controle, elle-méme commandée par ordinateur via un programme Labview (cf. figure 2.14).

2.2.3.3 Mesures et régulation en température

Le controle et la régulation de la température du substrat sont un parametre tres important
pour l'expérience car ils permettent de faire varier le débit d’évaporation. Quatre résistances
chauffantes (de 10 W) sont fixées en série sous le porte-échantillons pour assurer le chauffage
uniforme des substrats. La totalité du disque est chauffé car le cuivre est trop conducteur pour
ne contrdler que la température de la surface du substrat. Deux sondes platines (de type Pt-

100) collées sous le disque et une troisieme placée dans la cellule enregistrent respectivement la
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2.2. Dispositif expérimental

température du substrat (identique a celle du disque) et celle de I'air dans la cellule (T, =~
2540,1°C). La température est controlée par un régulateur de puissance a 0,1°C pres qui peut
chauffer jusqu’a 200°C. Dans notre cas, les mesures ont été effectuées entre 45°C et 75°C en
apesanteur. Des expériences a températures plus basses (& partir de 20°C) ont été réalisées en
gravité terrestre, jusqu’a 75°C également.

D’autres parametres sont mesurés a ’aide de capteurs placés dans la cellule ou sur le
chassis, tels que ’humidité relative, la pression et le niveau de gravité, ce qui permet de connaitre

les conditions exactes dans lesquelles les gouttes se sont évaporées.

Fichier Edition Affichage Projet Exécution Outils Fenétre Aide
&[] @[11] [Police de rapplication 24pts |~ | [$+ | e+ | [0~ —_— X WE E
Consigne ~
Hygrométrie température ,
Hyg/T n% 0 TempsenS| 0 To/T en*C ,)35

Température
dans la boite
en*C

0

= Temps ens

surle disque
en*C

0 5 30
Tempsens

15 20 25 30 35 40 45 50
TempsenS

Accélération g .

G Température Py

Rotation précise disque| nombre de pas 0 dalerte 7
maximale du disque

Marche avant disquEI Marche arriére disqu4

’ﬁ Temporisation
jecti formation
Injection goutts bwseiiriz g 10

Avertisseur sur la
température maximale que
le disque peut atteindre

STOP : Fin des mesures.

FIGURE 2.14 — Interface Labview permettant de controler la température du disque (bouton
"Consigne température”), de suivre I’évolution de la température, de ’hygrométrie dans la cellule
et 'accélération au cours des vols, d’injecter la goutte via le pousse-seringue et de controler la
rotation du disque (marche avant ou arriere).

2.2.4 Acquisition vidéo

L’éclairage et les trois caméras permettent des visualisations de dessus, de profil et de biais
pour la formation de la goutte et sont fixés sur le chassis a ’extérieur de la cellule de confinement
(cf. figure 2.11).

2.2.4.1 Cameéras

Le systeme d’acquisition vidéo est composé de trois caméras visibles (IDS uFEye) : une pour
visualiser 1’évaporation de dessus (grace a un miroir orienté a 45° au dessus du substrat), une
pour la vue de profil, une pour la formation et le dépot de la goutte sur le substrat. Les caméras
utilisées acquierent des images haute résolution (2560 x 1920 pixels de taille 2,2 pm chacun), a
une fréquence de cing images par seconde, ce qui est suffisant pour suivre I’évolution géométrique
de la goutte et la formation du dépot périphérique. Un objectif ( Tamron M23FM50) est monté
sur les caméras qui enregistrent les vues de profil et de dessus. Un autre objectif (Tamron

M118FMb50) est monté sur la troisieme caméra visualisant la formation de la goutte.
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Chapitre 2. Evapomtion de gouttes en micropesanteur

L’ensemble caméra-objectif est solidarisé grace & une piece en dural (alliage d’aluminium
et de cuivre, moins dense que l'acier et tres résistant aux contraintes) fabriquée spécialement
pour empécher les vibrations des caméras lors des vols, qui risqueraient de rendre les images
floues (cf. figure 2.15). Ce probleme est survenu lors d’une campagne de vols avant la mise en
place de ces pieces en dural, et plusieurs images n’étaient pas exploitables. Ces trois ensembles
sont chacun fixés sur des platines de translation et un goniometre pour faciliter le réglage des

vidéos, eux-mémes fixés sur les profilés en aluminium du rack.

FIGURE 2.15 — L’ensemble caméra-objectif est maintenu par une piece en dural fixée sur les
platines et sur le rack, qui enserre 'objectif en porte a faux, afin d’éviter les vibrations liées au
g-jitter.

2.2.4.2 Eclairage

Les écrans LED permettent d’obtenir un bon contraste entre la goutte et I'arriere plan
pour la vue de profil, et entre le dépdt périphérique formé en cours d’évaporation ("effet tache
de café”) et le substrat pour la vue de dessus (cf. figure 2.16). La chaleur dégagée par ces écrans
est négligeable sur le processus d’évaporation, compte tenu de leur faible température comparée
a celle élevée du substrat et du fait qu’ils soient situés a I'extérieur de la cellule donc éloignés

de la goutte.

FIGURE 2.16 — Vues de profil (a) et de dessus (b) d'une goutte d’eau pure s’évaporant sur un
monocristal de sel (NaCl).
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2.2. Dispositif expérimental

2.2.4.3 Analyse d’images

La caméra filmant la vue de profil permet de suivre I’évolution de la goutte au cours du
temps et d’obtenir des parametres géométriques tres précis, tels que I'angle de contact 6(t), le
rayon R(t), la hauteur h(t) ou encore le volume V() (cf. figure 2.17). Tous ces parametres sont

mesurés a l'aide du logiciel libre FTA32 (First Ten Angstroms).

Results: untitled.mdb
Contact Angle (deg) 2989 A
Wetting T ension [dy/cm) 63,29
Base Tilt Angle (deg) 0,00
Base [mm) 1.7759
Base Area (mm2) 24770
Height [mm) 0,2370
Sessile Volume [ul) 0,3005
Sessile Surface Area [mm2) 26535
Conltrast [cts) 193
Shaipness [cts) 112
Black Peak [cts) B2
White Peak [cts] 255
Edge Threshold [cts) 142
Base Left X (mm) 3156 v

FIGURE 2.17 — Analyse d’une image représentant une goutte d’eau pure sur un monocristal de
sel par le logiciel FTA32. Tous les parametres géométriques sont mesurés et calculés automati-
quement apres avoir rentré la calibration et choisi la méthode d’approximation par une calotte
sphérique (tableau sur la gauche).

Le contour de la goutte est approximé par un arc de cercle et ’angle de contact, le diametre
et la hauteur de la goutte sont obtenus a partir de la fonction correspondant a ce segment
circulaire. Le volume est calculé a partir de I’équation 1.7, volume d’une calotte sphérique. Il
est possible de faire cette approximation dans notre cas car le rayon des gouttes déposées est

inférieur a la longueur capillaire.

Cependant, comme le dépot se forme au cours de I’évaporation de la goutte, la situation
n’est pas aussi simple que dans le cas des surfaces inertes. En effet, la ligne de contact s’accroche
sur le dépdt en croissance, et 'angle mesuré correspond a celui formé entre le liquide qui affleure
a la surface du dépot et ce dernier. Ainsi, le volume calculé par approximation d’'une calotte
sphérique est sous-estimé par rapport au volume réel de liquide restant, mais nous verrons
dans la suite de ce chapitre que cette approximation ne perturbe pas 1’étude de la cinétique
d’évaporation. Enfin, lorsque 'angle de contact est trop faible (inférieur a 10°) et que le dépot
s’est bien formé (masquant la ligne triple), il devient difficile de mesurer 6 et donc de calculer
V (cf. figure 2.18). Par ailleurs, le volume de la goutte initial Vj est vérifié a l'aide de la caméra

visualisant la formation de la goutte, en approximant par le volume d’une sphere :

473

‘/sphére = T (23)
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Liquide Bourrelet recouvrant la
ligne triple

FIGURE 2.18 — Au cours de I’évaporation de la goutte, le dépdt périphérique se forme et recouvre
la ligne. L’angle de contact est alors difficile & mesurer.

ou r est le rayon de la goutte suspendue. L’erreur relative entre le volume approché par celui
d’une calotte sphérique et celui par une sphere est inférieure a 5%. En considérant une erreur de
+1° sur I'angle de contact (Af = 2°) et de £0,005 mm sur le rayon (AR = 0,01 mm), lerreur

relative AV/V sur le volume approché par une calotte sphérique est de 8%.

FIGURE 2.19 — Goutte suspendue a ’aiguille avant d’étre déposée sur le substrat.

2.3 Expériences en gravité terrestre et en apesanteur

Afin que les données soient comparables, les mémes dispositif et protocole sont utilisés
pour réaliser les expériences en apesanteur et en gravité terrestre. Compte tenu de la durée
limitée d’apesanteur a chaque parabole (22 s), I’évaporation ne doit pas dépasser cette limite. Le
challenge a été de trouver un bon compromis entre les parametres (volume, température, etc.)
pour pouvoir balayer une large gamme de volumes de goutte et de températures. En gravité
terrestre, ce probléme ne se posant pas, des gouttes a volumes plus élevés (entre 0,1 pL et 2,5
nL), dont le rayon ne dépasse pas la longueur capillaire, ou & températures plus basses (inférieures
a 45°C) ont pu étre évaporées. Aussi, les conditions de pression ambiante sont différentes dans
I'avion et au laboratoire : Py, ~ 835 mbar dans la cabine pendant le vol. Cependant, il n’est
pas connu que cette différence de pression modifie I’écoulement ou les transferts de chaleur au
sein de la goutte.

Les comparaisons des expériences en gravité terrestre et en apesanteur sont donc valides.
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Toutes ces expériences ont permis de collecter un grand nombre de données, analysées dans le
chapitre suivant dans le but d’étudier la dynamique d’évaporation de gouttes, et sont comparées

a des modeles théorique et semi-empirique développés dans ce méme chapitre.
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Chapitre 3

Cinétique d’évaporation

Sommaire
3.1 L’évaporation en images . . . . . ¢ v v v v v v v v vt b et 52
3.2 Reproductibilité de 1’état de surface . . .. ... ... ... ...... 53
3.3 Comparaison entre substrats solubles . ... ... ........... 54
3.4 Définition et variation du temps d’évaporation. . . . . ... ... .. 54
3.5 Débit d’évaporation constant . . . . ... ... ... 00000, 56
3.6 Modele d’évaporation . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e 58
3.7 Influence delaconvection ... ... ... ... ... ... 0. 67
3.8 Influence du taux d’humidité . .. .... ... .. ... .. ..., 73
3.9 Conclusion . ... ... i i e e e e e e e e 73

La dynamique d’évaporation d’une goutte peut étre influencée par de nombreux facteurs :
la composition du liquide (pur [25, 19, 68, 69] ou complexe [45, 29, 9, 70, 14, 44]), celle du solide
(mouillage [15, 21, 24], propriétés thermiques [20, 22, 71], solubilité [55, 18, 17, 72]), ou encore
les conditions environnementales (chauffage du substrat [73, 74, 66], humidité [48]).

Dans ce chapitre, nous étudions I'influence de la dissolution du substrat dans le processus
d’évaporation d’une goutte d’eau pure reposant sur un monocristal de sel, ainsi que 'influence
de la convection a travers les expériences réalisées en 0 g.

Les gouttes en évaporation sont des systemes qui ne sont pas en équilibre dans la mesure
ot leur volume (ou leur masse) évolue avec le temps. Deux parametres suffisent pour décrire
I’évolution de la forme de la goutte et définir 'interface liquide-air : le rayon de contact R et
I’angle de contact 6 (cf. figure 1.4). Selon le régime d’évaporation, les parametres de la goutte (R
et 0) peuvent varier ou rester fixes avec le temps. Dans notre systéme, c’est le régime ancré (R
constant) qui est observé pendant la majeure partie de 1’évaporation. Dans cette these, seules
des gouttes dont le rayon initial est inférieur a la longueur capillaire (2,7 mm pour ’eau) sont
évaporées et étudiées. Dans cette situation, la forme de la goutte peut étre approximée par celle
d’une calotte sphérique au cours du temps. La mesure de ’angle de contact de la goutte permet
donc de remonter au volume de la goutte a I'instant ¢ grace a I’équation 1.7.

Aussi, comme nous 'avons vu dans la section 1.2, le flux d’évaporation dépend de ’échange
moléculaire entre I'interface liquide-vapeur et l'air environnant, et est controlé par la diffusion

de I'eau dans l’air. La concentration en vapeur d’eau autour d’une goutte sessile a récemment
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été étudiée, notamment par Kelly-Zion et al. [75]. Les auteurs ont mis en évidence que la vapeur
environnant la goutte se comporte différemment de celle décrite par le modele purement diffusif,
et que cette différence est liée a la convection naturelle. Ils ont également développé un modele
semi-empirique d’évaporation qui prend en considération a la fois la diffusion et la convection [76].
Carle et al. ont repris ce modele pour comparer leurs données collectées en gravité terrestre et
en apesanteur [77, 65]. Ils ont montré que ’évaporation de gouttes en apesanteur était controlée
par la diffusion alors qu’en 1 g, des effets convectifs se développent sous l'effet de la gravité et
accélerent 1’évaporation du liquide, excepté a température ambiante [62].

De la méme facon, nos expériences réalisées en gravité terrestre sont confrontées a celles
réalisées en apesanteur, et les données sont comparées a des modeles théoriques et semi-empiriques.
Par la suite, on considérera des gouttes dont le rayon R est compris entre 0,5 et 1,5 mm et 'angle
de contact initial est environ égal a 40°, s’évaporant sur une surface dont la température T varie
entre 20 et 75°C. L’humidité relative RH de air ambiant est comprise entre 18 et 45% et la

température Ty, est d’environ 20°C.

3.1 L’évaporation en images

La figure 3.1 montre les images en vues de profil (images du haut) et de dessus (images
du bas) d’une goutte d’eau pure de diametre d = 2,7 mm s’évaporant sur un monocristal de

NaCl a Ty = 60°C et & RH = 30%. Toutes les expériences présentées dans cette thése montrent

FIGURE 3.1 — Vues de profil (images du haut) et de dessus (images du bas) d’une goutte d’eau
pure de diametre d = 2,7 mm s’évaporant sur un monocristal de NaCl a Ty = 60°C et a
RH = 30%, a différents instants ¢ (2, 45, 90 s).

un ancrage de la ligne triple de la goutte pendant la majeure partie de I’évaporation tandis
que l'angle de contact 6 décroit au cours du temps. En effet, la modification instantanée de la

surface causée par la dissolution favorise I’ancrage de la ligne triple. En fin d’évaporation, cette
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derniere se décolle et le rayon de contact diminue, la goutte sort donc du régime ancré. L’angle
de mouillage devenant faible et I’épaisseur du dépot devenant importante, la ligne triple est
repoussée vers l'intérieur de la goutte. Puis, un démouillage se produit au centre de la goutte et

la ligne triple est ensuite repoussée pour aller s’infiltrer dans le dépot (cf. figure 3.2). Au cours de

Décollementde
laligne triple

Dépot
périphérique

Démouillage
central

Infiltrationde la
ligne triple dans
le dépot

FI1GURE 3.2 — A la fin de I"évaporation d’'une goutte, la ligne triple se décolle et une zone de
démouillage apparait au centre de la goutte (image du haut). La ligne de contact finit par
s’infiltrer dans le dépot (image du bas).

I’évaporation, le sel précipite a la ligne triple et un dépdt se forme a la périphérie de la goutte.
En fin d’évaporation, la goutte laisse apparaitre une structure cristalline en forme d’anneau.
Dans la suite de ce chapitre, nous traitons uniquement de la cinétique d’évaporation. L’analyse

du dépdt post-évaporation sera étudié ultérieurement (cf. chapitre 5).

3.2 Reproductibilité de I’état de surface

Comme évoqué dans la section 1.2.3.2, I’état de surface du substrat influence 'angle de
contact et la cinétique d’évaporation d’une goutte. C’est la raison pour laquelle un protocole
a été établi afin de polir de la méme facon la surface des cristaux et de garantir un angle de
mouillage reproductible (cf. section 2.2.3.2). Le protocole de polissage adopté (cf. 2.2.3.2) permet
d’obtenir des surfaces dont la rugosité est égale a une centaine de nanometres. Ces mesures de
rugosité sont détaillées dans le chapitre 5.

Les figures 3.3 et 3.4 montrent I’évaporation d’une goutte d’eau pure s’évaporant sur un
monocristal de NaCl dont la surface a été polie de fagon a ce que la rugosité soit de quelques
micrometres. L’angle de contact mesuré est beaucoup plus faible (6 =~ 10°). En effet, lorsqu’une
surface hydrophile est rugosifiée, cette derniére devient encore plus hydrophile (cf. 1.4). Le dépot
périphérique n’est plus circulaire et structuré comme sur la figure 3.1, mais plus diffus et étalé
(cf. figure 3.4).
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Chapitre 3. Cinétique d’évaporation

FIGURE 3.3 — Vue de profil d’une goutte d’eau pure s’évaporant sur un monocristal de NaCl
dont la surface est plus rugueuse (quelques micrometres).

FIGURE 3.4 — Evaporation en vue de dessus de la goutte de la figure 3.3 a différents instants t.

L’évolution de 'angle de contact 6 en fonction du temps ¢t de gouttes déposées sur trois
monocristaux de NaCl différents de méme rugosité (cf. figure 3.5) valide la reproductibilité de
Pangle de contact initial et de la cinétique d’évaporation (droites de méme pente). Ces expériences
ont été réalisées a Ts = 60°C, mais ’état de surface est aussi reproductible pour toutes les autres

températures, notamment a température ambiante.

3.3 Comparaison entre substrats solubles

Afin d’étudier une éventuelle différence sur la cinétique d’évaporation d’une goutte d’eau
pure, nous avons réalisé des expériences sur deux monocristaux de sel différents (KCI et NaCl),
tous deux a dissolution tres rapide. La figure 3.6 représente I’évolution au cours du temps du
volume de six gouttes d’eau pure (Ryp = 0,6 mm, 6§y = 46°) déposées sur des monocristaux de
KCl et de NaCl, s’évaporant & RH = 30% et a différentes températures (T = 50°C, T' = 60°C
et T'="70°C).

L’étude révele que la cinétique d’évaporation d’une goutte déposée sur un monocristal de
KCl est identique a celle d’une goutte s’évaporant sur un monocristal de NaCl a une température
donnée. Les deux monocristaux étant a dissolution tres rapide, la cinétique de dissolution est
pilotée par la diffusion des ions dissous de la surface vers le haut de la goutte et est indépendante
de la réaction chimique, donc du matériau. L’évaporation du fluide se passe donc de la méme
fagon sur du KCI et du NaCl.

3.4 Définition et variation du temps d’évaporation

Expérimentalement, on fait le choix de définir le temps d’évaporation ¢y comme l'instant

ot la ligne triple s’introduit dans le dépot (cf. figure 3.2). Numériquement, il peut étre déterminé
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FIGURE 3.5 — Evolution temporelle de 'angle de contact de trois gouttes s’évaporant sur trois
monocristaux de NaCl différents polis de la méme facon, & Ty = 60°C et & RH = 30%.
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FIGURE 3.6 — Evolution temporelle du volume de gouttes d’eau pure (Ry = 0,6 mm, 0y = 46°)
déposées sur un monocristal de KCl (triangles) et de NaCl (cercles) s’évaporant a différentes
températures (7' = 50°C (bleu), T'= 60°C (magenta) et T'= 70°C (vert)) et & RH = 30%.
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Chapitre 3. Cinétique d’évaporation

a partir de l'extrapolation de 'ajustement linéaire des courbes expérimentales (telles que sur la
figure 3.5) et est défini comme la valeur du temps lorsque 6§ = 0°.

Le temps d’évaporation ¢y de gouttes sessiles de rayons différents est tracé en fonction
de la température du substrat Ty comme dans [74] sur la figure 3.7. Une décroissance en loi de
puissance est observée, devenant plus marquée a rayon plus grand. Aussi, le temps d’évaporation

décroit fortement lorsque la température du substrat augmente.

350
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FIGURE 3.7 — Représentation du temps d’évaporation ¢y comme une fonction de la température
du substrat Ty et du rayon R de la goutte. Les courbes en pointillés correspondent a I’ajustement
en loi de puissance tf = a7} °.

Par ailleurs, I’étude du role du rayon de contact montre que le temps total d’évaporation

ty dépend linéairement de R lorsque 0,6 < R < 1,8 mm (cf. figure 3.8).

3.5 Débit d’évaporation constant

Du fait que le dépot se forme a la périphérie, nous avons voulu vérifier que ’évaporation
suit un régime ancré. Pour cela, nous tragons la figure 3.9, obtenue a partir de I’équation 1.20,
et les données expérimentales (carrés bleus) sont ajustées par une droite (en rouge). L’exposant
S de I'équation 1.20 est donc égal & 1, validant I’hypotheése d’un régime ancré [32]. Comme nous
I’avons mentionné dans la section 2.2.4.3, la décroissance de ’angle de contact est accélérée par
la croissance du dépot périphérique, ce dernier masquant la ligne triple de la goutte. De plus,
le temps d’évaporation ¢y ne correspond pas a l'instant oti le liquide n’est plus observé en vue
de profil (ou # = 0°) mais a celui ou la goutte démouille en son centre (cf. section 3.4). Ceci se
traduit par un coefficient directeur égal a 2 et non a 1 comme dans 1’équation 1.20 observable

sur la figure 3.9, du fait d'un changement géométrique lié au dépot.
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FIGURE 3.8 — Temps total d’évaporation ¢ représenté en fonction du rayon de la goutte R a
différentes températures Ts, & méme angle de contact initial (fg = 45°). Les courbes en pointillés
correspondent aux régressions linéaires passant par les points de mesures.
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Chapitre 3. Cinétique d’évaporation

Comme le montre la figure 3.5, 'angle de contact 6 décroit linéairement avec le temps.
En approximant l’expression (2 — 3cosf + cos®6)/(3sin @) par 0,250 pour les petits angles
(6 < 40°), 'équation 1.7 devient : V = 0,257 R30. En régime ancré, R est constant, ce qui
est bien le cas dans nos expériences, jusqu’au démouillage central en fin d’évaporation. Cette
expression simplifiée indique que le volume de la goutte décroit aussi linéairement avec ¢ et donc
que le débit d’évaporation est constant.

Une étude sur la mesure du débit d’évaporation de petites gouttes sessiles sur une lame
de verre avait été menée par Birdi et al. [31] en suivant I’évolution de la masse des gouttes sur
une balance. Leurs données expérimentales (masse en fonction du temps) montrent également

que le débit d’évaporation de I’eau est constant.

3.6 Modele d’évaporation

Nous cherchons donc a savoir quelle loi pilote I’évaporation d’une goutte d’eau pure sur un
substrat soluble chauffé ou non. Pour cela, nous proposons dans cette section de développer un
modele d’évaporation. Nous partons tout d’abord d’un modele simple, validé dans des conditions
de température, de pression et d’humidité standards sur un substrat inerte, ot ’évaporation est
limitée par la diffusion [19]. Dans un second temps, nous développons un modele semi-empirique

intégrant la contribution de la convection dans ’air au cours du processus d’évaporation.

3.6.1 Modele théorique purement diffusif

Hu et Larson ont développé un modele analytique en 2002 [19] permettant d’obtenir le
débit d’évaporation d’une goutte posée sur un substrat et qui prend en compte le taux d’humidité
RH (ou H), pour des gouttes ayant un angle de contact compris entre 0° et 90° (cf. équation
3.1).

dm
——p = TRD(1 = H)e, (0, 270% +1,3) (3.1)
ol ¢4 est la concentration en vapeur saturante du liquide (ici, I’eau) et D le coefficient de diffusion
de l'eau dans 'air, tous deux dépendants de la température (on peut noter D(T") et ¢s(7T')). Pour
0°< 0 <90° 0,270> + 1,3 ~ 1,3 et comme 1,37 ~ 4, 'équation 3.1 se simplifie comme suit :
dm

—=F = 4RD(1 - H)e, (3.2)

Afin de pouvoir tracer et comparer ce modele purement diffusif & nos données expérimentales,

I’équation 3.2 est intégrée par rapport au temps :

V(t) = —ARD(T)(1 — H)cy(T)

+ V0 (3.3)

Peau

La constante d’intégration est égale a V{ car a l'instant ¢ = 0, le volume est égal au volume
initial de la goutte V{. La concentration en vapeur saturante cs(T") et le coefficient de diffusion
D(T) de I'eau dans air étant dépendants de la température, ils sont calculés respectivement a
partir des équations 3.4 et 3.5.

La concentration en vapeur saturante évolue avec la température selon la loi des gaz
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3.6. Modéle d’évaporation

parfaits :
Py(T)

s — Meau 4
c RT (3.4)

ou Py(T) est la pression de vapeur saturante de l’eau dépendante de la température, R la

constante des gaz parfaits égale & 8,314 J K~ mol™!, M., la masse molaire de 1’eau égale & 18

g mol~!. Le coefficient de diffusion augmente en loi de puissance avec la température :

Dyt PoosT3/? T\ 3?2
R (35)
Tref P ref

ot Pt = P =10° Pa, Dyt = 2,19 x 107° m?/s (3 T = Tyef) et Thet =273 K.

3.6.2 Evaporation de goutte sur substrat inerte a température ambiante

Nous proposons de vérifier ce modele dans le cas d'une goutte d’eau pure s’évaporant sur
une surface inerte a température ambiante (T,,p = 22°C) (cf. figure 3.10). Nous choisissons une
lame de verre car I’angle de mouillage est comparable a celui sur un monocristal de sel. Les don-
nées expérimentales et le modele diffusif, ou aucun parametre n’est ajustable, sont représentées
sur la figure 3.10. Ces résultats montrent une bonne concordance avec la théorie : ’évaporation

est donc limitée par la diffusion de I’eau dans I’air.
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FIGURE 3.10 — Evolution du volume (normalisé par le volume initial) d’'une goutte d’eau pure
s’évaporant sur une lame de verre, pour Ty = Top = 22°C, RH = 40% et 0y = 45°. La droite
en pointillés représente le modele purement diffusif calculé avec de ’eau pure obtenu a partir de
I’équation 3.3.

59



Chapitre 3. Cinétique d’évaporation

3.6.3 Evaporation de goutte sur substrat soluble a température ambiante

Nous vérifions maintenant la validité de ce modele sur un substrat soluble. Pour cela, nous
tragons ’évolution temporelle du volume d’une goutte s’évaporant sur un monocristal de NaCl a

différents R et & Tomp, = 22°C, et le modele purement diffusif (cf. figure 3.11). Nous remarquons
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FIGURE 3.11 — Evolution temporelle du volume (normalisé par le volume initial) d’une goutte
d’eau pure s’évaporant sur un monocristal de NaCl, pour Ts = Tomp = 22°C, RH = 40% et
fp = 45° a différents R. Les droites en pointillés représentent le modele purement diffusif calculé
avec de I'eau pure obtenu a partir de ’équation 3.3.

que le modele prévoit une évaporation plus lente que 'expérience. On sait que le sel ralentit
I’évaporation de I'eau, en raison de l'interaction plus forte entre les ions de sel et les molécules
d’eau, qu’entre les molécules d’eau elles-mémes (cf. section 1.4.3). Or, dans le modele diffusif, la
dissolution du substrat et donc la teneur en sel dans la goutte n’ont pas été prises en compte,
puisque cg a été calculée pour ’eau pure et non pour 'eau salée. Nous tenons compte, cette
fois-ci, de la présence du soluté au sein du liquide dans le modele.

La concentration en vapeur saturante d’eau salée ¢4 est obtenue en combinant les équations
3.4 et 3.6 (dite loi de la tonométrie).

APsat
e = T (3.6)

oll P52t est, la pression de vapeur saturante du solvant s pur, AP est la variation de la pression

de vapeur saturante du solvant s en présence du soluté et z, est la fraction molaire du soluté o.
Pour calculer ¢; a partir de la loi de la tonométrie (équation 3.6), la concentration en

soluté dans la solution est nécessaire (). Le sel est un minéral a dissolution tres rapide. Nous
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3.6. Modéle d’évaporation

verrons dans le chapitre 5 que la quantité de volume dissous n’amene pas la goutte a saturation.
Il est connu que l'essentiel de I'évaporation a lieu au voisinage de la ligne triple. Le fluide se
trouvant rapidement saturé en sel dans cette zone, il est raisonnable de prendre la concentration
en sel égale a la saturation (& 7" = 22°C, ¢t = 350 g/L).

Les mémes données expérimentales sont retracées sur la figure 3.12 et comparées cette

fois-ci au modele diffusif calculé pour de ’eau saturée en sel. Les données expérimentales sont en
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FIGURE 3.12 — Evolution temporelle du volume (normalisé par le volume initial) d’une goutte
d’eau pure s’évaporant sur un monocristal de NaCl, pour Ts = Thmp = 22°C, RH = 40% et
fp = 45° a différents R. Les droites en pointillés représentent le modele purement diffusif calculé
avec de l'eau saturée en sel obtenu a partir de I’équation 3.3.

tres bon accord avec ce modele diffusif d’évaporation d’eau salée lorsque la teneur en sel est égale
a la valeur de saturation. En effet, le pourcentage d’erreur, calculé a partir de (athg — Gexp)/Gexp
Oll aexp st le coefficient directeur de I'ajustement linéaire des données expérimentales et agq

celui du modele diffusif d’eau salée, est tres faible (1,3 %).

De cette étude, nous pouvons conclure que I’évaporation d’'une goutte déposée sur une
surface soluble est limitée par la diffusion et peut étre décrite par le modele purement diffusif
de Hu et Larson calculé avec de I’eau saturée en sel. Par la suite, toutes les courbes du modele

diffusif seront tracées en prenant en compte la présence du soluté dans la goutte.

3.6.4 Evaporation de goutte sur substrat soluble chauffé

Si on impose un gradient de température, la loi diffusive est-elle toujours valable ? Pour

une évaporation limitée par la diffusion, I'exposant n de I'équation 1.21 est égal a 1, tandis
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FIGURE 3.13 — Evolution du volume de la goutte en fonction du temps ¢ pour différentes valeurs
de R, pour Ts = 60°C, RH = 18% et 6 = 45°.

que si I'évaporation est limitée par la convection, il est égal a 2 [32]. Pour déterminer dans
quel cas les évaporations de gouttes sur substrat solubles se situent, nous tracons I’évolution du
volume de gouttes d’eau pure de rayons différents s’évaporant sur un monocristal de NaCl a une
température Ts = 60°C, & une humidité RH = 18% (figure 3.13). On observe tres nettement une
augmentation du débit d’évaporation (coefficients directeurs des droites) lorsque R augmente.

Le débit d’évaporation dV/dt est tracé en fonction de R en échelle log-log sur la figure
3.14. Les données expérimentales sont ajustées par une loi de puissance, comme Weon et al.
I'ont proposé dans [32], et le coefficient directeur de la droite correspond a l'exposant n et vaut
environ 1,3. L’évaporation d’une goutte sur substrat soluble chauffé dans notre dispositif n’est
donc pas limitée par la diffusion de la vapeur d’eau dans I’air.

Pour confirmer cette observation, nous représentons sur la figure 3.15 plusieurs évapora-
tions de gouttes d’eau pure sur cristal de NaCl a différentes températures . Afin de pouvoir
comparer leur cinétique d’évaporation, des gouttes ayant un angle de contact égal a 40° et un
rayon égal a 0,8 mm (et donc de méme volume) ont été sélectionnées. Les courbes en pointillés
représentent le modele purement diffusif calculé pour I'eau salée.

Comme attendu, le débit d’évaporation augmente avec la température et le temps d’éva-
poration diminue. Lorsque le substrat n’est pas chauffé et que la goutte s’évapore a température
ambiante (Ts = Tomp = 20°C), le modele est en excellent accord avec les données expérimentales,
comme nous ’avons vu dans la section précédente. L’évaporation de la goutte est donc controlée
par la diffusion de I'’eau dans ’air. Au contraire, le modele prévoit une évaporation plus lente

pour les températures comprises entre 30 et 55 °C. L’écart important noté entre les données

62



3.6. Modéle d’évaporation

107"y
n=2
Convection
n=1.33
»
=
=102t - i
5 v n=1
% Diffusion
10-3 L L L L L L
0.3 0.7 1.1 1.5 1.9 23273
R (mm)

FIGURE 3.14 — Variation du débit d’évaporation de gouttes sur substrats solubles chauffés (T' =
60°C) en fonction de R en échelle log-log. La droite magenta correspond & l'ajustement en loi
de puissance des données expérimentales (triangles bleus), tandis que les droites cyan et noire
correspondent respectivement aux régimes limités par la diffusion et la convection.

expérimentales et le modele théorique purement diffusif (avec de I'eau saturée en sel) montre
que I’évaporation n’est pas controlée par la diffusion et qu’un autre mécanisme est a prendre en
considération.

Le mécanisme supplémentaire doit donc plutot contribuer a I’augmentation du débit d’éva-
poration de la goutte. Il a été montré dans [62] que cet écart résulte de la convection naturelle
autour de la goutte. L’air, chauffé par les cotés secs du substrat (autour de la goutte), monte du
fait que sa masse volumique diminue avec la température : cela a pour conséquence une modifica-
tion du champ de vapeur autour de la goutte. L’évaporation étant controlée par cette différence
de concentration en vapeur, le débit d’évaporation s’accroit d’autant plus que la température du
substrat augmente (cf. figure 3.16). Cela se vérifie par I’écart observé entre le modele diffusif et
les données expérimentales.

Ainsi, la section suivante propose un modele qui tient compte de la convection naturelle.

3.6.5 Développement d’un modele semi empirique diffusif-convectif dans ’air

Pour le développement du modele semi-empirique présenté dans cette section, nous choi-
sissons de nous baser sur un set d’expériences précis, a savoir, des évaporations de gouttes de
différents rayons de contact R réalisées a Ts = 60°C et & RH = 18%, pour un méme angle
de contact initial 6y égal & 45°, sur un substrat de NaCl (cf. figure 3.17). Le modele purement

diffusif calculé avec de 'eau saturée en sel est tracé en pointillés, a partir de ’équation 3.3.
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FIGURE 3.15 — Evolution du volume de gouttes s’évaporant a différentes températures. Les
droites en pointillés représentent le modele purement diffusif calculé avec ’eau saturée en sel.

En considérant que la diffusion et la convection sont deux mécanismes importants
dans la cinétique d’évaporation d’une goutte en gravité terrestre, le débit d’évaporation E (ob-
tenu expérimentalement) peut étre exprimé comme la somme d’une contribution diffusive (Ey)

et d’une contribution convective (E.) [76] :

E=E;+E, (3.7)

ou By = —%, représente la contribution de la diffusion décrite par ’équation 3.1, et F, repré-

sente la contribution de la convection (jusqu’a présent inconnue).

Pour mieux quantifier comment le débit d’évaporation mesuré diverge par rapport au
modele d’évaporation controlée par la diffusion, la valeur du débit d’évaporation mesuré (F) est
divisée par celle calculée avec le modele diffusif de Hu et Larson (Ey) et est noté E*. En divisant

I’équation 3.7 par E; et en définissant le terme adimensionnel convectif £, on obtient :

E*=1+E" (3.8)

Pour compléter le modele représenté par 1’équation 3.8 , une expression de £ est néces-
saire. Le nombre de Rayleigh thermique noté Rayy, qui caractérise le transfert de matiere au sein
de Dair ambiant, est utilisé pour quantifier la contribution de la convection dans le processus

d’évaporation et s’exprime comme :

gBATL3

Raw, =
Ath )

(3.9)
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3.6. Modéle d’évaporation
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FIGURE 3.16 — Variation en loi de puissance du débit volumique d’évaporation dV/dt de gouttes
d’eau déposées sur un monocristal de NaCl (mémes données que sur la figure 3.15) en fonction
du gradient thermique imposé au substrat (AT = Ts — Tamp). La divergence des courbes théo-
riques (modele diffusif en magenta) et expérimentale (bleu) se traduit par 'augmentation de la
convection naturelle avec la température du substrat.

ou L est la longueur caractéristique (& ’échelle de la goutte, égale & son rayon), 3 est le coefficient
de dilatation thermique volumétrique égal a 1/p g—T = 1/T avec p la masse volumique de ’air (&
0°C, B =0,00366 K~1), AT = Ty — Tamp, v est la viscosité cinématique de 'air (v = 15,6 x 1076
m?/s & 20°C) et D est le coefficient de diffusion de I'eau dans l'air (D = 2,43 x 107° m?/s &
20°C).

Si le nombre de Rayleigh thermique Ray, est inférieur a une valeur critique (== 2000
pour une cavité infinie horizontalement), le transfert s’opere essentiellement par conduction
alors qu’au-dela de cette valeur, c’est la convection libre ou naturelle qui devient importante. A
Ts = 60°C, T,y = 20°C et pour un rayon de goutte R = 1 mm, Rayy, est estimé a 45.

Le nombre de Rayleigh solutal Ras défini par I’équation 3.10, lui, ne contribue pas a la
convection naturelle comme le nombre Rayleigh thermique. Il a en effet un caractere plutot
stabilisant puisque pres de la surface de la goutte, la concentration en vapeur est plus élevée.

L’air est plus lourd et reste vers la surface de la goutte.

B gBAcL?

R
s vD

(3.10)

ou L est la longueur caractéristique (le rayon de la goutte), 8 est le coefficient de dilatation
volumique solutal, v est la viscosité cinématique du liquide (v = 107% m?/s & 20°C) et D est le
coefficient de diffusion du sel dans I'eau (D = 1,9 x 1079 m?/s & 20°C).
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FIGURE 3.17 — Evolution du volume (normalisé par le volume initial) de gouttes de différents
rayons de contact, pour Ty = 60°C, RH = 18% et 6y = 45°. Les droites en pointillés représentent
le modele purement diffusif calculé avec de I'eau saturée en sel (csat(7' = 60°C') = 370 g/L)
obtenu a partir des équations 3.3, 3.4 et 3.6.

La figure 3.18 représente le nombre adimensionné convectif E (égal a E* — 1 selon ’équa-
tion 3.8) tracé en fonction du nombre de Rayleigh thermique (calculé a partir de ’équation 3.9).
Les points sont obtenus a partir des évaporations citées au début de cette section, c’est-a-dire
a Ty = 60°C, RH = 18% et a différents rayons. Pour 0,7 < R < 1,5 mm, le nombre de Ray-
leigh thermique varie entre 50 et 500. Malgré le faible nombre de points, nous remarquons que
le terme d’évaporation convectif ne varie pas linéairement avec Rag,. Ainsi, nous choisissons
d’approximer ces points par une loi de puissance en nous inspirant des travaux de [76] :

E} = CyRa$? (3.11)

ou C et Cy sont les coefficients de I'ajustement en loi de puissance (indiqués en rouge en haut
a gauche de la figure 3.18).
En combinant les équations 3.7, 3.1 et 3.8, on obtient un débit d’évaporation E prenant

en compte les phénomenes de diffusion et de convection :

E = < —4RD(1 — H)cspl ) (1 + ClRa?h?> (3.12)

En intégrant ’équation 3.12, on obtient I’évolution du volume de la goutte au court du temps :

V(t) = <—4RD(1 — H)e, ><1 +01Ra§{3>t+v0 (3.13)

Peau
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3.7. Influence de la convection
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FIGURE 3.18 — Variation du terme convectif adimensionné d’évaporation E en fonction du
nombre de Rayleigh thermique (repére log-log). La droite en rouge représente 1'ajustement en
loi de puissance.

La figure 3.19 reprend les données expérimentales tracées sur la figure 3.17 (triangles de
couleurs). Le modele semi-empirique couplant la diffusion et la convection est tracé en pointillés
sur le graphe a partir de ’équation 3.13. Les résultats expérimentaux sont la encore en tres bon
accord avec le modele, calculé a partir de ces mémes données expérimentales.

Par la suite, il faudra appliquer le modele avec les coefficients C et Cy correspondant
a chacune des températures étudiées. Nous vérifions donc que ce modele est valide pour une
évaporation réalisée a une autre température. La figure 3.20 représente I’évolution du volume de
gouttes s’évaporant a Ts = 30°C et le modele semi-empirique (courbes en pointillés) intégrant la
convection naturelle dans I’air. Un trés bon accord est observé entre le modele semi-empirique
intégrant la convection naturelle et les données expérimentales lorsque le substrat est chauffé.

Nous avons systématiquement appliqué ce modele pour toutes les autres températures.

3.7 Influence de la convection

Afin de supprimer les effets de convection liés a la gravité, nous avons reproduit ces expé-
riences en condition d’apesanteur. Sur la figure 3.21, nous présentons I’évaporation en micrope-
santeur de gouttes a différentes températures (T' = 50°C, T'= 60°C et T' = 70°C). On remarque
que les données expérimentales ne sont pas en accord avec le modele purement diffusif calculé
avec de 'eau salée alors qu’elles le sont avec le modele diffusif-convectif (cf. figure 3.21). Ces
résultats montrent que I’évaporation des gouttes n’est pas controlée par la diffusion en apesan-

teur dans notre systéme. En effet, pour un méme volume de goutte (R et 6 identiques), & RH
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FIGURE 3.19 — Evolution du volume (normalisé par le volume initial) de gouttes de différents
rayons de contact en fonction du temps, pour Ty = 60°C et pour RH = 18%. Les droites en
pointillés représentent le modele diffusif-convectif obtenu a partir de I’équation 3.13.

et T donnés, la cinétique d’évaporation d’une goutte est la méme en apesanteur et en gravité
terrestre (cf. figure 3.22). Afin de vérifier cette tendance, nous avons aussi évaporé des gouttes
pendant la phase d’hypergravité (=~ 2 ¢g) durant elle aussi 20 s. Les résultats montrent que pour
une méme taille de goutte, la cinétique d’évaporation des gouttes reste inchangée selon le niveau
de gravité (cf. figure 3.23).

Les résultats expérimentaux ne concordent pas avec la théorie (comme c’est le cas dans [63])
puisqu’en apesanteur, 1’évaporation devrait étre limitée par la diffusion et les effets convectifs
liés a la gravité supprimés. Puisque les gouttes s’évaporent plus vite que prévu par le modele
diffusif, une possibilité serait que des effets convectifs dans ’air contribuent aussi a I’évaporation.

La zone d’évaporation dans la cellule est limitée dans sa partie inférieure par une plaque
chauffante (disque porte-échantillons) et espacée d’environ 15 cm de la plaque supérieure (cou-
vercle), elle, & température ambiante (cf. figure 3.24). L’air contenu entre les deux plaques paral-
leles horizontales est soumis a un gradient de température, du fait que la température de la paroi
inférieure est plus élevée que celle de la paroi supérieure. Prés de la plaque inférieure chaude,
Pair se dilate et sa masse volumique décroit. Sous l'effet de la poussée d’Archimede, I'air remonte
vers la paroi supérieure (fleches rouges). Cette derniere étant plus froide, I’air redescend vers la
plaque inférieure (fleches bleues). Ce mouvement, appelé instabilité de Rayleigh-Bénard, induit
une déstabilisation du milieu fluide sous la forme de rouleaux thermo-convectifs (ou cellules de
Bénard).

Si 'on calcule cette fois-ci le nombre de Rayleigh thermique & 1’échelle de la cellule (L =

15 cm au lieu de R = 1 mm), pour un gradient thermique de 40°C, on trouve Rag, ~ 4 x 106,
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FIGURE 3.20 — Evolution temporelle du volume d’une goutte s’évaporant a 30°C. La droite en
pointillés représente le modele diffusif-convectif d’évaporation a 30°C d’une goutte d’eau saturée
en sel obtenu a partir de la méthode expliquée dans la section 3.6.5.

Le nombre de Rayleigh critique pour un écoulement turbulent induit par une plaque chauffée
horizontale est Ra. ~ 2 x 107. Le régime convectif dans la cellule est donc proche de la turbu-
lence. Comme Rayg, > 2000 (cf. section 3.6.5), le systéme est instable et les cellules de Bénard

apparaissent.

Cependant, ces structures convectives sont en rotation sous l'effet de la gravité. En phase
d’hypergravité (2 g), les rouleaux doivent accélérer alors qu’en apesanteur, ils devraient décélérer
puis disparaitre. Du fait de leur inertie, les structures ne doivent pas cesser instantanément de
tourner lors du passage en 0 g. Dans notre cas, il est possible que le temps mis par les cellules
de Bénard pour s’arréter soit de l'ordre de plusieurs dizaines de secondes (supérieur & 20 s). Ce
serait une raison pour laquelle I’évaporation des gouttes n’est pas controlée par la diffusion en

apesanteur.

Par ailleurs, le modele semi-empirique développé dans ce chapitre ne prend pas en compte
les écoulements présents au sein de la goutte et susceptibles d’influencer la dynamique d’évapo-
ration de la goutte. Une étude récente [78] a montré que la conduction thermique, la convection
naturelle au sein de la goutte et les écoulements thermocapillaires contribuent a 1’évaporation
d’une goutte et influence son débit. De plus, les auteurs ont montré que c’est la convection
liée au Marangoni thermique, parmi les trois autres mécanismes, qui augmente le plus le débit

d’évaporation d’une goutte d’eau pure déposée sur du cuivre.

Un redimensionnement de la cellule d’évaporation a été réalisé, dans le but de s’affranchir

des rouleaux de convection dans la cellule le plus rapidement possible (moins de 10 s). Pour ce
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FIGURE 3.21 — Evaporation de gouttes en micropesanteur (Ro = 0,8 mm, 0y = 30°, RH = 25%)
a différentes températures (7' = 50°C, T' = 60°C et T' = 70°C), avec le modele purement diffusif

(haut) et le modele diffusif-convectif (bas).

faire, une plaque de plexiglas a été introduite a 2 ¢cm au dessus de la goutte. En écoulement

confiné, la convection libre dans I'air peut étre négligée. Donc seules les convections de Rayleigh
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FIGURE 3.22 — Evaporation de gouttes en micropesanteur (triangles de couleur) et en gravité
terrestre (cercles de couleur) (Ry = 1,1 mm, 6y = 40°, RH = 25%) a différentes températures
(T =50°C, T =60°C et T ="T70°C).
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FIGURE 3.23 — Evaporation de gouttes en micropesanteur (triangles magenta) et en hypergravité
(2 g) (cercles bleus) (Rp = 1,1 mm, 0y =32°) a T = 75°C et & RH = 10%.
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Plaque en dural

T
Plexiglas > Tf

Disque en cuivre

F1GURE 3.24 — Convection Rayleigh-Bénard se développant dans la cellule d’évaporation entre
le disque chauffant et le couvercle en dural a température ambiante.

et de Marangoni sont présentes dans le liquide. Des expériences ont été réalisées lors d’une
campagne de vols CNES en octobre 2016 avec la nouvelle configuration de la cellule dans le but
de comprendre l'origine de cette convection. Les données sont actuellement en cours d’analyse.
Si les résultats montrent toujours la présence de convection lors de 1’évaporation de la goutte,
cela signifie que les mouvements convectifs sont induits par un effet Marangoni (thermique ou

solutal), puisque la convection de Rayleigh est supprimée en apesanteur.

Le tableau 3.1 regroupe toutes les valeurs des nombres adimensionnés mentionnés jusqu’a
présent, en gravité terrestre et en apesanteur, au sein du liquide ou dans la cellule d’évaporation.
Les nombres adimensionnés supérieurs a leur valeur critique (en bleu) sont écrits en rouge alors
que ceux qui sont inférieurs sont écrits en vert. De ce fait, il est possible de déterminer quel
phénomene intervient ou prédomine dans le systeme étudié. On remarque que dans I'ancienne
configuration de la cellule, la convection de Rayleigh ne disparait pas en apesanteur, alors qu’elle
est supprimée avec la nouvelle configuration de la cellule. Ainsi, seuls les effets capillaires et la

convection de Marangoni devraient intervenir en apesanteur dans la goutte.

Goutte Nouvelle cellule | Ancienne cellule
Gravité | May, | Masg | Ma®™ | Ray, | Rasy | Ra®™t Ragy, Rayy,
lg 2x10° | 107 80 62 | 6x10%| 2000 103 107
0g 2x10% | 107 80 3 300 2000 160 10°

TABLE 3.1 — Valeurs des nombres adimensionnés M ayy,, M ago1, Ragn, et Rago en gravité terrestre
et en apesanteur, au sein du liquide et dans les deux configurations de la cellule. Les nombres
en bleu sont les valeurs critiques alors que celles en rouge et en vert déterminent respectivement
si les phénomenes liés a ces nombres interviennent voire dominent dans le systeme.
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3.8 Influence du taux d’humidité

Alors que nous nous sommes intéressés aux effets de la convection sur la cinétique d’éva-
poration, il est bien connu que 'humidité relative (RH) de l'air ambiant est un des facteurs
susceptible d’affecter le débit d’évaporation d’une goutte. En effet, plus 'air ambiant est chargé
en molécules d’eau, plus faible est la probabilité qu’une molécule de la phase liquide s’échappe
pour aller en phase vapeur.

Les résultats présentés dans cette section ont été obtenus grace a 'introduction de coupelles
contenant une solution saturée en chlorure de lithium dans la cellule d’évaporation, pouvant
abaisser jusqu’a 10% le taux d’humidité dans la cellule. La figure 3.25 représente 1’évolution du
volume de gouttes en fonction du temps s’évaporant a différents taux d’humidité, a Ty = 60°C, a
Ry et 6y identiques. Le processus d’évaporation est accéléré lorsque le taux d’humidité diminue.
Le modele semi-empirique (en pointillés) couplant la diffusion et la convection naturelle est tracé

sur la figure 3.25 et montre un parfait accord avec les expériences.
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FIGURE 3.25 — Evolution temporelle du volume de gouttes s’évaporant a différents taux d’humi-
dité, a Ts = 60°C, a rayon (R = 0,9 mm) et angle de contact (fp = 40°) identiques. Le modele
diffusif-convectif est tracé en pointillés.

3.9 Conclusion

Dans ce chapitre, ’évaporation de gouttes sur surfaces solubles ont été étudiées a tem-
pératures et taux d’humidité différents. La comparaison entre les données expérimentales et les
modeles théorique et semi-empirique d’évaporation ont permis de déterminer le mécanisme qui

contréle le processus d’évaporation. A température ambiante, 1’évaporation est limitée par la
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diffusion. Au contraire, lorsque le substrat est chauffé, des mouvements convectifs dus a la dila-
tation de I'air se développent autour de la goutte sous l'effet de la gravité, accélérant le processus
d’évaporation du liquide. Aussi, une comparaison entre deux évaporations de gouttes identiques
a température ambiante sur un substrat inerte (lame de verre) et sur une surface soluble (mo-
nocristal de NaCl) a permis de déterminer la valeur de la concentration en vapeur saturante cs
dans I’équation du débit d’évaporation de Hu et Larson, calculée avec de 'eau saturée en sel et
non pas avec de l’eau pure.

Les expériences en micropesanteur destinées a supprimer ces effets convectifs n’ont pas
permis de conclure sur I'influence de la convection dans notre systeme. Les résultats ont montré
que quelque soit le niveau de gravité (0 g, 1 g et 2 g), les données expérimentales concordent avec
un modele d’évaporation diffusif-convectif, ce qui est théoriquement impossible en apesanteur
puisque les effets de la gravité sont supprimés. Nous avons donc émis ’hypothese que les cellules
de Bénard qui se développent dans I’air sont en rotation en gravité terrestre et en hypergravité,
mais ne doivent pas s’arréter le temps d’une parabole (20 s). Par ailleurs, le modele développé
dans ce chapitre ne prend pas en considération les écoulements présents au sein de la goutte
et susceptibles d’influencer la dynamique d’évaporation de la goutte. Afin de poursuivre cette
étude, des vols en apesanteur avec la nouvelle configuration de la cellule ont été réalisés tres
récemment. Les résultats permettront de déterminer si la convection observée en 0 g est d’origine
gravitaire (cellules de Bénard dans la cellule) ou thermocapillaire (recirculation induite par l'effet
Marangoni).

Dans le chapitre suivant, nous nous intéressons a la dynamique interne d’une goutte en éva-
poration sur une surface soluble. Nous étudierons notamment les écoulements qui apparaissent

au sein de la goutte lors de I’évaporation.
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Ecoulements fluides dans une goutte
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Le chapitre précédent se focalisait uniquement sur la dynamique d’évaporation d’une
goutte d’eau pure sur un monocristal de sel. Les expériences et modeles ne prenaient en consi-
dération que la surface de la goutte échangeant de la vapeur avec 'air ambiant (mesure de 6
en fonction du temps) et l'interface solide-liquide pour les échanges thermiques entre le sub-
strat et le fluide. Les écoulements fluides au sein de la goutte, non évoqués jusqu’a présent, sont
maintenant étudiés dans ce chapitre.

Comme expliqué plus tot dans le chapitre 1, un écoulement radial du centre vers la péri-
phérie de la goutte a l'interface solide-liquide a été mis en évidence par Deegan et al. en 1997
[1], grace a l'introduction de particules solides dans le liquide. La non-uniformité du flux d’éva-
poration le long de la surface de la goutte et 'ancrage de la ligne triple sont responsables de
cet écoulement, qui vient compenser les pertes liées a la forte évaporation au niveau de la ligne
triple. Les particules sont alors entrainées et, le liquide s’évaporant, ces dernieres forment un
dépot compact au voisinage de la ligne triple (cf. section 1.4.1).

A Tlinterface liquide-vapeur, si I’écoulement est induit par un effet de surface, alors sa
direction est déterminée par le gradient de tension de surface, lié a des gradients de température
ou de concentration. Comme illustré sur les figures 1.11 et 1.12, si la température de surface
est dominée par la conductivité thermique, 'écoulement en surface s’effectue de la ligne triple
vers le centre de la goutte. Une recirculation du haut vers le bas au centre de la goutte est alors
observée dans le volume, ainsi qu’un écoulement radial a Uinterface solide-liquide (différent de
celui lié a l'effet tache de café puisque lié aux contraintes de Marangoni) dirigé du centre vers la
périphérie de la goutte. Au contraire, si la température de surface est dominée par ’évaporation

(refroidissement a la ligne triple), ’écoulement en surface est dirigé du centre vers la périphérie
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Chapitre 4. Ecoulements fluides dans une goutte en évaporation

de la goutte. La recirculation dans le liquide s’effectue alors du bas vers le haut au centre de
la goutte et I’écoulement radial a I'interface solide-liquide est alors dirigé de la ligne de contact
vers le centre de la goutte.

Enfin, I'existence d’un point de stagnation ou la direction de 1’écoulement a la surface
de la goutte s’inverse a été mis en évidence dans [40]. Les résultats analytiques du modele de
transfert thermique montrent qu’il existe une valeur ou la température de surface est maximale,
ce qui signifie qu’il existe un point ou le gradient thermique change de direction (cf. figure 1.13).
Deegan [29], en 2000, avait aussi prédit I'existence de ce point et son mouvement vers le centre de
la goutte lors de I’évaporation de cette derniere. Tous ces travaux ont été menés sur des surfaces
inertes, ou la surface solide n’interagit pas chimiquement avec le liquide.

Dans ce chapitre, différents écoulements ont pu étre observés au sein d’une goutte d’eau
pure en évaporation sur un monocristal de sel, grace a 'utilisation de microparticules fluores-
centes comme traceurs et d’'un microscope confocal. Plusieurs température ont été étudiées. La
premiere partie décrit le dispositif expérimental utilisé pour réaliser ces expériences. La section
suivante explique la technique permettant d’obtenir les champs de vitesse d’écoulements a par-
tir des images expérimentales. Les résultats de Vélocimétrie par Images de Particules (PIV),
permettant une évaluation quantitative du champ de vitesse de I’écoulement au sein de gouttes,

sont aussi présentés dans ce chapitre.

4.1 Dispositif expérimental

4.1.1 Systeme étudié

Une goutte d’eau pure d’environ 1 pL. ensemencée de colloides fluorescents est déposée
sur un monocristal de NaCl et observée sous un microscope confocal. Les colloides sont des
fluorophores (FluoSpheres [®)) oranges (540/560 nm) en polystyréne recouverts de carboxylate
afin qu’ils ne s’adsorbent pas a la surface. Ce sont des traceurs passifs d’'un diametre de 1 pm et
de densité p = 1,04 g/cm?® (proche de celle de I'ean). Excités dans le vert (540 < A < 560 nm),
ils émettent dans le rouge (A ~ 650 nm).

Toutes les évaporations ont été réalisées & RH = 40% et a Ty, = 18°C. Plusieurs tempé-
ratures ont été étudiées grace a I'introduction d’une plaque chauffante placée sous le microscope :
Ts = 18°C, Ts = 30°C et T = 45°C.

4.1.2 Microscope confocal

Un microscope confocal est un microscope optique qui permet de réaliser des images a tres
faible profondeur de champ (cf. figure 4.1). Elles peuvent étre obtenues dans différents plans XY
dans I’épaisseur d’'un échantillon en changeant la position du plan focal de ’objectif. La surface
est non plus éclairée par un faisceau de lumiere blanche mais par un faisceau laser permettant
de fournir une lumiere monochromatique plus facile & contréler en termes de filtrage. Aussi, la
finesse du faisceau permet d’améliorer la résolution dans le plan XY. Ce faisceau est concentré
par une lentille, qui balaie la surface dans un plan focal conjugué a celui de 'objectif. Ainsi,
seuls les photons provenant du plan focal participent a la formation de I'image. Un sténopé (ou

pinhole en anglais) placé devant le détecteur permet d’arréter la lumiére provenant des plans
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4.1. Dispositif expérimental

flous. Le détecteur utilisé pour nos expériences est un photo-multiplicateur (PMT) qui produit
un signal électrique pour chaque position du laser. Ce signal est ensuite numérisé pour constituer

une image.

Ligne de détection

Miroir - |

£ = | > Photomultiplicateur
Trou-source d’excitation
Rayon incident Double dichroique
Laser > =

Rayon d’excitation

- > Objectif

e Echantillon

FIGURE 4.1 — Schéma de principe du microscope confocal : le rayon émis par le laser (lumiere
verte) excite les colloides présents au sein de la goutte qui renvoient une lumiere rouge. Ce rayon
émis est filtré par un double dichroique puis est renvoyé vers un photomultiplicateur pour ensuite
constituer une image.

Les expériences ont été réalisées a ’aide d’un microscope confocal (Leica TCS SP5/DMI
6000), avec des objectifs secs 5x et 10x (Leica HCX PL Fluotar), respectivement d’ouvertures
numériques (NA) 0,15 et 0,3, de distances de travail (WD) 13,70 mm et 11 mm, de profondeur
de champ (ou épaisseur de la section étudiée) 40 pm et 11 pm.

Le systeme échantillon-goutte est illuminé par un laser hélium-néon dont la longueur
d’onde est 543 nm (HeNe543). La fonction double du dichroique (DD 488/543) permet de laisser
passer la lumiere verte du laser dans un sens et la lumiere rouge émise par les particules dans
I’autre. De ce fait, seules les particules fluorescentes seront détectées.

Le plan focal est positionné au sein de la goutte grace a un systeme piézoélectrique permet-
tant de placer 'objectif a la hauteur souhaitée. Ce systeme permet donc d’acquérir des images a
différents plans Z et ce, de facon automatique lors d’une méme expérience. Pour cela, il suffit de
définir au préalable le nombre de plans que I'on souhaite étudier et a quelle hauteur, le nombre
de fois qu’ils doivent étre scannés et la durée totale de I'acquisition. Un bon compromis est a
trouver entre les différents parametres afin de pouvoir comparer les différents plans Z 4 un méme
instant t. De plus, la goutte ne s’évaporant qu’en quelques minutes et sa hauteur diminuant au
cours du temps, peu d’information risque d’étre collecté pour chacun des plans Z.

Les images numériques obtenues avec les objectifs 5x et 10x ont une résolution spatiale
respective de 1824 x 1824 pm? et de 912 x 912 pm? (1024 x 1024 pixels?). Chaque ligne (ici,
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Chapitre 4. Ecoulements fluides dans une goutte en évaporation

1024 lignes) d’une image est moyennée cinqg fois (fonction Line Awverage) afin de diminuer le
bruit et ainsi améliorer la qualité de 'image. De méme que pour 'analyse en Z du systeme,
cette option augmente le temps entre deux plans Z et donc entre le méme plan a deux instants
différents.

Dans la section 4.3, ces parametres de configuration seront indiqués.

4.2 Technique de PIV

L’estimation d’un champ de vecteurs vitesse par la méthode de PIV implique quatre étapes :

L’acquisition d’images de particules

La décomposition des images en cases, appelées fenétres d’interrogation (IW)

La corrélation d’images de particules

La détection de pics de corrélation

Les champs de vitesse moyens peuvent étre obtenus par différentes méthodes décrites
brievement ci-dessous et détaillées dans [79]. La méthode de vitesse moyenne consiste a corréler
deux images, détecter le pic de signal a partir de la fonction de corrélation instantanée calculée et
de moyenner ces mesures de vitesses instantanées. Méme si cette méthode permet d’obtenir des
champs de vitesse instantanés, elle n’est cependant pas optimale. En effet, lorsque la densité des
particules est faible, il est possible que le signal ne permette pas d’obtenir des mesures valides,
a partir des fonctions de corrélation instantanées.

La méthode consistant a corréler des images moyennées par paire présente aussi des incon-
vénients. De méme, lorsque la densité des particules est faible, le nombre d’images moyennées
peut augmenter le nombre de particules par fenétre d’interrogation. Au contraire, si le nombre de
particules au départ est trop élevé, ces dernieres peuvent étre plus difficiles a suivre. La fonction
de corrélation calculée a partir de cette moyenne d’images peut ainsi étre bruitée et donc réduire
la précision des mesures, voire méme les erroner.

Les profils et champs de vitesse calculés et présentés dans ce chapitre ont été obtenus par
la méthode de corrélation moyenne [79]. Schématiquement, cette méthode consiste a calculer
des fonctions de corrélation instantanées entre deux images de particules successives, de les
moyenner, puis de déterminer la position du pic de corrélation par rapport & l'origine (centre de
la TW) pour ensuite tracer le vecteur vitesse. Le bruit contenu dans les signaux de ces fonctions
peuvent conduire a des mesures de champs de vitesse peu fiables et peu précises. Cependant, il
est fortement amoindri en moyennant plusieurs fonctions de corrélation (cf. figure 4.2).

Plus précisément, comme évoqué au début de cette section, les images obtenues a partir
des expériences de micro-PIV sont tout d’abord décomposées en fenétres d’interrogation. Le
choix de leur taille est important puisque le nombre de particules contenues dans la fenétre doit
étre suffisant et non excessif afin d’obtenir un champ de vitesse fiable et non erroné. Apres avoir
testé plusieurs tailles, le choix a convergé vers une fenétre de 64 x 64 pixels? (57 x 57 pm?).
De plus, afin que le nombre de vecteurs vitesse soit suffisant et que le maximum d’informations

soit conservé, le recouvrement d’informations d’une fenétre a l'autre doit satisfaire le critere
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Ranen

FIGURE 4.2 — Moyenne entre N fonctions de corrélation instantanées calculées a partir de N
paires d’images. La fonction de corrélation moyennée a un rapport “signal sur bruit” beaucoup
plus élevé que les fonctions de corrélation instantanées [79].

de Nyquist, c’est-a-dire égal & une certaine valeur critique (environ 50%), . La IW est donc
décalée de 32 pixels sur une méme image. Tous ces criteres (taille et déplacement des fenétres)
permettent d’obtenir un champ de vitesse bien résolu.

Les profils de vitesse présentés dans ce chapitre sont obtenus en moyennant trois fonctions
de corrélation de trois paires d’images sur 3 x At, mais I’écart temporel entre deux champs de
vitesse calculés est de At. Les résultats sont présentés dans la section suivante. Il faut noter que
les champs de vitesse tracés dans la suite de ce chapitre sont en réalité la projection du vecteur
vitesse ¥ dans le plan parallele au substrat (une composante v, doit exister a certains endroits

de la goutte).

4.3 Résultats

Une goutte d’eau pure ensemencée de colloides fluorescents (cf. section 4.1.1 pour les
caractéristiques des fluorophores) s’évaporant sur un monocristal de NaCl a T = 45°C et a
RH = 40% est présentée sur la figure 4.3 en lumiere blanche et en fluorescence. Les images
brutes de particules obtenues au microscope confocal sont ensuite traitées selon la méthode
décrite en 4.2.

Des champs de vitesse de I’écoulement a 'interface solide-liquide d’une goutte s’évaporant
a Ty = 45°C a différents instants ¢ sont présentés sur la figure 4.4. L’objectif utilisé étant le 10x,
la section d’intégration a donc une épaisseur de 11 pm.

Au début de I'évaporation, les particules se dirigent de la ligne triple vers le centre de
la goutte (figure 4.4 a). Un ligne séparatrice (ou ligne de stagnation) ou ’écoulement change
de direction est nettement observable sur les figures 4.4 b et 4.6. Quelques secondes plus tard,
I’écoulement radial est totalement dirigé vers la périphérie de la goutte (figure 4.4 d). L’inversion
de I’écoulement radial a l'interface solide-liquide a été observée pour toutes les températures
étudiées (T = 18°C (sans chauffage), T' = 30°C et T' = 45°C).

Par ailleurs, les champs de vitesse radiaux ont également été calculés avec la méthode
de PIV dans d’autres plans paralleles a la base de la goutte (grace & un balayage en Z). Nous

avons observé que ’écoulement est aussi inversé dans d’autres plans Z de la goutte, excepté a
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Chapitre 4. Ecoulements fluides dans une goutte en évaporation

FIGURE 4.3 — Images brutes obtenues au microscope confocal (objectif 10x) d’une goutte d’eau
pure ensemencée de colloides de 1 pm de diametre s’évaporant sur un monocristal de NaCl, en
lumiere blanche (haut) et en fluorescence (bas) a t = 10 s.

I'interface liquide-vapeur ou I’écoulement semble étre dirigé d’emblée vers le bord. Cette derniere
observation en surface de la goutte n’est pas confirmée, en raison du faible signal au centre. En
effet, une tache noire centrale apparait au cours de 1’évaporation (cf. images (b), (c) et (d) de la
figure 4.4) et plus aucune particule fluorescente n’est observable & cet endroit (effet d’optique lié
a la divergence des rayons lumineux au centre de la goutte émis par les colloides). Aussi, du fait
que la goutte ait une forme sphérique, il n’est pas possible d’avoir un plan complet en surface.

D’autres analyses complémentaires doivent donc étre menées.

Le traitement d’images de particules fluorescentes par PIV permet non seulement de dé-
terminer le sens de ’écoulement, mais aussi de quantifier sa vitesse. La moyenne de la vitesse

radiale de ’écoulement est tracée en fonction du rayon de la goutte a différents instants ¢ (barre
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Velocity field

FIGURE 4.4 — Champs de vitesse générés apres un traitement PIV a différents instants ¢, d’une
goutte s’évaporant a Ty = 45°C : 9 s (a), 25 s (b), 33 s (¢), 46 s (d). La taille et la couleur des
fleches représentent la norme de la vitesse locale : plus la fleche est grande et la couleur tend
vers les couleurs chaudes, plus la vitesse est grande.

de couleur a droite) sur la figure 4.5. Cette derniere est calculée sur un anneau de 25 pm de large
environ, a lintérieur duquel les vecteurs vitesse sont interpolés, afin d’obtenir un plus grand
nombre de points. L’anneau est ensuite décalé de 8 pm et dans la zone de recouvrement, les
vitesses radiales sont moyennées. Il s’agit de la méme évaporation pour laquelle les champs de
vitesse ont été tracés (1" = 45°C et RH = 40%). Sur la barre de couleur, le temps maximal égal
a 71 s ne correspond pas au temps final d’évaporation mais au temps maximal ou le signal reste
exploitable pour obtenir des mesures fiables de vitesses.

Les vitesses positives correspondent a des mouvements du fluide du centre vers le bord. Un
pic de vitesse pour I’écoulement centripete est observé au tout début de I’évaporation, a environ
50% du rayon de la goutte, et est évalué a 20 pm/s (norme de la vitesse radiale moyenne),
alors que la vitesse radiale diminue pres de la ligne triple. Approximativement entre 8 s et 40 s
(courbes bleues et vertes), la vitesse radiale s’annule et change de signe en un point d’abscisse 7.
Ce point détermine la position du front (ligne de stagnation) ou I’écoulement change de direction
dans le plan XY. Au dela de 40 s (courbes jaunes a rouges), la vitesse évolue selon le rayon mais
ne change plus de signe. L’écoulement est alors dirigé vers l'extérieur, ce qui correspond a la

figure 4.4 d. Enfin, pour 0 < R < 0,2 mm, le signal n’est pas trés bon voire quasi inexistant a
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FIGURE 4.5 — Vitesse radiale moyenne de 1’écoulement en fonction du rayon de la goutte a
différents instants ¢ (barre de couleur a droite graduée de 7,7 s a 71 s tous les At = 0,646 s).

cause de la tache noire centrale évoquée plus tot.
Comme nous ’avons vu précédemment, la position de la ligne de stagnation ry évolue
au cours du temps du bord vers le centre de la goutte. Ce phénomene est bien illustré sur la

figure 4.6. Pour une meilleure visualisation de 1’évolution temporelle de la position du front, ry

FIGURE 4.6 — Images PIV montrant ’évolution de la position de la ligne de stagnation (pointillés
rouges) au cours du temps (de gauche a droite : 9 s, 25 s et 33 s).

normalisé par le rayon initial de la goutte Ry est tracé en fonction du temps ¢ normalisé par le
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temps final d’évaporation ¢y sur la figure 4.7. Nous présentons trois expériences a températures
croissantes : T'= 18°C (bleu), T'= 30°C (vert) et T' = 45°C (magenta).

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

t/t

FIGURE 4.7 — Position du front ry normalisée par le rayon initial de la goutte Ry en fonction du
temps normalisé par le temps final ¢ & différentes températures : 7' = 18°C (bleu), 7' = 30°C
(vert) et T'= 45°C (magenta).

Comme mentionné plus haut, le signal n’est plus exploitable & partir d’'un certain temps
(inférieur au temps final d’évaporation de la goutte). Ce temps semble étre compris approxima-
tivement entre 0,1 ¢; et 0,3 t;y. Pendant cette courte période, il est donc possible de suivre le
déplacement de la ligne de stagnation au cours du temps. Dans ces expériences, nous travaillons
avec des gouttes ayant un volume (Vp ~ 1 uL) et un angle de contact initial (6 ~ 40°) iden-
tiques. Dans ces conditions, il semblerait que lorsque la température augmente, le front relatif au
temps total d’évaporation ¢y se déplace plus lentement. En effet, en interpolant les trois courbes
(respectivement T' = 18°C, T' = 30°C et T' = 45°C), ces derniéres coupent 'axe des abscisses
(lorsque le front disparait) approximativement a 0,15 t¢, 0,21 ¢t et 0,26 ¢;.

De plus, un changement de pente est observable sur chacune de ces courbes. En effet, sur
la figure 4.8 représentant la vitesse du front & 7" = 30°C en fonction du temps, on peut noter une
augmentation de la vitesse de déplacement de la ligne de stagnation au cours du temps. Cette

vitesse semble atteindre un pic & 15 pm/s.

Afin de comprendre I'origine de cette inversion, une expérience sur lame de verre, donc
sur un substrat inerte, est réalisée dans les mémes conditions et avec le méme liquide. En effet,

Deegan [29] et Xu et al. [40] avaient observé un point de stagnation a la surface d’une goutte
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FIGURE 4.8 — Evolution de la vitesse de la ligne de stagnation au cours du temps a 1" = 30°C.

d’eau pure ensemencée de colloides s’évaporant sur une lame de verre. Ce point était a ’origine de
I'inversion d’un gradient thermique. Nos résultats sur surface inerte ne montrent pas la présence
de cette ligne de stagnation a l'interface solide-liquide, ou ’écoulement est d’emblée dirigé vers
le bord de la goutte. Cette observation est la preuve que ce point d’inversion mobile a 'interface
solide-liquide est 1ié a I'apparition d’un gradient de concentration, conséquence de la dissolution
du substrat. Néanmoins, dans notre systeme, les écoulements capillaires a la surface de la goutte
induits par un gradient thermique (Marangoni thermique) et & l'interface solide-liquide lié a
I'effet tache de café sont aussi présents au sein de la goutte et rentrent en compétition avec
’écoulement soluto-capillaire (Marangoni solutal).

La position de ce point de stagnation lié & un gradient thermique, notée xg, avait été

prédite par Xu et Luo [40] :
2\

hoR 4.1
9 )\ 00 (4.1)

To =

ou g = Ry — 1y est la distance entre le point de stagnation et la ligne triple, A = (7 —20) /(27 —
20) = 0,5 ici, hg = 100 nm est I’épaisseur du fluide pres de la ligne triple et Ry ~ 1 mm est le
rayon de la goutte. Cette expression est obtenue a partir d’'un modele de transfert thermique,

ou les auteurs ont émis plusieurs hypotheses pres de la ligne triple :

e Le transfert de chaleur dans une petite goutte en évaporation peut étre considéré comme
un processus quasi-stationnaire, et le transfert thermique par convection peut étre négligé,

son débit étant inférieur a celui du transfert thermique par conduction [80] [34].
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e En raison de la faible pente du film liquide (région proche de la ligne de contact de la

goutte), le transfert thermique dans la direction radiale peut étre négligée.

Nous appliquons ce modele & notre systeme puisqu’un gradient thermique est aussi présent.
Apres calcul, on trouve g ~ 10 pm et pour nos expériences, en début d’évaporation, zg ~ 30
pm, ce qui est du méme ordre de grandeur. Cependant, ce modele n’est basé que sur une analyse
de transferts de chaleur et ne prend pas en compte la présence d’un gradient de concentration.
Aussi, ce modele ne prévoit pas le déplacement du point de stagnation au cours du temps. A
notre connaissance, il n’en existe encore pas de plus complet, qui prenne en compte a la fois la
présence d’especes dissoutes dans le liquide et qui prédit la position du point de stagnation a

I'instant .

4.4 Discussion

Les expériences sur substrat soluble a température ambiante ou avec chauffage montrent
toutes la présence d’une ligne de stagnation ou I’écoulement s’inverse. Le fait de chauffer ou non
le substrat ne semble donc pas perturber le sens de 1’écoulement au sein de la goutte. Dans le
cas ou le substrat est chauffé, I’écoulement Marangoni doit se diriger de la ligne triple vers le
centre de la goutte (cf. figure 1.11) et une recirculation (ou convection induite par Marangoni)
devrait avoir lieu dans le liquide (fleches jaunes de la figure 1.11).

Le nombre de Marangoni thermique est défini dans 1.3 par I’équation 1.22, ou % =
0.1676 x 1073 N/m/K pour AT = 1°C (différence de température le long de I'interface), « est la
diffusivité thermique de I'eau (égale & 0.143 x 1076 m?/s & 25°C et 0.1592 x 1075 m?/s &4 60°C).
Pour que la convection de Marangoni ait lieu, May, doit étre supérieur a Ma, = 80, valeur
habituellement utilisée pour les films minces [81]. A 35°C, May, ~ 103, ce qui est nettement
supérieur a Ma,.. Donc la convection induite par Marangoni (thermique) devrait avoir lieu.

Au début de 'évaporation (les dix premieres secondes), il est possible d’estimer un ordre
de grandeur du nombre de Marangoni solutal Mag, défini comme suit :
A

_dd

Mas = 4.2
0= (42)

ou % = 0,0264 x 1072 N/m/kg/m? (pour dec = 350 g/L), n est la viscosité dynamique du
fluide, D est la diffusion du sel dans I'eau (1,9 x107? m?/s) et L la longueur caractéristique de
la goutte (égale au rayon R).

Comme le sel précipite a la ligne triple et que le gradient de tension de surface est dirigé de
la zone la moins concentrée vers la plus concentrée, I’écoulement en surface est dirigé du sommet
de la goutte vers la ligne de contact. Pres de la ligne triple, la goutte est tres rapidement saturée
en sel alors qu’au sommet, I’eau devrait rester pure pendant quelques secondes (environ 10 s), &
cause de la diffusion du sel dans ’eau. En effet, pour une goutte d’eau pure de hauteur h ~ 100
nm, le temps que met le sel pour parcourir cette longueur (de la surface du solide vers le sommet
de la goutte) est d’environ 10 s (cf. équation 1.25). Cela signifie que pendant au moins les dix
premieres secondes de 1’évaporation de la goutte, il existe un gradient de concentration au sein

du liquide. La différence de concentration devrait donc étre égale a environ 350 g/L pendant ce
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court instant. Ainsi, Ma, ~ 10° et une recirculation liée & un Marangoni solutal devrait avoir
lieu au sein de la goutte et dominer celle liée au Marangoni thermique (Mas > Maygy,).

A Tinterface liquide-vapeur, il a été observé que I’écoulement était d’emblée dirigé vers
la ligne triple. Cette configuration n’est donc pas similaire a celle que 'on retrouve lorsqu’un
substrat est chauffé, mais plutot lorsqu’un gradient de concentration est présent au sein du li-
quide. Aussi, notre expérience sur lame de verre ou seul le gradient thermique intervient et ou la
ligne de stagnation n’a pas été observée dans le volume de la goutte, vient conforter I’hypothese
que l'inversion de 1’écoulement observée a différents niveaux est plutot liée a la dissolution du
substrat et donc & un gradient de concentration. Il n’est cependant pas exclu qu’a la surface de
la goutte, les gradients thermique et de concentration soient en compétition pendant un cours
un instant, et que le phénomene d’inversion n’ait pas été observé a cause du manque de signal

au centre de la goutte et de sa forme sphérique.

A notre connaissance, ce phénomene n’a pas encore été rapporté dans la littérature puisque
les auteurs ayant déja travaillé sur ce sujet ont tous utilisé des substrats inertes, ou seul le
gradient thermique intervient [40, 37, 82]. Aussi, leurs travaux se concentraient uniquement sur
les écoulements en surface et non dans le volume, comme cela a été le cas dans nos expériences.

C’est le cas de Weon et al. [83] qui ont interprété cette inversion d’écoulement a l'interface
liquide-vapeur comme une compétition entre 1’écoulement dirigé vers 'extérieur lié a 'effet tache
de café a l'interface solide-liquide et celui dirigé vers I'intérieur en surface lié a l’effet Marangoni
thermique. Les colloides situés pres de la ligne de contact sont tirés vers I'intérieur par une force
capillaire induite par 1’écoulement Marangoni. A partir d’'un angle de contact critique 6. (ou
d’une certaine hauteur de fluide), un des deux écoulements domine. Lorsque 6 > 6., c’est la
convection liée a l'effet Marangoni thermique qui domine et une recirculation est observée. Au
contraire, quand 0 < 0., c’est ’écoulement lié a l'effet tache de café qui domine.

Dans notre cas, ’analyse dimensionnelle des nombres Mayy, et Mas a révélé que le gradient
de concentration est dominant par rapport au gradient thermique. L’écoulement a la surface de
la goutte, induit par un gradient de concentration et dirigé du sommet vers la ligne triple, pro-
voque une recirculation dans la volume (effet Marangoni solutal), du haut vers le bas au centre
de la goutte. Ceci serait une raison pour laquelle la vitesse radiale est nulle au niveau de la
ligne de stagnation et que seule la composante v, existe. Cette recirculation crée un écoulement
dirigé du bord vers le centre de la goutte a 'interface solide-liquide, observé en début d’évapora-
tion. A cette interface, la convection de Marangoni solutal domine alors I’écoulement dirigé vers
Iextérieur induit par effet tache de café, tandis qu’il dominerait celui induit par un gradient
thermique a l'interface liquide-vapeur. Sans acces a cette composante expérimentalement, il est
difficile de conclure sur la forme exacte du profil d’écoulement dans la goutte. Néanmoins, nous
proposons une premiere ébauche d’interprétation a partir de ces premieres analyses illustrée sur
la figure 4.9.

Concernant le déplacement de la ligne de stagnation, Deegan [29] avait prédit qu’elle
devrait se déplacer vers le centre de la goutte. En effet, durant I’évaporation, la trainée en
surface doit augmenter lorsque la hauteur de la goutte diminue, ce qui devrait tirer le point de

stagnation vers le sommet de la goutte. Cependant, il ne s’agit que d’une hypothese basée sur
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FIGURE 4.9 — Schéma récapitulatif des mouvements de fluides internes a une goutte d’eau pure
en évaporation sur un monocristal de sel. La concentration en sel (¢1) au sommet de la goutte
étant inférieure a celle pres de la ligne triple de la goutte (c2), le gradient de tension de surface
est dirigé du centre vers la périphérie de la goutte (fleches vertes). Une recirculation de fluide
(fleches jaunes) induite par 'effet Marangoni solutal et liée a la dissolution du substrat apparait
dans le liquide. L’écoulement induit par l'effet tache de café (fleches oranges), dirigé du centre
vers la ligne de contact, est toujours présent dans la goutte pendant son évaporation mais dans
la zone de recirculation, c’est la convection de Marangoni qui domine. La zone de stagnation est
représenté en pointillés noirs.

I’existence d’un gradient thermique. Cette prédiction semble étre confirmée par nos expériences,
puisque nous avons observé ici que le front se déplacait vers le centre non seulement a 'interface
solide-liquide mais aussi dans le volume, excepté a la surface de la goutte ou nous ne pouvons
pour 'instant rien conclure.

Il semblerait que la recirculation liée au Marangoni solutal soit le moteur du déplacement
de la ligne de stagnation vers le centre de la goutte, le rouleau de convection se dirigeant vers
le centre de la goutte. En effet, au cours du temps, le gradient de concentration diminue car
la goutte s’homogénéise en soluté, en raison de la diffusion des ions de sel. La convection de
Marangoni solutal devient alors de moins en moins importante, et les écoulements capillaires
liés a l'effet tache de café et au gradient thermique prennent de plus en plus d’importance dans
la goutte. Le temps que met le front de stagnation a disparaitre semble étre du méme ordre de
grandeur que le temps mis pour que la goutte devienne homogene en sel (quelques dizaines de
secondes). La goutte passe donc par une période transitoire, de durée variant entre 0,15 ty et
0,25 t¢, pendant laquelle deux écoulements de sens opposés coexistent, équivalente probablement
a la durée d’homogénéisation de la goutte. Lorsque 1’écoulement est totalement inversé (entre
0,15t et 0,25 ty) dans le volume (écoulement dirigé maintenant vers 'extérieur), la convection

de Marangoni devient négligeable devant I’écoulement 1ié a l'effet tache de café.

4.5 Conclusion

L’utilisation d’un microscope confocal et de gouttes ensemencées de particules fluorescentes
ont permis de révéler 'existence d’écoulements complexes mis en jeu au sein d’une goutte en
évaporation sur un substrat soluble a différentes températures.

Les champs de vitesse issus de I’analyse par PIV dans plusieurs plans Z ont mis en évidence
des lignes dites de stagnation (composante v, du champ de vitesse nulle), ou les gradients de
tension de surface s’inversent. L’observation de I’écoulement centrifuge a la surface de la goutte,

le calcul des nombres de Marangoni solutal et thermique (May, < Mas) et Pexpérience sur
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surface inerte ont permis de déterminer 'origine de cette inversion : cette derniere est liée a un
gradient de concentration et non pas a un gradient thermique. Ces gradients de concentration
apparaissent des que le liquide est mis en contact avec le substrat soluble puis s’atténuent au
cours de 'évaporation, du fait de 'homogénéisation en sel au sein de la goutte. Cette phase
transitoire se traduit par le déplacement de la ligne de stagnation vers le centre de la goutte. Les
écoulements thermo-capillaire et induit par l'effet tache de café dominent alors dans la goutte
a partir d’environ 0,25 ¢y. A notre connaissance, la convection induite par un écoulement de
Marangoni solutal dans une goutte initialement d’eau pure et s’atténuant au cours du temps

n’aurait encore jamais été recensé dans la littérature.

Au cours de I'évaporation, une partie des ions de sel sont advectés alors que d’autres se
dirigent vers la ligne de contact. Du fait que le flux d’évaporation soit plus important dans
cette région, la concentration en sel est plus élevée et ce dernier précipite pour former un dépot
périphérique bien organisé. Le chapitre suivant a pour but d’étudier ces différents structures

cristallines laissées en fin d’évaporation de gouttes d’eau pure sur monocristal de NaCl et KCI.
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Effet tache de café avec de ’eau pure
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Au cours de ce travail, seule de ’eau pure a été utilisée mais la formation d’un dépot a été
observée au voisinage de la ligne de contact initiale de la goutte. Ce dépdt est du a la présence
d’ions de sel (K™, Na™, C17) dans la goutte, liée a la dissolution du substrat (monocristal de NaCl
ou KCl), qui précipitent au niveau de la ligne triple pour former une structure cristalline bien
ordonnée. Pourquoi le dépot a t-il une forme annulaire, composé de toute la matiere dissoute,
plutot qu'un dépot homogene a ’endroit ou la goutte s’est évaporée ?

Ce phénomene, appelé effet tache de café” [1], expliqué dans le chapitre 1, a suscité
beaucoup d’intérét dans la communauté scientifique notamment pour essayer de comprendre
la formation du dépot, I'auto-assemblage des particules présentes dans une goutte ou encore la
formation de fissures [14, 84].

Ce chapitre s’intéresse essentiellement & la morphologie du dépdt et a la topographie de

la surface du cristal apres évaporation d’une goutte.

5.1 Techniques de mesure

Deux techniques d’imagerie sont utilisées : la profilométrie optique permettant d’avoir des
données qualitatives (topographie de la surface) et quantitatives (calcul des volumes dissous et
déposé, mesure de rugosité, etc.) et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) pour une

observation de qualité et détaillée du dépot.
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5.1.1 Profilométrie optique

La profilométrie optique, basée sur I’analyse des interférences entre la réflexion d’un signal
lumineux sur une surface et un signal de référence, permet d’observer sans contact la topographie
de cette surface sur une aire allant de quelques dizaines de pm? & quelques mm?, de mesurer une
rugosité allant de quelques dizaines de nm a plusieurs centaines de pm, et ainsi d’obtenir une
image tridimensionnelle.

L’interférométrie, sur laquelle repose la profilométrie optique, est basée sur la séparation
en deux parties d'un faisceau lumineux de lumiere blanche. Par un montage type Michelson,
une partie passe a travers l'objectif interférométrique (objectif de Mirau) jusqu’a la surface
test. L’autre moitié du faisceau incident est réfléchit a la surface de référence. Les faisceaux
réfléchis de la surface test et de la surface de référence se recombinent pour former des franges
d’interférences (alternance de bandes blanches et noires) a la distance focale. L’échantillon est
placé sur une table a coussin d’air destinée a amortir les vibrations et est mobile latéralement.
L’objectif interférométrique est motorisé pour scanner la surface a différentes hauteurs (axe Z).

Il existe plusieurs modes d’interférométrie choisis selon la rugosité de la surface. Le mode
VSI (Vertical Scanning Interferometry) a été privilégié au cours de ce travail car il permet
lanalyse de surfaces rugueuses voire treés rugueuses (hauteur de marche maximale : 1 mm).
Aussi, le logiciel (Vision64 ®)) du profilometre utilisé (Bruker Contour GTK-M ®)) permet

d’effectuer automatiquement des calculs usuels comme la rugosité (quadratique et autres).

5.1.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une technique capable de produire des images
haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-
matiere. Le pouvoir de résolution de I’ceil humain avec un microscope optique étant limité par la
longueur d’onde de la lumiere visible et la qualité des lentilles grossissantes, si ’on veut observer
des détails plus fins (inférieurs a 0,1 pm), il faut diminuer la longueur d’onde qui éclaire les
cibles.

Le microscope électronique utilise non pas un faisceau de photons mais d’électrons, dont
les longueurs d’onde associées sont plus faibles. Ce faisceau tres fin d’électrons balaie la surface
de I’échantillon ou se produisent des interactions détectées par un capteur. Il est donc essen-
tiellement composé d’un canon a électrons et d’une colonne électronique, dont la fonction est
de produire une sonde électronique fine sur I’échantillon, d’une platine permettant de déplacer
I’échantillon dans les trois directions, de détecteurs permettant de capter et d’analyser les rayon-
nements émis par I’échantillon et d’une pompe a vide. En effet, la colonne du microscope est
maintenue sous vide pour deux raisons : d'une part pour éviter 'oxydation de la source, d’autre
part pour éviter le freinage et la déviation des électrons par collision avec les molécules d’air.

La qualité des images obtenues en microscopie électronique dépend de la nature et de la
qualité du substrat analysé. Celui-ci doit étre propre, idéalement plat et conduire I’électricité
pour pouvoir évacuer les électrons. Dans notre cas, le substrat utilisé étant un monocristal de sel,
une fine couche d’or (quelques nm d’épaisseur) était déposée sur le substrat. Pour cela, une cible
d’or est bombardée par des ions argon qui vont arracher mécaniquement des atomes de la source.

Les atomes d’or sont ensuite projetés vers le substrat refroidi pour s’y déposer. L’ensemble de ce
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systeme est maintenu dans une chambre sous vide, pour permettre un mouvement plus rapides
des particules et éviter de polluer le substrat avec des molécules de I’air environnant. Apres avoir
fait un test sans dépdt métallique, 'image détectée par le microscope (FEI NovaNanoSEM 450)

est de qualité satisfaisante.

5.2 Dissolution de la surface et formation du dépot

5.2.1 Topographie de la surface

A la fin de I’évaporation d’une goutte d’eau pure sur un monocristal de NaCl ou KCI,

I’échantillon est analysé au profilometre optique et au MEB. La figure 5.1 représente la carto-
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F1GURE 5.1 — Cartographie 3D de la surface d’un monocristal de sel apres évaporation d’une
goutte d’eau pure (haut) et profil le long d’un diameétre de ’empreinte (bas). La partie verte
correspond au dépot et la partie rouge a la surface creusée.

graphie 3D (figure du haut) du dépo6t obtenu apres évaporation d’une goutte et le profil du dépot
selon un diametre (figure du bas). La surface est creusée en forme de cuvette ou de parabole
(partie rouge) et la matiere dissoute s’est déposée pres de la ligne triple de la goutte (partie
verte). L’effet tache de café est obtenu non pas par la présence initiale de particules solides
au sein de la goutte (comme dans les expériences de Deegan [1] ou autres avec des colloides),
mais par la dissolution du substrat et le transport des especes dissoutes vers la périphérie par le
liquide initialement pur.

A vue d’eeil, laire correspondant a la partie dissoute (en rouge) n’est pas égale a 'aire

correspondant a la matiere déposée (en vert). D’apres le principe de conservation de la masse, le
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dépot ne peut qu’étre poreux ou creux car le volume déposé devrait étre égal au volume dissous.
Cette hypothese est vérifiée dans la section 5.3.2. C’est donc le volume déposé "apparent” qui
est calculé a 'aide du profilometre optique. En effet, ’appareil n’analyse pas la structure interne
du solide mais uniquement la topographie de la surface. Par la suite, le volume déposé apparent
sera noté Vjep, a ne pas confondre avec le volume déposé qui est égal au volume dissous noté
Vaiss-

Une expérience consistant a déposer une goutte d’eau pure (Vp ~ 1 pL) sur un monicristal
de NaCl puis a la retirer au bout de quelques secondes (environ 5 s) a permis de révéler que
le substrat se dissout de facon quasi instantanée et que la surface est creusée des le début en
forme de cuvette. La forme parabolique du creusement de la surface atteint au bout de quelques
secondes une profondeur maximale d’environ 15 pm. Habituellement, dans ces conditions expé-
rimentales (7" = 18°C, a V| identiques, etc.), le creusement atteint une profondeur maximale
autour de 20 pm au bout d’un temps ¢ ~ 120 s, ce qui signifie que 75% de la matiere se dissout

pendant les premieres secondes.

5.2.2 Calcul de volumes déposés et dissous

Une fois I’échantillon analysé au profilometre optique, un traitement de la cartographie

est effectué a l'aide du logiciel, a savoir :

e un "redressement” de la partie supposée plane du substrat (autour du dépdt) et mise au

niveau zéro de cette surface,

e une restauration des pixels (fonction Data Restore) : le logiciel remplit la zone ou 'appareil
n’a pas pu analyser a cause d’une forte pente par exemple, en utilisant les mesures de

hauteur environnant cette zone.

Les données de la cartographie 3D, contenant la hauteur du profil & chaque pixel, sont
ensuite exportées. La premiere phase du traitement de la cartographie permet par la suite d’isoler
les valeurs positives et négatives permettant par la suite de calculer respectivement les volumes
Viiss €t Viep. Nous avons écrit un programme Matlab ®pour calculer ces volumes, et basé sur
la méthode des trapezes et celle des hauteurs. Ces deux méthodes donnent le méme résultat : le

pourcentage d’erreur entre ces deux méthodes est tres inférieur a 0,05%.

5.2.3 Rugosité et morphologie de la cuvette

Nous avons également mesuré la rugosité de la surface et plus précisément la rugosité

quadratique R, qui correspond a I'écart quadratique moyen du profil selon 1’équation :

!
R, — }/0 22(x) da (5.1)

ou [ est la longueur du profil étudié et Z est la hauteur du profil a la position x.
Pour toutes les expériences, nous avons vérifié qu’apres polissage des cristaux, la rugosité
initiale du substrat Ry, est comparable : les valeurs mesurées sont comprises entre 100 et 200

nm. Apres évaporation d’une goutte, la surface du substrat se trouve rugosifiée au niveau de la
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cuvette et la valeur de 17, augmente du centre vers le bord de la goutte de maniere exponentielle
(cf. figure 5.2).

10 T T
¥(¥) = a exp(b ) o
a =0.0034087
9 - b=0.012667

Rugosité Rq (um)
[&)]

0 100 200 300 400 500 600 700
Rayon (um)

FIGURE 5.2 — Evolution de la rugosité R, du substrat (monocristal de NaCl) a I’endroit ot une
goutte d’eau pure s’est évaporée a Toy,p, = 18°C et & RH = 40% en fonction de la position
radiale. La surface devient de plus en plus rugueuse lorsqu’on se rapproche de la ligne triple. Le
point d’abscisse 0 correspond au centre de 'empreinte alors que celui d’abscisse 600 correspond
a une zone proche du dépot.

Des rides ou des marches cristallines causées par la dissolution du substrat (dans le plan
cristallin (100), les cristaux étant clivés ainsi) peuvent apparaitre pendant 1’évaporation du
liquide. La figure 5.3 montre une succession d’images obtenues au microscope confocal en lumiere
blanche de I’évaporation d’une goutte d’eau pure sur un monocristal de NaCl a Ty = 45°C et a
RH = 40%.

Cette mise en paquets de marches cristallines (ou step bunching en anglais) a déja été
observée notamment par Haldenwang [85] et plus précisément, dans un cas d’écoulement incliné
par Chernov [86]. L’étude a révélé que la formation de ces marches sur une surface cristalline
(ici, du Monopotassium Phosphate KDP) pres d’un monticule dépend du sens de I’écoulement.
En effet, sur la pente du monticule ou les marches se déplacent dans la méme direction que
I’écoulement, des rides apparaissent, alors que sur 'autre pente, la surface reste lisse (cf. figure
5.4). Lorsque le sens de ’écoulement est inversé, les rides disparaissent sur la premiére pente pour
apparaitre sur I’autre pente. La morphologie de la surface du cristal induite par I’écoulement est
donc completement réversible.

Il a été observé, grace a la méthode de PIV décrite dans le chapitre 4, que ces rides se

déplagaient vers le centre de la goutte a une vitesse d’environ 0,1 pm/s. Nous avons vu dans le
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FIGURE 5.3 — Images obtenues au microscope confocal en lumieére blanche de la surface du
substrat pendant ’évaporation d’une goutte d’eau pure laissant apparaitre des rides pres de la
ligne triple (ou du dépot), a t =12 s, 25's, 39 s et 45 s (de gauche a droite).

4—— Ecoulement

Entassement des mirCh} Surface lisse
Cristal

FIGURE 5.4 — Mise en paquets de marches cristallines sur la pente descendante du monticule
lorsque I’écoulement est dirigé dans le méme sens que les marches [86].

chapitre 4 qu’en début d’évaporation, I’écoulement est aussi centripete, alors qu’il s’inverse entre
0,15 t; 0,25 ty. Les rides doivent donc se former pendant cette premiere phase, ot les marches
croissent dans la méme direction que ’écoulement, sur la pente descendante de la cuvette (cf.
figure 5.5).

Par ailleurs, des images MEB de la cuvette obtenues pres du dépot illustrent bien cette

mise en paquets de marches cristallines dans le plan (100) (cf. figure 5.6).

5.3 Des morphologies tres variées

5.3.1 Description macroscopique

Plusieurs morphologies de dépot ont été observées au cours de cette étude. Les trois principales

sont illustrées sur la figure 5.7. Pour faciliter le travail d’analyse, nous choisissons de nommer ces

94



5.3. Des morphologies tres variées

Terre plein

EcouleArV l

Croissance de marcheSA/

|_ Cristal (plan 100)

FIGURE 5.5 — Formation de marches cristallines sur la pente descendante de la cuvette lors
de I’évaporation d'une goutte d’eau pure sur un monocristal de NaCl (plan cristallin (100)) et
lorsque 'écoulement est dirigé dans le méme sens que la propagation des rides.

FIGURE 5.6 — Images MEB de la surface d’un cristal de NaCl apres évaporation d’une goutte
d’eau pure. On observe une mise en paquets de marches cristallines dans la dépression, notam-
ment pres du dépot formé.

morphologies respectivement de gauche a droite : "ouverte” (a), "semi-ouverte” ou "ré-entrante”
(b) et "fermée” (c). En effet, soit le dépot est refermé sur lui-méme de maniére significative (cas
(c)), soit il est ouvert (cas (a)), soit il est semi-ouvert, c’est-a-dire que le dépot ne s’est pas

entierement refermé (cas (b)). Les sections suivantes sont basées sur cette description.

FIGURE 5.7 — Images MEB de plusieurs dépots présentant des morphologies variées : (a) ouverte,
(b) semi-ouverte (ou ré-entrante) et (c) fermée.
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5.3.2 Composition du dépot

Le flux d’évaporation étant plus important a la périphérie de la goutte (cf. section 1.2.3.1),
la concentration en sel augmente et des germes de cristaux sont ainsi formés, favorisant également
l’ancrage de la ligne triple. Ces germes croissent en raison du transport de matiere continu
pendant le processus d’évaporation, formant ainsi des dépots de ce type (cf. figure 5.7). Comme
le sel dissous précipite pres de la ligne triple de la goutte, des cristaux cubiques anhydres de

NaCl sont parfois observables dans cette région (cf. figure 5.8).

FIGURE 5.8 — Dépot formé a partir de la précipitation du sel et de cristaux cubiques au niveau
de la ligne triple.

La plupart du temps, le dépot résulte de la croissance par précipitation sur la surface
d’une paroi circulaire formant localement un angle avec la normale au substrat. Pour ce type de
morphologie, de maniére quasi systématique, des lignes radiales sont visibles sur la face extérieure
du dépot (cf. figure 5.9). L’intensité de ces lignes, leur orientation et leur espacement moyen
peuvent varier selon les conditions expérimentales, mais la raison de leur formation reste encore
sans réponse. Une étude a été commencée en collaboration avec Olivier Pierre-Louis, mais cette
derniere étant toujours en cours, on ne peut pour I'instant aboutir a une quelconque conclusion.
Cette croissance de dépot atypique est un phénomene nouveau dans 'univers d’évaporation de

gouttes puisqu’il n’a encore jamais été observé.

FIGURE 5.9 — Images MEB du dépot et zoom sur les stries apparentes présentes sur le dépot.

Aussi, des dépdts plus compacts, de forme plus connue comme pour ’évaporation de
gouttes colloidales, sont aussi observés (cf. figure 5.10). Nous verrons par la suite que ces mor-
phologies ne sont observées que lorsque le substrat n’est pas chauffé, c’est-a-dire lorsque le

gradient thermique est nul.
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FI1GURE 5.10 — Dépot quasi-compact observé en ’absence de gradient thermique.

Comme évoqué dans la section 5.2.1, la structure interne du dépot, quand celui-ci est

fermé, a été vérifiée au MEB.

FIGURE 5.11 — (a) Dépot tranché laissant apparaitre (b) une structure cristalline creuse (c) dont
la membrane a une épaisseur de quelques dizaines de pm.

La figure 5.11 montre en effet que le dépot est creux a l'intérieur, comme il avait été supposé
plus haut (cf. figure 5.1). Les structures ouvertes (cas (a)) et semi-ouvertes (cas (b)) apparaissent

donc comme des coques partielles n’ayant pas atteint le stade de la fermeture complete.

5.3.3 Modele de coque

La forme du dépdt présentant une morphologie fermée (cf. figure 5.7 ¢) peut ainsi étre
approximée par une coque semi-toroidale (cf. figure 5.12). Selon le principe de conservation de
la masse, le volume dissous est égal au volume déposé, c’est a dire le volume de la membrane de

la coque :
Viiss = Vdéposé ~ ﬂ-De(dO - D) (52)

ou D est la largeur du dépot, e est 'épaisseur de la membrane et dj est le diametre externe du
dépot (égal au diametre de la goutte).

La figure 5.13 montre que Vgjss dépend linéairement du parametre géométrique mD(dg— D).
Le coefficient directeur de I’ajustement linaire (droite rouge) passant par les points expérimen-
taux est égal a ’épaisseur de la membrane. On trouve un méme ordre de grandeur d’épaisseur

en0getlg:e~19 pm. Ces valeurs sont en accord avec celle obtenue expérimentalement au
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dg

FIGURE 5.12 — Schéma de coque approximant la morphologie "fermée” (cf. figure 5.11 a) ou e
est 'épaisseur de la membrane, L est la longueur de I’arc, D est la largeur du dépot et dy est le
diametre externe du dépot (égal au diametre de la goutte)

MEB (cf. figure 5.11 ¢) qui sont du méme ordre de grandeur (quelques dizaines de pm), preuve

que, malgré l'irrégularité du dépot, celui-ci peut étre considéré comme une coque hémi-toroidale.

0.1 T T
NaCl 1g

y(x)=ex+b
KCI 1
91 e=0019246 o

0.09

NaCl 0g i
KCI 0g

b =-0.00084146

<040

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
7 D (d,-D) (mm?)

FIGURE 5.13 — Représentation du volume dissous en fonction de 7D(dy — D) (cf. équation 5.2)
(11 < RH < 30%, 56 < T < 70°C, 35 < 0y < 55°). Le coefficient directeur de l'ajustement
linéaire, égal a e, est indiqué en rouge en haut a gauche.

Modele de croissance de coque

Un modele permettant de prédire la croissance de la membrane au cours de 1’éva-
poration a été réalisé en collaboration avec Olivier Pierre-Louis. Les détails des calculs utilisés

pour le développement de ce modele sont disponibles dans 'annexe A.
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5.3. Des morphologies trés variées

Soit une goutte de rayon Ry placée sur une surface plane. Le systeme est axisymmétrique
et Porigine du repere est le centre de la goutte. Le creusement de la surface lié a la dissolution
du cristal est négligé : le changement de hauteur du substrat est considéré comme faible devant
celui de la goutte. Néanmoins, cela ne signifie pas qu’il n’existe pas. La forme de la dépression du
substrat apres évaporation de la goutte peut étre déterminée mais n’est pas détaillée dans cette
these. Par I'approximation des petites pentes, la tension de surface impose que la goutte garde
la forme d’une calotte sphérique durant tout le processus d’évaporation. Le liquide contient une
concentration faible de soluté (hypotheése de solution diluée) homogene (le gradient de concen-
tration créé par le flux d’évaporation est négligé) qui va piloter la croissance de la membrane,
en supposant que cette derniere croisse tangentiellement a la surface de la goutte. Loin de la
membrane, dans la région centrale de la goutte, les molécules de sel contenues dans le liquide
sont incorporées dans la coque et on suppose qu’elles sont transportées vers la membrane par
advection et non par diffusion. Une zone comprise entre r7y, et rpp — a hpp est introduite (cf.
figure 5.14), ou le transport des ions de sel sont amenés vers la membrane par diffusion et non
par advection : a est un parametre géométrique adimensionné d’ordre 1, Ay, est la hauteur du
dépot et rpp est la distance correspondant a la différence entre le rayon de la goutte Ry et la
largeur du dépot. L’introduction de cette zone de redistribution de la masse par diffusion est
nécessaire car si a était nul, 'apport de matiere a la coque proportionnel a la vitesse hydrodyna-

mique qui tend vers 0 prés de la membrane serait aussi nul. Soit e I’épaisseur de la membrane. Si

Diffusion

Zone de stagnation

FIGURE 5.14 — Schéma des zones au sein d’une goutte ou différents mécanismes controlent
le transport de masse. Les ions de sel sont transportés par advection (partie jaune) vers la
membrane alors que pres du dépdt, ils sont diffusés (partie verte). Dans le dépdt, la vitesse du
fluide est nulle (partie rose).

e = 100 pm, la coque ne croit quasiment pas pendant 1’évaporation de la goutte. Si e = 10 pm,
la coque est partielle, alors que si e = 1 pm, la membrane est plus fine et la coque recouvre la
goutte (cf. figure 5.15). Le deuxieéme cas (e = 10 pm) est en accord avec nos résultats expérimen-
taux : I'épaisseur trouvée analytiquement est du méme ordre de grandeur que celles obtenues
précédemment (cf. figure 5.13), et la membrane observée au MEB est proche de ce modele de
coque partielle. Dans le cas de e = 10 pm, la figure 5.16 montre la croissance de la membrane au
cours de I’évaporation du liquide a différents instants t. Lorsque le sommet de la goutte touche

la surface du solide, la membrane s’arréte de croitre.
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FIGURE 5.15 — Différents modeles de coques (en rouge) formés en fin d’évaporation d’une goutte.
Si e = 10 pm, la coque est partielle. Si e = 1 pm, la membrane est donc plus fine et la coque est
totale.
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FIGURE 5.16 — Croissance de la membrane (en rouge) au cours de I’évaporation du liquide (en
bleu) & différents instants ¢ pour e = 10 pm.

5.4 Evolution des volumes déposés apparents et dissous

Afin de mieux comprendre quel parametre de controle ambiants ou intrinseques a la goutte
(Ts, RH, 0y et dp) pilote ou influence la dissolution et la précipitation du cristal, nous tragons les
volumes déposé apparent Vye, et dissous Vgiss en gravité terrestre et en apesanteur en fonction
de ces différents parametres (cf. figure 5.17). De cette maniére, il est possible non seulement
de visualiser clairement les gammes de températures et de taux d’humidité étudiées, mais aussi
d’observer une éventuelle dépendance des volumes en fonction de ces parametres.

Nous notons que les différences de mouillage (cf. graphes en fonction de y) ne montrent
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5.4. Evolution des volumes déposés apparents et dissous

pas d’influence sur les volumes déposés et dissous. La seule corrélation nette observée est celle
qui lie Vgep et Vgigs au volume du liquide car ceux-ci évoluent trés nettement linéairement avec
le volume initial de la goutte (cf. graphe en fonction de Vp) ou, de fagon équivalente, en d%. On
rappelle que le volume Vj est doublement calculé : & partir de I’équation du volume d’une sphere
(cf. équation 2.3) lorsque la goutte est suspendue a aiguille, et & partir de I’équation du volume
d’une calotte sphérique (cf. équation 1.7) lorsque la goutte est déposée sur le substrat.

Le rapport Viep/Vaiss croit également avec Vp (compris entre 1 et 15 environ), ce qui signifie
que la morphologie du dépot doit changer.

La dépendance de ces volumes doit étre plus complexe, c’est pourquoi nous choisissons
de les étudier en fonction de la température Ts et de 'humidité RH en introduisant un code

couleur.

5.4.1 Influence du taux d’humidité

La figure 5.18 représente I’évolution des volumes déposés et dissous a Ts = 60°C selon un
code couleur montrant la variation du taux d’humidité RH.

Deux pentes sont observées : le volume déposé apparent Ve, augmente plus rapidement
avec Vj lorsque le taux d’humidité est élevé. Au contraire, le volume dissous Vs ne semble pas
étre affecté par le taux d’humidité. Ces résultats montrent que la dissolution du monocristal de
sel n’est pas influencée par ’humidité ambiante, mais que la précipitation du sel semble 1’étre.

Une analyse qualitative des morphologies est nécessaire pour compléter les remarques pré-
cédentes. La figure 5.19 montre I’évolution du volume déposé apparent du dépot en fonction
de Vp a différents taux d’humidité, et met en évidence les morphologies observées (différents
symboles). Il semblerait qu’il existe un Vj critique pour lequel au-dela de cette valeur, les mor-
phologies ouvertes (cercles et triangles vides) ne sont plus observées, alors qu’en dega, les trois
types de morphologies coexistent. Cette valeur serait égale a V™ ~ 1 uL en gravité terrestre,
et a VOCrit ~ 0,6 pL en micropesanteur. Par ailleurs, le taux d’humidité ne semble pas influen-
cer la morphologie du dépot. En effet, des morphologies ouvertes sont aussi bien retrouvées a
RH = 20% qu'a RH = 46%, et des morphologies fermées & RH = 10% et RH = 30%.

5.4.2 Influence de la température

De méme que pour RH, les volumes déposés apparents et dissous sont tracés en fonction
de Vp selon un code couleur indiquant la variation de la température. Il est légitime de penser
que le volume dissous de cristal de sel augmente avec la température.

De facon étonnante, la figure 5.20 ne confirme pas cette hypothese. En effet, pour un méme
volume de goutte initial Vj, a différentes températures (par exemple, en 1 g, pour Vy =~ 0,25 nL,
4 51°C, 61°C, 71°C), le volume dissous est le méme (dans ce cas précis, Vs =~ 0,01 mm?). Le
temps de contact du liquide avec le substrat (¢s) doit donc influencer le volume dissous. C’est
ce que nous proposons de tracer sur la figure 5.21.

Pour un méme volume initial de goutte, Vgyiss & Ts = 22°C semble étre toujours égal ou
supérieur a Vyies a Ts ~ 60°C, alors qu’a température élevée, la solubilité du sel augmente
et le volume de matiere dissoute devrait augmenter. Par exemple, pour Vg =~ 0,6 pL, Vgies &

Ts = Tomp = 22°C est tres supérieur a Vs a T &~ 60°C et le temps de contact entre le liquide
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FIGURE 5.17 — Evolution des volumes déposés apparents Vgep (cercles) et dissous (croix) Viiss
en fonction de Ty, RH, 0y, dy et Vj en gravité terrestre (haut) et en micropesanteur (bas).
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FIGURE 5.18 — Evolution des volumes déposés apparents Ve, et dissous Vyigs en fonction du
volume initial de la goutte V{ a différents taux d’humidité (barre de couleur a droite) en gravité
terrestre a T, = 60°C. A RH plus élevé (RH = 30%), Vqep augmente plus vite avec Vj.

et le solide 7 est approximativement égal a 10 fois celui a T ~ 60°C. A T ~ 60°C, le temps
d’évaporation ¢y étant plus petit qu'a Ts ~ 20°C, ceci se traduit donc par un volume dissous
aussi élevé a température ambiante que substrat chauffé. Pour que les temps d’évaporation soient
comparables, il faudrait ralentir le débit d’évaporation sur substrat chauffé en, par exemple,
augmentant le taux d’humidité dans la cellule.

Par ailleurs, nous remarquons que pour un volume initial de liquide, le volume dissous
ne permet pas de saturer la goutte en sel. En effet, nos points de mesures sont tres loin de
la courbe de saturation tracée en pointillés. Il est également intéressant de noter I'importance
de la diffusion des ions de sel dans l’eau lors de ces processus d’évaporation, dissolution et
précipitation. En effet, a cause de sa faible vitesse a diffuser dans ’eau, le sel écrante rapidement
la surface et empéche le cristal de se dissoudre davantage.

Aussi, le volume déposé apparent a ces températures ne semble pas étre influencé par la
température que ce soit en 1 g ou 0 g (cf. figure 5.20), ce qui n’est pas le cas a température
ambiante (T = 22°C). En effet, Vg, augmente moins rapidement avec Vy que lorsque le substrat
est chauffé. Aussi, pour Vj =~ 0,3 pL par exemple, le rapport Viep/Vaiss est proche de 1 a Ty = 22°C
tandis qu’il est trés supérieur a 1 (5, voire 10) pour les autres températures (cf. figure 5.22).
Cela signifie donc que le dépot est plus compact et non creux comme observé sur la figure 5.11.

Comme pour RH, la morphologie des dépots est indiquée sur la figure 5.23. Les dépots
a températures plus basses (75 = 22°C) présentent des morphologies ouvertes et semi-ouvertes.
Pour un méme volume initial de goutte, le volume déposé apparent est inférieur a celui a des

températures plus élevées (Ts = 60°C et Ty = 70°C). Une analyse au MEB révele que les dépots
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FIGURE 5.19 — Evolution du volume déposé apparent Ve, en fonction du volume initial de la
goutte Vp a différents taux d’humidité (barre de couleur a droite) en gravité terrestre (haut) et
en apesanteur (bas). Les symboles représentent différents cristaux et morphologies : NaCl ouvert
(cercle vide), NaCl fermé (cercle plein), KCI ouvert (triangle vide), KCI fermé (triangle plein),
NaCl semi-ouvert (carré vide) et KCI semi-ouvert (losange vide).
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FIGURE 5.20 — Evolution des volumes déposés apparents Ve, et dissous Vgigs en fonction du
volume initial de la goutte Vj a différentes températures (barre de couleur & droite) en gravité
terrestre (haut) et en apesanteur (bas).

formés a plus basses températures sont plus compacts, contrairement a hautes températures ou

le dépot est en forme de coque ou de tunnel.
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FIGURE 5.21 — Evolution du volume dissous Viaiss en fonction du temps total d’évaporation ¢
(gauche) et du volume initial de la goutte V{ (droite). Les barres de couleurs sur la droite des
graphes représentent la température du substrat 7. La droite en pointillés noirs correspond a
la courbe de saturation de I’eau en sel.

Le volume initial de la goutte Vj et le gradient de température imposé au substrat semblent
donc étre les parametres déterminants la morphologie du dépdt (ouverte, semi-ouverte ou fermée)
avec un VOCrit ~ 1 pL en gravité terrestre et VOCrit ~ 0,6 pL en apesanteur. On peut également
déterminer une température critique 7°"" en dessous de laquelle les morphologies fermées ne
sont pas observées : T ~ 22°C en gravité terrestre. En apesanteur, cette valeur n’a pas pu
étre vérifiée car il n’est pas possible d’évaporer completement des gouttes en moins de 22 s a
T, = 22°C. Néanmoins, cette valeur critique 7" semble plutot correspondre a la température
ambiante de la cellule. La morphologie dite "fermée” semble étre ainsi dépendante d’'un gradient
thermique, responsable de la convection naturelle dans ’air ou d’un Marangoni thermique au sein
de la goutte. Afin de mieux visualiser la dépendance des morphologies en fonction de Vg et T', on
trace un diagramme de phase (cf. figure 5.25), ot 'on retrouve exclusivement des morphologies
ouvertes a température ambiante et a Vj < 1 pL et des morphologies fermées a forts gradients
thermiques (AT > 40°C) et a grands volumes (Vp > 1 pL).

Pour étre certains qu’aucun autre parametre n’influence la morphologie des dépots, Viep,

est tracé en fonction de 6y sur la figure 5.24. Il ne semble pas exister de O(C)rit.
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FIGURE 5.22 — Evolution du rapport Viep/Vaiss en fonction du volume initial de la goutte Vp. La
barre de couleurs a droite représente la température du substrat Ts. Les symboles représentent
différents cristaux et morphologies : NaCl ouvert (cercle vide), NaCl fermé (cercle plein), KCl1
ouvert (triangle vide), KCI fermé (triangle plein), NaCl semi-ouvert (carré vide) et KCI semi-
ouvert (losange vide).

5.5 Evolution de la largeur du dépot

La largeur du dépot D, mesurée a ’aide du logiciel du profilometre, est tracée sur la figure
5.26 en fonction de RH, T, 6o, do, Vaep et Vaiss en gravité terrestre et en microspesanteur. D
augmente avec Vp, Viep et Viiss comme le montrent les graphes correspondants de la figure 5.26
et comme on pourrait s’y attendre géométriquement. A Ty = T, = 22°C, la largeur du dépot
est inférieure a celle obtenue lorsque la surface est chauffée, a un volume V) donné. La largeur

du dépot semble donc diminuer avec la température.

La figure 5.27 montre I’évolution de la largeur du dépot en fonction de Vie, en gravité
terrestre et en apesanteur et met en évidence les morphologies de chaque dépot a une température
donnée. Il semblerait qu’il existe également un D critique pour lequel au-dessus de cette valeur,
on retrouve seulement des dépots fermés et en-dessous, des dépots de morphologies différentes :

D§t 2~ 0,25 mm en 1 g et D& ~ 0,28 mm en 0 g, valeurs quasi identiques.

Le taux d’humidité ne semble pas influencer la largeur du dépot (cf. figure 5.28). En effet,
pour une largeur D donnée, on retrouve des RH différents : par exemple, en gravité terrestre, a
D ~ 0,25 mm, RH =11%, 30% et 45%.
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FIGURE 5.23 — Evolution du volume déposé apparent Ve, en fonction du volume initial de la
goutte Vp a différentes températures (barre de couleur a droite) en gravité terrestre (haut) et en
apesanteur (bas). Les symboles représentent différents cristaux et morphologies : NaCl ouvert
(cercle vide), NaCl fermé (cercle plein), KCI ouvert (triangle vide), KCI fermé (triangle plein),
NaCl semi-ouvert (carré vide) et KCIl semi-ouvert (losange vide).

108
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FIGURE 5.24 — Evolution du volume déposé apparent Vye, en fonction de I’angle de contact initial
de la goutte 0y a différentes températures (barre de couleur a droite) en gravité terrestre (haut)
et en apesanteur (bas). Les symboles représentent différents cristaux et morphologies : NaCl
ouvert (cercle vide), NaCl fermé (cercle plein), KCI ouvert (triangle vide), KCI fermé (triangle
plein), NaCl semi-ouvert (carré vide) et KCI semi-ouvert (losange vide).
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FIGURE 5.25 — Variation du volume initial de la goutte en fonction de la température du substrat.
Les symboles représentent différents cristaux et morphologies : NaCl ouvert (cercle vide), NaCl
fermé (cercle plein), KCl ouvert (triangle vide), KCI fermé (triangle plein) et NaCl semi-ouvert
(carré vide). La ligne en pointillés noirs sépare trés nettement les morphologies ouvertes et
fermées obtenues respectivement a température ambiante et a Vp < 1 pL, et a forts gradients
thermiques (AT > 40°C) et a grands volumes (Vp > 1 pL).

5.6 Dépots apres évaporation de gouttes salines

L’observation de dépots périphériques apres ’évaporation de gouttes salines (solution de
NaCl) sur des surfaces inerte et soluble a également été étudiée et est présentée dans cette
section, l'intérét étant de comparer la topographie de la surface (dépot et creusement) avec celle

obtenue avec de I’eau pure.

5.6.1 Sur un wafer de Silicium

Au cours de I’évaporation d’une goutte saline (solution de NaCl) sur un wafer de silicium,
dont la concentration en sel est égale & 70% de cguy (soit & 250 g/L), & Ty = Tomp = 25°C et
a RH = 40%, il a été observé que les cristaux se forment au niveau de la ligne triple, ou la
concentration en sel est plus élevée, puis migrent vers le centre de la goutte (cf. figure 5.29). A
la fin de I'évaporation de cette goutte saline, un amas central de cristaux est observé (cf. figure
5.30). L’emplacement initial de la goutte peut étre repéré sur la figure 5.30 a grace a la marque
circulaire car sur un wafer de silicium, la ligne triple n’est pas ancrée.

Ce phénomene a été observé par Shahidzadeh et al. [50] lors de 1’évaporation de gouttes

salines sur une lame de verre (cf. figure 5.31). Les auteurs interpretent ce résultat comme suit :
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FIGURE 5.27 — Evolution de la largeur du dépot D en fonction du volume déposé apparent Viep
a différentes températures (barre de couleur a droite) en gravité terrestre (haut) et en micro-
pesanteur (bas). Les symboles représentent différents cristaux et morphologies : NaCl ouvert
(cercle vide), NaCl fermé (cercle plein), KCI ouvert (triangle vide), KCI fermé (triangle plein),
NaCl semi-ouvert (carré vide) et KCI semi-ouvert (losange vide).
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Chapitre 5. Effet tache de café avec de l’eau pure

FIGURE 5.29 — Formation de cristaux de sel a la ligne triple d’une goutte saline en évaporation sur
un wafer de silicium (gauche) et migration (droite) de ceux-ci vers le centre & Ty = Ty, = 25°C
et & RH = 40%.

FIGURE 5.30 — Images MEB du dépot obtenu apres évaporation d’une goutte de sel sur un wafer
de silicium.

lorsque la taille du cristal augmente et que 'angle de contact de la goutte diminue, ce dernier
devient confiné entre la surface libre et le substrat solide. La déformation résultante de 'interface
liquide-vapeur due a cette contrainte géométrique induit des forces capillaires qui poussent le
cristal vers le centre de la goutte. Ce mouvement ’emporte sur I’écoulement dirigé vers I'extérieur

lié a l'effet tache de café, et entraine donc la formation d’un dépot central en fin d’évaporation.

FIGURE 5.31 — Images au microscope du mouvement de cristaux de NaCl se dirigeant vers le
centre de la goutte lors de I'évaporation d’une goutte de solution de NaCl sur lame de verre

La section suivante consiste a vérifier si ces cristaux, formés a partir d’une solution saline,
se forment également sur un substrat soluble et si cette surface est creusée, comme c’est le cas

avec de I'’eau pure.
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5.7. Conclusion

5.6.2 Sur un monocristal de NaCl

Dans les mémes conditions que sur le wafer de silicium (cge = 0,7 csat, Ts = Tamp = 25°C
et RH = 40%), une goutte de solution de NaCl est déposée sur un monocristal de NaCl. Le
dépot obtenu est ensuite observé au MEB (cf. figure 5.32) et au profilometre (cf. figure 5.33). La
différence entre ces deux surfaces est remarquable puisque 'effet tache de café est retrouvé, alors
que sur le wafer Si, un dépét central sous forme d’amas de cristaux était observé. La structure
du dépot est toutefois tres différente. Avec de I'eau pure, des stries apparentes sur le dépot
(cf. figure 5.7 ¢) semblent le structurer alors qu’avec de l'eau salée, 'anneau, de forme toujours
semi-toroidale, semble beaucoup moins ordonné. L’observation au profilometre (cf. figure 5.33)
montre que la surface du cristal apres I’évaporation de la goutte n’est pas creusée comme c¢’était
le cas avec de I’eau pure. Néanmoins, la forme de la cuvette (parabolique) est retrouvée au centre
de 'empreinte : les valeurs sont positives donc il s’agit bien d’'un dépot, alors qu’avec de 'eau

pure, les valeurs négatives sur le profil témoignent d’un creusement (cf. figure 5.1).

F1GUurE 5.32 — Images MEB du dépot obtenu apres évaporation d’une goutte de sel sur un
monocristal de NaCl.

5.7 Conclusion

Des dépots laissés en fin d’évaporation de gouttes salines avaient été étudiés, mais nous
avons pu montrer au cours de ce chapitre que I'introduction d’un substrat soluble, en particulier
un monocristal de sel, conduisait a de nombreuses modifications, tant sur la surface initiale du
solide qu’au niveau du dépot formé.

Plusieurs morphologies ont été recensées et, grace a des analyses qualitatives au MEB
et quantitatives au profilometre optique, il ressort que ces dernieres sont dépendantes d’une
combinaison de la température du substrat Ty et du volume initial de la goutte V5. Pour des
petits volumes (Vp < 1 uL) et a basse température (Ts = 22°C), seules des morphologies dites
“ouvertes” sont observées, alors qu’a plus grands volumes et a des températures T plus élevées,
ce sont des dépots dits "fermés” qui se forment. Pour des évaporations réalisées a température
ambiante, des dépots plus compacts que ceux dits "ouverts” ont été observés. La fermeture de la
membrane entrainant la forme semi-toroidale du dépot serait donc dépendante de mécanismes
induits par un gradient de température, tel qu'un écoulement de type Marangoni thermique.
Par ailleurs, aucune différence n’est observée en apesanteur quant a la précipitation du sel et

a la dissolution du substrat. Les données des dernieres expériences réalisées en micropesanteur
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FIGURE 5.33 — Cartographie 3D (haut) du dépot obtenu apres évaporation d’une goutte de sel

sur un monocristal de NaCl et profil de la surface (bas) selon un diametre.

avec la nouvelle configuration de la cellule permettront peut-étre de voir des différences, si la

convection dans ’air n’était pas supprimée et si cette derniere avait une influence sur ces deux

mécanismes. Des stries sont également apparentes sur les dépots cristallins (cf. figure 5.9) mais

la raison de leur formation reste encore sans réponse et leur étude est toujours en cours.

Enfin, un modele de croissance de coque développé au cours de cette these a permis de

confirmer nos résultats expérimentaux sur ’épaisseur constante de la membrane formée (de

I'ordre de 10 pm). Cependant, le mécanisme pilotant cette longueur reste encore inconnu. Une

étude plus poussée de ce modele permettrait de déterminer le profil de la dépression du substrat

apres évaporation d’une goutte d’eau pure.
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Conclusion et perspectives

Basée en majeure partie sur des résultats expérimentaux comparés a des modeles théo-
riques, semi-empiriques ou analytiques, cette these représente un pas de plus vers la compréhen-
sion des différents mécanismes complexes se déroulant au sein d’une goutte sessile en évapora-
tion. En plus des phénomenes déja présents sur une surface inerte, ce travail ajoute un degré
de complexité supplémentaire, en raison de la dissolution du substrat et des mécanismes qu’elle
engendre. De plus, il est la premiere observation expérimentale du couplage extensif dissolution-
mouillage-évaporation, et ou 'eau pure laisse un effet tache de café aprés son séchage sur une

surface soluble.

Un chapitre entier est consacré a la formation de ces dépots périphériques de type "tache
de café” (cf. chapitre 5). Au cours de ce travail, nous avons étudié de fagon tres poussée la
topographie de la surface modifiée apres séchage de la goutte, et, en particulier, la morphologie
de ces structures cristallines. En effet, ces dernieres sont tout a fait originales, avec une zoologie
inattendue, les faisant passer de la forme de parois obliques & celles de demi-tores creux. Cette
derniere forme serait obtenue lorsqu’un gradient thermique est imposé. Pour confirmer cette
prédiction, il faudrait sonder de facon plus précise la formation du dépot pres de la ligne triple.
Nous avons également développé un modele de croissance de cette coque, capable de déterminer
I’épaisseur de la membrane formée. Ce dernier permet aussi de prévoir le creusement de la surface

au cours de I’évaporation, mais cet aspect est toujours en cours d’étude.

En parallele, I’évaporation de gouttes sur monocristaux de sel a été étudiée d’un point
de vue plutot hydrodynamique (cf. chapitre 4). L’utilisation d’un microscope confocal et de
particules fluorescentes a permis de suivre les divers écoulements mis en jeu. A travers ces
observations et des analyses PIV, nous avons réussi a mettre en évidence I’existence d’un point
de stagnation d’origine capillaire dans une goutte en évaporation, révélant la présence d’une
recirculation liée & un Marangoni solutal au sein du liquide. L’analyse détaillée du systeme a
permis de montrer que ces mouvements convectifs rentrent en compétition avec ceux liés a un
Marangoni thermique, ainsi qu’avec I’écoulement capillaire centrifuge a l'interface solide-liquide,
induit par leffet tache de café. Des expériences avec d’autres sels, de la série de Hofmeister
par exemple, permettraient de faire varier la tension de surface de la goutte et de vérifier si
I'inversion de I’écoulement et la formation du dépot sont toujours observées.

Ces mécanismes internes étant tres complexes, nous avons réalisé des expériences en mi-
cropesanteur a bord de I'avion ZeroG de Novespace, véritable laboratoire volant et outil tres
puissant permettant de recréer un environnement en apesanteur (cf. chapitre 3). En effet, en

I’absence des effets de la gravité, les écoulements capillaires, masqués la plupart du temps sur
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Conclusion et perspectives

Terre, peuvent ainsi étre observés. De ce fait, il est possible de déterminer leur influence sur le
systeme en question. Plus particulierement, dans ces conditions, I’évaporation est controlée par
la diffusion de ’eau dans 'air, la convection libre étant supprimée. Nos résultats expérimentaux
obtenus en micropesanteur et confrontés a un modele théorique purement diffusif n’ont cepen-
dant pas permis de valider cette théorie. Avec ce modele, le débit d’évaporation est sous-estimé,
ce qui signifie qu’un autre mécanisme intervient dans la dynamique de séchage de la goutte et
accélere son évaporation. La premiere idée a été de redimensionner notre cellule. Du fait de
chauffer le disque dans sa totalité, de la convection de type Rayleigh-Bénard se développe. A
cause de leur inertie, il est possible que ces cellules convectives ne s’arrétent pas le temps d’une
parabole. Par ailleurs, le modele théorique ne prend pas en compte les écoulements internes
susceptibles d’influencer le débit d’évaporation. Les données des expériences réalisées lors de la
derniere campagne de vols paraboliques permettront de déterminer si cette augmentation du
débit est d’origine gravitaire (convection libre dans ’air) ou capillaire. Dans ce dernier cas, la
comparaison entre les expériences sur lame de verre et sur substrat soluble permettra de conclure

si I’écoulement capillaire est induit par un gradient thermique ou de concentration.

La compréhension des mécanismes intervenant dans une goutte en évaporation sur une
surface soluble est primordiale afin de prédire la formation de tels dépots et le creusement des
minéraux, parfois dévastateurs. C’est le cas des batiments, par exemple, fabriqués a partir de
matériaux poreux, et qui peuvent se détériorer lorsqu’ils sont soumis aux intempéries. Leur
dégradation est tres souvent liée a la dissolution du sel contenu dans ces pierres et a leur cris-
tallisation en surface (efflorescence) ou en leur sein (subflorescence). Enfin, la cristallisation du
sel sous forme de dépots polymorphiques étudié au cours de cette these peut s’appliquer pour
d’autres matériaux ou composés chimiques, et trouver des applications dans l'industrie alimen-

taire ou la peinture par exemple (colorants et pigments).
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Annexe A

Développement du modele de coque

La conservation de la masse du liquide au sein de la goutte s’écrit :

TTL
/ 2rrdr(proih + Js + 0thr(pe — pr)) =0 (A1)
0

ou h est la hauteur de la goutte, J; est le flux d’évaporation, hy est la hauteur de I'interface

liquide-solide, p. et pr, sont respectivement les masses volumiques du solide et du liquide.

Dans le cas de solution diluée, on s’attend & ce que 0;h soit petit, puisque la quantité de
sel qui se dissout ou qui cristallise est aussi petite. Par ailleurs, par ’approximation des petites

pentes, le flux d’évaporation s’écrit :

Et Js =0 pour r > rrr.

Avec cette méme approximation des petites pentes, nous supposons que la tension de

surface impose un profil parabolique a chaque instant ¢ :

2 .2
h(r) = hep, + 22"

= (A.3)

ou rpy, et hpp sont respectivement la position et la hauteur du bord de la membrane (cf.

figure 5.14) et R est le rayon de courbure de la goutte.

Nous supposons que la membrane croit tangentiellement a la surface de la goutte :

Othrr,

arh(T'TL) = atTTL

(A.4)
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Annezxe A. Développement du modéle de coque

En combinant les équations A.3 et A.4, nous obtenons :

rrr  Oithrp

R 0L

(A.5)

En intégrant ’équation A.1, en négligeant d,h; et en utilisant les équations A.2 et A.3, on

peut écrire :

2
oA L Jo
9 — =2 A6
8 'R pL (A.6)

En supposant que la membrane a une épaisseur constante notée w, on considere que
toutes les molécules de sel arrivant dans la zone rp;, > r > rpp, — ahpp, sont incorporés dans la
membrane. Une analyse plus détaillée devrait résoudre le champ de diffusion local, induisant une
distribution de la masse de sel apportée par le flux hydrodynamique a la fois vers la membrane,

mais aussi a U'interface solide-liquide hj.

La conservation de la masse du sel s’écrit comme suit :

TTL
2nrrLwoirT = —rcgq/ 2rrdr(0h + £) (A.7)
TTL_ahTL pL

Nous supposons ici que la concentration cgq du sel dans le liquide est petite et constante.

Aussi, r est le volume atomique dans le solide.

En améliorant ’équation A.7 et en utilisant les équations A.5 et A.6, nous obtenons :

rcd J 1
Oyrpr, = — st —O(—Q(T%«L—(TTL—ahTL)z)-FT(T%L—(TTL—ahTL)ZL)—FTTL\/T%L — (T%L — ahTL)2))
wrTL PL Trr
(A.8)
En utilisant I'approximation ahp; < 71, nous obtenons :
rcd J
oyrr = — eq “0 2rprahry, (A.Q)
w pL
Aussi, en combinant les équations A.5 et A.6, nous obtenons :
Oyl + TLy = Ao (A.10)
L+ 5 ) = oL .
Ou encore :
2 r2,.(0)  4Jy
h LL — ppp(0) + L2 20 All
Lt g r.(0) + 2R0)  p1 (A.11)
Ou hprr(0) = 0.
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En insérant I’équation A.11 dans ’équation A.9, nous obtenons finalement :

0 2
TCeq T ﬁ

8tTTL = — (A.12)

w

J() TTL(O)2
—/2ar
oL TL\/ 2R(0) 2R pp

Le systéme d’équations A.6 et A.12 pour r7y, et R est résolu numériquement.
En considérant la conservation de la masse pour le sel et en négligeant la diffusion, on

obtient :
Js

Othr(r,t) = rc (9:h +
ihp(r,t) (O "

) (A.13)

Donc :

hi(r,t) = hr(r,0) + rcgq (h( (A.14)

t*
Jo
r,t*) h(r,0)+/ dr . )
0 pL,/1 BTG

Ou t* est tel que r = rpp(t*) — ahrr (%)
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Résumé

La compréhension des mécanismes pilotant la cinétique d’évaporation d’une gouttelette
sessile sur un substrat inerte a notablement progressé ces dernieres années. Parallelement, la
facon dont des dépdts de type « tache de café » se forment pendant I’évaporation de fluides
complexes (suspension colloidale, sang ... ) a été étudiée en détail.

Nous proposons ici d’étudier le comportement d’'une goutte d’eau pure s’évaporant sur
un substrat soluble. Dans cette configuration, trois phénomenes sont en interaction complexe :
la dissolution/précipitation du substrat a l'interface solide-liquide, la diffusion/convection des
especes dissoutes dans la gouttelette, I’évaporation de 'eau a l'interface liquide-air. Nous avons
travaillé avec des solides a dissolution rapide, des monocristaux de NaCl et KCI, a température
et humidité controlées. Pour tester 'influence des instabilités thermo- et soluto-gravitationnelles,
nous avons réalisé des expériences au sol et en micropesanteur, lors de plusieurs campagnes de
vols paraboliques CNES.

Nous avons observé que la dissolution induisait un ancrage de la ligne triple au tout début
de I'évaporation, conduisant & une décroissance linéaire de ’angle de contact au cours du temps.
A la fin de I’évaporation, un dépot périphérique de type « tache de café » apparait, résultant
de la migration et de la précipitation des ions de sel. L’observation de gouttes ensemencées de
particules fluorescentes s’évaporant sur un monocristal de sel a permis de mettre en évidence des
écoulements capillaires complexes au sein de celle-ci. La morphologie des dépots périphériques
est tres variée, passant continument de la forme de parois inclinées a celle de demi-tore creux,
lorsque le volume initial de la goutte ou la température varient.

Abstract

Recent progresses have led to a better understanding of the mechanisms driving the eva-
poration kinetics of a sessile droplet of simple liquid on an inert substrate. Besides, the way
coffee-stain-like deposits form during the evaporation of complex fluids (colloidal suspension,
blood ...) has now been studied in detail.

We propose here the investigation of the behavior of a pure-water drop evaporating on
a soluble substrate. In this configuration, three phenomena are strongly interacting : disso-
lution/precipitation of the substrate at the solid-liquid interface, diffusion/convection of the
dissolved species in the droplet, evaporation of water at the liquid-air interface. We have wor-
ked with fast-dissolving solids, NaCl and KCI single crystals, with controlled temperature and
humidity. To test the influence of thermo-soluto-gravitational instabilities, experiments on the
earth and in microgravity (CNES parabolic flights) have been carried out.

We have observed that the dissolution induces a pinning of the triple line at the early
beginning of the evaporation, leading to a decrease of the contact angle linear in time. At the
end of the evaporation, a peripheral deposit (coffee-ring-like) resulting from the salt migration
and precipitation. The observation of drops seeded with fluorescent particles evaporating on a
dissolving solid (NaCl single crystal) has highlighted complex capillary flows inside the liquid.
The shape of this ring-like deposit is very diversified and vary with the substrate temperature
and the initial volume of the droplet.
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