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Résumé :Le but de cette thése est de mieux com-
prendre le séchage de gouttes placées sur un milieu
fibreux.

Premiérement, nous étudions |'évaporation, en
régime diffusif, d'une goutte axisymétrique sur une
fibre en combinant expériences, modélisations ana-
lytique et numérique. Nous montrons que, du fait
de la courbure du substrat, le flux local d'éva-
poration d'une goutte axisymétrique sur une fibre
est indépendant de I'angle de contact. De plus, la
vitesse d'évaporation d'une goutte mouillante sur
une fibre est correctement modélisée par un modéle
de goutte sphérique. Ces résultats sont intégrés
dans un modéle analytique, prenant en compte le
refroidissement du liquide induit par I'évaporation
qui permet de prédire les temps de vie des gouttes.

Dans un second temps, nous étudions des
gouttes contenant des particules en suspension,
s'évaporant en régime diffusif, et nous nous inté-
ressons a l'effet de la courbure du substrat sur la

Evaporation, Séchage, Gouttes, Fibres, Diffusion, Convection forcée

morphologie du dépét final. Nous développons un
modéle analytique, valable au début du séchage
lorsque les lignes triples sont ancrées, permettant
de calculer le nombre de particules accumulées au
niveau des lignes triples au cours du temps. Ce cal-
cul met en évidence que I'accumulation des parti-
cules au niveau des lignes triples au cours du ré-
gime ancré est beaucoup plus faible que dans le cas
d'une goutte sessile ce qui conduit a un dépét plus
homogeéne que la « tiche de café » classiquement
observé.

Pour finir nous effectuons des expériences de
séchage en convection forcée. Ces expériences
montrent que le temps de vie d'une goutte sur une
fibre est inversement proportionnel a la racine car-
rée de la vitesse de I'air. De plus, la durée de vie
d'une goutte, placée a la jonction de deux fibres
croisées en contact, est proportionnelle a I'étale-
ment du liquide i.e. est inversement proportionnel
a I'angle formé au niveau de la jonction.

Title : Evaporation of drops on fibers

Keywords : Evaporation, Drying, Drops, Fibers, Diffusion, Forced convection

Abstract : The aim of this thesis is to better un-
derstand the drying of drops placed on a fibrous
medium.

First, we study diffusion-limited evaporation, of
an axisymmetric drop on a fiber by combining ex-
periments, analytical and numerical modelling. We
show that, due to the curvature of the substrate,
the evaporative flux of an axisymmetric drop pla-
ced on a fiber is independent of the contact angle.
Furthermore, a spherical drop model correctly des-
cribes the evaporation rate of a wetting drop on
a fiber. These results are integrated into an ana-
lytical model, taking into account the evaporative
cooling of the liquid, which allows us to predict the
droplets lifetimes.

In a second step, we study drops containing sus-
pended particles, evaporating in a diffusive regime,
and we examine the effect of the substrate curva-

ture on the morphology of the final deposit. We de-
velop an analytical model, valid at the beginning
of the drying process when the contact lines are
pinned, allowing to calculate the number of par-
ticles accumulating at the contact lines over time.
This calculation highlights that the number of ac-
cumulated particles at the contact lines during the
pinned regime is much smaller than in the case of
a sessile drop, which leads to a more homogeneous
deposit than the “coffee ring" classically observed.
Finally, we perform forced-convective drying ex-
periments. These experiments show that the life-
time of a drop on a fiber is inversely proportional
to the square root of the air velocity. Additionally,
the lifetime of a drop, placed at the junction of
two touching crossed fibers, is proportional to the
liquid spreading i.e. is inversely proportional to the
angle between the two fibers at the junction.
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Introduction générale

L’évaporation est un phénoméne du quotidien, omniprésent dans la nature mais également
dans les procédés industriels. C’est un phénoméne hors équilibre complexe de changement de
phase couplant des transferts de masse et de chaleur qui peuvent se produire de maniére diffusive,
convective ou radiative.

L’évaporation de gouttes sphériques présente un intérét particulier dans divers domaines ou
des aérosols sont présents. Ces derniers sont produits dans le cadre de différents événements
naturels tels que la formation de brouillard, de nuages ou d’embruns marins. Ces aérosols ont
des effets complexes sur le bilan radiatif de la Terre notamment en diffusant la lumiére et via
leur r6le de centres de nucléation pour la vapeur d’eau. Les aérosols sont également produits par
les animaux et les humains lorsqu’ils respirent et parlent, ce qui a suscité un intérét récent dans
la modélisation de transmission de maladies. Dans 'industrie, les techniques de refroidissement,
d’application de peinture ou de dispersion de carburant dans les moteurs reposent également sur
I’atomisation de liquides volatils dont I’évaporation joue un réle fondamental dans la compré-
hension de ces systémes.

Le dépo6t d’un matériau sur des surfaces de maniére contrélée est également un aspect clé
pour une large gamme d’applications. Parmi les techniques de revétement, le revétement par voie
liquide consistant a couvrir la surface avec un matériau liquide puis a le solidifier est largement
utilisé. La plupart du temps, cette solidification passe par ’évaporation d’un liquide contenant
le matériel d’intérét a déposer sur la surface. L’évaporation des gouttes posées représente donc
un sujet d’importance majeure dans de nombreuses applications comme l'impression par jet
d’encre, la micro/nano-fabrication ou les analyses biochimiques. Cependant, sa compréhension
profonde est délicate car la dynamique de ’évaporation est controlée par I'interaction complexe
de plusieurs phénoménes physiques tels que le mouillage du substrat, les échanges de masse et
de chaleur entre le liquide et son environnement, et les écoulements au sein du liquide.

Alors que I’évaporation de gouttes sphériques ou déposées sur des substrats plans a été lar-
gement analysée au cours de ces cinquante derniéres années, les études sur I’évaporation dans
d’autres géométries restent rares. Cependant, les gouttes sur des matériaux fibreux représentent
également une situation pertinente pour de nombreuses applications telles que le séchage des
filtres, de textiles ou de matériaux d’isolation.

L’objet de cette thése est donc d’étudier en détails I’évaporation d’une goutte sur une fibre
et, en particulier, de mieux comprendre 'impact de la courbure du substrat sur le séchage. Cette
these a été effectuée au Laboratoire de Physique des Solides de ’Université Paris-Saclay et a
été financée par Saint-Gobain dans le cadre d’une convention industrielle de formation par la
recherche (CIFRE).



Introduction

Afin d’appréhender les effets liés au mouillage des fibres, aux échanges de matiére et de chaleur,
entre la goutte et son environnement, et aux écoulements dans la goutte, nous avons combiné
dans cette thése le développement de modéles analytiques avec des simulations numériques et
des expériences modéles.

Dans un premier temps, nous présentons, dans le chapitre 1, les travaux de la littérature
concernant ’évaporation de gouttes sphériques et de gouttes posées sur des substrats plans pour
dégager les ingrédients clés, nécessaires a la compréhension de I’évaporation de gouttes. Nous
utilisons ensuite cet état de 'art dans le chapitre 2 pour expliquer de maniére pédagogique
le principe de la mesure d’humidité relative par psychrométrie. Nous proposons une réalisa-
tion expérimentale d'un psychrométre ainsi qu’un modéle simple permettant de comprendre son
fonctionnement. Ce chapitre peut étre utilisé comme exemple expérimental pour introduire cer-
tains grands concepts de la thermodynamique et de la mécanique des fluides & des étudiants en
physique.

Dans un deuxiéme temps, nous nous intéressons & ’évaporation, en régime diffusif, de gouttes
de liquide pur déposées sur des fibres. Aprés un rapide état de I’art sur le mouillage des fibres,
nous développons, dans le chapitre 3, un modéle analytique couplé & des simulations numériques
pour décrire le flux d’évaporation d’'un cylindre de liquide et d’une goutte axisymétrique sur
une fibre. Pour cette derniére, nous nous attachons notamment & découpler U'effet de I’angle de
contact et des dimensions de la goutte. Les résultats obtenus sont ensuite intégrés dans un modéle
analytique développé dans le chapitre 4 permettant de calculer la température d’équilibre d’une
goutte posée sur une fibre prenant en compte le refroidissement induit par I’évaporation et les
échanges de chaleur entre la goutte et son environnement. Ce modéle est utilisé pour calculer le
temps de vie de gouttes de différents liquides placées sur des substrats de composition variable
qui sont comparés avec succés aux temps de vie mesurés expérimentalement.

Dans un troisiéme temps, dans le chapitre 5, nous étudions ’évaporation en régime diffusif
d’une goutte, contenant des particules, placée sur une fibre. Nous nous intéressons tout particulié-
rement & 'effet de la courbure du substrat sur le transport de particules induit par I’évaporation
et sur la morphologie du dépo6t final. Les résultats établis dans le chapitre 3 sont utilisés pour
développer un modéle analytique permettant de décrire ’évolution temporelle du systéme, le
champ de vitesse dans le liquide et I’accumulation de particules au niveau des lignes de contact.
Les résultats du modéle sont ensuite comparés a ceux obtenus pour une goutte posée sur un sub-
strat plan. Nous réalisons également des observations expérimentales qui sont en accord qualitatif
avec le modeéle développé.

Pour finir, le chapitre 6 présente un dispositif expérimental développé pendant ma thése pour
effectuer des expériences de séchage en convection forcée. Ce chapitre rassemble les résultats
préliminaires obtenus sur ’évaporation convective d’une goutte de liquide pur, ou contenant des
particules, placée sur une fibre ou & la jonction de deux fibres croisées en contact.
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La littérature traitant de I’évaporation de gouttes est immense, nous essayons dans ce chapitre
d’expliquer comment traiter un probléme d’évaporation et d’analyser les différents effets qui
peuvent intervenir. Nous commencons tout d’abord par nous intéresser & I’évaporation de gouttes
sphériques et nous présentons, de maniére assez scolaire, les calculs classiques menés pour décrire
le systéme. Nous nous intéressons ensuite au cas de gouttes posées sur un substrat et nous
proposons une revue de la littérature du sujet sur les soixante derniéres années.



Chapitre 1. Etat de Part

1.1 Evaporation de gouttes sphériques

Dans cette premiére partie nous prenons le parti de nous focaliser uniquement sur 1’évapora-
tion de gouttes sphériques de liquide pur, macroscopiques, de quelques millimétres de diamétre
maximum, isolées, et s’évaporant a température et pression ambiante. Nous nous concentrons es-
sentiellement sur I’évaporation de gouttes d’eau méme si des études concernant d’autres liquides
simples peuvent étre prises occasionnellement comme exemple.

1.1.1 Evaporation d’une goutte sphérique en régime diffusif
Description du phénomeéne

L’évaporation est le processus de vaporisation d’'un liquide piloté par la différence entre la
pression partielle de vapeur au niveau de la surface du liquide et la pression de vapeur de ’air
ambiant ps qui est & l'origine d’un flux de vapeur dans l'air. L’évaporation est donc limitée par
la diffusion de la vapeur dans 'air. Du fait de la vaporisation du liquide, ’air juste au-dessus de
I'interface est considéré comme saturé en vapeur, ce qui signifie que la pression partielle de vapeur
est égale a la pression de vapeur saturante pg,t du corps considéré, évaluée a la température de
I'interface. Pour rappel, la pression de vapeur saturante est la pression a laquelle un liquide ou
un solide pur est en équilibre avec sa vapeur et ne dépend que de la température.

La variation de la pression de vapeur saturante pg,t avec la température vérifie I’équation de
Clausius-Clapeyron |86, 195] :
dpsat hey M psat

ar ~  RT? (1.1)

oll hey est I'enthalpie de vaporisation du corps considéré, M sa masse molaire et R la constante

des gaz parfaits. En considérant que I’enthalpie de vaporisation ne dépend pas de la température,
I’équation de Clausius-Clapeyron s’écrit :

psat _hevlw 1 1 ))
- v (== ) ). 1.2
o P ( R (T o (1.2)

Si la pression partielle de vapeur dans lair p., est supérieure a la pression de vapeur saturante

Psat, alors on observe une condensation de la vapeur, c’est ce qu’il se passe quand un nuage se
forme par exemple. A l'inverse si poo < psat alors le liquide s’évapore. Le temps que met le
liquide & s’évaporer dépend de la valeur de psae. Un liquide est dit volatil s’il s’évapore en un
temps relativement court ce qui correspond a une pression de vapeur saturante élevée.

On peut définir le ratio de pression de vapeur ou humidité relative Ry, qui compare ces deux

pressions :
_ P

RH ’
DPsat

(1.3)

si Ry < 1, le liquide s’évapore.

Dans le début de ce chapitre (1.1.1, 1.1.2 et 1.1.3) nous nous intéressons uniquement a 1’éva-
poration d'un liquide pur en régime diffusif. Ceci signifie que (a) I'atmosphére dans laquelle
s’évapore la goutte est immobile et (b) le changement de phase liquide/gaz au niveau de la
surface du liquide est beaucoup plus rapide que la diffusion de la vapeur dans l’air. Nous discu-
terons de ces hypothéses dans les parties 1.1.4 et 1.1.5. Nous décrirons également I’évaporation
de gouttes sphériques en convection forcée dans la partie 1.1.6.
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1.1. Evaporation de gouttes sphériques

Historique

L’évaporation de liquide est un sujet d’étude assez ancien. Depuis Maxwell & la fin du 19éme
siécle |138], 'évaporation est considérée comme un processus controlé par la diffusion de la vapeur
dans 'air. Maxwell étudie I’évaporation d’un liquide en faisant un paralléle avec I’électrostatique,
le flux surfacique des molécules de vapeur qui diffusent dans I’air 7 et le champ de concentration
en vapeur dans l’air ¢ sont les analogues respectifs du champ électrique E et du potentiel V' créés
par une sphére conductrice portée & un potentiel constant.

Au cours de la méme période, le physicien russe Sreznevsky [203] étudie I’évaporation d’une
goutte posée a I'extrémité d’un tube cylindrique vertical qu’il peut gonfler de maniére controlée.
Il mesure par microscopie la variation de la hauteur de la calotte sphérique en fonction du temps.
Il constate que la variation du volume de la goutte au cours du temps est proportionnelle au
périmétre de la goutte et donc a son rayon.

En 1910, Morse [115] étudie la sublimation de sphéres d’iode posées sur une balance. Il montre
que la perte de masse due a la sublimation de I'iode est proportionnelle au rayon de la sphére et
non pas, la encore, a sa surface.

C’est Langmuir [121] qui en 1918 propose une description analytique des résultats expérimen-
taux que nous venons de présenter. Il écrit les équations modernes de la diffusion de la vapeur
dans ’air pour une géométrique sphérique, par analogie avec celles obtenues pour la conduction
de chaleur. Il montre que le flux d’évaporation diffusif total d’une goutte sphérique de rayon R
n’est pas proportionnel & R? mais & R. En raison de la courbure de la surface de la goutte, le
flux d’évaporation n’est pas proportionnel a la surface de I'interface liquide/air.

Flux d’évaporation et temps de vie d’une goutte sphérique

Ici nous proposons de réécrire les calculs de Langmuir [121] de maniére moderne en nous
inspirant la revue de Fuchs [30].

On considére une goutte sphérique de rayon R s’évaporant en régime diffusif dans l'air. Les
symétries du probléme indiquent que la concentration en vapeur dans ’air ne dépend que de
la coordonnée radiale r. Dans un premier temps, nous considérons que 1’évaporation se fait de
maniére adiabatique i.e. que la température du liquide 7; est égale a la température de air Ty,.
Au niveau de l'interface, ’air est saturé, la concentration en vapeur est égale & la concentration
de vapeur saturante csat (7). Les conditions aux limites sont donc :

C(T = R) = Csat (Too), (1.4a)
T]Lrglo c(r) = oo, (1.4b)

ol ¢ est la concentration en vapeur dans lair loin de U'interface.

En considérant que la vapeur est un gaz parfait la concentration de vapeur saturante s’écrit :

TYM
Csat (T) = psa;(?/,r) .

(1.5)

Le processus est quasi-stationnaire si I’établissement du gradient de concentration est beau-
coup plus rapide que I’évaporation du liquide. Le temps que met le gradient de concentration &
s'établir my s’écrit @ 7y ~ R%/D, avec D le coefficient de diffusion de la vapeur dans lair. Ce
temps correspond au temps typique de diffusion des molécules sur une distance de l'ordre du
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rayon de la goutte. Pour une goutte d’eau de rayon R =~ 1 mm s’évaporant dans ’air a 20 °C,
D~ 2,4 x 1075 m?/s [167], on a 7y =~ 0,05 s. Le processus peut donc étre considéré comme
stationnaire si le temps de vie de la goutte 7o, est trés supérieur & 0,05 s ce qui est en général
observé.

Le champ de concentration est donc solution de ’équation de Laplace Ac = 0 dont la résolu-
tion nous permet d’écrire le flux total d’évaporation d'une goutte sphérique Qey = —47R*D %

r=R

Qev = Qo(1 — Ru), (1.6)

ou 'humidité relative est Ry = Coo/Csat(To) €t
QO = 4nRDcgyy (Too); (17)

est le flux d’évaporation isotherme d’une goutte sphérique de rayon R s’évaporant dans une
atmosphére dépourvue de vapeur, Ry = 0. Le flux d’évaporation est bien proportionnel au
rayon de la goutte comme observé par Sreznevsky [203] et Morse [115].

Enfin, on peut calculer le temps que met la goutte a s’évaporer, 7.y, en écrivant la conservation
de la masse du liquide qui s’évapore, Qe = —p%, ou (2 est le volume de la goutte et p la masse
volumique du liquide. L’intégration de cette équation donne :

70

Tev - 9 18
(1 —Rnu) (18)
ou )
PRG
_ 1.
E 2Dcsat (Too) ’ ( 9)

est le temps que met une goutte sphérique de rayon initial Ry a s’évaporer de maniére isotherme
dans une atmosphére dépourvue de vapeur.

Le temps de vie d'une goutte sphérique est donc proportionnel & son rayon au carré. Cette loi,
connue sous le nom de R?-law dans la littérature [75], est bien retrouvée expérimentalement [6)].

La condition pour considérer le transport quasi-stationnaire devient donc :

™ Bt e, (1.10)
70 P

qui est indépendante du rayon de la goutte.

Pour I'eau & Ty, = 20 °C, ¢t = 1,72 x 1072 kg/m? et p = 998,2 kg/m? [167] donc mp /79 ~ 1075.

L’hypothése de stationnarité est donc vérifiée a posteriori.

1.1.2 Refroidissement du liquide induit par I’évaporation
Généralités sur le couplage entre 1I’évaporation et le refroidissement du liquide

Pour vaporiser le liquide, il faut apporter de I’énergie au systéme égale & ’enthalpie de va-
porisation du liquide he,. L’évaporation est donc un phénoméne endothermique conduisant & un
refroidissement du liquide dont 'amplitude dépend des propriétés physico-chimiques du liquide
considéré. Dans toute la suite, la température du liquide & la surface de la goutte est notée
T; < T. La situation est représentée schématiquement sur la figure 1.1.

Dans cette partie, nous nous basons sur les travaux de Fuchs [30], Netz et Eaton [116,117] et
Sobac et al. [198] pour décrire le refroidissement du liquide.

6



1.1. Evaporation de gouttes sphériques

Qev

Figure 1.1 Représentation schématique d’une goutte sphérique s’évaporant en ré-
gime diffusif.

Le refroidissement du liquide a deux conséquences. Premiérement, la température n’est plus
uniforme dans l'air, il y a un gradient de température entre la surface de la goutte et I’air loin de
la goutte qui est responsable d’un flux de chaleur @y, regu par le liquide. Du fait de la différence
de température le liquide regoit également un flux de chaleur radiatif ),,q. Le bilan d’énergie du
systéme, décrivant le couplage entre I’évaporation du liquide et son refroidissement s’écrit :

herev = _(Qh + Qrad)- (111)

La deuxiéme conséquence est une modification de la condition aux limites & I'interface li-
quide/air : cgut(r = R) = csat(T5)-

Couplage évaporation/refroidissement en régime diffusif

En régime purement diffusif, quasi-stationnaire et en supposant que I’enthalpie de vaporisation
hey et le coefficient de diffusion de la vapeur D sont indépendants de la température, le flux
d’évaporation donné par I’équation (1.6) se réécrit :

Qev = 47TRD(Csat(,Ti) - Coo)- (112)

Nous discuterons de 'impact de la variation de hey et D avec la température sur le flux d’éva-
poration d’une goutte d’eau dans le chapitre 4.
Le temps de vie de la goutte se réécrit également :

70

(el R)

(1.13)

Pour décrire ’évaporation du liquide, il faut déterminer la température 7;. Dans un premier

7
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temps, on néglige les radiations et on se place en régime purement diffusif pour le transport de
chaleur.

Le processus est quasi-stationnaire si I’établissement du gradient de température est beaucoup
plus rapide que I’évaporation du liquide, mesurée par 79 (Eq. (1.9)). Le gradient de température
dans l’air s’établit sur un temps caractéristique T%ir ~ R? /Qair OU Qiaiy est la diffusivité thermique
de l'air.

La diffusivité thermique o d’un corps s’écrit en fonction de sa conductivité thermique )\, sa masse
volumique p et sa capacité thermique massique a pression constante Cp, a = A/ (pC)).

Le régime quasi-stationnaire est donc atteint si %CS—S“ <& 1. Ce ratio est indépendant de la taille
de la goutte et vaut environ 1 x 107° pour I'eau s’évaporant a température ambiante [167].
L’hypothése de régime quasi-stationnaire implique également que la température dans la goutte
a atteint sa valeur d’équilibre 7; et est uniforme dans le liquide. Pour que cette hypothése soit
valide, il faut que la diffusion de la chaleur dans la goutte se fasse sur un temps beaucoup plus
court que I'évaporation du liquide i.e. T% ~ R?% /a1, < 19 oil o, est le coefficient de diffusion de la
chaleur dans le liquide [198]. Pour l'eau, ag, ~ 1 x 1077 m?/s [167], d’ou %CS—;“ ~1x1073 <« 1.
Les transports de masse et de chaleur sont donc bien quasi-stationnaires.

Par analogie avec le transport de masse on obtient :
Qn = =47 RA\air(Too — 1), (1.14)

ol Aair est la conductivité thermique de I'air, Aaiy = 0,026 W-m™!- K~ a T, =20 °C
L’équation (1.11) se réécrit donc :

Csat (7—‘1)

T —T =n (Csat(Too) - RH) | (1.15)

avec
. hevDcsat (Too)
KR= —/—.
Aair

La chute de température dans le liquide est donc indépendante de la taille de la goutte dans le

(1.16)

cas ou le transport est quasi-stationnaire, purement diffusif et que les transferts radiatifs sont
négligeables.

Dans la table 1.1, on rassemble les valeurs des propriétés physico-chimiques pour ’eau et I'air
a 20 °C, extraites de [167].

Coat (kg/m3) | D (m?/s) | hey (J/kg) | p (kg/m3) [ Aty (W-m™1- K1) | & (K)
1,72 x 1072 2,4 X 10°° 2,4 X 108 998,2 2,6 x 10~ 40

Température du liquide a 1’équilibre
Obtention de la température du liquide par résolution numérique de 1’équation (1.15)

La résolution de ’équation implicite (1.15) donnant T, — 7 en fonction de cgat(77) per-
met d’obtenir la température d’équilibre du liquide. La variation de cgyt avec la température
est donnée par 1'équation de Clausius-Clapeyron (1.2) combinée a 1’équation (1.5) ce qui rend

8



1.1. Evaporation de gouttes sphériques

I’équation (1.15) insoluble analytiquement. Cependant plusieurs auteurs proposent de la résoudre
numériquement [4,5, 177, 198] ce qui leur permet d’obtenir la température du liquide et donc le
flux d’évaporation (Eq. (1.12)) et le temps de vie de la goutte (Eq. (1.13)). Pour de I'eau s’éva-
porant & T, = 20°C et Ry = 0, la différence de température obtenue est ATy ~ 15 °C.

Mesures expérimentales de la température du liquide

Le résultats numériques sont confirmés expérimentalement. Kinzer et Gunn [116] mesurent
notamment la température d’'une goutte sphérique millimétrique en chute libre ce qui leur permet
de s’affranchir de la présence d’un support mais impose un écoulement d’air a la goutte.

Une autre méthode repose sur 'utilisation de thermocouples pour mesurer la température de

gouttes placées au bout d’'une fibre ou d’un capillaire vertical. Cependant, dans ce cas, les flux
de chaleurs échangés entre le support et/ou le thermocouple peuvent fausser les mesures. C’est
ce qui est observé notamment dans I’étude expérimentale de Langsroth et al. [122] qui mesurent
la température d’une goutte de 1,5 mm de diamétre suspendue au bout d’un thermocouple d’une
centaine de micromeétres de diameétre a Ty, = 22 °C et Rg = 0. Les résultats obtenus sous-
estiment la chute de température dans la goutte d’environ 4 °C.
Toutefois, il est possible de limiter ces erreurs. C’est ce qu’ont fait Ranz et Marshall [168, 169],
en mesurant la température dans une goutte d’eau de 1 mm de diamétre suspendue au bout
d’un capillaire en verre d’'une centaine de micrométres de diamétre, rempli d’eau, & l'aide d’un
thermocouple de diamétre trés petit devant le rayon de la goutte (environ 15 micromeétres).

Calculs analytiques de la température du liquide

Pour obtenir analytiquement la température du liquide a partir de I’équation (1.15), il faut
simplifier la description de la variation de la pression de vapeur saturante avec la température.

eCasou Ty, — T~ 0

Quand la différence de températures T, — T; est petite, Fuchs [36] propose une résolution analy-
tique de I’équation (1.15). Il commence par réécrire I’équation (1.15) en fonction de la pression
de vapeur saturante dans ’approximation des gaz parfaits :

heVD M Dsat (ﬂ) Poo )
Too - T1 = 7 o
R)\air ( ﬂ Too
heVD Mpsat (Too) < DPsat (ﬂ) )
~ il —Ru), 1.17
R)\airT Psat (Too) " ( )

ot T = (Two+T3)/2 est la température moyenne de lair [36]. L’équation de Clausius-Clapeyron (1.2)
donne :

psat(T’i) —e (_ hevM Too - Tl>

Dsat (Too) R TiT
hevM Too - ﬂ

~1-— —_— 1.18
R (1.18)

valable pour T} ~ T et (Too — T3)/Too < 1;
En insérant le résultat précédent dans 'équation (1.17) Fuchs [80] obtient une expression

explicite pour la température du liquide :
To-Ti=—" — (1-Rp) (1.19)
00 i 11 H%}]g[ H)> :
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ou k est défini dans I'équation (1.16).

Le ratio x/(1 + khey M /(RT2)) est appelé facteur de refroidissement. Il donne la chute de
température dans la goutte ATy & Ry = 0 ce qui correspond & la température la plus basse que
le liquide peut atteindre a Ty, fixée. Il permet donc de quantifier I'importance du refroidissement
du liquide en fonction de ses propriétés physico-chimiques.

Pour une goutte d’eau s’évaporant dans l'air & 20 °C, le facteur de refroidissement obtenu
par Fuchs [86] vaut 11,5 °C (cf. Table 1.1 pour les valeurs des constantes) ce qui donne le bon
ordre de grandeur mais qui surestime la température du liquide de 3,5 °C. De plus 'hypothése
Two = T; n’est pas valide pour une goutte d’eau s’évaporant dans une atmosphére séche.

eDescription linéaire de cgut (7))

Netz et Eaton [146, 147] proposent une description linéaire de I’évolution de la concentration de
vapeur saturante entre la température de fusion du liquide T},s et la température de ’ambiante
Two. Cette approximation permet de résoudre 1’équation (1.15) sans condition sur la différence
de température T, — T;. La concentration de vapeur saturante linéarisée s’écrit :

Csat(T') = Csat(Too) [1 = T'(Too — T')], (1.20)
avec
I — 1 Csat (Too) — Csat(Tfus). (1.21)
(Too - Tfus) Csat (Too)
En combinant les équations (1.15) et (1.20), Netz et Eaton 116, 117] obtiennent la chute de
température dans la goutte
K
Too —Ti = 1-— 1.22
00 i 1+ wl ( RH)? ( )

ou k est défini dans 'équation (1.16). Le facteur de refroidissement est ici donné par /(1 + kI').

Pour l'eau, k ~ 40 (cf. Table 1.1) et ' ~ 3,6 x 10~2 donc 147 ~ 16 ce qui donne une bonne
approximation de la chute température dans la goutte mais sous-estime la température d’environ
1°C.

En combinant les équations (1.12), (1.20) et (1.22) Netz et Eaton |
d’évaporation du liquide

, 117] obtiennent le flux

1—Ryg
Qev_QOl—i—/ﬁF’

ou le flux d’évaporation isotherme d’une goutte sphérique s’évaporant dans une atmosphére
dépourvue de vapeur Qg est défini dans I’équation (1.7).

(1.23)

Le temps de vie de la goutte s’écrit en combinant les équations (1.13), (1.20) et (1.22) :

1+ &I
1—Ryg’

(1.24)

Tev = T0

ou 79, 'analogue de @, est défini dans ’équation (1.9).

La comparaison entre les équations (1.8) et (1.24), donnée par la valeur du pré-facteur 1+ T,
permet de quantifier I'impact du refroidissement du liquide sur le temps de vie de la goutte. Pour
une goutte d’eau &4 20 °C, on a 1+ kI = 2,5; le refroidissement du liquide a un impact significatif
sur le temps de vie d’une goutte d’eau qui est multiplié par 2,5.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons discuter des effets qui font que le systéme s’écarte
de la description simplifiée présentée ci-dessus.
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1.1. Evaporation de gouttes sphériques

1.1.3 Effets radiatifs

Jusqu’a présent, comme dans la plupart des articles de la littérature, nous avons négligé le
transfert de chaleur radiatif mais la différence de température entre la goutte et son environne-
ment entraine un transfert d’énergie par rayonnement donné par la loi de Stefan [24,200],

Qrad = 47R%e0 (T — T, (1.25)

ot 0 & 5,67 x 1078 W-m™2. K™% est la constante de Stefan-Boltzmann et € I’émissivité.
L’émissivité € est proche de I'unité pour les matériaux courants et est égale & 0,96 pour 'eau [34].
Pour justifier I’hypothése d’'un flux radiatif négligeable, on réécrit le bilan d’énergie de 1’équa-
tion (1.11) sous la forme :

oy Qev =~ (1+ %zd) , (1.26)

ot le rapport des flux de chaleur radiatif et diffusif (Eq. (1.14)) s’écrit

Qrad _ €0 Téo — Ti4
Qh )\air Too - Tl

R. (1.27)

En appliquant un développement de Taylor a I’équation 1.27 au premier ordre en |1;— T |/ T oo,
I’équation précédente devient [36] :

Qrad ~ AR €0

T3 1.28
Qh )\air o0 ( )

A partir de I'équation (1.28) on peut définir un rayon critique Res pour lequel Qpaq/Qn = 0,1 :
Rerit = 0,1 \aip /(40 T3).
Pour Tox = 20°C, on obtient Reit ~ 0,5 mm, par conséquent, pour des gouttes de rayons
inférieurs a 0,5 mm, les effets radiatifs représentent moins de 10 % du flux de chaleur total regu
par la goutte et sont donc négligeables.

1.1.4 Effets convectifs — Effet de Stefan et convection naturelle

Jusqu’ici nous avons considéré des transferts purement diffusifs ce qui signifie que nous avons
supposé que I'atmosphére est immobile par rapport a la goutte. Or, du fait de I’évaporation du
liquide, le fluide entourant la goutte peut étre mis en mouvement. Dans cette partie, nous allons
examiner les deux effets principaux responsables de la mise en mouvement de 'air : 'effet de
Stefan et les effets de convection naturelle. Dans la réalité, ces effets sont couplés de maniére
complexe mais nous choisissons ici de les examiner indépendamment. Le but de cette partie est
de quantifier leur importance dans le cas de ’évaporation de gouttes sphériques macroscopiques
dans des conditions de températures et de pression ambiantes.

Effet de Stefan

En 1882, Stefan [207] a montré qu'il existe un écoulement dans le milieu gazeux entourant une
goutte qui s’évapore. Prenons ’exemple d’une goutte d’eau sphérique qui s’évapore dans ’air. La
pression totale du milieu doit étre constante. Or, il y a un gradient de concentration en vapeur
d’eau dans l’air. Il y a donc nécessairement un gradient, de méme intensité mais de sens opposé,
de concentration en molécule d’air sec qui s’établit. Sous 'effet de ce gradient, ’air sec diffuse
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Chapitre 1. Etat de Part

vers l'interface eau/air mais ne peut pas la traverser. De ce fait, un écoulement d’air de vitesse U
est généré de la surface de la goutte vers I’air ambiant pour compenser la diffusion de l'air sec. Le
calcul détaillé de ’évaporation d’une goutte sphérique prenant en compte le refroidissement du
liquide et l'effet de Stefan est disponible dans 'article de Sobac et al. [198]. Nous allons utiliser
ici la résolution simplifiée proposée par Fuchs [36] en négligeant le refroidissement du liquide.

L’équation de transport de l'air sec s’écrit [20]

dr
oll cuir et Dy sont respectivement la concentration et le coefficient de diffusion de air sec
dans l'atmosphére. Les gradients de pressions partielles des deux composés sont égaux mais de
directions opposées : dpair/dr = —dp/dr. En considérant que I’atmosphére est & une température
moyenne T, que Dair sec et la vapeur sont des gaz parfaits, et que D = D, Fuchs [36] obtient
a partir de I’équation de transport (1.29) :

Dair = U Cair (1.29)

DM, de
U=-— — 1.30
M,y dr’ (1.30)

ol M,;r est la masse molaire de Pair sec.

Le flux total de vapeur & travers la surface d’une sphére de rayon r est constant et s’écrit
Q(r) = 4mr? (% —cU ) dont I'intégration avec les deux conditions aux limites des équations (1.4a)
et (1.4b) nous permet d’obtenir le flux total d’évaporation :

Coo
sin _ A7l ), (17 0 (131
M 1 _ csat
C* _"_C*

oll les * représentent les concentrations molaires et c};. + ¢* est la concentration molaire totale

du milieu. On peut réarranger le logarithme pour retrouver I’expression obtenue dans le modéle
de Spalding [2,39,201].

En développant le logarithme en séries et en ne gardant que les deux premiers termes,
Fuchs [36] obtient

Stefan Dsat + Poo

~ X |14+ ==,

v Qev < * 2Patm >

ol Qey est défini dans ’équation (1.6) et Py est la pression totale du milieu.

La valeur du terme entre parenthéses permet de quantifier 'importance de 1’écoulement de Ste-
fan sur le flux d’évaporation. Pour I'eau s’évaporant & pression atmosphérique et a 20 °C, il
correspond & une correction de 'ordre de 1 %.

(1.32)

Effet de la convection naturelle sur le flux d’évaporation

La convection naturelle est le processus de mise en mouvement d’un fluide du fait de ’existence
d’une différence de densité entre deux endroits i.e. c’est un effet gravitaire. Dans le cas de
I’évaporation d’un liquide, cette différence de densité a deux sources potentielles.
Premiérement, au niveau de l'interface, ’air est saturé en vapeur et a donc une densité différente
de celle de I’air loin de la goutte.

Deuxiémement, le refroidissement de la goutte, dii & I’évaporation du liquide, est responsable
d’une différence de températures dans l'air qui cause également une différence de densité entre
I’air juste au-dessus de l'interface et I’air ambiant.
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1.1. Evaporation de gouttes sphériques

Constats expérimentaux

La convection naturelle accélére 1'évaporation et son effet est significatif pour les grandes
étendues d’eau comme des piscines ou des réservoirs d’irrigation. Cet effet a été étudié expéri-

mentalement en laboratoire pour des bains de liquide [32,69,202], des gouttes posées sur des
substrats plans ou gouttes sessiles [12, 113, 191] et des gouttes pendantes [63, 199]. Son impor-
tance a notamment été mise en évidence par Carle et al. [12] qui réalisent des expériences en

microgravité ce qui permet de limiter voire de supprimer la convection naturelle. Ils réalisent
également des expériences en gravité terrestre et montrent que le flux d’évaporation de gouttes
sessiles d’éthanol, millimétriques a centimétriques, est plus important sur terre par rapport a ce
qui est mesuré en microgravité.

Le but de cette partie est de déterminer & partir de quelle taille de goutte caractéristique les
effets de la convection naturelle ne sont plus négligeables. Commengons par rappeler des éléments
de bases nécessaires a la compréhension des transports convectifs.

Théorie du transport convectif — couches limites et nombres sans dimensions associés

On considére un écoulement d’air laminaire de vitesse Uiy et & Re > 1, ou Re est le nombre
de Reynolds caractérisant 1’écoulement défini par :

_ Uair L

Vair

Re

(1.33)

avec L la longueur caractéristique de I’écoulement et v,; la viscosité cinématique de Dair.

On place un objet dans ’écoulement. La zone sur laquelle ’écoulement est perturbé par la

présence de 'objet est appelée couche limite hydrodynamique aussi appelée couche limite dans
la suite. Son épaisseur est notée 9.
Elle correspond a la zone sur laquelle s’établit le gradient de vitesse entre la vitesse & la surface
de I'objet ot une condition de non glissement (vitesse nulle) est en général appliquée, et la vitesse
Uair de I’écoulement loin de la goutte. On se place ici dans le cas ot ’écoulement est également
laminaire & l'intérieur de la couche limite. La couche limite s’élargit par diffusion visqueuse le
long de 'obstacle : § o 2

amr

Lorsque l'objet considéré échange de la matiére (resp. de la chaleur) avec le fluide externe
en mouvement, une couche limite massique (resp. thermique) sur laquelle s’établit le gradient
de concentration (resp. de température) se développe également autour de 1'objet d’épaisseur
Sm o< DY2 (resp. 61 o a;i/f). Le gradient de la quantité transportée s’établit non plus sur une
taille caractéristique de l'ordre de la dimension caractéristique de l'objet L, (R pour une goutte
sphérique) mais sur I’épaisseur de la couche limite § < L ce qui augmente le flux de la quantité
transportée.

Le nombre sans dimension qui compare les épaisseurs relatives des couches limites hydrody-
namique et massique (resp. thermique) est le nombre de Schmidt Sc = v,5;/D (resp. de Prandtl
Pr = vair/@air). Dans les gaz, Pr &~ Sc &~ 1 ce qui signifie que § =~ dy ~ Or.

En utilisant la théorie de la couche limite, développée par Prandtl, on peut montrer par
exemple, que le flux total de chaleur échangé entre un objet plan et le fluide externe en écoulement
s'écrit, Qrot/Qait ~ 1 + Bp Pr'/3 Re!/2 pour Pr > 0,5 et avec Bp une constante [95].

Le nombre sans dimension Qyot/Qaif qui compare le flux total de chaleur échangé a celui qui serait
échangé dans la méme géométrie dans le cas de transports purement diffusifs est aussi appelé
nombre de Nusselt (moyen), noté Nu. Son analogue pour le transport de masse et le nombre de
Sherwood Sh. Attention, si le nombre de Sherwood (resp. Nusselt) sert toujours & comparer les
transports convectifs aux transports purement diffusifs, sa définition exacte peut changer selon
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Chapitre 1. Etat de Part

les auteurs. Ici nous adaptons les expressions de la littérature en définissant Sh = Qiot/Quair
(resp. Nu) comme le ratio entre le flux de matiére (resp. de chaleur) total et le flux purement
diffusif, dans la méme géométrie, échangés entre ’objet et le fluide. Les nombres de Sherwood et
de Nusselt sont aussi appelés facteurs ou coefficient de ventilation dans certaines branches de la
littérature comme celle relative a la météorologie par exemple. Avec la définition choisie ici, les
nombres de Sherwood (Nusselt) sont égaux aux facteurs de ventilation.

De multiples études ont été menées dans des géométries variées pour obtenir les corrélations,
en loi de puissance, entre le nombre de Sherwood (resp. Nusselt) et les nombres de Reynolds et de
Schmidt (resp. Prandtl) [16]. Les valeurs des exposants recommandés des nombres de Reynolds
et de Schmidt (resp. Prandtl) sont rassemblés dans le livre de Bergman [16] pour des géométries
variées et différentes gammes de nombres de Reynolds et de Schmidt (resp. Prandtl).

Pour une sphére par exemple, comme montré par Frossling [35] en 1938, Sh = (1+BeVRe1/2SCl/3)
avec feyv ~ 0,3.

Evaporation en convection naturelle

On s’intéresse & présent & I’évaporation d’une goutte sphérique de rayon R en prenant en
compte la convection naturelle.

En convection naturelle, 'analogue du nombre de Reynolds est le nombre de Rayleigh Ra =
Gr Pr ot le nombre de Grashof est :

3
ap = [P = 7l @ ,

Poo Vair

avec p; la densité du mélange de gaz air/vapeur au niveau de l'interface de la goutte et po
la densité du mélange loin de la goutte. Le nombre de Grashof compare les forces liées a la
poussée d’Archiméde qui sont responsables du mouvement du fluide et les forces visqueuses qui

l'atténuent.

(1.34)

Le flux total d’évaporation d’une goutte sphérique en prenant en compte la convection natu-
relle s’écrit par analogie avec la convection forcée |16, 168, 169] :

N = Qey (1 4 BeyRa™Sc™). (1.35)

Dans les gaz Sc &~ Pr ~ 1 donc on trouve en général dans la littérature [12,63,69, 113] des
corrélations exprimées sous la forme :

QSN = Qev(1+ By Gr™). (1.36)

Pour de l'eau s’évaporant dans l'air & température ambiante, on a Sc = v,;;/D ~ 0,65 et Pr =
Vair/aair ~ 0,75.

Pour quantifier I'effet de la convection naturelle sur le flux total d’évaporation, il faut déterminer
n et Bey.

Dans le cas de gouttes posées sur des substrats plans, Kelly-Zion et al. [I13] mesurent ex-
périmentalement le flux d’évaporation des gouttes par pesée, et réécrivent les résultats obtenus
sous la forme QSN = Qey (1 + BeyGr™), 0fl Qey est le flux d’évaporation d'une goutte sessile en
régime diffusif isotherme (cf. partie 1.2.2). Ils obtiennent Se, = 0,3 et n = 0,216 pour des gouttes
d’alcanes dont le rayon au moment du dépot varie de 1 & 22 mm. Carle et al. [12] obtiennent pour
des gouttes d’éthanol posées sur des substrats chauffés a différentes températures, Gey = 0,333
et n =0,186

14



1.1. Evaporation de gouttes sphériques

Pour les objets sphériques, d’aprés Bergman [16] et Ranz et Marshall [168, 169] les valeurs
recommandées pour n et fey sont n = 1/4 et fey ~ 0,3. Le flux total d’évaporation de la goutte
sphérique s’écrit donc :

Qe ~ Qev(140,3Gr/Y). (1.37)

Dans la plupart des articles de la littérature, le critére Gr* ~ 1 est utilisé pour déterminer la
transition entre le régime purement diffusif et le régime ou la convection naturelle doit étre prise
en compte. D’aprés 'équation (1.37), Gr = 1 correspond a une correction de 30 % sur le flux
total d’évaporation diffusif. On note R* la valeur du rayon de la goutte correspondant & Gr = 1
obtenu en inversant l’équation (1.34).

On peut également définir Ry, la valeur du rayon critique, telle que la correction apportée
1/4
= 0,1 ce

au flux d’évaporation diffusif par la convection naturelle est égale & 10 % i.e. ey Gropy =

qui correspond & Gres ~ 1 x 1072,
Pour obtenir les valeurs des rayons Ryt et R*, il faut calculer la différence de densité, entre
'air au-dessus de l'interface et I'air loin de la goutte, |ps — pi| dans 'équation (1.34).

Dans la plupart des articles, la différence de température dans ’air due au refroidissement
de la goutte est négligée [12,69, 113]. En utilisant la loi des gaz parfaits, la différence de densité
dans 'hypothése T; = Tt s’écrit [63] :

(psat(Too) - Poo)(Mair - M)
RT s '

|poc — pil = (1.38)

Pour prendre en compte le refroidissement de la goutte, on utilise la méthode proposée par

Somasundaram et al. [199] pour écrire |poo — pil :
M — M, ir _T - ﬂ
’poo - Pi‘ ~ "R,Ta| [psat(Ti) - psat(Too)RH] + P% (139)

Cette expression est obtenue en supposant que I’atmosphére autour de la goutte est & une
température moyenne T' = (Tho+1})/2 et que sa densité est égale & une densité moyenne p, évaluée
aT et a une fraction molaire en vapeur moyenne T = (i +o0)/2 & (Psat (13) +Poo) /(2 Patm) [199].
On retrouve bien I'équation (1.38) pour Ti = T. Pour évaluer p de l'air humide on utilise
I'équation proposée par Tsilingiris [212] avec un facteur de compressibilité de I'air égal a 1.

L’évolution de R* et Rt avec ’humidité relative obtenue dans les deux cas traités ci-dessus
est représentée sur la figure 1.2 respectivement en ligne continue et ligne pointillée pour T, =
20 °C. Les résultats obtenus pour I’hypothése isotherme T} = T, sont représentés en orange.
Dans le cas ou le liquide refroidit, la température de la goutte 1; est obtenue en résolvant
numériquement 1’équation (1.15) en utilisant une méthode de Newton implémentée dans Scipy.
Les résultats obtenus pour R* et R sont tracés respectivement en lignes bleues continue et
pointillée.

Premiérement, on constate sur la figure 1.2 que, Rqi et R* augmentent avec 'humidité
relative car plus ’humidité est élevée moins la différence de densité dans ’air est importante et
donc moins la force motrice est élevée.

Deuxiémement, la différence de température dans l'air due au refroidissement de la goutte
augmente U'effet de la convection naturelle. Par exemple, pour une goutte d’eau de 1 mm de rayon
s’évaporant dans une atmosphére a T, = 20 °C, Ry = 0 on a Gr = 2 en prenant en compte
le refroidissement avec la méthode de Somasundaram et al. [199] et Gr &~ 0,4 en supposant que
I’évaporation est isotherme.
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Figure 1.2 Impact de la convection naturelle sur I’évaporation de gouttes d’eau
sphériques. Evolution des rayons R* (ligne continues) et Rei: (lignes en tirets) correspondant
respectivement & une augmentation de 30 % (Gr = 1) et 10 % (Gr = 1 x 1072) du flux d’évapo-
ration d’une goutte sphérique en raison de la convection naturelle. Les résultats ont été obtenus
pour Th = 20 °C et les valeurs des constantes physiques de l'air sont 7y, = 1,9 x 107> Pas,
Vair = 1,5 x107° m? /s et My = 29 x 1073 kg/mol [167]. Les valeurs des constantes physiques de
I’eau nécessaires aux calculs sont rassemblées dans la table 1.1. Les courbes oranges représentent
le cas isotherme T; = T, (Eq. (1.38)) et les courbes bleues le cas ou le refroidissement de la
goutte (Eq. (1.39)) est pris en compte T3 = Tyet. La température Tyt est obtenue en résolvant
numériquement I’équation (1.15) en utilisant la méthode de Newton implémentée dans Scipy sur
Python.

Enfin, la figure 1.2 montre que l'effet de la convection naturelle sur le flux total d’évaporation
devient inférieur a 30 % pour R < R* ~ 1 mm et inférieur & 10 % pour des gouttes de rayon R <
Rerit = 0,1 mm. Pour des gouttes d’eau, l'effet de la convection naturelle n’est donc complétement
négligeable que pour des gouttes micrométriques, et ce, méme a haute humidité.

1.1.5 Autres effets

Evaporation limitée par la vitesse de vaporisation

Jusqu’ici nous avons considéré que ’évaporation est limitée par la vitesse & laquelle la vapeur
s’éloigne de la goutte en diffusant dans ’air. Pour des petites gouttes, le taux d’évaporation n’est
pas limité par la vitesse de diffusion de la vapeur dans ’air mais plutot par la vitesse a laquelle le
liquide se transforme en vapeur au niveau de l'interface. Ce phénoméne est décrit par la théorie
de Hertz-Knudsen 101, 117].

On cherche a déterminer le rayon d’une goutte d’eau Rz au-deld duquel I’évaporation est
effectivement limitée par la diffusion. Pour effectuer les calculs, nous adaptons la théorie de
Hertz-Knudsen [101, 117] comme proposée par Netz [110] et nous négligeons le refroidissement
du liquide induit par I’évaporation. Ecrivons le flux surfacique en prenant en compte la réaction
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1.1. Evaporation de gouttes sphériques

de changement de phase qui a lieu a I'interface [116] :

dc

. _p o€
J dr r=R

= kec; — kee(R), (1.40)
avec ¢; et ¢(R) les concentrations en eau et en vapeur au niveau de linterface et ke et k. les
constantes ou vitesses de réactions d’évaporation et de condensation respectivement.

Le flux d’évaporation doit étre nul pour une atmosphére saturée ce qui signifie que kec; = keCgat -

La valeur de k. est estimée a partir de la vitesse moléculaire thermique de l'eau, k. =
V/ (kgT /m.,) olt my, est la masse moléculaire de 'eau, m,, ~ 3 x 10726 kg, et kg la constante de
Boltzmann, kg = 1,38 x 10723 J/K. Pour T = 20 °C, k. ~ 370 m/s.

On obtient le profil de concentration stationnaire ¢(r) = cs (1 + %) a partir de ’équation

de Laplace Ac = 0, avec K une constante d’intégration. En insérant cette expression dans
I’équation (1.40) on obtient K ce qui nous permet d’écrire le flux total d’évaporation :

1
o' = 4TR?j = Qo <> . (1.41)

1+ 5

L’évaporation est donc effectivement limitée par la diffusion pour R > D/k. ~ 65 nm.
En revanche, pour R < D/k., 'évaporation est limitée par la vitesse de la réaction de changement
de phase et le flux d’évaporation s’écrit :

1 — 41 R%keCont (1 — Ripy) - (1.42)

ev.

Effet de Kelvin — effet de la courbure de ’interface sur la pression de vapeur
saturante

La pression en vapeur n’est pas la méme au-dessus d’une interface courbée et au-dessus d’une
interface plane [30, 198]. L’équation de Kelvin donne la pression partielle de vapeur au-dessus
d’une interface liquide /vapeur courbe pggg"ed en fonction de la pression de vapeur au-dessus d’une
interface liquide/vapeur plane pg,. Pour une goutte sphérique de rayon R elle s’écrit [30] :

2y M
Pt~ p + (14 P ) (1.43)

ou 7 est la tension de surface liquide/vapeur. Pour I'eau a 20 °C, v = 72 mN /m.

On peut définir un rayon critique B¢t en-dessous duquel les effets liés a la courbure de
I'interface sont supérieurs a 10 % i.e. 2yM /(ReritpRT) = 0,1. On obtient pour une goutte d’eau
420 °C, Rerit = 10 nm. Les effets de la courbure de la goutte deviennent donc importants pour des
rayons de gouttes inférieurs a quelques nanométres ce qui justifie que nous nous affranchissions
de cette correction pour décrire I’évaporation de gouttes sphériques millimétriques.

Bilan

Plusieurs effets peuvent donc remettre en question la validité de I’équation (1.12) pour décrire
le flux total d’évaporation d’une goutte sphérique. Cette équation a été obtenue en considérant
que 'évaporation est limitée par la diffusion, que les transports sont purement diffusifs et que
les effets radiatifs ou liés & la courbure de 'interface sont négligeables. Nous récapitulons sur la
figure 1.3 les différents effets que nous avons étudiés jusqu’ici ainsi que les gammes de rayons
de gouttes sur lesquelles il faut les prendre en compte. Nous considérons ici qu'un effet est non
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Effet de Kelvin Radiations
on du liquide Convection naturelle
| | | | | | | | | | | | | »
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Figure 1.3 Bilan sur 1’évaporation de gouttes d’eau sphériques a température et
pression ambiantes. Conclusion sur les effets étudiés ci-dessus et leur importance selon le
rayon d’une goutte d’eau. Le cas idéal de I’évaporation purement diffusive traité dans le pa-
ragraphe 1.1.2 est valable pour des rayons de gouttes de quelques centaines de nanometres a
quelques centaines de micrometres.

négligeable si la correction apportée au flux d’évaporation purement diffusif est supérieure ou
égale & 10 % ce qui fixe les frontiéres représentées sur la figure 1.3 & R = Reyit.

Les différents effets ont été ici étudiés indépendamment les uns des autres mais dans la réalité
ils sont couplés de maniére complexe ce qui peut modifier les tailles caractéristiques de goutte &
partir desquelles ils deviennent négligeables.

Pour finir, cette représentation schématique n’est valable que pour des gouttes d’eau sphé-
riques s’évaporant dans des conditions « ambiantes » de pression et de température.

1.1.6 Evaporation en convection forcée d’une goutte sphérique

Flux d’évaporation et température du liquide

Comme déja discuté précédemment, en 1938, Frossling [35] a montré que le flux d’évaporation
d’une goutte sphérique placée dans un écoulement laminaire s’écrit :

o = fevQev, (1.44)

ol Qey est le flux d’évaporation purement diffusif donné dans ’équation (1.12) et fey le coefficient
de ventilation (ou nombre de Sherwood) :

fov = 1+ BeyRe/28c/3 (1.45)

ot le nombre de Reynolds (Eq. (1.33)) est évalué sur une taille caractéristique égale au diamétre
de la sphére Re = 2R U,y /Vair- Cette expression est valable pour Re € [2;105] [36, 164].

De maniére analogue le flux convectif de chaleur regu par la goutte s’écrit d’aprés Ranz et
Marshall [168,169] :

2 = uQn, (1.46)

avec @y le flux de chaleur regu par la goutte en régime purement diffusif et f}, le coefficient de
ventilation [168, 169]
fo =1+ BuRe'/2Pr!/3, (1.47)

avec O =~ Beov =~ 0,3.
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1.1. Evaporation de gouttes sphériques

La corrélation entre le flux de matiére et les nombres de Reynolds et de Schmidt a été confirmée
expérimentalement et numériquement par de nombreuses études se concentrant sur les échanges
de masse entre un objet sphérique et son environnement, que ce soit pour le cas d’une sphére
dure, placée dans un écoulement et échangeant de la matiére & partir de sa surface avec 'at-
mosphére [219] ou dans le cas de I’évaporation de gouttes |13, 164, 168, 169] ou de particules
sphériques de glace [99].

conv
ev

_ hevD fey N
= ﬁ(csat(Tl) Coo) - (1.48)

La chute de température est indépendante de la vitesse de 'air et du rayon de la goutte car
Sc &~ Pr. On retrouve le cas purement diffusif de I’équation (1.15).

Effets radiatifs

L’écriture du bilan d’énergie, hey = —Q°™ nous donne :

Too_Ti

En prenant en compte les effets radiatifs, le bilan d’énergie est (Eq. (1.26))

hey ggnv - _Qﬁonv <1 + Crad > ) (149)

Q}clonv

avec Qraq défini dans I'équation (1.25). En effectuant un développement de Taylor de Qraq/Q"
au premier ordre en |T; — Too|/Too, on obtient :

Quad  yp_€0 3 (1.50)

Q™ Aair fr >

qui dépend de maniére non linéaire du rayon de la goutte via le terme R/ fy.

La chute de température dans la goutte s’obtient en insérant ’expression précédente dans le
bilan d’énergie :

_ e D fer

T — T;
> ' )\air fh

€0 -1
o thfo) (csat (T}) — Coo) (1.51)

On peut, comme précédemment, définir R, tel que le flux de chaleur radiatif représente 10 %
du flux total apporté a la goutte i.e. tel que Qraq/Q;>™ = 0,1.

(1+4r

L’évolution du rayon critique obtenu pour T, = 20 °C est représentée en fonction de la vitesse
de T'air sur la figure 1.4.

On obtient Reyit &~ 3 mm pour Uiy = 1 m/s et Reyit &~ 2 cm pour Uy = 10 m/s. La convection
forcée augmente l'efficacité du transport de masse et de chaleur tandis que ’effet de rayonnement
reste constant ce qui explique la forte augmentation du rayon critique quand U,;; devient non
nulle.

Temps de vie

Lorsque les effets radiatifs sont négligeables, on peut obtenir le temps de vie de la goutte
en convection forcée Te(‘j,F a partir de la conservation de la masse comme expliqué dans le para-

graphe 1.2.2. Le calcul complet est effectué par Fuchs [36] qui obtient :

CF P
7CF — 1, 1.52
D (o (1) — o) (152)

oul = fORO 1+T§l:1/2 et B= ﬁevSCl/g\/m :
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1014

Rcrit (mm)
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Figure 1.4 Importance du transfert radiatif pour une goutte sphérique s’évaporant
en convection forcée a température ambiante. Rayon critique Ry d'une goutte sphérique
s’évaporant en convection forcée solution de Qraq/QLT = 0,1 (Eq. (1.50)) en fonction Ui, pour
Teo = 20 °C.

R? :
I1=3 siB=0

221%3/2 2R/ 21n(BRY?+1) ’ (1.53)
I==% —fg 4 =0 s si B > 0.

Pour B = 0 i.e. Uy = 0 on retrouve le cas purement diffusif de 1'équation (1.13).

Pour des vitesses U,y supérieures a quelques centimétres par seconde, on obtient en effectuant
un développement de Taylor [ ~ 2R3/2/(33) :

CF

-
Te(‘j’F ~ 0sat(Ti()) R ’ (154)
csat (Too ) H
avec U
oF_V2__p Ve a2 (1.55)
0 3 Dcsat(TOO) /Bevscl/3 0 ar ‘
Le temps de vie d’une goutte sphérique en convection forcée n’est plus proportionnel a RZ mais
a RY?.

. —1/2 e A~ N . . ,
On a également, 75F o Uair/ ce qui signifie que méme & basse vitesse, la convection forcée
raccourcit significativement le temps de vie des gouttes et qu’a I'inverse augmenter la vitesse a

partir de quelques métres par seconde a peu d’effet sur le temps de vie.

Conclusion partielle

Dans cette partie nous avons présenté les notions et modéles de base pour décrire I’évapora-
tion d’une goutte sphérique. Nous avons expliqué comment décrire ’évaporation limitée par la
diffusion de la vapeur dans ’air couplée au refroidissement du liquide et ainsi prédire le temps
de vie de la goutte. Nous avons également discuté des effets qui font que le systéme s’écarte de
cette description simplifiée et nous avons dégagé les gammes de taille de gouttes sur lesquelles
ils devaient étre pris en compte.
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1.2. Evaporation de gouttes sessiles

La compréhension de 1’évaporation d’une goutte sphérique nous permet d’aborder des pro-
blémes plus complexes notamment ceux liés & la présence d’un substrat dans le cas d’une goutte
posée sur un solide.

1.2 Evaporation de gouttes sessiles

Dans cette deuxiéme partie nous nous intéressons a ’évaporation de gouttes sessiles qui sont
des gouttes posées sur un substrat plan solide. Nous nous focalisons uniquement sur I’évaporation
de gouttes submillimétriques de liquide pur pour lesquelles la convection naturelle et les effets
radiatifs sont négligeables. Nous essayons de mettre en évidence 'effet global du substrat sur
I’évaporation d’une goutte sessile. Dans un premier temps, nous commencons par décrire la
forme d’équilibre d’une goutte posée sur un solide plan.

1.2.1 Mouillage et géométrie de la goutte
Capillarité

La tension de surface « est & 'origine d’une surpression a 'intérieur des gouttes et des bulles.
Cette différence de pression AP, s’écrit selon I’équation de Laplace :

APep =7C, (1.56)

avec C la courbure de la surface. En notant R; et Ry les rayons de courbure principaux de la
surface, on a C = R% + R%.

Le mouillage d’une surface est caractérisé par le paramétre d’étalement S qui compare I’énergie
de surface du substrat sec et du substrat mouillé :

S =sv —vsL — 7, (1.57)

ol Y51, Ysv et v sont respectivement les tensions interfaciales solide/liquide, solide/vapeur et
liquide/vapeur. Le signe de S détermine le régime de mouillage observé. Sur une surface plane,
si S > 0, le liquide s”étale en un film de liquide pour minimiser son énergie, le mouillage est total
(0 =0).

Dans le cas o1 S < 0, le mouillage est partiel et la goutte se raccorde au solide au niveau de
la ligne triple caractérisée par un angle de contact d’équilibre 8 vérifiant la loi de Young :

v cos g = Ysyv — YSL- (1.58)

L’angle de contact d’équilibre dépend uniquement du trio liquide/solide/vapeur considéré.
Expérimentalement, on mesure souvent plusieurs valeurs différentes pour ’angle de contact d’un
méme systéme. Cette hystérése de I’angle de contact 6 est due principalement aux défauts phy-
siques et /ou chimiques de la surface. L’angle de contact 6 varie entre ’angle de contact d’avancée
Oa et de reculée Or : Or < 0 < 0,

Nombre de Bond
Le nombre de Bond Bo, compare les forces dues a la gravité aux forces capillaires [60] :

~ Apgh

B
0 YR

(1.59)
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Chapitre 1. Etat de Part

Figure 1.5 Forme d’équilibre de gouttes sessiles partiellement mouillantes — com-
pétition entre la capillarité et la gravité. Crédits photographiques Frangois Boulogne.

avec € le volume de la goutte, Ap la différence de densité entre les deux fluides considérés, ici le
liquide et l'air, g 'accélération de la pesanteur et R le rayon de courbure caractéristique associé
a la pression de Laplace. Pour une goutte de rayon R, Q ~ R3 et R ~ R d’oti :

2
Bo — %, (1.60)

[

avec U, = \/7v/(Apg) la longueur capillaire.

La longueur capillaire est une propriété du liquide considéré, elle veut environ 3 mm pour l'eau et
est de l'ordre de 1 mm pour une huile silicone. Dans le cas d’un liquide partiellement mouillant,
représenté sur la figure 1.5, pour Bo > 1 le liquide adopte une forme de pancake déformé par la
gravité alors que pour Bo <« 1, la gravité est négligeable.

Forme d’équilibre pour Bo <« 1

En tout point de l'interface les pressions hydrostatique et de Laplace s’équilibrent. Pour
Bo « 1, la condition d’équilibre est donc que la différence de pression de part et d’autre de
I'interface est constante :

AP.p =7 C = cste, (1.61)

ce qui signifie que la courbure de l'interface est constante. Une goutte partiellement mouillante
adopte donc une forme de calotte sphérique représentée schématiquement sur la figure 1.6

Coo <
Csat j(?", t)
oL/ /
hrt) [ "® //
\O(t)
=

Figure 1.6 Représentation schématique d’une goutte sessile adoptant une forme
de calotte sphérique (R. < /.), s’évaporant dans ’air.
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1.2. Evaporation de gouttes sessiles

Le profil de la goutte est défini par la hauteur du liquide h(r) :

hlr) = siﬁégﬁ e tszf@’ (62

ol la hauteur a ’apex hg vaut :
h(r =0) = hg = R, tan (g) (1.63)

Le volume de la goutte s’écrit :
Q= M. (1.64)

6

1.2.2 Evaporation isotherme d’une goutte sessile — impact du
mouillage sur I’évaporation

Intéressons-nous, a présent, & I’évaporation d’une goutte sessile. Le but de cette partie est de
comprendre 'effet de la géométrie de la goutte et donc du mouillage sur le flux d’évaporation et
I’évolution temporelle du systéme. Dans cette partie, le refroidissement induit par I’évaporation
est négligé et nous faisons I’hypothése que la température dans le liquide est uniforme et égale a
Tso. Nous reviendrons sur cette hypothése dans la suite de ce chapitre.

Mode d’évaporation d’une goutte sessile

L’évaporation de gouttes sessiles est étudiée depuis la deuxiéme moitié du 20éme siécle. Plu-
sieurs revues sur le sujet existent et nous nous appuyons essentiellement sur celle de Cazabat
et Guéna [13], celle de Erbil |75] et le livre écrit par Brutin et al. [39]. Les cas des substrats
super-hydrophobes décrits notamment dans la revue de Erbil [75] ne seront pas développés ici.

En 1962, Mangel et Baer [133] étudient I’évaporation de gouttes d’eau sur un substrat en
PTFE (Téflon) hydrophobe et observent deux régimes d’évaporation. Au début de I’évaporation,
le rayon de contact R. entre le solide et le liquide est constant i.e. la ligne de contact est ancrée
sur le solide et # diminue jusqu’a ce que la ligne de contact se désancre. A partir de ce moment,
I’évaporation se fait & angle de contact constant et R. décroissant, jusqu’aux derniéres étapes de
I’évaporation ou 6 et R, diminuent de maniére complexe. Dans un article fondateur, Picknett et
Bexon [157] appellent ces deux modes d’évaporation Constant Contact Radius (CCR) et Constant
Contact Angle (CCA). Les observations de Mangel et Baer ont été confirmées par de nombreuses
études expérimentales [31,192,200,228] et Soolaman et al. [200,228] ont montré que la transition
entre le mode CCR et CCA se fait lorsque 6 atteint la valeur de ’angle de contact de reculée.

Le mode d’évaporation dans lequel la diminution du volume se fait d’abord & rayon de contact
constant et angle de contact décroissant jusqu’a atteindre I'angle de contact de reculée, puis a
angle de contact constant quasiment jusqu’a la fin du séchage est classiquement observé lors
de I'évaporation de gouttes sessile et est appelé régime de collé-glissé 118,204, 205]. Comme
I'ont observé de nombreux auteurs [21,22,31,76, 143,179,180, 192], la durée passée dans chaque
sous-mode (CCR ou CCA) différe selon 'angle de contact initial et I'hystérése de 'angle de
contact. Birdy et al. [21,22] et McHale et al. [76,113,179,180] observent que le liquide s’évapore
majoritairement en mode CCR lorsque 'angle de contact initial 8; < 90° et majoritairement en
mode CCA lorsque 6; > 90°.

En s’appuyant sur I’analogie entre ’électrostatique et la diffusion de la vapeur dans 'air, Pi-
cknett et Bexon [157] ont développé un modéle permettant d’obtenir analytiquement le flux total
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Chapitre 1. Etat de Part

d’évaporation d’une goutte sessile dans chacun de ces deux modes d’évaporation. Ils montrent
que la variation de la masse de la goutte au cours du temps est m o t lorsque la goutte s’évapore
a rayon de contact constant et m2/?  t lorsqu’elle s’évapore a angle de contact constant. Ces
résultats ont été confirmés expérimentalement par Birdy et al. [21,22].

Un bilan de I’évolution de la forme de la goutte, du rayon de contact, de I’angle de contact
et du volume de la goutte au cours du temps est représentée sur la figure 1.7 pour le mode
d’évaporation collé-glissé simplifié composé d’'un mode CCR pur suivi d’'un mode CCA pur.

1 fe Mode CCR ! Mode CCA
R i
R. o t1/?
t
b !
0 0 o<t H
S
t
0 :
O i
Qoxt
0 o t3/2
i
1
1
| !
T T
\ | % |
\ /

Figure 1.7 Représentation simplifiée de I’évaporation d’une goutte sessile. Evolution
du rayon de contact, de ’angle de contact, du volume et de la forme de la goutte au cours du
temps pour le mode d’évaporation collé-glissé simplifié composé d’un mode CCR pur suivi d'un
mode CCA pur. La figure est adaptée de [207].
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1.2. Evaporation de gouttes sessiles

Flux d’évaporation d’une goutte sessile en régime diffusif

Pour obtenir le flux d’évaporation d’une goutte sessile, il faut résoudre I’équation de Laplace
dans la géométrie du probléme. Dans cette partie nous négligeons le refroidissement du liquide
induit par I’évaporation, les conditions aux limites sont donc les suivantes :

Jim. e(r) = Coo, (1.65a)
c(ryz =h(r,t)) = csat(Teo) pour r < R, (1.65b)
% . =0 pour > R.. (1.65¢)

Il y a une singularité au niveau de la ligne triple ce qui rend la résolution de I’équation de
Laplace beaucoup plus compliquée que dans le cas de la goutte sphérique.

Flux local

Par analogie avec I’électrostatique le flux local d’évaporation s’écrit sous la forme [61,62, ,
,159] :
3(r,0) = jo(0) f(r) (1.66)

avec jo(0) = j(r = 0,0) le flux au centre de la goutte.

Pour 6 = 90°, le flux local d’évaporation est obtenu directement comme étant égal au flux
surfacique d’évaporation d’une goutte sphérique et est indépendant de la position le long de
I'interface liquide/air :

j (r,e = ;T) = jo (0 = g) - D(CS“(%:) ~Coo). (1.67)

L’évolution du flux adimensionné j/jo en fonction de la position le long de 'interface liquide/air
est représentée sur la figure 1.8.

Le flux d’évaporation d’un disque circulaire, i.e. une goutte sessile avec un angle de contact
nul, a été dérivé analytiquement par Cook [53] :

jo(6 =0) = —r (1.68a)

fr) = (1 - (;C)2>1/2. (1.68b)

Du fait de la singularité de I’épaisseur de liquide en bord de goutte, le flux surfacique d’évapo-
ration diverge au niveau de la ligne de contact. On retrouve la divergence classique popularisée

par Deegan [61] en loi de puissance d’exposant —1/2, représentée sur la figure 1.8.

Par analogie avec ’électrostatique et en s’appuyant sur les travaux de Lebedev [121] et de
Picknett et Bexon [157], Deegan et al. [62] proposent une expression approchée de la fonction
fir):

F(r) ~ (1 - (];)2)22209 (1.69)

qui est représentée sur la figure 1.8. Cette figure montre que le flux surfacique d’évaporation
diverge en bord de goutte pour # < 90° et que la divergence envahit peu & peu tout le profil de
la goutte & mesure que ’angle de contact diminue.
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Figure 1.8 Evolution du flux surfacique d’évaporation le long de l’interface li-
quide/air. Le flux adimensionné j(r,0)/jo est représenté en fonction de la position adimen-
sionnée 7/ R. & partir de ’équation (1.69) pour un angle de contact compris entre 0 et 90°.

En résolvant 1’équation de Laplace avec une méthode d’éléments finis, Hu et Larson [103] ont
obtenu une forme approchée de jo(6) valable pour 0 < 6 < 90° :

D sa Too - Loo 2
jo(0) ~ (c t(R ) — ) % (0,2792 + 1,3) (0,6381 —0,2239 <9— D ) (1.70)

Flux total

Le flux total d’évaporation est obtenu en intégrant j sur toute la surface de I'interface li-
quide/air :

Qey = / e j(r,0)\/1 + (9,h)2mrdr (1.71)
0

qui une fois intégré s’écrit :
Qev = TRD (csat(Too) — €o0) f(0), (1.72)

Dans les cas 0 = 0 et § = 90°, I’équation (1.71) s’intégre facilement et s’écrit :

Qev(0 =0) =4R.D (csat(To) — Co0) (1.73)

Qov (0 - g) = 27 ReD (csat(Tho) — Coo) - (1.74)

Notons que la divergence du flux local en bord de goutte se comporte comme un facteur multi-
plicatif, de 'ordre de I'unité une fois intégrée. Par exemple pour un rayon de contact constant,

Qev(0 = 0) = 2Qcv (0 = 7/2).
Détermination de f(6)
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1.2. Evaporation de gouttes sessiles

De nombreux auteurs ont tenté de déterminer f(6). Par exemple, Shanahan et Bourges-
Monnier [31] obtiennent une forme approchée de f(#) en considérant que la vapeur diffuse dans
I’air de maniére purement radiale et que le gradient de concentration s’écrit :% = —k/Ary avec

Ay = 272 ( — %Zﬁfég) la surface de I'interface d'une calotte sphérique centrée sur la goutte
et 'entourant complétement (jusqu’au substrat) et k& une constante. Rowan et al. [130] utilisent
la méme méthode mais considérent une calotte sphérique de méme longueur d’arc que la goutte
sessile. Dans les deux cas, le modéle ne tient pas compte de la variation de j et donc du gradient
de concentration le long de 'interface.

Picknett et Bexon [157] obtiennent f(#) analytiquement par analogie avec I’électrostatique en
écrivant f(6) en fonction de la capacité de la lentille équiconvexe équivalente a la goutte sessile.
Ils obtiennent la solution exacte sous la forme de deux expressions polynomiales, pour 6 < 10°
et pour 10 < 0 < 180°.

La forme analytique compléte du flux d’évaporation a été obtenue par Popov [159] :

sin ¢ % 1+ cosh 20T
0) = —— —————  tanh (7 — 0) 7)d 1.75
1(0) 1+ cosf /0 sinh 27r 0 ((r = 0) m)dr, ( )
pour 0 < 6 < 180°.
Pour § < 90° Hu et Larson [103] obtiennent une valeur approchée de f(f) en résolvant
I’équation de Laplace avec une méthode d’éléments finis :
f(0) =027 +1,3. (1.76)

Cette expression est une bonne approximation de ’expression analytique obtenue par Popov [159]
et donne une trés bonne estimation du flux d’évaporation pour les deux cas limites § = 0 et

0 =90°.

De plus, elle est en trés bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus par Picknett et
Bexon [157], Birdi et al. [22] et Rowan et al. [179,180] pour des gouttes s’évaporant a ligne de
contact ancrée.

L’évolution du flux total d’évaporation d’une goutte sessile en fonction de I’angle de contact,
calculé a partir de I'expression de Hu et Larson (Eq. (1.76)), est représentée sur la figure 1.9.

La figure 1.9a représente oy adimensionné par le flux d’évaporation d’une goutte sessile
a # = 90°. Les courbes représentent les résultats obtenus a volume constant i.e. R, variable
(ligne continue) ou a rayon de contact constant i.e. volume variable (ligne pointillée). Comme
le montre la figure 1.9a, lorsque le liquide s’évapore a rayon de contact constant (CCR), le flux
d’évaporation diminue a mesure que ’angle de contact diminue et devient presque constant pour
6 < 40° [39]. A volume initial constant, une goutte sessile s’évapore d’autant plus vite que le
liquide est mouillant sur la surface. Enfin, comme le montre la figure 1.9b, comparant le flux
d’évaporation d’une goutte sessile et sphérique de méme volume, une goutte sphérique a un flux
d’évaporation plus élevé qu’'une goutte sessile sauf pour 6 < 10°.

Evolution temporelle et temps de vie

Pour calculer le temps de vie d’une goutte sessile, il faut déterminer le temps passé dans
chaque mode d’évaporation et ainsi calculer la variation de volume au cours du temps comme
proposé par Stauber et al. [204,205]. Nous nous contentons ici de donner les temps de vie de
gouttes s’évaporant intégralement & angle de contact constant ou & rayon de contact constant
par souci de simplicité mais le calcul complet est disponible dans article de Stauber et al. [205].
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Figure 1.9 Effet des propriétés de surface du substrat sur le flux total d’évaporation
d’une goutte sessile. a Flux d’évaporation calculé a partir des équations (1.72) et (1.76),
adimensionné par le flux d’évaporation d'une goutte a 6 = 90° (Eq. (1.74)), en fonction de ’angle
de contact. La courbe continue représente les résultats obtenus a volume de goutte constant et
la ligne pointillée a rayon de contact constant. b Comparaison entre le flux d’évaporation d’une
goutte sessile et le flux d’évaporation d’'une goutte sphérique de méme volume.

Si la goutte s’évapore intégralement a angle de contact constant (CCA), alors nous pouvons
écrire le temps de vie de maniére analytique & partir de I’équation (1.72) et de la conservation
de la masse Qey = —p‘é—?, ou 2 est défini dans ’équation (1.64). On obtient :

_ PRy’
4D (csat(Too) — Coo)
avec g(f) = tan (g) [3 + tan? (g)]/f(@) et Rl = R.(t = 0) le rayon de contact initial de la

goutte. Le volume de la goutte varie donc comme Q%3 ¢ ce qui est confirmé par les observa-
tions expérimentales mentionnées précédemment. L’évolution temporelle du volume d’une goutte
s’évaporant en mode CCA, obtenue a partir de la conservation de la masse, est représentée sur
la figure 1.10 pour une goutte sessile de volume initial 1 pL et d’angle de contact initial 6; = 40°
s’évaporant dans air a T, = 20 °C et Ry = 0.

x g(0) (1.77)

Tev

Si tout le liquide s’évapore a ligne de contact ancrée (CCR), on ne peut pas obtenir simplement
le temps de vie. En revanche dans le cas 8 < 1, le flux d’évaporation est correctement approximé
par 'équation (1.73) et le volume de la goutte se réécrit :

Qt) ~ %Rf@(t) (1.78)

et la conservation de la masse donne
TpR20;

L= , 1.79
7 = 16D (cant(Tho) — Coo) (1.79)

Dans ce cas on trouve 8 x €2 o t ce qui est en accord avec ce qui a été observé expérimentale-
ment [21,22,31,157,192]. L’évolution temporelle du volume d’une goutte s’évaporant en mode
CCR, obtenue a partir de la conservation de la masse, est représentée sur la figure 1.10 dans les
mémes conditions que pour la goutte sessile s’évaporant entiérement en mode CCA. Un résumé
des variations des dimensions de la goutte au cours du temps pour les deux régimes est fourni

par la figure 1.7

Nous ajoutons également sur cette figure I’évolution temporelle du volume d’une goutte sphé-
rique de méme volume initial et placée dans les mémes conditions. Comme expliqué par Picknett

28



1.2. Evaporation de gouttes sessiles

et Bexon [157], la présence du substrat agit comme une barriére qui empéche la vapeur de diffuser
vers le bas ce qui ralentit ’évaporation, si bien qu’une goutte sphérique séche plus vite qu'une
goutte sessile qui s’évapore en régime CCR qui elle-méme s’évapore plus rapidement qu’une
goutte sessile s’évaporant en mode CCA.

1.0 { — Sphere
m— CCA Qo t%/2
CCR pour @ < 1-Qoct
0.8
0.6
—
3
~——r
C 04
0.2
0.0

0 100 200 300 400 500 600

t (s)

Figure 1.10 Evolution temporelle du volume selon le mode d’évaporation d’une
goutte sessile. La figure représente 1’évolution de ) au cours du temps pour une goutte de
volume initial 1 pL s’évaporant dans l'air & température T, = 20 °C et Rg = 0, pour une
goutte sphérique (noir) et une goutte sessile d’angle de contact initial §; = 40°, s’évaporant a
angle de contact constant (bleu) ou rayon de contact constant (orange).

Effet global des propriétés de mouillage du substrat sur le temps de vie d’une
goutte sessile

Les propriétés de mouillage du substrat, en contraignant la géométrie du liquide et son évo-
lution temporelle, ont un effet non négligeable sur le temps de vie d’une goutte sessile. Sobac
et Brutin [197] ont étudié en détail leffet de ces propriétés sur la vitesse d’évaporation d’une
goutte sessile. Ils mesurent le flux d’évaporation de gouttes posées sur un substrat en alumi-
nium (conducteur) recouvert d’une fine couche d’un revétement de composition variable afin de
changer 'angle de contact en gardant les autres propriétés du systéme constantes. Ils obtiennent
un trés bon accord entre le flux d’évaporation mesuré et le flux d’évaporation isotherme pure-
ment diffusif défini dans I’équation (1.72). Leur étude permet d’étudier séparément les roles du
mouillage et de la ligne de triple. Ils montrent que la vitesse d’évaporation augmente lorsque
I’angle de contact diminue et que le temps passé en régime ancré augmente, ce qui est observé
sur les figures 1.9 et 1.10.

Dans cette thése, nous nous intéressons essentiellement a des gouttes de liquides partielle-
ment mouillante ayant un angle de contact faible. Dans la suite de cette partie, nous nous
concentrons donc sur I’évaporation de gouttes sessiles en régime CCR. La présence du substrat
et des contraintes géométriques qu’il impose n’a pas qu’un impact sur la vitesse d’évaporation
des gouttes mais également sur le mouvement du liquide & l'intérieur de la goutte. Ceci est mis
en évidence par I’étude de gouttes sessiles volatiles contenant des objets en suspension.
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1.2.3 Evaporation isotherme d’une goutte sessile en régime an-
cré — écoulement capillaire et effet tache de café

Le dépdt contrélé d’un matériau sur des surfaces est un élément clé pour une large gamme
d’applications. Parmi les techniques de revétement, celle reposant sur ’évaporation d’un fluide
suspendant contenant des molécules en solution ou des particules en suspension est trés utilisée.
Le fluide suspendant sera appelé dans tous les cas « le solvant » par abus de langage.

Description du phénomeéne

Lorsqu’une goutte volatile est déposée sur une surface, les particules en suspension dans le
liquide sont entrainées vers la ligne de contact et un dépot en forme d’anneau, dont un exemple
est représenté sur la figure 1.11a est observé a la fin du séchage. Ce phénoméne appelé effet
tache de café, introduit par Deegan en 1997 [61], est la conséquence d'un flux radial induit par
I’évaporation d’une goutte dont la ligne de contact est ancrée sur le substrat.

Cet écoulement est un écoulement capillaire qui est créé lorsque la goutte s’évapore a rayon de
contact constant [61,62, 105,123,131, 159]. En effet, la ligne de contact est ancrée sur le substrat
et la hauteur de la goutte diminue ce qui génére I’écoulement du liquide en direction des bords de
la goutte pour maintenir la forme de la goutte. La vitesse typique de I’écoulement est de I'ordre
de R¢/Tey ~ 10 pm/s pour une goutte d’eau de rayon R, = 1 mm et d’angle de contact initial
0; = 40° s’évaporant & T, = 20 °C et Rg = 0. Le temps 7, est le temps de vie d’une goutte
s’évaporant en régime CCR défini dans ’équation (1.79).

Cet écoulement radial n’est pas di & la divergence du flux local d’évaporation et le dépot
caractéristique en anneau est observé expérimentalement [28] et prédit théoriquement [28, 123,
154] pour un flux homogeéne le long de l'interface. Pour observer le dépot en forme de tache
de café, il faut donc que la ligne triple soit ancrée sur le substrat pendant 1’évaporation et
que l'écoulement capillaire résultant ne soit pas perturbé [123, 131]. Mais cela ne suffit pas, il
faut également que les particules soient transportées par cet écoulement, ce qui signifie qu’elles
sont en suspension dans le liquide et que 'advection par 1’écoulement domine sur l'agitation
thermique [131].

Le mécanisme d’ancrage de la ligne triple est décrit comme un mécanisme d’auto-ancrage [62,
159]. L’ancrage se produit en raison de I’hystérése de 1’angle de contact et de la force de piégeage
supplémentaire apportée par la création de défauts dus & la présence des particules accumulées
a la ligne de contact [27,67,109]. De ce fait, dans la majorité des cas et si la concentration en
particules est suffisante, la goutte séche entiérement en régime ancré [61,62].

En pratique, ce qui est observé expérimentalement est que la majorité des particules contenues
dans la goutte sont transportées au niveau des bords de la goutte et que la vitesse & laquelle
ces particules sont transportées augmente fortement & la fin de I’évaporation du liquide quand
la hauteur de la goutte tend vers 0. C’est le rush-hour effect décrit par Hamamoto et al. [100] et

Marin et al. [134,135]. Cette augmentation de la vitesse des particules a un impact sur 1’organi-
sation des particules dans le dépdt final [134, 135]. Au début du séchage, comme observé par de
nombreux auteurs [17,134,111] et sur la figure 1.11a, le dépot adopte une structure cristalline qui

devient désordonnée & la fin du séchage en raison de I'accélération du mouvement des particules
vers la ligne de contact.
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1.2. Evaporation de gouttes sessiles

Description théorique de l'effet tache de café

Pour rationaliser ce phénomeéne, I’écoulement du fluide induit par I’évaporation d’une goutte
sessile a été dérivé théoriquement par de nombreux auteurs [28,62,105,123,159,230]. Ces calculs
ont été menés pour le régime d’évaporation ou la ligne triple est ancrée (CCR) i.e. R, = cste.

Nous décrivons ici la méthode et les grandes étapes pour calculer le champ de vitesse dans une
goutte sessile mouillante (§ < 1) en utilisant les travaux de Popov [159] et Boulogne et al. [28].

La détermination de I’écoulement dans le liquide nécessite de connaitre la forme de la goutte
et son flux d’évaporation. Ces deux sujets ont été traités respectivement dans les parties 1.2.1 et
1.2.2.

Evolution temporelle de la forme de la goutte

Les gouttes étudiées ont un rayon de contact petit devant la longueur capillaire (Bo < 1), la
gravité est donc négligeable. Pour effectuer le calcul complet du champ de vitesse dans la goutte,
on se place dans ’approximation de lubrification qui est valable pour hy < R, ce qui correspond
a des petits angles de contact. Dans ce cas, la description du profil de calotte sphérique est
simplifiée et son évolution est donnée par :

h(r,t) = ho(t) <1 - ;;) , (1.80)
avec ho(t) = R.0(t)/2 (Eq. (1.63)).

La vitesse d’évaporation locale au niveau de 'interface liquide/air est définie par vey(r) =
j(r)/p, qui s’écrit, pour § < 1 (Egs. (1.68a) et(1.68b)) :

T‘2 —-1/2
UeV(T) = Ugv <1 - R2> ) (181)
et 2D )
0 D(cCsat — Coo
= 7 0/ 1.82
Uev ﬂ_pRC Y ( )

la vitesse d’évaporation au centre de la goutte.

Le flux d’évaporation total de la goutte, homogéne & un volume par unité de temps, est
obtenu en intégrant ve,(r) sur toute la surface de l'interface liquide/air, Qey = 27 R20Y,. Dans
cette description, le flux total d’évaporation est indépendant de I'angle de contact et donc du

temps, ce qui signifie que la hauteur de la goutte & I'apex hg varie linéairement avec le temps.

En raison de la présence de particules au niveau de la ligne de contact, 'angle de contact de
reculée tend vers zéro |27,67,109]. Ceci signifie que le volume de liquide tend vers 0 au moment du
désancrage. Par conséquent, nous pouvons estimer avec une bonne approximation que le moment
ou la ligne triple se décroche, définit par un temps 74ep correspond au moment ot tout le liquide
s’est évaporé : Tgep = Tev OU Tey est le temps de vie d'une goutte s’évaporant a rayon de contact
constant donné par I’équation (1.79)

La variation temporelle de la hauteur & ’apex est obtenue a partir de la conservation de la
masse —2m R2v0, = dQ/dt en combinant les équations (1.78), (1.79) et (1.82) :

crev

ho() = by (1 _ t) . (1.83)

Tev

Champ de vitesse dans la goutte
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Chapitre 1. Etat de Part

Le probléme est invariant par rotation autour de I'axe z, le champ de vitesse peut donc étre
écrit, en coordonnées cylindriques, (v,(r, 2),v,(r, 2)). Les équations de Navier-Stokes s’écrivent
en coordonnées cylindriques pour un fluide newtonien incompressible :

19(rvy) n v,

— 5, 0, (1.84a)
dp 10 [ Ov v, v |
“or T la () + 5 - 2] =0 (1.84b)
dp 10 ov, 9%v, B

avec p(r, z) la pression dans le liquide.

En se plagant dans 'approximation de lubrification ( < 1) assortie des deux conditions aux
limites, une condition de non glissement au niveau de la surface du solide et une condition de
contrainte nulle & I'interface, et en écrivant la conservation de la masse sur une tranche de liquide
comprise entre r et 4 dr, la vitesse moyenne de I’écoulement en direction de la ligne de contact

Up(r,t) = 7 foh(r’t) vr(r, 2,t) dz est obtenue [28,159] :

h(r,t)
R 2\ /2 2\ 2
= _,0 (¢ _ _ _
Up(ryt) = vy hr D) (1 R2> 1 7 . (1.85)

C C

Les vitesses caractéristiques des particules en direction de la ligne de contact mesurées ex-
périmentalement notamment par Marin et al. [134], Monteux et al. [1141] et Boulogne et al. |28]
sont en bon accord avec I’équation (1.85) comme le montre la figure 1.11b adaptée de [134] qui
représente la vitesse des particules mesurée au cours du temps et sa comparaison avec la vitesse
moyenne de ’écoulement prédite par le modéle.

Le champ de vitesse radial est ensuite calculé & partir de la vitesse moyenne de I’écoulement.
Il correspond & un demi écoulement de Poiseuille :

3 R%Y, 72 12 r2\?
vp(r, z,t) = S Th(r 1) (1 - RQ> —|1- i (2’2 — 2h(r, t)z) . (1.86)

C

Nous reviendrons en détail sur la méthode de calcul de ’écoulement induit par ’évaporation
dans la goutte dans la chapitre 5.

A partir des équations de conservation de la quantité de mouvement (Eqs. (1.84b) et (1.84c)),
I'expression de v,(r, z,t) peut étre obtenue et est disponible par exemple dans 'article de Bou-
logne et al. [28].

Hu et Larson [105] ont résolu les équations complétes de Navier-Stokes avec une méthode
d’éléments finis et ont montré que ’approximation de lubrification donne une trés bonne approxi-
mation du champ de vitesse dans la goutte, et ce, méme pour des angles de contact relativement
élevés 0 < 40°. Leurs résultats sont représentés sur la figure 1.11c.

Nombre de particules accumulées au niveau de la ligne de contact

L’évolution temporelle de I’accumulation de particules a la ligne de contact a été prédite par
de nombreux auteurs 17,2862, 144, 159]. Nous résumons rapidement ici la méthode utilisée par
Boulogne et al. [28]. Le nombre de particules N¢p,(t) qui s’accumulent au niveau de la ligne
de contact au cours d’un temps t est égal & la somme des particules contenues dans le volume
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Figure 1.11 Ecoulement capillaire induit par I’évaporation dans une goutte sessile
et dépot en anneau associé. a Photographie du dépot et agrandissement sur ’organisation
des particules dans le dépét, adaptée de [134]. b Evolution de la vitesse des particules en direction
de la ligne triple au cours du temps. Les points représentent les résultats des mesures effectuées
par Marin et al. [134] et la courbe bleue représente la vitesse moyenne v, prédite par le modele.
La figure est adaptée de [134] ¢ Champ de vitesse dans la goutte, obtenu par Hu et Larson [105]
en résolvant les équations de Navier-Stokes par une méthode d’éléments finis. La figure est
adaptée de [105]. d Evolution temporelle du nombre de particules accumulées & la ligne triple
pendant le régime ancré. Les points sont le résultat des mesures effectuées par Boulogne et
al. [28] dans le cas d’un flux local d’évaporation uniforme (vert) ou divergent (noir) le long de
I'interface liquide/air. Les lignes continues représentent les prédictions du modele dans les deux
cas. L’encart illustre le principe du calcul du nombre de particules accumulées a la ligne de
contact. Les particules contenues dans la zone bleu foncé a 'instant initial sont transportées
vers la ligne de contact pendant le temps ¢. La figure est adaptée de [23].

de fluide qui est transporté vers le bord de la goutte au cours de ce méme temps. Autrement
dit, on définit rg la position d’une tranche de fluide d’épaisseur infinitésimale qui est advectée
par ’écoulement jusqu’a la ligne triple pendant le temps considéré. La situation est représentée
schématiquement dans ’encart de la figure 1.11d.

La position 7 est solution de I’équation différentielle |28, 159]

dro

2 = 5(rol), 1) (1.5

dont l'intégration donne :
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. 3/4\ 2/3
ORf:): 1—(1—(1—;) ) . (1.88)

ol Tey est défini dans I’équation (1.79). Le nombre Ny (t) est égal a la somme des particules
contenues entre ro et R, a I'instant initial (zone bleu foncé de 'encart de la figure 1.11d) :

Rc
New(t) = 27e; / Bt = 0)rdr, (1.89)
T‘()(t)

ol ¢ est la concentration initiale en particules.
L’intégration de I’équation (1.89) donne

1 1rg(t)?2  1re(t)*
New(t) = 2neihiR? (4_2 0];2 +5 0};4) > (1.90)

C

L’évolution temporelle de ’accumulation de particules a la ligne de contact a été mesurée de
maniére satisfaisante par différents auteurs [17,28,62, 114] et est en accord avec les résultats de
I’équation (1.90). Les résultats expérimentaux obtenus par Boulogne et al. [28] et leur compa-
raison a l’équation (1.90) dans le cas d'un flux d’évaporation divergent ou uniforme le long de
I'interface liquide/air sont représentés sur la figure 1.11d.

Stratégies pour limiter ’effet tache de café

Pour beaucoup d’applications industrielles, un dépo6t uniforme de particules est souhaité.
C’est pourquoi de nombreuses recherches visant a trouver des stratégies pour contréler, limiter
ou supprimer leffet tache de café ont été menées. Mampallil et Eral [131] proposent une revue
résumant les principaux résultats obtenus.

Comme nous ’avons mentionné précédemment, le dépot en forme d’anneau est observé sous
trois conditions : premiérement, I’évaporation se fait a ligne de contact ancrée, deuxiémement,
I’écoulement capillaire radial qui résulte de I’évaporation de la goutte en régime ancré n’est pas
perturbé et troisitmement, les particules sont effectivement transportées par le fluide. Il y a donc
trois moyens d’action pour limiter ou supprimer l'effet tache de café. De nombreuses études se sont
focalisées, par exemple, sur I’hydrophobie du substrat [33,50,57,68,90,131,136,209,211] pour faire
en sorte que la ligne triple soit libre pendant 1’évaporation. Plusieurs auteurs se sont concentrés
sur les propriétés du liquide, en particulier sur les écoulements de Marangoni solutaux [111,

, , 190] qui contrecarrent 1’écoulement capillaire en direction des lignes triples (cf. 1.2.5).
Enfin, ajustement des interactions entre particules ou entre les particules et les interfaces a été
analysé. Par exemple, l'utilisation de particules qui s’adsorbent, soit a l'interface liquide/air soit

a linterface liquide/solide permet de supprimer Ueffet tache de café |6,18,55,102,222 229].

Comme nous 'avons vu dans la partie 1.1, le refroidissement du liquide peut avoir un impact
non négligeable sur I’évaporation et le temps de vie d’une goutte sphérique notamment pour une
goutte d’eau.

Dans le cas d'une goutte posée sur un substrat, le refroidissement du liquide a bien str un
effet sur le flux total d’évaporation. Cependant, 'amplitude du refroidissement dépend du flux
de chaleur échangé entre la goutte et le solide et donc des propriétés thermiques du substrat et
de la géométrie du systéme. De plus, en raison de la présence du substrat, le flux d’évaporation
local et la hauteur de liquide varient radialement ce qui crée des longueurs de chemin non
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uniformes pour la conduction de chaleur. De ce fait, la température n’est plus uniforme le long
de linterface et a fortiori dans le liquide ce qui peut conduire au développement de cellules
de convection thermo-capillaires (Marangoni) et/ou thermo-gravitaires (convection naturelle).
Dans la suite de ce chapitre, nous allons nous intéresser a ces effets dans le cas ou I’évaporation
est « spontanée » i.e. la température du substrat n’est pas contrélée et est initialement a la
température de 'ambiante. Une revue compléte de effet du substrat, chauffé ou non, sur le
refroidissement du liquide est disponible dans le livre de Brutin et al. [39]. Nous commengons
par nous intéresser a 'effet des propriétés thermiques du substrat.

1.2.4 Refroidissement du liquide induit par I’évaporation — im-
pact des propriétés thermiques du substrat sur le flux total
d’évaporation et la température du liquide

Impact du refroidissement sur le flux total d’évaporation

Etudes expérimentales

L’effet des propriétés thermiques du substrat sur le flux d’évaporation a été mis en évidence
expérimentalement dans de nombreuses études [58,72,129,208]. Dans ces travaux, des dispositions
ont été prises pour maintenir constants les paramétres d’influence, a ’exception des propriétés
thermiques du substrat. En particulier, les propriétés de mouillage de la surface ont été fixées
grace 4 un traitement de surface.

David et al. [58] et Dunn et al. [72] ont recouvert des substrats en aluminium, titane, Macor et

PTFE par une couche d’aluminium de quelques centaines de nanométres pour assurer que l'angle
de contact initial de la goutte soit constant, 6; = 60° pour une goutte d’eau. Still et al. [39,208]
ont déposé des couches de chrome de quelques microns sur des substrats en saphir et en SrFo et
obtiennent 6; ~ 75° pour 'eau. Dans les cas cités, les surfaces sont relativement bien mouillées
et I’étude est donc effectuée pendant 1'évaporation a ligne de contact ancrée (CCR). Lopes et
al. [129] ont, quant & eux, greffé une fine couche de polystyréne sur des substrats en verre et
sur des pastilles de silicium ce qui leur permet d’obtenir un angle de contact initial d’environ
0; = 80° pour une goutte d’eau et ainsi d’étudier le régime d’évaporation & angle de contact
constant (CCA).
Sefiane et al. |[187] ont également étudié l'effet du refroidissement du liquide sur la vitesse d’éva-
poration en fonction des propriétés thermiques du solide et de la vitesse d’évaporation du liquide,
en faisant varier a la fois la conductivité thermique du substrat et la composition et la pression
de 'atmosphére dans laquelle s’évapore la goutte. L’angle de contact initial n’est donc pas fixé
mais les gouttes d’eau déposées sont relativement mouillantes sur les substrats choisis, ce qui
explique qu’ils limitent leur étude au mode d’évaporation CCR.

Toutes les études ont été effectuées pour des substrats ayant des dimensions finies. En particu-
lier, les substrats utilisés sont épais d’environ 1 mm ce qui est de I’ordre du rayon de contact. Les
résultats expérimentaux ménent tous & la méme conclusion. Pour des substrats peu conducteurs
et/ou des liquides qui s’évaporent trés vite, le refroidissement du liquide ralentit significativement
I’évaporation du liquide. Pour des substrats conducteurs et des liquides moyennement a faible-
ment volatils, ’évaporation de la goutte peut, en général, étre considérée comme quasi-isotherme.
Par exemple, la figure 1.12a représente les résultats obtenus par Dunn et al. |72] pour des gouttes
d’eau, de méthanol et d’acétone qui ont toutes un flux d’évaporation plus élevé sur un substrat
conducteur en aluminium (étoiles) par rapport a un substrat isolant en PTFE (triangles). De
plus le modeéle isotherme (lignes en tirets) décrit relativement bien les résultats obtenus pour une
goutte placée sur un substrat en aluminium.
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Flux total d’éva-
poration mesurés par Dunn et al. [72] pour des gouttes d’eau, de méthanol et d’acétone placées
sur des substrats en aluminium (étoiles) ou en PTFE (triangles) et ayant toutes un angle de
contact initial 6; = 60°. La figure est adaptée de [72]. b Température de 'interface T; en fonction
de la coordonnée radiale adimensionnée, mesurée par interférométrie par Dehaeck et al. [63] pour
une goutte de rayon R, = 1,8 mm et hy ~ 0,7 mm composée d’un fluide thermique (3M Novec
HFE-7000). Ce liquide est environ 30 fois plus volatil que 'eau et est placé sur un substrat
conducteur (5 cm de large 0,5 mm d’épaisseur) et la température ambiante est T, = 24 °C.

Profil de température dans une goutte d’eau posée sur une lame de verre, obtenu par Hu et
Larson [104] en résolvant le couplage entre I’évaporation et le refroidissement avec une méthode
d’éléments finis dans le cas de transports quasi-stationnaires et purement diffusifs. Les longueurs
sur la figure sont en mm et les températures en degrés Celsius. La figure est extraite de [104]

Visualisation de 1’écoulement de Marangoni généré par la différence de température entre
I’apex et la ligne de contact plus chaude dans une goutte d’octane. Le champ de vitesse dans la
goutte est imagé expérimentalement pour une goutte contenant des particules micrométriques
fluorescentes (haut) et prédit analytiquement dans ’approximation de lubrification par Hu et
Larson (bas) [106]. La figure est extraite de [106].

Modéles

Pour décrire le systéme, la plupart des modéles sont développés en considérant que ’évapora-
tion est limitée par la diffusion de la vapeur dans I’air, que les transports de masse et de chaleur
sont purement diffusifs et que la goutte est une calotte sphérique parfaitement axisymétrique
R, < L.

Dans le cas d’un substrat d’épaisseur infinie, Larson [123] propose d’évaluer la différence de
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température AT = Ty — Thpex entre 'apex et le liquide en contact avec le substrat au centre de la
goutte en (1 = 0, z = 0) en écrivant le bilan d’énergie local : heyQey/(TR2) = ALAT /hg, olt Ar, est
la conductivité thermique du liquide, A;, ~ 0,6 W -m™! - K~! pour l'eau [167]. Larson propose
également de considérer que la différence de température est assez faible pour que cgat (Tapex) =
csat(To) ce qui permet d’écrire AT :

~ hevDCsat(Too)(l - RH)f(a) @ (1.91)

AT
qui est quasiment indépendant de l'angle de contact pour § < 40°, f(f) ~ 1,4. Dans le cas
d’une goutte d’eau de rayon R, = 1 mm et d’angle de contact 6 = 40° s’évaporant dans l'air &
Too =20°Cet Ry =0, 0ona AT ~ 0,7 °C (cf. Table 1.1). Larson souligne que pour les liquides
les plus volatils, cette différence de température est de 'ordre de 5 °C, ce qui est en accord
qualitatif avec ce qui a été mesuré par interférométrie par Dehaeck et al. [63], dont les résultats
sont représentés sur la figure 1.12b, pour un liquide environ 30 fois plus volatil que 'eau (fluide
thermique, 3M Novec HFE-7000) placé sous un substrat plan conducteur et ayant environ le
méme rapport d’aspect hg/R. que celui de notre exemple.

Dans le cas idéal d’un substrat isotherme, dont la température est uniforme, Petsi et Burga-
nos [155] obtiennent une solution analytique pour la distribution de température & 'intérieur
d’une goutte, posée sur un substrat plan ou courbés, s’évaporant lentement.

Dans les expériences d’évaporation spontanée, les dimensions du substrat sont comparables &
celles de la goutte et la température du substrat n’est pas imposée, ce qui signifie que la distri-
bution de température dans le substrat et dans le liquide dépend non seulement des propriétés
thermiques du systéme mais également de ses dimensions. Déterminer analytiquement la tempé-
rature de 'interface ainsi que sa variation le long de l'interface est donc beaucoup plus compliqué
que dans le cas d’une goutte sphérique.

Ceci explique que la résolution de ce probléme ait été effectuée numériquement dans la plupart
des études [71,72, , 187-189]. La plupart des modéles reposent sur I’hypothése de transports
quasi-stationnaires excepté celui de Lopes et al. [129] qui s’intéresse au régime transitoire. L’hy-
pothése de transport de chaleur quasi-stationnaire est vérifiée si le substrat est assez fin pour que
la diffusion de la chaleur sur son épaisseur soit rapide par rapport au temps de vie, mais assez
épais pour que la température & l'arriére du substrat reste constante. Les résultats numériques
ont montré une réduction significative du flux total d’évaporation pour les gouttes placées sur
des substrats & faible conductivité thermique, ce qui est en accord avec ce qui a été observé
expérimentalement |71, 72, 187-189]. Semenov et al. [188, 189] ont également montré, en utili-
sant une méthode d’éléments finis, que le flux total d’évaporation est correctement approximé
par ’équation (1.72), donnant le flux d’évaporation isotherme, dans laquelle la concentration de
vapeur saturante est évaluée a la température moyenne de 'interface 7.

Pour finir, Sefiane et Bennacer [156] proposent un modéle analytique qui repose sur I’analogie
entre le flux de chaleur et le courant électrique et qui décrit le systéme comme un circuit équivalent
de deux résistances thermiques en série (solide + liquide), placées en paralléle d’une troisiéme
résistance correspondant a 'air entourant le systéme. En conservant un paramétre d’ajustement
qui dépend de la géométrie de la goutte, ils obtiennent une expression pour le ratio Qe,/Q°
comparant le flux total d’évaporation d’une goutte sessile qui refroidit Qey & celui obtenu pour
une évaporation isotherme Q'$° défini dans I’équation (1.72). Ils obtiennent ainsi un nombre sans
dimensions qui prend en compte la géométrie de la goutte, via un paramétre qui repose en partie
sur une variable d’ajustement, les propriétés physico-chimiques du liquide et le rapport entre
les résistances thermiques du substrat et du liquide. Ces derniéres dépendent des conductivités

thermiques du liquide et du solide ainsi que de leurs épaisseurs respectives. Le modéle permet
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d’expliquer les résultats expérimentaux de [72, 187] aprés ajustement du paramétre géométrique
laissé libre. Cette étude ne permet cependant pas de découpler leffet des géométries relatives du
substrat et du liquide de celui lié & leurs conductivités thermiques.

Température de l’interface

La température de I'interface varie selon r et le signe du gradient de température dépend de
la géométrie du systéme et notamment de ’angle de contact. La plupart des travaux expérimen-
taux [10,063,79,213] et numériques [58,72, 104,129,188, 189,208] indiquent que, pour des gouttes
a 0 < 90° lapex est le point le plus froid de l'interface liquide/air, alors que la ligne de contact
est I’endroit le plus chaud, et ce, méme si le flux d’évaporation local est plus élevé au voisinage
de la ligne de contact qu’a I’apex de la goutte. Par exemple, la figure 1.12¢ représente les lignes
d’iso-températures, dans une goutte d’eau placée sur une lame de verre (0 = 40°) s’évaporant a
température ambiante et Ry = 0. Le profil de température a été obtenu par Hu et Larson [101]
qui ont résolu le couplage entre évaporation et refroidissement en utilisant une méthode d’élé-
ments finis pour des transports de masse et de chaleur purement diffusifs et quasi-stationnaires.

En réalité, le sens du gradient de température dépend de I'angle de contact et des propriétés
thermiques du systéme. Sous certaines conditions, le gradient de température est inversé [104].
Ristenpart et al. [171] et Xu et al. [221] ont cherché a déterminer un critére sur ’angle de contact,
la conductivité thermique du liquide et du solide et les épaisseurs relatives du substrat et de la
goutte en calculant asymptotiquement la variation de température au pied de la goutte [174] ou
au niveau de I'apex [221]. Ils obtiennent ainsi un critére pour l'inversion du gradient mais celui
de Xu et al. [221] est plus général car il prend en compte les épaisseurs des deux phases. Xu et
al. montrent que le gradient de température s’inverse pour

sin 20 — 4ovgess tang _ @ﬂ
Aovgess + 25in2 0 R X’

oll hg et Ag sont respectivement 1’épaisseur et la conductivité thermique du substrat et agess =
(m—20)/(2m — 20) est 'exposant de la fonction donnant la variation du flux local d’évaporation
le long de l'interface liquide/air. Dans les conditions expérimentales classiques, le gradient de
température s’inverse pour des angles de contact inférieurs & environ 10°. Le cas d’angles de
contact § > 90° est notamment traité par Nguyen et al. [119] et conduit a des variations complexes
de températures non étudiées ici.

1.2.5 Refroidissement du liquide induit par I’évaporation — écou-
lements thermo-capillaires et thermo-gravitaires dans le
liquide

Comme nous venons de le voir, en raison de la présence du substrat, la température n’est
pas uniforme le long de l'interface, ce qui est & I'origine de gradients de tension de surface et
de densité responsables de 'apparition de contraintes tangentielles au niveau de 'interface qui
peuvent mettre en mouvement le fluide & la surface de la goutte. Dans ce cas, afin de conserver
la masse dans un plan vertical allant de l'interface au substrat, les couches inférieures de fluides

sont également mises en mouvement dans le sens opposé du mouvement de la surface, on observe
alors des recirculations dans le liquide.

La densité du fluide et, pour la plupart des liquides purs, la tension de surface, diminuent avec
laugmentation de température [39, 104,221]|. L’écoulement thermo-capillaire ou de Marangoni,
généré par le gradient de tension de surface se fait donc des zones chaudes ayant une tension
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de surface plus faible vers les zones froides ayant une tension de surface plus élevée alors que
I’écoulement thermo-gravitaire, di a la différence de densité du fluide se fait dans le sens opposé,
le fluide remonte vers les zones de faibles densité donc vers les zones chaudes. L’écoulement final
observé dans la goutte résulte de la compétition entre ces deux phénoménes.

Larson [123] propose de calculer les vitesses typiques de ces deux écoulements. Prenons
I’exemple d’'une goutte d’eau de rayon de contact R, = 1 mm et hg = 0,4 mm, i.e. § = 40°,
s’évaporant & T, = 20 °C et Ry = 0. Dans ce cas la différence de température entre ’apex et
le liquide en contact avec le substrat est AT ~ 0,1 °C [101,123].

Ecoulements thermo-gravitaires

La contrainte créée par la différence de densité a la surface est de 'ordre de gBrphoAT ce
qui produit une vitesse de I'ordre de Uon ~ gBrph2AT/n, avec Bt le coefficient de dilatation
thermique du liquide, A1 ~ 2 x 107* °C~! et 5 la viscosité de I'eau, n = 1 x 1073 Pa-s. Dans
I’exemple considéré ici, la vitesse typique de I’écoulement généré par la différence de densité est
donc Ucn ~ 40 nm/s. La vitesse typique de I’écoulement thermo-gravitaire est donc de 1'ordre de
celle de I’écoulement capillaire induit par I’évaporation d’une goutte a ligne de contact ancrée, et
ce, d’autant plus que Larson [123] souligne que cette estimation surestime la vitesse d'un facteur
dix.

Le calcul du nombre de Grashof dans le liquide Gr;, = BrATgR2p?/n? ~ 2 x 107! <« 1,
correspondant & un nombre de Rayleigh de l'ordre de I'unité, Raj, = GrpPry, &~ 2 ou Pry, = v, /ay,
est le nombre de Pradntl du liquide, montre que la convection thermo-gravitaire est négligeable
dans 'exemple étudié ici.

Ecoulements thermo-capillaires

En ce qui concerne I'écoulement de Marangoni, la contrainte a l'interface s’écrit 8,AT/R.
avec fy = —dy/dT ~ 2 x 10~% N/m pour 'eau. La vitesse de I’écoulement de Marangoni est
donc de l'ordre de Untar ~ ByATho/(nR:) ~ 8 mm/s [123]. Leffet de Marangoni génére donc
un écoulement beaucoup plus important que 1’écoulement capillaire induit par 1I’évaporation.
Lorsque la convection thermo-capillaire est développée, peu importe sa direction, I'effet tache de
café est fortement limité voire supprimé [104, 106].

Selon le sens du gradient de température le long de I'interface, les recirculations de Marangoni
dans le liquide ont des sens opposés. Le cas le plus courant, ot 'apex est le point le plus froid
de 'interface, crée un mouvement vers 'intérieur de la goutte au niveau de 'interface liquide/air
et vers 'extérieur de la goutte au niveau de la surface du solide. Ces écoulements et différences
de températures ont été observés expérimentalement par de nombreux auteurs 10,79, 106]. Un
exemple est représenté sur la figure 1.12d extrait de l'article de Hu et Larson [106], qui met
en évidence le champ de vitesse obtenu analytiquement dans I’approximation de lubrification et
les recirculations observées expérimentalement & 'aide de traceurs fluorescents dans une goutte
d’octane.

L’importance des effets de Marangoni est quantifiée par un nombre de Marangoni, I’équivalent
d’un nombre de Rayleigh, dont la définition varie selon les auteurs. Dans la plupart des cas,
Ma = 28Tho, Ici, nous optons pour une définition légérement différente :

naL
B-ATH

Ma* =
TICVLRC

(1.92)

oil a, est la diffusivité thermique du liquide, ag, = 1x 1077 m? /s pour I’eau. Le nombre de Péclet,
Pe = UL/v, défini a partir de L et U les longueur et vitesse caractéristiques de 1’écoulement,
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compare les transferts convectifs aux transferts diffusifs [98]. Pour Pe < 1, les transferts convectifs
peuvent étre négligée par rapport aux transferts diffusifs. Dans le cas de la convection thermo-
capillaire, U = Upar et L = hg ce qui signifie que Ma* = PePrp,. La convection thermo-capillaire
est donc négligeable pour Ma* < Pr et Pr ~ 10 dans les liquides peu conducteurs comme ’eau.

Une question qu’on peut se poser est celle de I'impact de la convection thermo-capillaire dans
la goutte sur le flux total d’évaporation. Girard et al. |9] étudient I’évaporation de gouttes sessiles
s’évaporant en régime CCR sur des substrats chauffés dans lesquels la convection de Marangoni
n’est pas négligeable. Ils mesurent les temps de vie des gouttes et montrent qu’ils arrivent & les
prédire avec un modéle oul le transport de chaleur est purement diffusif i.e. en négligeant les
effets Marangoni. Ils en concluent que la convection thermo-capillaire n’a pas d’effet sur le flux
total d’évaporation dans le cas de gouttes posées sur un substrat chauffé.

Cependant, pour une goutte sessile s’évaporant sur un substrat non chauffé, Semanov et
al. [189] obtiennent, au contraire, en utilisant une méthode d’éléments finis, que 1’écoulement
de Marangoni augmente le flux total d’évaporation. Yang et al. [225] effectuent un calcul, basé
sur le principe variationnel d’Onsager, pour décrire analytiquement la variation temporelle des
dimensions d’une goutte sessile totalement mouillante. Leurs résultats montrent que I’écoulement
de Marangoni a un effet sur le temps de vie d’une goutte totalement mouillante, qui dépend du
sens de ’écoulement. Selon eux, dans le cas ot I'apex est la zone la plus froide de 'interface,
I’écoulement de Marangoni produit une contraction de la goutte qui s’évapore quasiment inté-
gralement en mode CCA avec un angle de contact apparent plus élevé que dans le cas ol les
effets de Marangoni sont négligeables ce qui est responsable d’un temps de vie plus élevé. Si
I’écoulement de Marangoni est dirigé dans l'autre sens ce qui correspond & un écoulement, au
niveau de l'interface, de 'apex vers la ligne de contact, alors la goutte s’étale et le temps de
vie est plus court que dans le cas ou les effets Marangoni sont absents. De plus dans le cas de
gouttes placées sur un objet cylindrique (fibre ou aiguille) une étude expérimentale [132] et une
étude numérique [92] montrent que I’écoulement de Marangoni augmente le flux d’évaporation
des gouttes (cf. 1.3.2).

Pour finir, les recirculations générées par la convection thermo-capillaire transportent la cha-
leur de maniére convective et ont donc tendance & « tuer » les effets Marangoni et thermo-
gravitaires. Pour cette raison, les vitesses estimées précédemment sont en général au moins dix
fois supérieures a ce qui est observé expérimentalement ou numériquement [123].

Cas d’une goutte d’eau

Enfin, dans le cas de I’eau, on s’attend a observer des recirculations thermo-convectives vu la
valeur relativement élevée du nombre de Marangoni, Ma* ~ 30 pour I'exemple étudié¢ dans cette
partie. Pourtant, de maniére surprenante, ’écoulement de Marangoni est souvent trés faible,
beaucoup plus faible que prévu. Pour preuve, on observe 'effet tache de café dans des gouttes
d’eau. Ce phénomeéne n’a pas été entiécrement expliqué, mais, d’aprés Hu et Larson [106, 123],
il est di a la facilité avec laquelle la surface de gouttes d’eau est contaminée par des agents
tensioactifs, venant de l’air ou de la surface, qui suppriment ’effet Marangoni.

Tous les effets présentés dans les parties 1.1.3, 1.1.4 et 1.1.5 existent également dans le cas
d’une goutte sessile et sont potentiellement a prendre en compte selon la géométrie considérée,
notamment la convection naturelle dans ['air.
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Conclusion partielle

Dans cette partie, nous avons montré que la présence du substrat introduit des contraintes sur
la géométrie de la goutte, qui est définie par deux paramétres, I’angle de contact 8 et le rayon de
contact R.. Le flux total d’évaporation dépend de ces deux paramétres et I’évolution temporelle
du systéme est contrainte par I’hystérése de I’angle de contact. Lorsque le liquide s’évapore & rayon
de contact constant, un écoulement capillaire radial est généré dans la goutte pour maintenir la
morphologie d’équilibre minimisant 1’énergie du systéme. De plus, les propriétés thermiques du
substrat et sa géométrie ont un effet non négligeable sur les flux de chaleurs échangés entre la
goutte et son environnement et donc sur la température de 'interface. Tous ces effets ont un
impact direct sur le temps de vie d’une goutte sessile.

La présence du substrat plan introduit également une singularité au niveau de la ligne de
contact. De ce fait, ni le flux local d’évaporation, ni la température ne sont constants le long de
I'interface liquide/air. Ceci peut conduire a des effets convectifs complexes comme, par exemple,
des écoulements de Marangoni thermiques observés pour certains liquides. Pour finir I’état de
I’art nous nous intéressons a I’évaporation de gouttes placées sur des substrats courbés dans
le but de mieux comprendre 'effet de la courbure d’un substrat sur I’évaporation d’une goutte
posée.

1.3 Evaporation de gouttes placées sur un substrat
courbé

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous proposons un tour rapide de la littérature concer-
nant ’évaporation de gouttes placées sur un substrat courbé.

1.3.1 Gouttes sessiles posées sur un substrat courbé

L’évaporation d’une goutte sessile sur une surface courbe, convexe ou concave, a été décrite
dans un nombre limité d’études |97, 153, 155, 193] et est un sujet assez récent. Dans ce premier
paragraphe, nous nous intéressons & des surfaces peu courbées, de rayon de courbure supérieur
ou comparable aux dimensions de la goutte.

Petsi et Burganos [155], déja mentionnés dans la partie précédente, obtiennent une solution
analytique pour la distribution de température a l'intérieur d’une goutte, posée sur un substrat,
plan ou courbé, dont la température est uniforme et constante. Ils définissent g, comme étant
I’angle formé entre la surface du solide et ’horizontale qui définit la courbure du substrat. Pour
une courbure donnée, correspondant & Oy, = 45°, ils montrent qu’il n’y pas de différence en
termes de distribution de température entre un substrat plan et un substrat courbé pour 6 < 1.
Dans le cas d’un substrat convexe, lorsque ’angle de contact augmente, la différence de tempéra-
ture entre 'apex (plus froid) et la ligne de contact augmente et elle est plus importante que dans
le cas d’un substrat plan. En revanche, pour un substrat concave et des angles de contact rela-
tivement importants, (0 > 40°), la différence de température entre 'apex et la ligne de contact
est légérement plus faible que dans le cas d’un substrat plan.

Substrats concaves

Paul et al. [153] étudient expérimentalement I’évaporation de gouttes d’eau d’une dizaine de
microlitres placées sur des substrats concaves, en aluminium (6; ~ 40°) de courbure variable. Les
substrats ont une forme hémicylindrique, ils sont courbés dans une dimension et ont une cour-
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bure nulle dans la direction perpendiculaire. Les auteurs modifient le mouillage de la surface en
recouvrant le substrat d’une fine couche de solution commerciale (Rust Oleum Industrial Brands,
USA) permettant d’atteindre un angle de contact initial de 140° pour une goutte d’eau. Le but
de I'étude est de comprendre le réle de la courbure du substrat et du mouillage sur I’évaporation
d’une goutte sessile. Paul et al. [153] montrent que la courbure du substrat modifie I'angle de
contact apparent, qui augmente avec la courbure, ainsi que les surfaces des interfaces liquide/air
et solide/liquide. Cette modification de la géométrie du liquide affecte significativement la dy-
namique d’évaporation de la goutte. Pour les substrats hydrophiles, le temps de vie des gouttes
augmente sur un substrat concave par rapport & un substrat plan. Cependant, Paul et al. [153]
montrent que cette observation ne peut pas étre directement liée a la courbure du solide mais
dépend du confinement de la goutte dans le creux du substrat. Ils observent que la vitesse d’éva-
poration du liquide diminue lorsque le confinement augmente en raison de 'augmentation de la
pression de vapeur autour des gouttes qui sont enfermées ou confinées dans la partie concave
du substrat. Ils montrent également que les gouttes s’évaporent plus rapidement sur un substrat
hydrophobe concave que sur un substrat plan, toutes choses égales par ailleurs.

Substrats convexes

En ce qui concerne les substrats convexes, Shen et al. [193] ont développé un modéle analytique

pour décrire ’évaporation de gouttes sessiles placées sur un substrat convexe, en forme de calotte
sphérique i.e. courbés dans les deux dimensions. Ils ont montré que le temps de vie des gouttes
augmente nettement lorsque la courbure du substrat augmente dans le cas de substrats isolants
et/ou de liquides qui refroidissent de maniére significative. Cet effet est d’autant plus marqué
que l'angle de contact initial est élevé.
En revanche, ils notent peu d’effet de 'augmentation de la courbure sur le temps de vie de gouttes
placées sur des substrats conducteurs. Ils en concluent que l'effet de la courbure sur le temps
de vie est principalement di & ’allongement de la distance sur laquelle s’établit le gradient de
température et donc a la diminution du flux de chaleur.

Gurrala et al. [97] ont examiné expérimentalement 1’évaporation de gouttes d’eau, d’éthanol et
de mélange eau/éthanol, de volume initial Q(¢t = 0) = 3,5 nL, déposées sur le dessus d’un substrat
métallique convexe, placé a température ambiante et maintenu & 50 °C pendant 1’évaporation
de la goutte. Le substrat a une forme hémicylindrique et 'angle définissant la courbure est
Osup ~ 40°. Nous nous intéressons ici aux résultats obtenus pour les liquides purs. L’angle de
contact initial est autour de 30° pour I’éthanol et de 80° pour ’eau. Gurrala et al. |97] montrent
que, bien que la dynamique de mouillage change pour un substrat incurvé par rapport & un
substrat plan, la courbure du substrat a un effet négligeable sur le temps de vie des gouttes. Ceci
est en bon accord avec ce qui a été obtenu théoriquement par Shen et al. 193] pour les substrats
conducteurs convexes.

Si la concavité du substrat semble impacter significativement le temps de vie des gouttes, une
goutte mouillante placée sur un substrat convexe semble s’évaporer de maniére similaire a ce qui
est observé sur un substrat plan.

Pour finir, Pham et al. [156] ont étudié le dépodt de particules contenues dans une goutte
« sessile », de volume initial inférieur a 0,5 plL, placée sur le dessus d’une fibre en polyester de
rayon a ~ QL3 (morphologie coquille cf. 3.1) et observent que I'évaporation du liquide produit
un dépot en anneau sur la fibre, similaire & ce qui est observé sur une surface plane.

Jusqu’ici nous nous sommes concentrés sur des substrats de courbure relativement faible, de
rayons de courbure comparables a la taille caractéristique de la goutte, qui ont un faible effet sur
la géométrie de la goutte et sur son évaporation. Nous allons & présent nous intéresser au cas de
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substrats cylindriques de rayon a < Q3.

1.3.2 Gouttes placées sur un substrat cylindrique

L’effet du substrat cylindrique et notamment du mouillage sur la géométrie des gouttes et
leur évolution temporelle n’est, & ma connaissance, que trés peu traitées dans la littérature. Nous
pouvons citer I'article de Funk et al. [39] qui étudient expérimentalement 1’évaporation de gouttes
d’eau de volume initial variant entre 80 nL et 0,4 ul, déposées sur une fibre unique en PET de
diameétre 100 pm. Ils modifient les propriétés de surface et donc le mouillage en enduisant la fibre
d’un revétement de nanoparticules de SiOs d’une dizaine de nanométres d’épaisseur. Ils observent
que les gouttes peu mouillantes, rassemblées d'un coté de la fibre en morphologie coquille (cf.
Chap. 3, paragraphe 3.1), séchent majoritairement & rayon de contact constant alors qu’une
goutte mouillante axisymétrique déposée sur une fibre séche majoritairement & angle de contact
constant.

Effets du substrat cylindrique dans les échanges de chaleur — Tour d’horizon
de la littérature

Si de nombreuses études sur ’évaporation de gouttes pendantes effectuées & température
ambiante et pression atmosphérique négligent l'effet du substrat cylindrique dans les échanges
thermiques et considérent la goutte comme une goutte sphérique isolée dans 'air [75, 30|, la
communauté étudiant ’évaporation de gouttes dans des conditions de haute température et
haute pression, pour des applications dans le domaine de la combustion, a étudié l'effet du
substrat sur le temps de vie des gouttes. En effet, la goutte pendante au bout d’une fibre/d’un
capillaire/d’une aiguille représente le systéme modéle pour étudier I’évaporation d’une goutte
quasi-sphérique isolée.

Deux types de systémes sont majoritairement considérés dans la littérature, une goutte placée
sur une fibre unique ou une goutte déposée & la jonction de deux fibres perpendiculaires en
contact. Nous nous intéressons ici exclusivement au premier cas de figure et nous reviendrons sur
I’évaporation de gouttes placées a la jonction de deux fibres croisées dans le chapitre 6.

Il y a deux configurations possibles pour une goutte sur une fibre, soit la goutte est placée a
I'extrémité de la fibre, horizontale ou verticale [19,91, 166, 194,223, 221], soit elle est placée au
centre. Dans ce cas, dans la totalité des articles consultés, I’étude est réalisée numériquement
et la goutte est une sphére percée par la fibre [92, 195]. Les systémes étudiés sont principa-
lement des gouttes d’alcanes millimétriques placées sur une fibre de verre d’une centaine de
micrométres de rayon dans un écoulement d’air contrélé a haute température et souvent a haute
pression [19,91,92,194,195,223,224]. Dans ces articles, la modélisation du systéme repose sur la
résolution numérique des équations couplées, complétes de transports de masse, de chaleur et de
quantité de mouvement. Il y a une exception cependant, Radhakrishnan et al. [166] ont étudié
expérimentalement I’évaporation de gouttes d’éthanol et d’eau pendantes au bout d’une fibre de
verre ou d’acier a température et pression ambiantes. Les résultats des articles que nous venons
de citer nous permettent de tirer plusieurs conclusions.

Premiérement, pour un rayon de fibre suffisamment élevé, la présence de la fibre augmente le
flux d’évaporation de la goutte ce qui est la conséquence du flux de chaleur conductif apporté
par la fibre a la goutte, et ce, méme pour des fibres isolantes [19,91,92, 195,223 2241]. Cet effet
décroit avec 'augmentation de la température et du nombre de Reynolds [1941,195,223].

Deuxiémement, la réduction du diamétre du cylindre, & rayon de goutte constant, limite voire
supprime cette augmentation du flux d’évaporation et le flux d’évaporation est alors correctement
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estimé par celui d’une goutte sphérique [19,91,223].

Troisiémement, Radhakrishnan et al. [166] ont montré qu’a température et pression ambiantes,
en régime purement diffusif, les gouttes s’évaporent plus rapidement sur un substrat conducteur
que sur un substrat isolant et la réduction du diamétre du cylindre & rayon de goutte constant
limite voire supprime les différences en terme de vitesse d’évaporation entre les substrats isolants
et conducteurs [166].

Enfin, Shringi et al. [195], modélisent numériquement le cas d’une goutte sphérique (R ~
1 mm) placée au centre d’une fibre (diamétre ~ 100 pm) soumise & un écoulement d’air a
haute pression et haute température. Ils montrent que le profil de température dans la fibre
est quasiment unidirectionnel, dirigé le long de 'axe de la fibre. Ils expliquent également que
dans le cas de gouttes placées dans un écoulement d’air chaud, le flux de chaleur transféré a la
goutte via la fibre peut générer des gradients de température importants au niveau de la ligne
de contact, qui peuvent induire un écoulement thermo-capillaire au niveau de la surface de la
goutte [194,195]. Ces écoulements de Marangoni sont observés expérimentalement & température
et pression ambiantes dans des gouttes millimétriques d’alcool [132,166] et d’hydrocarbure [185]
suspendues au bout d’une aiguille métallique d’environ 3 mm de diamétre mais sont absents dans
des gouttes d’eau [132, 160].

Ghata et al. |92] réalisent également une description numérique d’un systéme similaire a
celui de Shringi et al. [195] et montrent que I’écoulement de Marangoni augmente la vitesse
d’évaporation de la goutte en raison de 'amélioration du transfert de chaleur par la convection
dans le liquide. Ce résultat est confirmé par Mandal et al. [132] qui observent expérimentalement,
a température et pression ambiantes, une augmentation du flux d’évaporation, par rapport a ce
qui est attendu dans le cas purement diffusif, pour des gouttes d’alcools volatils suspendues au
bout d’une aiguille dans lesquelles sont observés des écoulements de Marangoni.

Modele analytique — Evaporation et refroidissement d’une goutte pendante au
bout d’une fibre verticale

La description analytique de I’évaporation d’'une goutte sphérique suspendue au bout d’un
substrat cylindrique est proposée par Fuchs [30]. Il considére une goutte sphérique de rayon R
suspendue & une fibre de rayon a < R placée dans un récipient de rayon L. > R. Il adopte un
systéme de coordonnées cylindriques dont l’origine se trouve au centre de la fibre au niveau de
I'interface liquide/solide. La situation est représentée schématiquement sur la figure 1.13.

Le flux d’évaporation de la goutte est considéré égal a celui d’une goutte sphérique, défini dans
I’équation (1.12). La goutte refroidit en s’évaporant et I'interface liquide/air est a la température
T;, supposée uniforme. Les transports de masse et de chaleur sont purement diffusifs et quasi-
stationnaires. La température dans le solide, de conductivité thermique Ag, est supposée uniforme
dans la section de la fibre, égale a T'(z). Cette hypothése est valide si la distance ¢ sur laquelle
s’établit le gradient de température le long de la fibre est grande devant le rayon de la fibre,
£ > a. Le flux de chaleur échangé entre la goutte et 'atmosphére @y, est supposé étre celui d’une
goutte sphérique isolée dans l'air, défini dans I’équation (1.14). La goutte regoit également un
flux de chaleur additionnel via la fibre. Ce flux est noté @y. Il prend en compte le flux de chaleur
conductif & travers la fibre et le flux de chaleur diffusif requ par la fibre via ’atmosphére. Dans
son calcul, Fuchs [36] néglige les transferts de chaleur radiatifs.

Le bilan d’énergie du systéme s’écrit donc (Eq. (1.26)) :

hevQev = —Qn (1 + gz) (1.93)
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1.3. Evaporation de gouttes placées sur un substrat courbé
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Figure 1.13 Représentation schématique des flux de chaleur et de matiere échangés
entre une goutte suspendue au bout d’un capillaire et son environnement.

ou le flux de chaleur @, est défini par :

! = —ma)g — 1.94
Qn mTa“A a |, (1.94)

Pour obtenir le flux de chaleur échangé entre la fibre et la goutte, il faut donc déterminer le
gradient de température dans la fibre.

Fuchs propose alors d’écrire le bilan d’énergie local sur une couronne de largeur dz située
entre z et z + dz ce qui conduit & I’équation différentielle suivante :

T
Sdz27

dT

T = ma’)\

r=a

(1.95)

— 27a Aair

dont l'intégration nécessite de connaitre le gradient de température dans ’air. Pour calculer le
gradient de température dans ’atmosphére %, Fuchs fait I’hypothése d’un cylindre infiniment
long. Le champ de température dans l'air est solution de ’équation de Laplace AT = 0 associée
aux deux conditions aux limites suivantes : (a) la température a la surface du cylindre T'(r = a)
est égale a T'(z) pour z > 0 et (b) la température au niveau des parois du récipient est égale a
la température de 'ambiante T'(r = L.) = Ts. Pour assurer la condition aux limites a U'infini, il
faut que la longueur de coupure L. soit grande devant toutes les autres longueurs du probléme
re. Lo> 0> a.

La résolution de I’équation de Laplace permet d’obtenir le gradient de température dans |'air,

% = ﬂ%[%, et d’obtenir I’équation différentielle donnant © =T, — T'(2) :

e o
dont la solution s’écrit :
Too — T(2) = (Too — T}) exp (—Z) (1.97)
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avec

[ AsIn(Le/a)
0= a’/Tair' (1.98)

La longueur ¢ représente la longueur caractéristique d’établissement du gradient de tempéra-
ture dans la fibre. Pour une fibre d’une centaine de micrométres de rayon et en choisissant £, =
1000a =~ 10 ¢cm, on a £ ~ 10a pour un matériau isolant comme le verre (As &~ 1 W-m~!. K1)
et £ =~ 100a pour une fibre métallique (A ~ 10> W-m~! - K~!). Ceci confirme I’hypothése de
température constante dans chaque section de la fibre ainsi que la validité de 1’équation (1.95).

En insérant I’équation précédente dans 'équation (1.94), Fuchs [36] obtient le flux de chaleur
échangé entre la goutte et la fibre :

2)\5)\air
Qn = —ma(Teo — Th) m (1.99)

Le rapport entre @}, et @ dans le bilan d’énergie (Eq. (1.93)) renseigne sur I'importance de
la présence de la fibre dans les échanges de chaleurs. Le nombre sans dimension ainsi obtenu

s’écrit :
a As
U . B 1.100
Qiibre = 7 8\air In(Le/a) (1.100)

Dans le cas d’une goutte de rayon R = 0,5 mm placée sur une fibre micrométrique, a ~ 100 pm
et Lo ~ 1000a, Qfipre ~ 0,15 pour un matériau isolant (A\s ~# 1 W-m™- K1) et Qgpre ~ 1,5
pour une fibre métallique (A\s ~ 10> W - m~1 . K=1). D’aprés Panalyse de Fuchs [36], dans le cas
d’une goutte pendante au bout d’une fibre constituée d’un matériau isolant comme du verre avec
R/a =~ 0,2, le flux de chaleur apporté a la goutte par la fibre ne représente que 15% de celui qui
est recu par la goutte via lair et la présence de la fibre peut donc étre négligée pour calculer la
température du liquide. Ce n’est en revanche pas possible dans le cas d’un fil métallique pour
lequel le flux de chaleur échangé entre la goutte et la fibre est comparable & celui échangé entre
lair et la goutte. L’équation (1.100) est en accord avec ce qui a été observé dans la littérature.
La présence de la fibre devient négligeable pour ¢ <« R. Dans le cas contraire, la fibre apporte
un flux de chaleur supplémentaire & la goutte qui s’évapore donc plus rapidement. Enfin, comme
observé expérimentalement par Radhakrishnan [166] et al., plus le substrat est conducteur, plus
le flux de chaleur apporté par la fibre est important et donc plus I’évaporation de la goutte est
rapide. Cependant, a notre connaissance, le modéle proposé par Fuchs [306] n’a pas été validé
expérimentalement.

La température de I'interface T; est obtenue de maniére implicite & partir de I’équation (1.93) :

Csat (Tl)

(Too = T1)(1 + Qfibre) = K (csat(Too) - RH> (1.101)

ol £ = heyDesat (Too) /Aair (Eq. (1.16)).

Dans le cas d’'une goutte sphérique isolée, le flux de chaleur recu par la goutte et le flux
d’évaporation sont tous les deux proportionnels au rayon de la goutte ce qui explique que la
chute de température dans le liquide ne dépend pas de la taille de la goutte. Pour une goutte
pendante en revanche, le flux de chaleur transmis a la goutte par la fibre ne dépend pas de R
mais du rayon de la fibre. La température de la goutte dépend donc de son rayon.
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De plus, dans ce cas, I’évaporation en régime stationnaire ne signifie plus que la température
est uniforme dans le liquide, égale a la température de 'interface T; [36]. Cette non-uniformité
de température peut avoir un effet non négligeable sur le flux de chaleur dans la fibre et peut
entrainer des recirculations dans la goutte comme mentionné précédemment. Ces deux effets
peuvent introduire des erreurs importantes dans ’estimation de la température du liquide.

1.4 Conclusion et problématique

Dans ce chapitre, nous avons vu que I’évaporation est un phénomeéne hors équilibre complexe
couplant le transport de matiére et de chaleur. Dans le cas d’une goutte posée sur un substrat, la
géométrie du liquide et son évolution temporelle sont contraintes par les propriétés de mouillage
du couple liquide/solide considéré. Comme le liquide refroidit en s’évaporant, les propriétés ther-
miques du substrat ont également un effet significatif sur la vitesse d’évaporation de la goutte. Si
le cas d’un substrat plan a été largement analysé dans la littérature, peu d’articles sont consacrés
a la description de I’évaporation de gouttes placées sur un substrat courbé et notamment sur un
substrat cylindrique.

A notre connaissance il n’y a pas encore d’études proposant de modéliser 1'évaporation de
gouttes placées sur une fibre. Dans cette thése, nous nous intéressons donc & ce systéme. Nous
nous focalisons sur des gouttes axisymétriques placées sur des fibres et nous essayons de répondre
aux questions suivantes :

— Comment peut-on modéliser le flux d’évaporation et quel est I'impact du mouillage sur le
séchage d’une goutte sur une fibre ? (cf. Chap. 3)

— Comment peut-on décrire théoriquement les échanges de chaleur entre le liquide et son
environnement et notamment entre le liquide et le solide ? (cf. Chap. 4)

— Que se passe-t-il lorsqu’on place une goutte axisymétrique, contenant des particules, sur
une fibre 7 Observe-t-on Ueffet tache de café comme dans une goutte sessile ou bien y a-t-il
des différences entre les deux systémes ? (cf. Chap. 5)

— Comment séche une goutte sur une fibre en convection forcée et quel est l'effet de la
courbure du substrat sur les écoulements générés dans une goutte par un flux d’air externe 7
(cf. Chap. 6)

Chaque sous question citée ci-dessus fait I’objet d’un chapitre. Cependant, nous allons com-
mencer par un chapitre a visée pédagogique, montrant comment utiliser I’état de ’art que nous
venons de développer pour construire un sujet de travaux pratiques permettant d’introduire des
concepts fondamentaux de thermodynamique et de mécanique des fluides a des étudiants en
physique.
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Chapitre 2

Application pédagogique de I’'état de
’art — Mesure d’humidité par
psychrométrie
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Dans ce chapitre, nous proposons d’appliquer 1’état de ’art développé au chapitre 1 pour
expliquer le principe de fonctionnement d’un appareil de mesure de '’humidité de Dair : le psy-
chrométre.

Le but de cette partie est de proposer un montage expérimental associé & un modéle simple pour
expliquer la mesure de ’humidité relative par psychrométrie.

Ce chapitre a une visée éducative et pédagogique et pourrait servir d’exemple expérimental pour
introduire certains grands concepts de la thermodynamique et de la mécanique des fluides & des
étudiants en physique.

Dans un premier temps, nous faisons un tour d’horizon des méthodes utilisées pour mesurer
I’humidité de I’air. Nous nous concentrons ensuite sur la psychrométrie, une méthode qui consiste
& mesurer la chute de température d’un liquide qui s’évapore et & la relier & 'humidité relative,
et nous décrivons rapidement I’histoire du développement de cette technique de mesure.
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Dans un second temps, nous proposons une réalisation expérimentale abordable d’un psychro-
métre. Les résultats obtenus sont rationalisés dans le cadre d’un modéle en géométrie sphérique
nous permettant de relier quantitativement le refroidissement d’un liquide qui s’évapore et I’hu-
midité relative.

Nous montrons finalement que le psychrométre ventilé, a une vitesse supérieure a quelques métres
par seconde, permet de réaliser des mesures d’humidité fiables, quasiment indépendantes du
montage expérimental, notamment de la taille de 'objet qui s’évapore, et ne nécessitant pas de
calibration préalable.

2.1 Mesure d’humidité par psychrométrie

Comment mesurer I’humidité ?

La mesure et le controle de 'humidité de I'air présentent un intérét crucial pour différentes
applications comme la météorologie, la santé, la préservation d’aliments, la conservation d’ccuvres
d’art ou de monuments historiques et le séchage sans défauts de revétements comme la peinture
[11,150,216]. Tout au long de ’histoire, la mesure de I'humidité de l’air a représenté un défi et
un large éventail de techniques a été inventé [119]. On peut classer ces techniques a partir des
concepts physiques qu’elles utilisent.

La premiére approche consiste & employer des matériaux hygroscopiques, ¢’est-a-dire des maté-
riaux absorbant ou libérant de ’eau jusqu’a atteindre un équilibre thermodynamique qui dépend
de la teneur en eau de I'atmosphére. La pesée du matériau renseigne donc sur ’humidité. Ce
concept est utilisé depuis le 15éme siécle, on trouve plusieurs références utilisant divers matériaux
tels que la laine, le coton, les sels hygroscopiques ou les éponges |1 70].

Une approche alternative, développée a la fin du 17éme siécle, repose sur I’étude de la conden-
sation de ’eau, un phénoméne de thermodynamique hors équilibre. Le principe est de refroidir
une surface en contact avec ’air et de mesurer la température lorsqu’on observe la condensation
de la premiére goutte d’eau sur la surface. Le 19éme siécle est marqué par ’étude d’un autre
phénoméne de thermodynamique hors équilibre, ’évaporation des liquides associée & un refroi-
dissement di a la chaleur latente de vaporisation. La mesure de cette chute de température pour
déterminer '’humidité de ’air est appelée psychrométrie. Cette technique de mesure est I'objet
de ce chapitre et sera présentée plus en détails dans la suite.

La psychrométrie a été développée et modélisée jusqu’au milieu du 20éme siécle qui a vu 'ave-
nement des hygromeétres électroniques. Ceux-ci utilisent la variation des propriétés du matériau
du capteur, comme sa conductivité électrique ou son indice de réfraction, avec la teneur en eau
de l'atmosphere [125].

Les psychrométres ont encore leur place dans cette ére de 1’électronique car ils permettent une
mesure fiable de ’humidité relative de ’air et peuvent étre utilisés pour calibrer les hygrométres
électroniques utilisés aujourd’hui [175].

Breve histoire et principe de fonctionnement du psychrometre

La psychrométrie repose sur la mesure du refroidissement de ’eau lors de son évaporation.
Comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, 'importance de ce refroidissement dépend de
I’humidité relative. Si on arrive & mesurer expérimentalement la température de la goutte alors on
peut en déduire 'humidité relative. C’est le principe du psychrométre. Deux thermomeétres sont
placés cote & cote et soumis & une ventilation active. L’un des deux thermométres, le thermomeétre
a bulbe humide (wet bulb) a son capteur recouvert d’une mousseline humide et mesure donc la
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température de l'eau qui s’évapore Tyet. L’autre thermométre est un thermométre classique
ou thermometre a bulbe sec (dry bulb) qui sert & mesurer la température ambiante Ty,y. La
différence de température entre les deux thermomeétres AT* = Ty, — Tywer permet de déterminer
I'humidité relative de l'air. C’est le physicien August [10] qui nomme, en 1825 cet appareil de
mesure « psychrométre », psuchron signifiant froid et metron signifiant moyen de mesure.

Cette méthode de mesure est développée depuis la fin du 18eme siécle et les études expérimen-
tales du milieu du 19éme siécle de précurseurs dans le domaine comme Espy [77], Belli [15] ou
Assman [7-9] ont montré que la différence de température mesurée dépend non seulement de I’hu-
midité relative mais également de la taille du « bulbe humide », de la vitesse de ventilation des
thermomeétres et des radiations environnementales. Ces paramétres représentent effectivement
tous les paramétres clés.

A la fin du 19éme siécle, Ferrel [32] obtient une équation psychrométrique empirique, reliant la
différence de température et ’humidité relative et permettant d’obtenir des mesures fiables. Cette
équation empirique est ensuite généralisée par Carrier [141] en 1911, sous la forme d’un diagramme
psychrométrique dont une reproduction, extraite de I'article de Carrier [11], est représentée sur
la figure 2.1.
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Figure 2.1 Digramme psychrométrique original, développé par Carrier en 1911,
adapté de [44].

Méme si de nombreux physiciens du début du 19éme siécle tentent de rationaliser le fonc-
tionnement du psychrométre, il faut attendre la théorie de la diffusion de Maxwell publiée en
1877 [138] pour décrire I’évaporation comme un processus de diffusion de la vapeur dans air.
Conscient des effets du rayonnement, Maxwell rédige également un modéle ajoutant un flux ra-
diatif a sa théorie sur la diffusion de la chaleur et de la masse. Il estime que le flux radiatif est
proportionnel a la surface d’échange et & la différence de température ce qui sera confirmé par
Stefan et Boltzmann [24,206]. Enfin, il faudra encore attendre 30 ans, pour voir émerger la des-
cription moderne du transfert convectif de chaleur et de masse basée sur la théorie des couches
limites [59] notamment grace aux travaux pionniers de Prandtl [160], Blasius [23] et Falkner et
Skan [30)].

Tous les ingrédients théoriques sont donc & disposition & partir des années 1930 pour déve-
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lopper la théorie moderne du psychrométre. Cependant, & partir du milieu du 20éme siécle, les
hygrométres électroniques commencent & apparaitre et I'intérét pour la psychrométrie diminue
peu & peu. Cela n’empéche pas la recherche sur ’évaporation de continuer et de permettre le
développement de la description théorique de I’évaporation de gouttes sphériques en convection
forcée grace notamment aux travaux pionniers de Frossling [85]. Ces résultats sont par la suite
utilisés par de nombreux auteurs [13,70,86, 168, 169] qui ne font pas de lien direct avec le psy-
chrométre, mis a part Fuchs [36], méme s'ils font référence a la température de wet bulb pour
parler de la chute de température dans une goutte sphérique qui s’évapore.

A travers cette bréve histoire du psychromeétre, nous avons pu montrer que, bien que les para-
métres pertinents (humidité, taille du capteur, radiations et ventilation) aient été identifiés trés
tot & partir de recherches expérimentales, la rationalisation du fonctionnement du psychromeétre
a été limitée pendant plus d’un siécle en raison de ’absence de deux concepts majeurs : la théorie
des couches limites et I’équation de Stefan-Boltzmann.

2.2 Construction d’un psychrometre et résultats ex-
périmentaux

2.2.1 Montage expérimental

Figure 2.2 Psychrometre expérimental. Montage expérimental réalisé pour mesurer 1’hu-
midité relative par psychrométrie.

Nous proposons de fabriquer un psychromeétre avec un débit d’air réglable qui pourrait étre
utilisé pour ’enseignement de la pratique de la physique.
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2.2. Construction d’un psychrometre et résultats expérimentaux

Nous avons choisi d’utiliser des composants abordables afin que le dispositif puisse étre faci-
lement reproduit & des fins éducatives. Le psychrométre artisanal est composé de deux sondes
de température (type T, Testo), toutes deux connectées a un boitier numérique (RS PRO 1314).
Le capteur d’'un des deux thermométres est entouré par une compresse de gaze imbibée d’eau.

Le ventilateur a un diamétre de 12 cm et est congu par le fabricant pour atteindre un débit de
234 m3 /s (Sunon, EEC0381B1-A99). Un tube en PVC (Leroy Merlin) de 10 cm de diamétre est
connecté au ventilateur via un adaptateur imprimé en 3D. Les deux thermométres sont insérés
dans le tube. Une photographie du montage expérimental est fournie sur la figure 2.2.

On commence toujours par calibrer le systéme en mesurant la vitesse de 'air dans le tube
avec un anémomeétre a fil chaud (AM-4204 RS PRO), le débit d’air étant modifié en ajustant
le courant fourni au ventilateur. Ensuite, nous enveloppons l'une des sondes de température
dans une compresse séche et 'insérons dans le tube. Nous vérifions que les deux thermométres
indiquent bien la méme température, puis nous imbibons la compresse et nous attendons que
la température du thermomeétre a bulbe humide se stabilise avant d’effectuer les mesures. La
température mesurée par le thermométre a bulbe humide est notée Tyt et celle du thermométre
classique Tyyy.

Nous effectuons deux types de mesures. Premiérement, nous nous plagons a vitesse d’air va-
riable et humidité relative constante et, deuxiémement, nous réalisons des expériences & humidité
relative variable et & vitesse d’air constante.

2.2.2 Effet de la vitesse de l’air sur le refroidissement du liquide

Dans le premier cas, les expériences sont réalisées a humidité constante et ont été faites a I'air
libre dans une salle régulée en température. Tous les points ont été obtenus pendant la méme
demie journée et j’ai vérifié que ’humidité ne variait pas en la mesurant avec un hygrométre
numeérique a capteur capacitif (Velleman, DEM501). L’humidité est mesurée a chaque relevé de
température et vaut en moyenne Rlll{ygm = 27,8 £ 5 %. La température de 'air est constante
et vaut Ty, = 20,3 £ 0,1 °C. J'ai fait varier la vitesse de 'air en ajustant le courant fourni
au ventilateur. On commence la série de mesures par la vitesse la plus élevée pour obtenir le
refroidissement le plus efficace et donc atteindre 1’équilibre le plus rapidement possible. Les
températures sont enregistrées lorsque I'équilibre est atteint. Ensuite, on diminue petit a petit
la vitesse et la température du thermométre a bulbe humide remonte. Le nouvel état d’équilibre
est donc atteint plus rapidement que si on travaillait en augmentant la vitesse.

Sur la figure 2.3, nous tracons la différence de température mesurée AT* = Ty, — Tyer €n
fonction de la vitesse d’air imposée Uljy.

Nous observons que la chute de température au niveau du thermomeétre & bulbe humide
augmente lorsque la vitesse de 'air augmente avant d’atteindre un plateau lorsque la vitesse de
lair est supérieure & 2 m/s.

2.2.3 Effet de I’humidité relative sur le refroidissement

On s’intéresse ensuite a l'effet de '’humidité relative sur le refroidissement du liquide. Pour
éviter d’étre sensible aux mouvements d’air dans la piéce et atteindre I’équilibre assez rapidement,
on choisit de travailler & Uyj, &~ 3 m/s.

Pour faire varier I’humidité, on place 'intégralité du montage dans une boite & gants qui
permet de diminuer I’humidité par simple injection de diazote. Le montage est ensuite calibré en
vitesse.
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Figure 2.3 Effet de la vitesse de 1’air sur le refroidissement du liquide. Différence
de température mesurée AT* en fonction de la vitesse de I'air Uiy a Tary = 20,3 £ 0.1 °C et

REYEC = 27845 %.

Figure 2.4 Effet de ’humidité relative sur le refroidissement du liquide. Différence
de température mesurée AT™ en fonction de 'humidité relative mesurée R}ggro. Les cercles bleus
(resp. les carrés violets) correspondent aux mesures effectuées lorsque ’humidité augmente (resp.

diminue).
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2.3. Mesures d’humidité par psychrométrie

Pour pouvoir atteindre des humidités de quelques pourcents, on commence ’expérience avec
une compresse séche et on injecte du diazote pour descendre le plus bas possible en humidité.
Lorsque ce minimum est atteint on mouille la compresse et on mesure les températures « a la
volée » pendant que ’humidité remonte. Pour atteindre des humidités élevées on arréte l'in-
jection de diazote et on place des béchers contenant de ’eau dans la boite & gant. L’humidité
dans la boite & gants est mesurée & 'aide d’un hygrométre numérique avec un capteur capaci-
tif (Velleman, DEM501). Dans cette configuration, on mesure les températures données par les
deux thermomeétres pour une humidité relative, mesurée par ’hygrométre commercial, variant
de R}f{y 89 =3%a ’Rﬁygro =100 %. Les résultats sont représentés sur la figure 2.4.

Les mesures sont effectuées en montant en humidité (cercles bleus) et en descendant en hu-
midité (carrés violets). On observe une petite hystérése de 'ordre de AT = 0,5 °C. La différence
de température entre le thermomeétre humide et le thermomeétre sec diminue en fonction de I’hu-
midité, ce qui est dii & la réduction de ’évaporation de 'eau. On peut clairement voir I'effet de
louverture de la boite a gants & Ryg = 60 % qui était 'humidité ambiante le jour des expériences.

En utilisant le chapitre 1 nous allons maintenant établir une équation psychrométrique qui
permet de relier quantitativement ce changement de température & ’humidité relative sans aucun
paramétre ajustable.

2.3 Mesures d’humidité par psychromeétrie

2.3.1 Relation entre humidité et chute de température : équa-
tion et coefficient psychrométriques

Pour déterminer la relation entre 'humidité relative et la différence de température mesurée
par le psychrométre il faut écrire le couplage entre ’évaporation du liquide et le transport de
chaleur (Eq. (1.49)). Pour pouvoir comparer a la littérature, on veut écrire cette équation sous
la forme d’une équation psychrométrique.

On considére un liquide qui s’évapore et on note 7; sa température et T, la température de
lair loin du liquide. Les conditions aux limites associées a I’évaporation sont (a) I’air au niveau
de l'interface liquide /vapeur est a la température 7; et est saturé en vapeur. La pression partielle
en vapeur est donc égale a la pression de vapeur saturante pg(7;). (b) L’air loin du liquide
est a la température T, et la pression partielle en vapeur est constante, égale a la valeur de
I’ambiante, notée p.,. La variation de la pression de vapeur saturante avec la température est
décrite par 1'équation empirique d’Antoine [217] :

Pear(T) = P° 107047, (2.1)

ou A, B et C sont des constantes définies pour un intervalle de températures donné et P° =
103 Pa. La température est en Kelvin et pg,t(7") en Pa. Pour de I’eau entre 0 et 30 °C, I’ajustement
des données de la littérature [167] par I’équation d’Antoine donne A = 7,3411, B = 1807,52 K,
et C = —33,9011 K.

L’équation psychrométrique relie la différence des pressions de vapeur Ap* = poo — psat (73) et
la différence des températures AT* = T, — T; de la fagon suivante

Ap* = — APy AT, (2.2)

ot A est le coefficient psychrométrique et Ppiy, la pression atmosphérique. Dans 1'équation (2.2),
I’évaporation impose Ap* < 0 et le refroidissement conduit & AT™* > 0, de sorte que le coefficient
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psychrométrique A est positif.
De plus Ap* s’écrit en fonction de 'humidité relative Ry = poo/Dsat (Too) :

psat (11) ) .

psat(Too) (23)

Ap* = Psat (Too) (RH -

La combinaison des équations (2.2) et (2.3) nous permet d’obtenir la relation entre "’humidité
relative et la chute de température due a I’évaporation

R _ pS&t(j-‘i) - ApathT*
H pm—
Dsat (Too)

(2.4)

Cette équation psychrométrique permet de déterminer I’humidité relative & partir de la mesure
de la température des deux thermométres & condition de connaitre le coefficient psychrométrique
A. Tout le but de la suite est donc de déterminer ce coefficient.

2.3.2 Détermination du coefficient psychrométrique dans un mo-
dele de goutte sphérique

Pour déterminer le coefficient psychrométrique, on utilise le modéle de I’évaporation convective
d’une goutte sphérique de rayon R développé dans le chapitre 1 (cf. 1.1.6). Les capteurs des
thermomeétres faisant en général quelques centimétres il faut prendre en compte les effets radiatifs
pour décrire la chute de température mesurée par le psychromeétre. Ceci est confirmé par les
observations expérimentales décrites dans la littérature [7-9, 15, 44,77, 82] qui montrent que le
coefficient psychrométrique dépend de la vitesse de ventilation et de la taille du capteur.

On veut donc réécrire, sous la forme d’une équation psychrométrique (Eq. (2.2)), I'équa-
tion (1.51) :

Too_ﬂ

-1
= i (AARIRTR) () e e
donnant la chute de température dans une goutte sphérique, en prenant en compte l'effet de
la ventilation et des radiations. Les facteurs de ventilation fy, et fe, sont définis dans les équa-
tions (1.47) et (1.45) et o ~ 5,67 x 1078 W - m~2 - K~* est la constante de Stefan-Boltzmann.
Les définitions des nombres sans dimensions nécessaire au calcul des facteurs de ventilations sont
rappelées dans la table 2.1 et les constantes physiques de l'air et de ’eau sont rassemblées dans
les tables 2.2 et 2.3.

(1+4r

Re Pr Sc
2RUair/Vair Vair/aair Vair/D

Table 2.1 Définition des nombres de Reynolds, de Prandtl et de Schmidt.

Pour écrire la chute de température sous la forme d’une équation psychrométrique, il faut
dans un premier temps exprimer Ac* = ¢4, — csat (1}) en fonction de Ap*. A partir de la méthode
proposée par Fuchs [30] et résumée dans le paragraphe 1.1.2 (cf. Eq. (1.17)) et en faisant I'hy-
pothése que la vapeur est un gaz parfait on obtient le lien entre la différence de concentration et
la pression partielle en vapeur :

, (2.6)
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2.3. Mesures d’humidité par psychrométrie

ou T est la température moyenne de l'air.
En considérant que I'air est un gaz parfait a la température T, ’équation précédente se réécrit :

At ~ pairM Ap*
Mair Patm

(2.7)

En insérant I’équation (2.7) dans I’équation (2.5), puis en identifiant .4 dans I’équation (2.2)
on obtient la définition du coefficient psychrométrique :

AairMair — fn €0 3 )
=— = (1414 T |. 2.
A hevaairM fev ( * RAairfh o ( 8)

Ce coeflicient dépend bien, via le deuxiéme terme de la parenthése, du rayon R de la goutte et
de la vitesse de D'air, via le facteur de ventilation fi, = 1 + BnRe?Pr!/3 (Eq. (1.47)).

Masse molaire | Coefficient de diffusion de la vapeur dans I'air | Enthalpie de vaporisation | Emissivité
M (kg/mol) D (m?/s) hey (J/kg) €
18 2,4 x107° 2,4 x 10° 0,96

Table 2.2 Constantes physiques de ’eau a 20 °C extraites de [167].

Masse molaire | Masse volumique | Viscosité cinématique | Conductivité thermique | Diffusivité thermique
Ma,ir (g/m()l) Pair (kg/mg) Vair (m2/b) )‘air (W ) m71 ) Kil) air (m2/b)
29 12 15x 1077 2,6 x 102 2,2 x 1070

Table 2.3 Constantes physiques de 'air & 20 °C extraites de [167].

On s’intéresse dans un premier temps a 'effet de la ventilation sur le coefficient psychromé-
trique.

2.3.3 Effet de la vitesse de l’'air sur le coefficient psychromé-
trique

Sur la figure 2.5, on représente par des étoiles les valeurs des coefficients psychrométriques
recommandées dans la littérature en fonction de la vitesse de I'air [11,218]. On trace également
les résultats des expériences (cercles) réalisées a vitesse d’air variable et & humidité constante
représentés sur la figure 2.3. Le coeflicient psychrométrique Aeyp, correspondant est déterminé a
partir de ’équation (2.4) pour chaque vitesse d’air imposée :

A _ Dsat (Tdry) — Dsat (TWG‘C) Rlﬁygro
<P P, atm (Twet - Tdry) ‘

(2.9)

Les valeurs de pgat(Twet) €t psat(Tary) sont évaluées a partir de I’équation d’Antoine (Eq. (2.1)).
Les incertitudes verticales sont principalement dues aux erreurs de mesure importantes commises
par les hygrométres commerciaux. Celui que nous avons utilisé pour cette expérience n’avait pas
été calibré préalablement. On s’attend donc & des erreurs de mesure de l'ordre de 5 % et il
est possible qu'une erreur systématique soit commise, due au vieillissement du capteur, ce qui
décalerait les points verticalement. En revanche on peut comparer les mesures entre elles car elles
ont été effectuées avec le méme hygromeétre. Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec
les valeurs de la littérature ce qui valide notre montage expérimental.
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Figure 2.5 Coefficients psychrométriques théoriques et expérimentaux. Evolution
du coefficient psychrométrique avec la vitesse de l'air imposée par la ventilation du psychro-
metre. Les résultats expérimentaux obtenus pour les mesures effectuées & humidité constante
sont représentés par les cercles. Les conditions expérimentales sont celles de la figure 2.3,
R}f{ygro =278+ 5 %, Too = 20,3+ 0,1 °C. Les valeurs de coefficients psychrométriques re-
commandées par 'organisation météorologique mondiale (WMO) [218] sont symbolisées par les
étoiles. L’équation (2.8) est représentée en nuances de violet pour les différents rayons de gouttes
indiqués dans la légende. Le calcul est effectué en géométrie sphérique et prend en compte la
contribution des radiations et de la convection forcée sur le transport. La courbe bleu clair poin-
tillée représente le coefficient psychrométrique Acony = %]{% obtenu, pour tous les rayons
de gouttes testés, en prenant en compte la convection forcée mais en négligeant les radiations.
La courbe bleu clair en trait plein est Agig = % le coefficient psychrométrique obtenu
en négligeant les radiations et pour un transport purement diffusif. La température de 'air est

fixée a T, = 20 °C.

Pour discuter de la validité du modéle développé en géométrie sphérique, on trace en nuances
de violet sur la figure 2.5, I’évolution du coefficient psychrométrique donné par ’équation (2.8)
en fonction de la vitesse de l'air pour différents rayons de gouttes. On constate que le modéle
développé ici, bien que pour une géométrie plus simple, décrit bien les valeurs recommandées par
la littérature et les résultats expérimentaux pour un rayon de goutte de quelques centimétres ce
qui correspond & la taille caractéristique d’un capteur de thermométre classique recouvert d’une
compresse humidifiée.

On ajoute également sur cette figure en ligne bleu clair le coefficient psychrométrique obtenu

en négligeant les radiations, pour le régime de convection forcée Acony = 7};\&5 pr“M —jfh (pointillés)
ev alr ev
et pour un régime purement diffusif Agg = 4h)‘a1i§£/[-ai§\z (ligne continue). Comme expliqué dans
ev alr

le chapitre 1 et observé sur la figure 2.5, dans les gaz, Sc ~ Pr donc fo, =~ fi et donc, si les
radiations sont négligeables, la chute de température due & I’évaporation du liquide ne dépend
ni du rayon de la goutte ni de la vitesse de I'air et Acony ~ Agig ~ 5,6 x 1074 K~1,
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2.3. Mesures d’humidité par psychrométrie

Comme mentionné précédemment les radiations deviennent négligeables pour des gouttes de
rayon inférieur & un rayon critique Rz dont la valeur augmente avec la vitesse de l'air. Pour
R < Rerit (Uair = 0) = 0,5 mm (cf. 1.1.2), le coefficient psychrométrique est donc indépendant de
la vitesse de 'air et de la taille de la goutte et tend vers la valeur obtenue en régime purement
diffusif Agig.

Pour des rayons de gouttes centimétriques, le coefficient psychrométrique décroit quand la
vitesse de lair augmente et tend vers une valeur constante pour Uy, > 2 — 3 m/s. Cette limite
dépend faiblement du rayon de la sphére et vaut A ~ 6,5 x 1074 K1

Cette analyse nous permet de conclure que les mesures psychrométriques effectuées sans
contrdle du flux d’air sont potentiellement sujettes & des variations importantes a cause des
mouvements de 'air non controlés, qui existent, autant a 'extérieur (vent) qu’a l'intérieur (cli-
matisation, cellules de convection dues a la présence de fenétre de radiateurs, etc.). De plus,
dans de telles conditions, le coefficient psychrométrique dépend de la taille de ’ensemble cap-
teur + mousseline humide ce qui nécessite un étalonnage minutieux pour chaque appareil afin
d’obtenir des mesures fiables. En revanche, pour des psychrométres ventilés au-dela de quelques
métres par seconde, l'instrument devient moins sensible a la taille du capteur du thermométre &
bulbe humide et & la vitesse de ’air. C’est donc dans ces conditions qu’on se place pour mesurer
I’humidité.

2.3.4 Mesure expérimentale de I’humidité et construction d’un
diagramme de Carrier

psychro

Détermination de R,

On peut réécrire I’équation (2.4) pour obtenir ’humidité relative a partir de la différence de
température mesurée par le psychromeétre :

Rpsychro __ Dsat (Twet) — AP, atm (Tdry - Twet)
i =

Dsat (Tdry) (210)

avec A ~ 6,5 x 107* K~! obtenu a partir de I’équation (2.8) pour R ~ 10 mm et U, ~ 3 m/s.
Pour Uuiy > 2 m/s, A = cste (U, R) donc les erreurs de mesure sur la vitesse de l'air ou sur
I’estimation de la taille du bulbe humide ont un impact négligeable sur la valeur de A.

Dans l'insert de la figure 2.6, nous représentons I’humidité relative expérimentale R%Sycmo ob-
tenue & partir de I’équation (2.10) en fonction de I'humidité mesurée par ’hygromeétre numérique
Rﬁygro. La ligne noire continue représente Ry chro R}I}ygro. On constate qu’il y a une différence
systématique entre les résultats expérimentaux et 'humidité relative mesurée par I’hygrométre.
Nous avons donc recalibré notre hygrométre commercial en mesurant ’humidité relative au-
dessus de solutions saturées en sels. Parmi les nombreux sels pour lesquelles 'humidité relative
attendue est tabulée [95], nous avons choisi d’effectuer des mesures pour des solutions de KOH,
au-dessus desquelles nous nous attendons & ce que R =9 %, de MgCly (R = 33 %) et de
NaCl (R = 75 %). L’humidité relative mesurée avec I’hygrométre commercial est systémati-
quement supérieure & ’humidité relative attendue et la différence est de 'ordre de 8 %. Dans la
figure 2.6, nous recalibrons ’hygromeétre numérique en décalant de 8 % vers le bas les mesures de
I’hygrométre ng 8re
par psychrométrie et par hygrométrie électronique. L’avantage des psychrométres est que, s’ils
sont ventilés & une vitesse supérieure & quelques meétres par seconde, la chute de température
ne dépend que peu de la taille du capteur et une mesure de ’humidité précise est obtenue en

utilisant les coefficients psychrométriques recommandés par 'organisation mondiale de la mé-

. Nous obtenons alors un trés bon accord entre la mesure d’humidité relative
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Figure 2.6 Comparaison entre la mesure d’humidité par psychrométrie et celle
réalisée avec un hygrometre commercial. Les résultats expérimentaux représentés corres-
pondent aux expériences a humidité variable et U,;; & 3 m/s représentées sur la figure 2.4. En
insert, on trace les résultats bruts obtenus avant étalonnage de I’hygrometre numérique. La figure
principale montre les résultats apres calibration de 'hygrometre. L’hygrometre commercial a été
calibré en mesurant I’humidité relative au-dessus de solutions saturées en sel, pour une solution
de KOH, R ~ 9 % [97], R};{ygm ~ 15 %, pour une solution de MgCly Rt = 33 % [97],
Rggm ~ 44 % et enfin pour une solution de NaCl, Rt = 75 % [97], R?}’gm ~ 83 %. L’erreur
systématique entre la mesure et ’humidité théorique est d’environ 8 %. La figure principale est
donc obtenue en diminuant les mesures expérimentales de R}ggro de 8 %.

téorologie (WMO) [218]. En ce sens, les psychrométres ventilés n’ont pas besoin de calibration
préalable pour mesurer I’humidité avec fiabilité et représentent une méthode de mesure robuste
qui peut étre utilisée pour calibrer les hygrométres numériques.

Diagramme de Carrier

Enfin, nous pouvons étendre cette étude & une large gamme de températures ambiantes en
construisant un diagramme de Carrier a partir du modéle développé ici. En effet, au lieu d’utiliser
les équations développées dans la section précédente, une méthode basée sur la table de Carrier
permet de déterminer graphiquement la teneur en eau de ’air w, définie comme le rapport entre
la masse de vapeur et la masse d’air sec.

La premiére étape consiste a tracer la teneur en eau de 'air en fonction de sa température. En
bonne approximation, w est égal & ’humidité spécifique qui est définie comme le ratio de la masse
de vapeur sur la masse totale d’air humide. Cette approximation est valable car la pression de la
vapeur saturante de 1’eau est trés petite devant la pression atmosphérique, pgat/Patm < 1 [107].

La loi des gaz parfaits nous permet d’écrire w = poo M /(Patm Mair). De plus, a partir de la
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définition de 'humidité relative et de I’équation d’Antoine (Eq. (2.1)), on obtient :

A—_B_
P°107 T RyM
wil) = —p
atm<Vtair

(2.11)

qui peut étre facilement tracée en fonction de la température du thermomeétre a bulbe sec pour
différentes valeurs d’humidité relative Ry comme illustré par les lignes pleines sur la figure 2.7.
A l'aide d’'un code Python on trouve ensuite la température Tye; correspondant a chaque couple
(Ru, Tary). Le diagramme ainsi obtenu est représenté sur la figure 2.7.
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Figure 2.7 Diagramme de Carrier. Diagramme représentant la teneur en eau de 'air w en
fonction de la température ambiante Ty, en lignes pleines. Les lignes en pointillés correspondent
a la température de bulbe humide spécifiée en fonction de ’humidité relative et de la tempéra-
ture ambiante. Le graphique est produit en utilisant le coefficient psychrométrique défini dans
I'équation (2.8) pour R =10 mm et U = 3 m/s.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé une méthode abordable pour mesurer de maniére fiable
et sans calibration I’humidité relative de ’air. Nous proposons ici une application pédagogique
de I’état de ’art pour mesurer ’humidité relative via le lien qui existe entre vitesse d’évapora-
tion et importance du refroidissement d’un liquide. Ce dernier est quantifié par la différence de
température mesurée entre un thermomeétre a bulbe humide et un thermométre classique. Cette
différence de température dépend de la vitesse d’évaporation du liquide et donc de I’humidité
relative via un coefficient psychrométrique. Cette méthode de mesure de 'humidité est appelée
psychrométrie. Sa compréhension et son utilisation peuvent représenter une application pratique
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intéressante pour introduire de nombreux concepts de thermodynamique et de mécanique des
fluides & des étudiants en physique.

Nous avons construit un modéle simple, en géométrie sphérique, pour évaluer le coefficient
psychrométrique et sa dépendance aux conditions expérimentales. Nous avons montré qu’il faut
prendre en compte les transferts de chaleur radiatifs en utilisant la loi de Stefan-Boltzmann qui
décrit la puissance rayonnée par un corps noir ainsi que la théorie des couches limites modélisant
les transferts convectifs afin d’obtenir une compréhension correcte du refroidissement induit par
I’évaporation. Bien qu’il ait été clairement établi, I'effet des radiations sur le transfert total de
chaleur est souvent oublié dans les manuels scolaires et dans les articles scientifiques traitant
d’évaporation. En plus de 'humidité relative, nous avons constaté que la taille de 1’élément
qui s’évapore ainsi que la vitesse de ventilation du psychromeétre influencent la température
d’équilibre du liquide.

A Daide de notre modéle sphérique, nous avons quantifié 'importance du rayonnement et
du flux d’air sur le coefficient psychrométrique ce qui nous a permis de comparer la mesure
d’humidité du psychrométre artisanal a celle d’un hygromeétre numérique. Nous avons montré que
contrairement aux hygrométres commerciaux, les psychromeétres ne nécessitent aucun étalonnage
pour obtenir une mesure fiable.

Enfin, nous avons construit un diagramme psychrométrique, aussi appelé diagramme de Car-
rier, qui permet une lecture directe de I’humidité relative & partir de la mesure des températures
d’un psychrométre ventilé.

Dans les salles de classe, la science sous-jacente est une bonne occasion d’enseigner I'histoire
des sciences, la métrologie, la thermodynamique hors équilibre et la mécanique des fluides. Cette
étude permet également d’aborder un probléme que va poser le réchauffement climatique trés
peu traité dans les médias : 'augmentation globale de I’humidité relative sur Terre. En effet, la
température moyenne augmentant, les océans s’évaporent plus ce qui conduit & une augmentation
de la quantité d’eau dans I’atmosphére. Or la plupart des mammiféres se refroidissent via des
mécanismes comme la transpiration ou la polypnée qui reposent sur le refroidissement induit par
I’évaporation de I’eau. Une augmentation de I’humidité relative signifie donc un refroidissement
moins efficace et ce, alors que la température globale augmente ce qui va rendre les vagues de
chaleurs plus difficiles a supporter.
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Dans ce chapitre nous souhaitons comprendre I'impact de la géométrie du substrat sur 1’éva-
poration de gouttes posées. Plus précisément, nous étudions I’évaporation limitée par la diffusion
d’un liquide mouillant déposé sur une fibre. Nous négligeons pour I'instant 'impact du refroidis-
sement du liquide sur la vitesse d’évaporation. Cet effet sera discuté en détails dans le chapitre 4.
Ce chapitre est organisé en trois parties. Dans la premiére partie, nous commengons par rappeler
les résultats de la littérature concernant la morphologie d’un liquide placé sur une fibre.

Dans un deuxiéme temps, nous proposons un modéle analytique permettant de calculer le
flux d’évaporation d’un cylindre de liquide. Ces prédictions sont complétées par une simulation
numérique du systéme, basée sur une méthode d’éléments finis.

Dans la troisiéme partie, nous nous intéressons & I’évaporation d’une goutte axisymétrique
déposée sur une fibre. Du fait de la complexité de la forme du liquide I’étude est dans ce cas
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purement numérique. Les résultats des simulations numériques sont comparés a ceux des autres
géométries de gouttes présentées dans le chapitre 1 pour clarifier I’effet de la courbure du substrat
sur I’évaporation de gouttes posées.

Les résultats décrits dans les sections 3.2 et 3.3 sont le fruit d’une collaboration avec Julien
Dervaux et Christophe Poulard et ont été publiés dans EPL en 2022 [54]. Julien Dervaux a effectué
les calculs analytiques pour décrire I’évaporation d’un cylindre de liquide (cf. 3.2). Christophe
Poulard a réalisé les études numériques sur COMSOL présentées dans les sections 3.2 et 3.3.

3.1 Etat de I’art — Morphologie d’un liquide déposé
sur une fibre

3.1.1 Film de liquide enduisant une fibre : existence et stabilité
Instabilité de Rayleigh-Plateau

Le dépo6t d’un liquide sur un solide est une opération courante dans la vie quotidienne ainsi
que dans les procédés industriels comme ’ensimage ou la peinture. Une fagon d’obtenir un dépot
d’épaisseur contrdlée est d’extraire le solide d’intérét d’un bain de liquide a vitesse controlée.
Ce processus est connu sous le nom de dip-coating ou enduction par trempage. La premiére
description théorique de ’enduction d’un solide a été faite presque simultanément par Landau
et Levich [120] et Derjaguin [65] dans le cas d’un solide plan. L’épaisseur du film e résultant du
tirage d’une fibre de rayon trés inférieur a la longueur capillaire est proportionnelle & son rayon
a et dépend en particulier de la vitesse d’entrainement V', de la tension superficielle du liquide v
et de la viscosité du fluide 7 par le biais du nombre capillaire Ca = nV//~, qui compare la vitesse
a une vitesse intrinséque du fluide /7. Ainsi, I’épaisseur e peut s’écrire comme e = a f(Ca), on
f est une fonction qui peut étre simplifiée sous certaines conditions sur la gamme de nombre
capillaire. Le revétement de solide avec des fluides complexes a également fait ’objet d’une
certaine attention, comme les fluides non newtoniens ou les solutions d’eau et de tensioactifs
[165,173].

En raison de la courbure des fibres, le film liquide est instable, un mécanisme qui a été
caractérisé pour la premiére fois par Plateau [158] et rationalisé par Lord Rayleigh au 19éme siécle
[L71]. Pour des films minces e < a, la tension superficielle du liquide conduit & la minimisation
de la surface air/liquide en décomposant le film en un chapelet de gouttelettes réguliérement
espacées. La situation est représentée schématiquement sur la figure 3.1a et la figure 3.1b montre
une photographie d’une toile d’araignée couverte de rosée du matin.

Une analyse de stabilité linéaire permet d’exprimer le taux de croissance de I'instabilité o (k),
correspondant & I'inverse du temps de croissance caractéristique du mode de vecteur d’onde k :

76*3 2 2 2
o(k) = 3na2k (1 —k*a®), (3.1)

ou e* est I’épaisseur moyenne du manchon ondulé. Le calcul complet peut étre trouvé, par

exemple, dans la thése de C. Duprat [73].

L’évolution de ¢ en fonction du nombre d’onde k est représentée sur la figure 3.2. Le manchon

de liquide est stable pour o < 0. Dans ce cas la fibre est enduite de maniére uniforme par

le liquide. A l'inverse, le manchon est instable pour o > 0 et se déstabilise en un chapelet

de gouttes (Fig. 3.1b). La figure 3.2 montre que ce dernier cas est observé pour k < k. avec
1

ke = tatesy [60,73]. 11 existe donc une infinité de modes instables.
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Figure 3.1 Instabilité de Rayleigh-Plateau. a Représentation schématique de ’ondula-
tion d’un manchon de liquide, d’épaisseur initiale eq sur une fibre de rayon a avec ey < a. A est
la longueur d’onde de la perturbation et e* I’épaisseur moyenne du manchon ondulé. La figure
est adaptée de [00]. b Photographie d’un chapelet de gouttes observé sur une toile d’araignée
apres déstabilisation du manchon de liquide. La distance entre deux gouttes adjacentes vaut \*
(Eq. (3.2)). Crédits photographiques : Frangois Boulogne.

Omax f=========—===—====—==——-——--

o (s

Figure 3.2 Taux de croissance de l'instabilité de Rayleigh-Plateau ¢ en fonction du vecteur
d’onde k. Le manchon de liquide est stable pour ¢ < 0. Pour ¢ > 0 l'instabilité se développe
et le manchon se déstabilise en un chapelet de gouttes. Le taux de croissance est maximal pour
k = k* et il change de signe pour k = k..

Cependant, comme le montre la régularité du chapelet de gouttes observé sur la figure 3.1b, un
seul de ces modes est sélectionné par la dynamique. Ce mode est celui qui a le taux de croissance
maximal i.e. le plus petit temps de croissance. Il est noté k* sur la figure 3.2 et on obtient en
dérivant I'équation (3.1), k* = 3% avec :

N = 27/ 2a. (3.2)
Le temps de croissance de l'instabilité est calculé en inversant le taux de croissance maximal
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et vaut :
_ 12na*

TRP = (3.3)

’76*3 ’
Pour les fluides non newtoniens ou pour les suspensions colloidales, I'instabilité de Rayleigh-
Plateau peut étre retardée voire méme supprimée [12,26,29].

itore d’éts , i iquide sur ur i
Critere d’étalement d’une goutte de liquide sur une fibre

Changeons de mode de dépdt et imaginons maintenant que nous plagons une goutte de rayon
R sur une fibre. Sous quelles conditions le liquide s’étale-t-il pour former un film enrobant le
solide ?

Dans le cas d’un substrat plan et d’un liquide non volatil, il faut un parameétre d’étalement
(Eq. (1.57)) S > 0 pour observer le liquide s’étaler et former un film pour lequel AP, = 0.
Le paramétre d’étalement critique est donc S, = 0. L’augmentation de I’énergie de surface au
niveau de la surface libre + est compensée exactement par un gain d’énergie interfaciale au
niveau de la surface solide (ysyv — 7s1,). En revanche un film d’épaisseur e enrobant une fibre
a une surface libre (par unité de longueur) 27 (e + a) plus grande que celle du solide mouillée
27a. La condition d’étalement a été étudiée en détail par Brochard [35], dans le cas d’un liquide
non volatil et en présence de force d’interactions de type van der Waals non retardées pour des
films minces. Elle devient S > S, ott Se = 3/27y(rm/a)??(1 —2a/R) > 0 est la valeur critique du
paramétre d’étalement sur une fibre avec r, une longueur microscopique comparable & la taille
d’une molécule [35].

Pour S > S, Brochard [35] calcule I'épaisseur d’équilibre du film obtenu : e = ry+/37/(25)
~ 10 — 100 A. Ces films ont été observés expérimentalement par di Meglio [66]. Bien que ce
film soit soumis lui aussi & l'instabilité de Rayleigh-Plateau, sa trés faible épaisseur retarde sa
déstabilisation. On peut calculer le temps de développement de l'instabilité & partir de 1’équa-
tion (3.3). Par exemple, pour une fibre de 100 pm de rayon entourée d’un film d’eau de 10 nm
d’épaisseur on obtient 7pp ~ 107 s. Le film peut donc étre considéré comme stable.

Pour S < S. on observe une goutte macroscopique. Ceci signifie que, méme pour un angle de
contact nul, on peut observer une goutte macroscopique sur une fibre [15,16,51,139—-112].

Enfin, Brochard [35] fait remarquer que si la goutte déposée est « trop grosse », méme si
S > S., on observe une goutte résiduelle et un manchon trés fin. Ce cas est difficile & distinguer
de ce qui se passe quand S < S pour lequel on observe une goutte macroscopique et une fibre
séche, ce qui explique pourquoi il est communément supposé que les liquides ne peuvent pas
mouiller des substrats cylindriques.

Il est donc possible expérimentalement d’obtenir un manchon de liquide ou une goutte de
liquide ou la coexistence des deux.

3.1.2 Morphologies d’une goutte sur une fibre

Dans cette partie nous nous intéressons a la forme adoptée par une goutte déposée sur une
fibre, en ’absence de gravité. Nous négligeons la présence d’un potentiel film de mouillage de
part et d’autre de la goutte.

Description des morphologies d’équilibre

Une goutte déposée sur une fibre peut adopter une conformation axisymétrique connue sous
le nom de perle (barrel dans la littérature en anglais) ou une conformation asymétrique en cloche
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appelée coquille (clamshell) [15,16,51,139-112]. Ces deux morphologies sont représentées sur la
figure 3.3.

(a) (b)

Figure 3.3 Morphologie d’une goutte sur une fibre. Une goutte déposée sur une fibre
peut adopter une morphologie a de perle axisymétrique ou b hémisphérique de coquille. Les
photos sont issues de 'article de Carroll [16] publié en 1986, dans lequel il étudie la transition
entre ces deux morphologies pour une fibre supportant une goutte d’huile immergée dans une
solution aqueuse de tensio-actifs. Cette derniére a la méme densité que 'huile ce qui permet de
s’affranchir de la gravité. La taille caractéristique des fibres n’est pas précisée, mais parmi les
fibres étudiées on trouve un poil de criniere de cheval soit une fibre de quelques centaines de
micrometres de rayon.

La conformation adoptée par le liquide dépend de son volume 2 et de son angle de contact 6
ainsi que du rayon de la fibre a (Fig. 3.3).

Pour des faibles volumes ou des angles de contact importants, on observe la morphologie
coquille. En effet, une goutte de volume trés faible « voit » une surface trés peu courbée et on
retrouve le cas d’une géométrie plane sur laquelle la goutte adopte une forme hémisphérique. A
I'inverse, pour des gouttes mouillantes et/ou des volumes grands, la goutte adopte une forme
axisymétrique de perle.

Des observations expérimentales ont mis en évidence que les conformations de perle et de coquille
peuvent coexister [51].

Morphologie de perle axisymétrique
Description analytique de la morphologie perle

La morphologie de perle axisymétrique a été décrite analytiquement par Carroll en 1976 [15].
Nous rappelons ici les grandes étapes et les principaux résultats de son analyse.
Une représentation schématique du systéme et des notations utilisées est représentée sur la fi-
gure 3.4a.

En l'absence de gravité la surface a une courbure constante (cf. 1.2.1, Eq.(1.61)) :

1 1 APeap
— + — = —— = cste, 3.4
Ry Ry g (34)
ol R; et Rs sont les rayons de courbure principaux de la surface.

Le fait d’avoir un objet axisymétrique rend possible le calcul analytique de son profil a partir
de I’équation (3.4). La résolution détaillée de I’équation (3.4) adaptée de [15] est disponible dans
I’annexe A. Nous rappelons ici les principaux résultats dans les notations de la figure 3.4a.

Les équations s’expriment naturellement en fonction de X = h + a la hauteur du liquide prise
a partir du centre de la fibre (r = 0). On note X = ho + a la hauteur de 'apex. Les « tildes »
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(a) r (b)

ho

2a

-]
~—
=

2L z/a

Représentation schématique et nota-
tion d’une goutte axisymétrique déposée sur une fibre. b Profil d'une goutte en forme de perle
sur une fibre, obtenu analytiquement par Carroll [15] (rapport d’aspect 1 : 1). Les courbes décri-
vant le profil de l'interface liquide/air sont obtenues a partir des équations (3.6a) et(3.6b) pour
L=65et6=10°.

représentent les grandeurs adimensionnées par le rayon de la fibre a. En définissant :

B Xocosf —1

— 20T T 2 3.5

¢ Xo — cosf (3:5)

C2
P =1-—2, (3.5b)

Xo

1 1
2
sin” ¢ = ﬁ (1 - X02> ) (35C)
le profil de la goutte est donné par [17] :

X? = X2(1 — k?sin? ) (3.6a)
z==2CaF (g, k) + XoE(p, k) (3.6b)

ol o varie entre —m/2 et w/2 et on F(p, k) et E(p, k) sont des intégrales elliptiques respective-
ment de premiére et de seconde espéce.

Un résultat typique d’un profil de goutte obtenu & partir des équations (3.6a) et (3.6b) est
représenté sur la figure 3.4b pour L = 6,5 et 8 = 10°.

A partir des équations (3.6a) et (3.6b), on peut notamment écrire la longueur mouillée L,

~ L ~
L=~ =2|CF(¢0,k) + XoE(do, k)], (3.7)
laire de contact liquide/air Ary
- A ~ ~
Apy = ~5% = 4nXo(C + Xo) E(do. k), (38)
et le volume de la goutte 2 :
~ Q 27TX ~ ~ 2 ~ 9 ~
0= =20 l(z& +3¢X0 +2X0") E(go, k) — C2F(¢o, k) + \/(Xo ~1) - g%] — L.

(3.9)

68



3.1. Etat de I'art — Morphologie d’un liquide déposé sur une fibre

Sur la base des résultats de Carroll, la hauteur de la goutte et la longueur mouillée sur la fibre
peuvent étre utilisées pour déterminer 1’angle de contact du systéme [15]. Un exemple est donné
sur la figure 3.5.

50°
60°
70°
80°

14] 10°
20°
| — 30°
— 40

25 30 35 40

20
L

Evolution de hy + 1 en fonction de L,
obtenus a partir de 1’équation (3.7) pour différents 6.

Existence d’un point d’inflexion dans le profil d’une goutte axisymétrique

Au niveau de 'apex, les deux rayons de courbure, Ry et R, sont positifs ce qui correspond &
AP, = K avec K une constante strictement positive. Pour une goutte axisymétrique, un des
rayons de courbure est égal au rayon de la fibre a au niveau de la ligne triple. Lorsque 'angle
de contact diminue & volume donné, K diminue. Un moyen de minimiser la surpression dans la
goutte est d’avoir, en de¢a d’un angle de contact critique 6., un des deux rayons de courbure qui
devient négatif ce qui signifie qu’il existe un point d’inflexion dans le profil de la goutte.

L’existence du point d’inflexion dans le profil de la goutte a été étudiée analytiquement par
McHale et al. [139] & partir des équations obtenues par Carroll [15]. En écrivant que le point
d’inflexion se trouve en Xj tel que dz/ dX est maximal et que le point d’inflexion doit nécessai-
rement se trouver entre X = 1 et X = X ils obtiennent un critére sur la hauteur minimum de
liquide & 'apex hglin pour laquelle le point d’inflexion est situé au niveau de la ligne de contact,

1 + sin(6)

iLmin 1=
ot cos(#)

(3.10)

Pour hg < 8" la morphologie de perle axisymétrique n’a pas de point d’inflexion dans son
profil.

Du fait de l'inflexion dans le profil du liquide, la mesure directe de I'angle de contact est
difficile pour les liquides mouillants placés sur des fibres. Nous avons déja vu que la mesure
des dimensions de la goutte et sa comparaison aux équations données par Carroll [15] permet
d’estimer précisément ’angle de contact. McHale et al. proposent de mesurer ’angle entre la
surface du liquide et I'horizontale au niveau du point d’inflexion pour déterminer ’angle de
contact [142].
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Transition entre les deux morphologies et diagramme de phases

La transition entre la morphologie axisymétrique de perle et la morphologie de coquille est
connue dans la littérature sous le nom de roll-up transition. Elle a été décrite pour la premiére
fois par Adam en 1937 [3]|. En 1986 Carroll |16] étudie expérimentalement cette transition et ana-
lytiquement I’effet d’une petite perturbation sur une goutte en forme de perle. Cette perturbation
est responsable d’'un mouvement des lignes de contact et donc d’'un changement de pression de
Laplace 0(AP). Selon Carroll, le changement de signe de §(AP) controle la réponse du sys-
téme & la perturbation. Il obtient donc un critére connu sous le nom de critére de métastabilité
correspondant & 6(AP) =0

2(130+1)3cose—3(130+1)2+1:o. (3.11)

Pour un angle de contact 6 donné, I’équation (3.11) donne la valeur de ho en deca de laquelle
Carroll prévoit la transition de la perle & la coquille La stabilité des deux morphologies de
gouttes sur une fibre a aussi été discutée par McHale et al. [110, | qui se basent sur des
simulations numériques et les équations de Carroll [15] pour comparer I’énergie de surface des
deux morphologies et ainsi comprendre leur stabilité et la transition entre les deux morphologies.

La question a finalement été tranchée par Chou et al. en 2011 [51]. La conformation adoptée
par le liquide dépend de son volume 2 et de son angle de contact # ainsi que du rayon de la fibre a
(Fig. 3.3). On peut donc obtenir le diagramme de phases de ces deux morphologies dans 1’espace
des paramétres sans dimensions (6,) ou Q = Q/a®. C’est ce quont fait Chou et al. [51] qui
ont obtenu le diagramme de phases, représenté sur la figure 3.6a. Ils ont utilisé Surface Evolver,
un programme informatique qui minimise I’énergie d’une surface soumise a des contraintes [33],
pour déterminer la morphologie d’équilibre du systéme pour chaque couple (6, Q) testé.

Les simulations numériques sont réalisées a partir de deux situations initiales distinctes, soit le
liquide entoure la fibre, soit le liquide n’est déposé que d’un coté de la fibre. La premiére situation
évolue préférentiellement vers la morphologie perle alors que la deuxiéme donne la morphologie
coquille. Pour certaines gammes de (6, Q), seule une des deux situations initiales évolue vers une
forme stable (i.e. qui supporte des perturbations) tandis que l'autre situation finit par diver-
ger. Dans d’autres cas en revanche, les deux conformations sont obtenues de maniére stable. A
partir des résultats numériques, les auteurs déterminent le diagramme de phases présenté sur la
figure 3.6a qui comporte trois régions, une région d’existence de la perle seule (blanc), une région
d’existence de la coquille seule (gris) et une région de coexistence des deux morphologies (violet)
ou zone de métastabilité. Cette derniére contient la frontiére de stabilité absolue correspondant
a I’égalité d’énergie de surface des deux morphologies, représentée par la ligne en pointillés vio-
lets sur la figure 3.6a. Ce diagramme est ensuite comparé a des observations expérimentales qui
confirment la validité des simulations numériques. Un exemple expérimental de la coexistence des
deux morphologies, ainsi que leur accord avec les formes obtenues par simulations numériques,
est présenté sur la figure 3.6b. Dans la zone de métastabilité, la conformation observée numé-
riquement ou expérimentalement dépend des conditions initiales i.e. de la facon de déposer la
goutte. Les critéres de métastabilité (Eq. (3.11)) et d’existence du point d’inflexion (Eq. (3.10))
sont représentés respectivement en pointillés rouge et en trait plein noir.

Un point important & noter est que toutes les perles ont un point d’inflexion dans leurs
profils comme le montre la figure 3.6a. L’équation (3.10) donne donc un critére d’existence de la
morphologie perle : hg > hg‘in.

Effet de la gravité
Nombre de Worthington
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Figure 3.6 Diagramme de phases et coexistence des morphologies d’une goutte
sur une fibre. a Diagramme d’existence des morphologies perle et coquille dans 'espace des
parameétre (0, QY 3). Les carrés blancs (respectivement noirs) représentent le domaine ou seule

la morphologie perle (respectivement coquille) est observée. Les cercles rouges dénotent I’espace
de coexistence des deux morphologies. Les cercles vides signifient que 1’énergie de la forme
coquille est inférieure a celle de la conformation perle et inversement pour les cercles pleins. Les
trois lignes représentent le critere de métastabilité (Eq. (3.11), pointillés rouges), la condition
d’inflexion (Eq. (3.10), trait plein noir) et I’égalité des énergies de surface des deux morphologies
(tirets violets). b — ¢ Coexistence de la morphologie perle et coquille pour 2 = 1,3 ul, § = 50°
et 2a = 340pm (fibre de verre). La figure est adaptée de [51].

Pour une goutte de rayon R, le nombre de Bond Bo = R2//, défini dans I’équation (1.59)
compare les forces dues a la gravité Fp ~ ApgR? aux forces capillaires F, ~ yR [60]. Cependant
dans le cas d’une goutte de rayon R déposée sur une fibre de rayon a il faut prendre en compte
la courbure du substrat. Pour a << R on a F, ~ va ce qui donne un nombre de Bond modifié ou
nombre de Worthington [31,220] :

Wo — 2P9<L (3.12)
ya

Ce nombre est un nombre de Bond évalué pour une taille caractéristique 1/2/a qui rend compte
de l'influence de la gravité pour un systéme avec deux rayons de courbure distincts, le rayon de
la fibre a et le rayon de la goutte R. Le nombre de Worthington peut également étre interprété
comme le rapport entre le volume de la goutte 2 et le volume maximal que peut supporter la
fibre Oy ~ £2a [130].

Diagramme de phases avec gravité

Chou et al. [51] ont étudié de la méme fagon I'impact de la gravité sur les morphologies
observées et le diagramme de phases. La gravité n’est plus négligeable pour Wo > 1. Le systéme
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soumis & la gravité montre trois régions : I) des coquilles asymétriques et déformées vers le bas,
IT) un domaine de coexistence entre ces coquilles déformées et des perles asymétriques et I1I)
un régime de décrochement de la goutte sous l'effet de la gravité. Ce dernier a été étudié par
Lorenceau et al. [130] qui ont mesuré le volume maximal Q) que peut retenir une fibre horizontale
et ont montré que Ry ~ 1,44(11/362/3 avec () = 4/37R3;. La figure 3.7, adaptée de [130], montre
un exemple d’une goutte ayant une morphologie de perle déformée par la gravité a mesure que
son volume augmente.

Gouttes d’huile silicone
de différents volumes (0,01 mm? & 0,52 mm?). Les gouttes sont suspendues & une fibre de cuivre
horizontale de rayon a = 12 nm. Le mouillage est total. La figure est issue de [130)].

Chou et al. ont également montré que le domaine ou seule la perle peut étre observée n’existe
plus. Sous l'effet de la gravité, seul le domaine de métastabilité existe. Il est limité par un angle
de contact critique qui dépend a la fois du volume de la goutte, 2 et de la taille de la fibre a.
En effet, en 'absence de gravité, il y a une seule longueur caractéristique, le rayon de la fibre a.
Le diagramme de phases est une fonction de 2/a® et de 6 uniquement. Quand la gravité n’est
plus négligeable, une deuxiéme longueur caractéristique est a prendre en compte, la longueur
capillaire /.. Le diagramme de phases est alors une fonction de /a3, de 6 et de £./a.

Enfin, Gupta et al. [96] ont utilisé une méthode perturbative pour formuler une solution
analytique pour décrire des gouttes quasi-axisymétriques peu déformées par la gravité. Ils ont
trouvé un trés bon accord entre leurs prédictions et les formes des gouttes qu’ils ont observées a
la fois expérimentalement et sur Surface Evolver.

3.1.3 Résumé de 1’état de ’art

Dans cette premiére partie nous avons rappelé les résultats de la littérature concernant le
mouillage d’une fibre. Une gaine de liquide enrobant une fibre est en principe instable et désta-
bilisée en un chapelet de gouttes par l'instabilité de Rayleigh-Plateau. Les gouttes déposées sur
une fibre peuvent adopter deux morphologies d’équilibre, une morphologie de coquille pour un
liquide peu mouillant et une morphologie axisymétrique de perle dans le cas contraire. Du fait
de la courbure du substrat, cette derniére peut exister méme en mouillage total. La condition
d’étalement n’est plus S > 0 comme sur un substrat plan mais S > S. > 0. La symétrie de la
morphologie perle rend possible sa description analytique qui a été réalisée par Carroll [15]. La
transition entre les deux morphologies d’équilibre et les domaines de stabilité de ces morpholo-
gies ont été étudiés en détails par plusieurs auteurs |51, , 111]. Ils ont mis en évidence que la
morphologie axisymétrique n’est stable que si le profil de la goutte a un point d’inflexion et qu’il
existe un large domaine de métastabilité ou les deux formes peuvent étre observées en fonction
des conditions initiales du systéme. Enfin, la comparaison entre les effets gravitaires et capillaires
se fait via un nombre de Bond modifié ou nombre de Worthington Wo. Pour Wo > 1 les gouttes
sont déformées vers le bas et peuvent méme se décrocher de la fibre si elles sont trop grosses.
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3.2. Evaporation d’une gaine de liquide enrobant une fibre

Dans la suite de ce chapitre, nous allons nous intéresser & 1’évaporation adiabatique d’un
liquide déposé sur une fibre afin de mettre en lumiére 'effet de la courbure du substrat et de la
géométrie du liquide sur le flux I’évaporation. Nous commengons par présenter dans la partie 3.2
les résultats numériques et analytiques obtenus au cours de cette thése sur I’évaporation d’un
manchon de liquide puis nous discuterons dans la partie 3.3 des résultats numériques obtenus
pour une goutte axisymétrique sur une fibre.

3.2 Evaporation d’une gaine de liquide enrobant une
fibre

3.2.1 Calculs numériques et analytiques du flux d’évaporation

Nous considérons un manchon de liquide de longueur 2L et de rayon a comme représenté sur
la figure 3.8(a), tel que le rayon du cylindre de liquide est le méme que celui de la fibre. Un
paramétre géométrique naturel est A = L/a.

(a) r

Figure 3.8 Evaporation d’une gaine cylindrique de liquide. a Notations utilisées pour
décrire un manchon de longueur 2L sur une fibre de rayon a. La demie longueur mouillée sans
dimension est définie par A = L/a. Les conditions aux limites utilisées pour résoudre 1'équa-
tion (3.13) ainsi que le systéme de coordonnées sont également représentés schématiquement.
Champ de concentration de vapeur pour b A = 5 x 1073 et ¢ A = 500, obtenu & partir de
COMSOL pour des manchons de rayon a = 125 pm.

Nous supposons que I'évaporation du liquide est quasi-stationnaire et limitée par la diffusion
(cf. 1.1.1). Ainsi, le champ de concentration ¢(r, z) dans la phase gazeuse est solution de I'équation
de Laplace Ac = 0, qui s’écrit en coordonnées cylindriques :

10 dc 0

73



Chapitre 3. Evaporation en diffusion simple d’un liquide déposé sur une fibre — Effets
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Dans cette géométrie, les conditions aux limites sont (a) 'atmosphére est saturée en vapeur au
niveau de l'interface liquide/air, ¢(r = a, z) = cgat pour |z| < L, (b) il n'y a pas de flux de matiére
au niveau de la surface libre de la fibre, ¢.e. %’ = 0 pour |z| > L, et (c) la concentration en

r=a

vapeur est constante loin du liquide, lim ¢ = cyo.
r—00

Résolution analytique de I’équation de Laplace

Julien Dervaux a résolu analytiquement 1’équation (3.13) dans les limites des petits et grands
rapports d’aspect A. Nous résumons ici les grandes étapes du calcul. Le détail est fourni dans
I’annexe B.

La difficulté associée a ce probléme aux limites (linear boundary-value problem (BVP)) réside
dans la discontinuité des conditions limites a la surface de la fibre (r = a). Plus précisément, deux
types différents de conditions aux limites, & savoir une condition aux limites de type Dirichlet
et une condition aux limites de type Neumann sont appliqués sur des sous-domaines disjoints
complémentaires de la surface cylindrique située en r = a. Cette difficulté empéche 1'utilisation
de l'analyse classique de Fourier-Hankel du probléme et, & la place, le probléme aux limites
est réduit & un ensemble d’équations intégrales duales. D’aprés la théorie de Sneddon [196],
ces équations intégrales couplées peuvent étre réduites a une seule équation intégrale ayant une
singularité logarithmique qui est résolue analytiquement dans les cas asymptotiques A < 1 et
A > 1. A partir du champ de concentration ¢(r, z) obtenu, nous pouvons calculer le flux local
d’évaporation j(z) a partir de la loi de Fick, j(z) = =D %‘r*a’ ou D est le coefficient de diffusion

de la vapeur dans la phase gazeuse.

Dans la limite A < 1, nous obtenons analytiquement le flux local d’évaporation

. sm 2\
]small(z) = ](S) all <1 — ﬁ , (3.14)

oll jSmau est le flux local au centre du manchon i.e. en z = 0 qui s’écrit

ssmall D(Csat - Coo)
L(1—-2y.—1In (%))

(3.15)

avec v ~ 0,577, la constante d’Euler.

Nous résolvons aussi analytiquement 1’équation (3.13) pour des manchons infiniment longs,
A — 0o0. Dans ce cas, le systéme est invariant par translation le long de ’axe de la fibre de sorte
que le flux local est uniforme. On peut écrire

. D(csat — Coo)T
large _ sat 00 1
Jo 20(2—27.+In2+ 10\’ (3.16)

Nous généralisons ce résultat & des rapports d’aspect grands mais finis en considérant que le flux
d’évaporation local reste essentiellement uniforme, sauf trés proche des lignes de contact, si bien

. .large
que ]Iarge(z) = Jo £

Le flux total d’évaporation est défini par Qey = [ j(2) dS ou l'intégrale est calculée au niveau
de l'interface liquide/air. Dans la limite des petits rapports d’aspect A < 1, le flux total s’écrit

2D(Csat — Coo)aT>
1-2y.—In(3)

Qsmall = (317)
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3.2. Evaporation d’une gaine de liquide enrobant une fibre

Dans la limite des grands rapports d’aspect, A > 1, nous négligeons la contribution de la
divergence. En effet, cette divergence est localisée et contribue faiblement une fois intégrée au

flux total [28]. Ainsi, le flux total d’évaporation s’écrit Qlarge = j(l)arge 4malL, ce qui donne

2D(Csat — Coo)NaT?
2—27.+mn2+FIn\

Qlarge = (318)

Résolution numérique de I’équation de Laplace

Nous proposons également de résoudre I’équation (3.13) en utilisant une méthode d’éléments
finis mise en ceuvre dans le logiciel COMSOL Multiphysics. Cette résolution a été faite par Chris-
tophe Poulard en utilisant le module « physique du transport d’espéces diluées » en géométrie
axisymeétrique 2D. Pour calculer avec précision j(z) tout en gardant un temps de calcul rai-
sonnable, nous divisons 'atmosphére en trois domaines concentriques centrés sur le liquide (en
z = 0). La taille maximale des mailles dans ces domaines est choisie en fonction des variations
de concentration : la zone proche des lignes de contact est maillée avec plus de raffinement pour
capturer correctement la divergence du gradient de concentration a la ligne triple. A mesure que
la distance a la fibre augmente, la taille maximale des mailles autorisée est augmentée. La taille
de la boite décrivant I’atmosphére est au moins cent fois plus grande que la plus grande des lon-
gueurs du systéme afin d’étre considérée comme infinie par rapport au manchon et satisfaire la
condition aux limites TILIEO € = Co. Avec cette approche, le temps de calcul est réduit & quelques

heures pour les plus grands rapports d’aspect testés. Les calculs numériques sont effectués pour
une concentration de vapeur saturante cgy = 1,8 x 1072 kg/m3, une concentration de vapeur loin
du liquide ¢, = 0 et un coefficient de diffusion de la vapeur dans lair D = 2,36 x 10~° m? /s [167].
Ces valeurs sont choisies pour étre celles de ’eau s’évaporant dans l'air & 20 °C et & humidité
relative nulle Ry = ¢o0/Csat. Le flux d’évaporation étant proportionnel & D cgyt (1 — Ry), ces ré-
sultats peuvent étre facilement généralisés pour toute valeur de Ry, D et cgat. Des manchons de
différents rapports d’aspect sont générés en changeant indépendamment la longueur et le rayon.
Nous nous intéressons essentiellement & des fibres d’une centaine de micrométres de rayon car
elles correspondent aux systémes que nous étudions expérimentalement dans toute la suite de
cette thése.

3.2.2 Discussion des résultats
Flux local d’évaporation au centre du manchon j,

Les résultats numériques obtenus pour le flux au centre du liquide j(z = 0) = jo sont repré-
sentés sur la figure 3.9a en fonction de I'inverse de la longueur du manchon et pour trois rayons
de fibre différents. La géométrie cylindrique ne se réduit pas & une seule échelle de longueur. Les
équations (3.15) et (3.16) indiquent que le flux dépend des deux dimensions du cylindre pour
tous les rapports d’aspects testés. Ce résultat est également obtenu numériquement comme le
montre la Figure 3.9a. Ce comportement est trés différent de ce qui est observé pour les gouttes
sphériques ou sessiles pour lesquelles il n’y a qu’une seule longueur caractéristique et donc le flux
s’écrit en loi d’échelle jo ~ 1/R.

D’aprés les équations (3.15) et (3.16) on peut rassembler les résultats de la figure 3.9a sur une
courbe maitresse en tragant a jo en fonction de A. C’est bien ce qui est observé sur la figure 3.9b.
Nous trouvons également un excellent accord entre les résultats numériques a petit (resp. grand)
rapport d’aspect et 'équation (3.15) (resp. (3.16)) représentée par la ligne en trait plein (resp.
pointillée) sur la figure 3.9b. Les prédictions analytiques ne sont valables qu’asymptotiquement
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jo est tracé en fonction
de 1/L pour les trois rayons de manchons mentionnés dans la légende. b ajp en fonction de
la longueur sans dimension du manchon A = L/a obtenue a partir des simulations numériques
pour différentes longueurs de manchons L et trois rayons différents a (voir légende). La ligne
en trait plein noir correspond a 1’équation (3.15) et la ligne en pointillés noirs correspond a
I’équation (3.16), toutes deux multipliées par a.

pour A < 1 et A — oo mais donnent une trés bonne description de jo méme pour A ~ 1.

Variation du flux local d’évaporation le long de I’interface liquide/air

Intéressons-nous a présent a la variation de j en fonction de la position le long de 'interface
liquide/air.

Pour les petits rapports d’aspects, ’équation (3.14) indique que le flux local diverge au niveau
des bords du manchon. Ce comportement est confirmé par les simulations numériques dont les
résultats pour le flux local adimensionné j/jo sont représentés sur la figure 3.10a en représentation
linéaire et sur figure 3.10b en représentation logarithmique. Les points de la figure 3.10 ont été
obtenus pour des longueurs L variables et un rayon de fibre constant ¢ = 125 pm.

La prédiction analytique de I’équation (3.14) pour les petits rapports d’aspect est tracée en
ligne noire continue et est en trés bon accord avec les résultats obtenus numériquement dans la
limite A < 1. Cette équation décrivant la divergence de j/jo par une loi de puissance avec un
exposant —1/2 est également obtenue pour les gouttes sessiles dans la limite 8 — 0 (cf. Chap. 1,
Eq. (1.68b)).

Pour A > 1, la figure 3.10 montre que 'augmentation de A conduit a une localisation trés
forte de la divergence au niveau de la ligne de contact. Pour les plus grands rapports d’aspect
testés, le flux par unité de surface est presque constant le long du manchon, sauf prés de la ligne
de contact. Cependant, comme le montre 'encart de la figure 3.10a, nous retrouvons toujours
prés de la ligne de contact la divergence classique en puissance —1/2, méme pour A > 1. En
effet, mathématiquement, cette loi en puissance —1/2 est la seule solution de 1'équation (3.13)
pour décrire la divergence du flux local au niveau de la ligne de contact. Pour A = 5 x 103, les
incertitudes numériques nous empéchent de conclure sur 'expression de la divergence, mais nous
nous attendons & ce que la loi classique en racine carrée soit toujours valable.
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(b)

Figure 3.10 Flux local d’évaporation du manchon. Flux local adimensionné par le flux

—-1/2
au centre du manchon j/jp en fonction de a z/L et b (1 — %25) . Les points représentent les

résultats des simulations numériques pour a = 125 pm et différentes longueurs de manchons L
dont la variation est représentée par le gradient de couleur. La ligne en trait plein noir correspond
a Péquation (3.14) adimensionnée par ’équation (3.15). La ligne pointillée noire correspond &
J = jo comme prévu pour un manchon infiniment long (Eq. (3.16)). En insert de a, le flux local
j est tracé en fonction de la distance a la ligne triple. Les courbes sont arbitrairement décalées
pour plus de clarté.

Flux total d’évaporation ().,

Les résultats numériques obtenus pour le flux total d’évaporation sont représentés sur la
figure 3.11 en fonction du rapport d’aspect du manchon. Le flux total Qey est divisé par 2D(cgat —
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Figure 3.11 Flux total d’évaporation du manchon. Qe adimensionné par (2D(csat —
Coo)am? en fonction de la longueur sans dimension du manchon A\ = L/a. Les points sont les
résultats des simulations numériques pour ¢ = 125 pm. La ligne continue noire correspond a
I’équation (3.17) et la ligne pointillée noire a I’équation (3.18).
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Coo)am? (cf. Eq. (3.17)) pour pouvoir obtenir une courbe maitresse et comparer les résultats
obtenus pour les petits et les grands rapports d’aspect. Les équations (3.17) et (3.18) sont tracées
respectivement en trait plein et pointillé. Nous observons un excellent accord entre les résultats
numériques et le modéle analytique. Le bon accord entre les résultats numériques et la courbe
théorique (Eq. (3.18)) a grand rapport d’aspect démontre le faible effet de la contribution de
la singularité en bord de goutte sur le flux total. Ceci est di & la localisation de la divergence
lorsque A augmente. Autrement dit, méme si nous négligeons l'effet de la ligne de contact en
écrivant que Qlarge = 4mal j(l]arge nous sommes capables de prédire avec une bonne précision le
flux d’évaporation total. Puisque la divergence du flux local est extrémement localisée en bord
de goutte, son effet sur le flux d’évaporation total est négligeable.

Plus généralement, cette question concerne 'effet de la divergence du flux local sur le flux
total intégré. Nous voulons connaitre le facteur de correction apporté par I'intégration de la partie
divergente du flux local sur le flux d’évaporation global. Pour cela, nous pouvons comparer les
résultats que nous obtenons pour Q. calculé (i) en tenant compte de la divergence de j ou (ii)
en considérant que le flux local est homogeéne le long de I'interface i.e. j = jo. Par exemple, pour
une goutte sessile totalement mouillante on a (Egs. (1.68a) et (1.68b))

. 2D(Csat — Coo) 1
J(r) = j:RC X 1_ﬁ'

R2

C

En intégrant j(r) sur la surface de I'interface, on obtient (Eq. (1.73)), Qev = 4D(Csat — Coo ) Re,
ce qui est deux fois plus élevé que le flux d’évaporation total « homogéne », obtenu pour j =

Jo = 2D(Csat - Coo)/(ﬂ'Rc); Qev = 2D(Csat - Coo)Rc~

Nous pouvons faire le méme calcul pour les manchons a faible rapport d’aspect et montrer
que le facteur correctif prenant en compte la divergence du flux local est de w/2 ~ 1,6. Pour
ces systémes, ou la divergence est établie sur tout le profil de la goutte, I'intégration de la
divergence sur la surface totale de I'interface conduit & un facteur correctif d’environ 2 sur le flux
d’évaporation total.

Cependant, lorsque A augmente, la divergence se localise de plus en plus prés de la ligne
de contact, de sorte que la correction est intégrée sur une surface de plus en plus petite. Ceci
explique que pour un grand rapport d’aspect, il est possible de négliger la singularité & la ligne
triple pour calculer le flux total d’évaporation. C’est également la raison pour laquelle les résultats
numeériques sont légérement sous-estimés par la prédiction théorique de I’équation (3.18) pour
A = 1 et pourquoi 'accord entre I’équation (3.18) et les résultats numériques pour les manchons
a A > 1 s’améliore lorsque A augmente (voir Fig. 3.11).

Pour finir, le modéle décrit ici est valable asymptotiquement pour A < 1 et A — 0o mais
fournit néanmoins une excellente description quantitative du flux d’évaporation d’une gaine cy-
lindrique de liquide, que ce soit pour le flux local au centre du liquide jo (Fig. 3.10a) ou pour le
flux d’évaporation total Qey (Fig. 3.11) pour A ~ 1.

Pour terminer, ajoutons simplement qu’'une comparaison quantitative entre le flux d’évapo-
ration jy ou Qey d'une goutte sessile ou sphérique et celui d’'un manchon est artificielle car il
faudrait choisir arbitrairement 'une des deux dimensions du manchon.

3.3 Evaporation d’une goutte axisymétrique sur une

fibre
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3.3. Evaporation d’une goutte axisymétrique sur une fibre

3.3.1 Calculs numériques du flux d’évaporation

Comme nous ’avons vu dans la section 3.1, en raison de la courbure du substrat, une goutte
de liquide parfaitement mouillant déposée sur une fibre n’adopte pas nécessairement une mor-
phologie de manchon. Une goutte macroscopique axisymétrique peut exister méme pour un angle
de contact nul [15,16,51, 139-112|. Dans cette partie, nous nous intéressons a l’évaporation de
ces gouttes axisymétriques. Nous ne nous intéressons pas aux gouttes ayant une morphologie de
coquille pour lesquels nous nous attendons & des résultats similaires a ceux obtenus pour une
goutte sessile sur un substrat courbe étudiés par Shen et al. [193] et décrits dans le chapitre 1.

Pour étudier I’évaporation des gouttes en forme de perle, nous faisons varier indépendamment
le volume de la goutte 2 et I'angle de contact 6 & rayon de fibre constant ¢ = 125 pm. Nous
choisissons ce rayon car c’est le rayon des fibres avec lesquelles nous avons réalisé la majorité
des expériences de cette thése, présentées dans les chapitres suivants. Contrairement & la goutte
sessile pour laquelle le systéme est complétement défini par le choix de seulement deux para-
métres, ) et 0, le profil d’équilibre d’une goutte sur une fibre dépend de €2, 6 et a. Une fois que
deux paramétres sans dimension, disons 6 et Q = Q /a3 sont fixés, le liquide adopte sa forme
d’équilibre, comme représenté schématiquement sur la figure 3.4. Ceci signifie que, méme si dans
cette étude a est constant, les résultats discutés dans cette section peuvent étre étendus facile-
ment & d’autres rayons de fibres pour des gammes de 2 similaires. Strictement, ceci n’est valable
que si la gravité est négligeable par rapport aux forces capillaires. Cependant nous verrons dans
la suite, notamment dans le chapitre 4, que ces résultats peuvent également s’appliquer a des
gouttes en forme de perle méme lorsqu’elles sont légérement déformées par la gravité.

Nous définissons deux paramétres sans dimension, la longueur sans dimension A = L/a et le
rapport d’aspect de la goutte H = ho/L. Les notations utilisées sont rappelées sur la figure 3.12a.
Comme souligné précédemment, la morphologie perle existe pour un espace des paramétres (A, H)
limité, ce qui restreint la gamme étudiée.

En raison de la complexité de la forme de la goutte, la résolution de I’équation de Laplace (3.13)
est uniquement réalisée numériquement en utilisant les deux étapes décrites ci-dessous.

Profils d’équilibre des gouttes

Premiérement, nous avons utilis¢ Surface Evolver [33] pour obtenir la surface d’équilibre
maillée d’'une goutte sur une fibre. Nous faisons varier le volume de la goutte €2 et I'angle de
contact du liquide 6. Une illustration d’un profil de goutte obtenu est présentée sur la figure 3.12a.

La convergence du processus de minimisation est attestée en vérifiant que les dimensions, hg
et L, de la goutte obtenue sur Surface Evolver (Fig. 3.12a) correspondent bien & ce qui est prévu
par l’équation (3.7) établie par Carroll [15].

Pour automatiser le traitement des données, les dimensions des gouttes discutées dans la suite
sont calculées sur Python & partir du volume et de I'angle de contact simulés et des équations
de Carroll (Egs. (3.6a), (3.6b) — (3.9)).

Remarque sur la stabilité des gouttes

L’existence d’'un point d’inflexion dans le profil des gouttes axisymétriques étant un critére
de stabilité de la morphologie perle nous avons représenté sur la figure 3.13 la hauteur a 'apex
adimensionnée des gouttes obtenues sur Surface Evolver en fonction de ’angle de contact. La
forme des marqueurs correspond au volume de la goutte qui varie de 1 x 1072 & 1 x 10® pL. Nous
représentons également en noir sur la figure 3.13 I’équation (3.10) donnée par McHale et al. [139]
qui détermine la hauteur minimum a partir de laquelle le point d’inflexion existe dans le profil.
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Figure 3.12 Profil d’équilibre d’une goutte sur une fibre et champ de concentration
associé. Goutte de volume = 1 pnL déposée sur une fibre de rayon a = 125 pm. L’angle de
contact est § = 10° a Profil obtenu sur Surface Evolver et notations utilisées pour décrire le
systeme. b Champ de concentration en vapeur dans ’air obtenu sur COMSOL pour le profil de
goutte donné en a.
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Figure 3.13 Existence du point d’inflexion dans le profil des gouttes obtenues sur
Surface Evolver. hg+1 en fonction de 6 pour tous les profils de gouttes Surface Evolver étudiés
dans la section 3.3. Le volume des gouttes varie entre 1 x 1072 & 1 x 103 pL (cf. légende) et
la couleur des points donne la valeur du rapport d’aspect H. Le rayon de la fibre est constant,
a = 125 pm. La hauteur de liquide kg est obtenue & partir de I'équation (3.9) pour chaque couple
(0, Q) considéré. La courbe noire pointillée représente la hauteur minimum de liquide nécessaire
a lexistence d’un point d’inflexion dans le profil de la goutte (Eq. (3.10)).

Nous constatons que pour les plus petits volumes testés et/ou les plus grands angles de
contact, les profils des gouttes obtenus numériquement n’ont pas de point d’inflexion. D’aprés le
diagramme de Chou et al. [51] ces gouttes ne sont pas stables en morphologie perle et devrait
adopter la morphologie coquille. En revanche leurs profils sont bien décrits par les équations de
Carroll [15] comme mentionné ci-dessus. Sur Surface Evolver nous avons minimisé 1'énergie de
surface de la goutte mais nous ne I’avons pas soumise & des perturbations ce qui peut expliquer
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que nous obtenions ces morphologies méme si elles sont instables. Cela étant dit, nous étudions
tout de méme ces profils dans la suite car nous sommes intéressés par le cas limite de I’évaporation
d’une sphére percée par une fibre pour comprendre 'effet de la fibre indépendamment de la forme
particuliére de la morphologie perle.

Résolution numérique de I’équation de Laplace

La deuxiéme étape pour résoudre numeériquement I’équation (3.13) consiste a calculer le champ
de concentration de vapeur avec COMSOL Multiphysics. Nous nous y prenons de maniére simi-
laire & ce qui a été fait pour les manchons sauf que les simulations sont ici réalisées en 3D. Cette
étape a été réalisée par Christophe Poulard. Initialement, nous pensions pouvoir utiliser direc-
tement les surfaces maillées de Surface Evolver dans COMSOL mais cela causait des problémes
de compatibilité du maillage au niveau du raccord entre le bord de la goutte et la fibre.

Nous avons donc choisi d’importer les profils obtenus sur Surface Evolver dans COMSOL puis
de les convertir en 2D pour ne garder que la surface de la goutte. Une goutte 3D est ensuite
reconstruite & partir de cette surface pour assurer la compatibilité avec les autres éléments de
la géométrie et pour mailler correctement le contact entre la goutte et la fibre. Les valeurs
des constantes ainsi que les conditions aux limites sont les mémes que pour le manchon, la
concentration en vapeur dans l'air est égale & la concentration de vapeur saturante prés de
I'interface et est constante loin de la goutte, i.e. ¢(r = h + a,|z| < L) = csat, TILI?E.IOC = Coo. Les
conditions initiales sont ¢ = ¢y, pour la concentration dans ’atmosphére et ¢ = cgy¢ & lintérieur
de la goutte. Il n’y a pas de flux de vapeur au niveau de la surface de la fibre en contact avec

air : %‘ = 0 pour |z| > L (Fig. 3.12a). Comme pour le cas du manchon, la dimension de la
r=a

boite décrivant I’atmosphére est choisie de maniére & étre au moins cent fois supérieure a la plus
grande longueur du systéme afin de garantir ¢ = ¢4, loin de la goutte.

3.3.2 Résultats — Effet de ’angle de contact et des dimensions
de la goutte sur le flux local d’évaporation

Effet de ’angle de contact sur le flux local d’évaporation j

Premiérement, nous analysons I’effet de ’angle de contact sur le flux local d’évaporation d’une
goutte axisymétrique placée sur une fibre. Nous nous intéressons ici aux résultats obtenus sur
COMSOL pour une goutte de 1 nLL déposée sur une fibre de rayon a = 125 pm ce qui correspond
a Q = 512. La figure 3.14 montre I'évolution du flux surfacique j en fonction de la position le
long de l'interface liquide/air z.

Nous observons sur cette figure que la variation de 8 a peu d’impact sur le flux surfacique au
centre de la goutte jg, sur la variation de j avec z et sur la longueur mouillée L.

Pour comprendre ces résultats plus en détails, nous tragons sur la figure 3.15a I’évolution du
flux local au centre de la goutte jg en fonction de I’angle de contact et sur la figure 3.15b nous
représentons 1’évolution du flux local j adimensionné par le flux au centre de la goutte jy en
fonction de la position le long de 'interface z. La couleur des points donne la valeur du rapport
d’aspect H. Ces systémes ont des rapports d’aspect H ~ 1 et des longueurs sans dimensions

A€ [5;10].

La figure 3.15 montre que la variation de I'angle de contact a trés peu d’effet sur le flux
local d’évaporation que ce soit sur la valeur au centre de la goutte ou sur I’évolution le long
de linterface. En ce qui concerne j(z) nous constatons sur la figure 3.15b que leffet de la
variation de ’angle de contact sur le flux local n’est significatif qu’a proximité immédiate de la
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Figure 3.14 Flux d’évaporation j(z) local d’une goutte sur une fibre. Les points
représentent les résultats obtenus sur COMSOL pour une goutte de volume Q = 1 uL et un
angle de contact variant entre 10 et 80°. Le rayon de la fibre est a = 125 pm.
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Figure 3.15 Effet de I’angle de contact sur le flux local d’évaporation d’une goutte
axisymétrique sur une fibre. a Flux local au centre de la goutte jy en fonction de I'angle
de contact 6. b Flux local adimensionné j/jo en fonction de la position le long de l'interface
liquide/air 1 — 2z2/L?. Les points représentent les résultats des simulations numériques obtenus
pour des gouttes de 1 pL sur des fibres de rayon a = 125 pm et d’angle de contact variable. Le
dégradé de couleur renseigne sur la valeur du rapport d’aspect des gouttes H. La valeur de la
longueur mouillée sans dimension A des gouttes est également donnée dans la légende. De plus,
les résultats obtenus pour des manchons de méme longueur mouillée A sont ajoutés sur la figure
pour comparaison.

ligne de contact. Enfin, la figure 3.15b montre que la divergence du flux local d’évaporation est
extrémement localisée en bords de goutte.

Nous attribuons le faible effet de la variation de I’angle de contact sur le flux d’évaporation &
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3.3. Evaporation d’une goutte axisymétrique sur une fibre

la courbure du substrat et plus particuliérement a la morphologie particuliére adoptée par une
goutte de liquide mouillant déposée sur une fibre. En effet, du fait de la courbure du substrat,
Iexistence d’une goutte macroscopique (H ~ 1) est permise méme pour de petits angles de
contact et la diminution de 'angle de contact a peu d’effet sur la morphologie de la goutte.
C’est ce qui est observé sur la figure 3.15 par la faible variation de la couleur des points mais
surtout sur la figure 3.16a qui montre la variation du profil des gouttes en fonction de 6 & volume
constant, {2 = 1 pL. Cette figure souligne que la forme et le rapport d’aspect des gouttes change
trés peu quand 6 passe de 80 & 10°. C’est trés différent du cas d’une goutte sessile, représenté
sur la figure 3.16b, dont la morphologie passe d’une demi-sphére a 6 = 80° (H ~ 1) & un disque
de liquide étalé et de hauteur nulle quand 6 tend vers 0 (H ~ 0).

2 mm

10 20 15 60 80 4 (o)

Figure 3.16 Variation de la morphologie d’une goutte posée en fonction de ’angle
de contact. a Profils obtenus sur Surface Evolver pour une goutte de 1 plL déposée sur une fibre
de rayon a = 125 pm et d’angle de contact variable. b Profils obtenus a partir de 1’équation (1.62)
pour une goutte de 1 pL. et d’angle de contact variable déposée sur un substrat plan. Pour les
deux géométries, de gauche a droite : § = 10, 20, 45, 60 et 80°.

La comparaison entre les gouttes et les manchons met en évidence l'effet de la courbure de
I'interface liquide/air. Pour comprendre son impact sur 1’évaporation, nous comparons sur la
figure 3.15 les résultats obtenus pour des gouttes en forme de perle pour lesquelles A € [5;10]
avec ceux des manchons dans la méme gamme de A. La courbure longitudinale de la surface est
estimée par H, avec H = 1 correspondant & une goutte sphérique alors que H = 0 correspond
a un manchon. Nous constatons premiérement, sur la figure 3.15a, qu'une goutte macroscopique
axisymétrique sur une fibre ne s’évapore pas de la méme fagon qu’une gaine de liquide enrobant
un fil. Plus précisément, la courbure de la surface de la goutte est responsable de la diminution,
d’un facteur 3 environ, du flux local au centre du liquide jy. Deuxiémement, la courbure de
la surface de la goutte est responsable d’une localisation encore plus forte de la divergence du
flux surfacique au niveau de la ligne triple (cf. Fig. 3.15b). Cette observation est d’autant plus
remarquable que les manchons représentés sur la figure 3.15 ont un rapport d’aspect A > 1, ce
qui signifie que la divergence du flux surfacique j est déja trés localisée en bord de goutte comme
décrit dans la section précédente 3.2.
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Chapitre 3. Evaporation en diffusion simple d’un liquide déposé sur une fibre — Effets
liés a la géométrie du systeme

Comparaison avec les gouttes sphériques et sessiles

De la méme facon on peut comparer une goutte sur une fibre aux autres géométries décrites
dans le chapitre 1, les gouttes sphériques et les gouttes sessiles.

Flux local au centre des gouttes

Le flux local d’évaporation au centre des gouttes est représenté sur la figure 3.17 en fonction
de 6 pour les trois géométries & volume constant 2 = 1 pL. Les points représentent les résultats
obtenus sur COMSOL pour une goutte axisymétrique placée sur une fibre de 125 pm de rayon.
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Figure 3.17 Flux local d’évaporation au centre d’une goutte dans différentes géo-
meétries a volume constant. jy en fonction de 6 pour une goutte axisymétrique sur une fibre
(a = 125 pm), pour une goutte sphérique (Eq. (3.19)) et pour une goutte sessile (Eq. (3.20)).
La comparaison est réalisée a = 1 pL.

Le flux local d’évaporation d’une sphére qui s’écrit :

. 4m\/3 D (Csat — Coo)
Jsphere = (3) T (3.19)

est tracée en pointillés noirs sur la figure 3.17. La courbe grise représente I’évolution du flux local
au centre d’une goutte sessile en fonction de 6 (Eq. (1.70)) :

sessile [T D (Csat - Coo)
Jo = (6) TQ(H% (3.20)

ot expression approchée de g(6) est donnée pour < 7/2 par Hu et Larson [103],
9(0) = (0,276° + 1,3) (0,64 — 0,22 (0 — ©/4)°) [tan (6/2) (3 + tan? (0/2))]"*

Sur les figures 3.16b et 3.17 nous constatons que la variation de I’angle de contact conduit & des
modifications trés importantes de la forme d’une goutte sessile et donc du flux local d’évaporation
au centre du liquide jg. Sur un substrat plan la diminution de I’angle de contact & volume constant
conduit a I’étalement du liquide et donc a 'augmentation de la longueur mouillée R, (cf. Fig. 1.6)
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et ainsi a la diminution de jy (Eq. (1.70)). C’est une différence majeure qui a déja été soulignée
entre les deux géométries et qui est due a l'effet de la courbure du substrat sur le mouillage.
Ici, la comparaison est effectuée a volume constant (Eq. (3.20)) ce qui introduit une singularité
artificielle pour une goutte sessile & § = 0 dont la morphologie est un disque de liquide 2D de
volume non défini.

Enfin, la comparaison entre une goutte axisymétrique sur une fibre et une goutte sphérique
de méme volume montre que le flux d’évaporation local au centre d’une goutte sur fibre est
environ 1,5 fois plus petit que celui d’une goutte sphérique (Fig. 3.17). Cette observation est
valable méme pour 6 ~ 90° qui correspond & une sphére percée par une fibre et représente donc
la signature de l'effet de la fibre sur le flux local d’évaporation.

Effet de la géométrie du substrat et de I’angle de contact sur la forme de j(z)

Pour aller un peu plus loin dans la comparaison, on peut s’intéresser a l'effet de la géométrie
du substrat sur la variation de j avec la position et notamment sur la forme de la divergence
du flux local. On compare, sur la figure 3.18, le flux local adimensionné j/jo en fonction de la
position le long de 'interface liquide/air notée z, z = r ou = z selon la géométrie considérée.
De la méme fagon, on définit £ pour faire référence a la longueur mouillée R, ou L (cf. Fig. 1.6
et Fig. 3.4). La figure 3.18 fournit une représentation en échelle semi-logarithmique (Fig. 3.18a)
et logarithmique (Fig. 3.18b) du flux local adimensionné en fonction de la position. Le flux local
d’une goutte sessile est décrit par I’équation (1.69) qui est rappelée ici :

w—26
; 2\ 27—20
o (r r
=) (- (7)) 321
Jo
Cette équation est tracée en nuances de gris sur la figure 3.18. Les résultats numériques
obtenus pour une goutte de 1 pL sur une fibre sont représentés par les points colorés. Le cas d’un

flux uniforme le long de Uinterface j(z) = jo est également ajouté sur la figure 3.18 (ligne noire
pointillée). Ce cas correspond a une goutte sphérique ou a une goutte sessile a 6 = 90°.

Nous constatons une nouvelle fois la différence d’effet qu’a la variation de I’angle de contact
sur la forme du flux local. Pour une goutte posée sur un substrat plan la divergence du flux
local d’évaporation envahit peu & peu tout le profil lorsque 8 diminue. Ce comportement n’est
pas observé pour une goutte sur une fibre ot la divergence est extrémement localisée en bord de
goutte.

La figure 3.18 rappelle que le flux local d’évaporation d’une goutte sessile est décrit par une
loi de puissance dont 'exposant (7 — 26) /(2w — 20) (Eq. (1.69)) varie contintiment de 0 a —1/2
quand 6 diminue de 90 a 0°.

Ce qui est vraiment remarquable est que le flux local d’évaporation d’une goutte sur une fibre
ne peut pas étre écrit comme une loi de puissance (cf. Fig. 3.18b en représentation log-log). Ceci
est dii & la courbure du substrat qui conduit & une localisation trés forte de la divergence au
niveau des lignes de contact. Le flux local est donc quasiment uniforme le long de la fibre sauf
& proximité immédiate des lignes de contact. Pour prendre en compte cet effet, nous proposons
une loi phénoménologique pour décrire j(z) :

2

3(2) = o 5(1—;) +(1-p)|, (3:22)

ou « et B sont des paramétres ajustables. La figure 3.19 montre les données ajustées pour des
gouttes de 1 uL a différents angles de contact.
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Figure 3.18 Variation du flux local d’évaporation en fonction de la position le
long de l’interface liquide/air pour une goutte posée sur un substrat. Flux local
adimensionné j/jo en fonction de (1 — 22/L£2%) en représentation a semi-logarithmique et b
logarithmique. Les points sont le résultat des simulations numériques effectuées pour une goutte
de 1 pnL et d’angle de contact variable placée sur une fibre de rayon a = 125 pm. Les courbes
grises sont obtenues a partir de I’équation (1.69) décrivant j(r)/jo d’une goutte sessile. La courbe
noire pointillée représente le cas d’un flux homogene le long de I'interface j = jy observé pour
une goutte sphérique ou posée sur un substrat plan a = 90°.

Commentaire sur la variation de j, avec les dimensions de la goutte

Jusqu’ici nous nous sommes intéressés uniquement & l'effet de ’angle de contact sur le flux
d’évaporation. Nous avons donc discuté des résultats numériques obtenus & volume constant.
Nous pouvons & présent nous concentrer sur l’effet de la variation du volume et donc des dimen-
sions de la goutte posée sur une fibre. La question sous-jacente qu’on se pose est : quelle est la
longueur caractéristique sur laquelle s’établit le gradient de concentration en vapeur dans ’air 7
ho? L7 Ou alors comme dans le cas du manchon une combinaison non triviale de ces deux di-
mensions ? Pour répondre a ces questions nous avons réalisé des simulations numériques & volume
de goutte variable. La figure 3.20 rassemble les résultats de toutes les simulations numériques
que nous avons effectuées et représente le flux local au centre d'une goutte axisymétrique sur

une fibre en fonction de l'inverse de sa hauteur a apex (Fig. 3.20a) ou de sa longueur mouillée
(Fig. 3.20b).

On constate sur la figure 3.20 que jg ne peut pas étre simplement écrit en loi d’échelle comme
inversement proportionnel & une des deux dimensions principales de la goutte (hg, L). Cet effet
avait déja été observé dans le cas du manchon dans la section précédente 3.2 (Egs. (3.15) et
(3.16)) et est di & la géométrie cylindrique qui ne peut pas étre réduite a une seule dimension.

3.3.3 Résultats — Effet global de la fibre sur la vitesse d’évapo-
ration du liquide

Nous voulons comprendre comment la présence de la fibre influence globalement la vitesse
d’évaporation, (Jey. Pour ce faire, nous avons obtenu numériquement le flux total d’évaporation
Qev de gouttes axisymétriques sur des fibres de rayon a = 125 pm, pour des gouttes de volumes
et d’angles de contact variables.

Le flux total Qey est égal au flux local j intégré sur toute la surface de l'interface liquide/air.
La divergence du flux local est donc intégrée sur la surface concernée et se comporte comme un
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Flux local d’évaporation adimensionné j/jo en fonction
de 1 — (z/L)?. Les points sont obtenus par calcul numérique pour des gouttes de volume 1 L
placées sur une fibre de rayon a = 125 pm et différents angles de contact (voir légendes). Les
résultats sont ajustés par I’équation (3.22) (ligne pointillée noire). Les valeurs des parameétres
d’ajustement « et 8 sont indiqués dans les légendes pour chaque angle de contact.
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Figure 3.20 Effet de la variation des dimensions d’une goutte sur une fibre sur le
flux local d’évaporation au centre du liquide. jy en fonction de a 1/hg et b 1/L. Les points
sont les résultats des simulations numériques pour des angles de contact variant entre 10 et 80°
et des volumes compris entre 0,01 pL et 1 uL.

facteur correctif.

Sur la figure 3.21, nous avons tracé le flux total d’évaporation en fonction des deux dimensions
principales du systéme. Sans surprise, du fait de la géométrie cylindrique, le flux total d’évapora-
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Figure 3.21 Flux total d’évaporation de gouttes sur fibres et comparaison aux
dimensions de la goutte. Flux total d’évaporation QQev en fonction de a hg et b L. Les points
sont les résultats des simulations numériques pour des angles de contact variant entre 10 et 90°
et des volumes compris entre 0,01 pL et 1000 pL

tion n’est pas simplement proportionnel & une des deux dimensions principales de la goutte. On
note cependant que pour # — 90° on retrouve le cas idéal d’une sphére ot Qoy < hg x L < R.

En revanche pour comparer les résultats obtenus aux autres géométries nous choisissons de
les tracer en fonction d’une longueur caractéristique de la goutte construite a partir de son
volume. C’est ce qui est représenté sur la figure 3.22a. Dans cette représentation les résultats se
rassemblent tous sur une courbe maitresse, Qey x Q3. Ce résultat n’a pas vraiment de sens
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physique et est dii & une combinaison d’effets complexes qui ménent, de maniére surprenante, a
un résultat simple. Nous constatons cependant que pour les petits volumes les résultats s’écartent
de cette représentation idéale. Nous consacrerons la derniére partie de ce chapitre a 'analyse de
ces systemes.
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Figure 3.22 Flux total d’évaporation de gouttes sur fibres et comparaison aux
autres géométries. a Flux total d’évaporation Qe en fonction de Q'/3. b Flux total d’évapo-
ration sans dimension en fonction de I’angle de contact. Les points sont les résultats numériques
obtenus sur COMSOL pour ’évaporation de gouttes sur fibre & différents angles de contact. Le
dégradé de couleurs indique la variation du rapport d’aspect des gouttes H = ho/L. Les lignes
noires pointillées représentent le flux d’évaporation d’une sphere (Eq. (3.23)) et la ligne grise de
la figure b le flux d’évaporation d’une goutte sessile (Eq. (3.24)) dans les mémes conditions que
les simulations numériques.

Comparaison aux autres géométries

Pour comparer les gouttes sur fibres aux autres géométries, on ajoute sur la figure 3.22 le flux
total d’évaporation d’une sphere (Eq. (1.6)) :

Qsphore = (48723 D (cqus — co0) O3, (3.23)

représenté en ligne pointillée noire. Nous tragons également en gris sur la figure 3.22b le flux
d’évaporation d’une goutte sessile (Eq. (1.72)) :

Qsessite ~ (6m)'7% D (st — o) Q3G (0) (3.24)
ot G(6) = (0,276% + 1,3) x (tan (8/2) (3 + tan® (8/2)))""/* pour 6 < 7/2 d’aprés [103]. La
singularité observée en 6§ = 0 pour la goutte sessile (Fig. 3.22b) est encore une fois due au fait
que le volume de la goutte n’est pas défini dans ce cas.

Comme ce que nous avons observé précédemment, du fait de la courbure du substrat, la
variation de l'angle de contact a volume constant a un effet négligeable sur la morphologie de
la goutte (H ~ 1) et donc sur le flux total d’évaporation sauf pour les gouttes de petit volume
(détaillées dans le dernier paragraphe de cette section). Ce n’est pas le cas d’une goutte sessile qui
s’évapore d’autant plus vite que ’angle de contact est petit, cette accélération étant non linéaire
avec 6. Une goutte sur une fibre s’évapore plus vite qu’'une goutte sessile de méme volume sauf
pour les petits angles de contact.
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On observe également sur la figure 3.22 que le flux d’évaporation d’une goutte en forme de
perle sur une fibre est similaire & celui d’une sphére pour tous les angles de contact étudiés sauf
pour le plus petit volume testé, Q = 0,01 pL i.e. Q = 5. Pourtant sur la figure 3.17 nous avions
remarqué que le flux local au centre des gouttes sur fibres jg était 1,5 fois inférieur au flux local
d’évaporation d’une sphére de méme volume et s’évaporant dans les mémes conditions. Ainsi,
une goutte axisymétrique sur une fibre s’évapore & la méme vitesse qu'une goutte sphérique
car la différence entre les flux locaux au centre des gouttes est compensée par I'intégration de la
divergence, au niveau des lignes de contact, du flux local d’évaporation d’une goutte sur une fibre.
En utilisant la figure 3.22b, nous pouvons quantifier I’écart par rapport a la sphére, qui varie de
quelques pourcents pour Q> 0,1 pL i.e. Q ~ 50 a environ 35% pour § = 10° et Q = 0,01 pL
(Q ~5).

Nous constatons également que, pour les petits volumes, 1’écart par rapport a la sphére aug-
mente avec la diminution de I'angle de contact. L’écart le plus important est observé pour la
goutte de 0,01 pL ayant un angle de contact de 6 = 10°.

Les gouttes de petit volume () s’évaporent-elles de facon comparables a des
manchons 7

Pour comprendre la différence observée entre le flux total d’évaporation d’une goutte sphérique
et celui d’'une goutte mouillante de petit volume en forme de perle sur une fibre, nous nous
intéressons a la variation de la morphologie des gouttes en fonction du volume pour des angles
de contact faibles. Nous voulons également comprendre I'impact de l'angle de contact sur la
forme d’équilibre d’une goutte a trés petit volume. Nous représentons donc sur la figure 3.23 les
profils de gouttes obtenus sur Surface Evolver pour 8 = 10° & différents volumes et a différents
angles de contact pour 2 = 0,01 pL sur la figure 3.24.

<
% 00
S RS
SADLEL
B e
e
éﬁ:‘i'ﬁmvmwmv 0

OO ANIISANIL

2

VAVAYAY, A
RSN
% KA
S
R0

0.01 0.1 0.5

Figure 3.23 Evolution de la morphologie d’une goutte axisymétrique sur une fibre
a petit angle de contact. Profils de gouttes obtenus sur Surface Evolver pour § = 10° et des
volumes variants de 0,01 a 1 pL. Le rayon de la fibre est a = 125 pm.

Nous tragons également sur la figure 3.25 le flux local d’évaporation adimensionné en fonction
de la position le long de l'interface pour des gouttes de petit angle de contact 8 = 10° et de
volumes variables (3.25a) et pour des gouttes de petit volume € = 0,01 pL a 6 variable (3.25Db).

Sur la figure 3.23 on constate que la morphologie des gouttes reste celle d'une perle macrosco-
pique lorsque le volume diminue et que ce n’est que pour des volumes faibles (comparés au rayon
de la fibre) que la morphologie se rapproche de celle d'un manchon & deux dimensions. C’est
également ce qui est observé en terme d’effet sur le flux local d’évaporation sur la figure 3.25a.
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Figure 3.24 Evolution de la morphologie d’une goutte axisymétrique sur une fibre
a petit volume. Profils de gouttes obtenus sur Surface Evolver pour = 0,01 pL et § = 10, 20
et 60°. Le rayon de la fibre est a = 125 pm.
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Figure 3.25 Flux surfacique adimensionné pour des gouttes a petit angle de contact
ou petit volume. j/jo en fonction de (1 — 2?/L?) pour a des gouttes de volume variable et
d’angle de contact 8 = 10° et b des gouttes de 0,01 pL. pour des angles de contact de 10, 20
et 60°. Les manchons dont la longueur mouillée adimensionnée correspond aux gouttes étudiées
sont également représentés.

Pour ces petits volumes, la variation de I'angle de contact a un effet important sur la forme du
liquide (cf. Fig. 3.24) et donc sur le flux local d’évaporation (cf. Fig. 3.25b). On constate que
pour observer une morphologie proche d’une gaine de liquide enrobant une fibre, correspondant
a H = 0, il faut a la fois que le volume et 'angle de contact tendent vers 0. C’est dans ce cas de
figure que la différence entre la goutte sur fibre et la sphére, observée sur la figure 3.22b devient
significative.

Dans ce cas, la géométrie est similaire & un cylindre de liquide et nous obtenons des résultats
comparables a ceux attendus pour un manchon. Néanmoins, ces gouttes ont des longueurs sans
dimension, A ~ 2, qui ne se comparent bien qu’a un manchon ayant un rapport d’aspect plus
grand, A = 5. Nous interprétons ce résultat comme une signature de 'importance de la courbure
de linterface sur le flux d’évaporation. En effet, méme pour (€2, 0) — 0 on a hg non nul, I’épaisseur
du liquide a toujours un effet significatif sur le flux d’évaporation.

3.4 Conclusion et perspectives
Dans ce chapitre nous avons étudié la forme d’équilibre et I’évaporation d’un liquide mouillant

sur une fibre. Cette étude a été 'occasion d’une collaboration fructueuse avec Julien Dervaux
et Christophe Poulard, que je remercie vivement, et une partie des résultats présentés dans ce
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chapitre a été publiée dans EPL en 2022 [51].

Nous nous sommes intéressés dans un premier temps a I’évaporation d’une gaine de liquide
enrobant un fil. Ce manchon de liquide peut étre observé lors de ’enduction d’une fibre par
trempage, avant sa déstabilisation par I'instabilité de Rayleigh-Plateau ou, plus rarement, pour
certains couples liquides/solides choisis de maniére & ce que S > S.. Nous avons développé un
calcul analytique asymptotique pour prédire le flux local d’évaporation le long de l'interface
liquide/air d’'un manchon ainsi que le flux total d’évaporation du liquide dans les limites des
petits et des grands rapports d’aspect. La géométrie cylindrique ne se réduisant pas & une seule
dimension, nous avons observé que le flux d’évaporation dépend de maniére complexe du rapport
d’aspect et donc des deux dimensions principales du manchon. Pour les grands rapports d’aspect,
le flux local d’évaporation est presque uniforme le long de la gaine de liquide, sauf proche des
bords, ou nous retrouvons une divergence du flux en loi de puissance dont 'exposant —1/2
est le méme que celui observé pour des gouttes sessiles a faible angle de contact. Pour les petits
rapports d’aspect, le role des bords devient progressivement de plus en plus important conduisant
au développement de la divergence sur tout le profil du liquide. On retrouve alors la méme loi
de puissance pour décrire la variation du flux local que dans le cas d’une goutte sessile en
mouillage total. Nous avons comparé les calculs analytiques & des calculs d’éléments finis réalisés
par Christophe Poulard sur COMSOL. Nous avons observé un trés bon accord quantitatif entre
nos calculs asymptotiques et les simulations numériques et ce méme pour des rapports d’aspect
proches de un.

Nous nous sommes ensuite intéressés a I’évaporation d’une goutte déposée sur une fibre. Dans
ce cas, le liquide peut adopter deux morphologies d’équilibre, pour des liquides peu mouillants
et/ou des volumes faibles on observe la morphologie coquille correspondant & une goutte hémi-
sphérique qui se dispose d’un coté de la fibre. A I'inverse, pour des liquides mouillants la goutte
forme une perle axisymétrique. C’est cette morphologie que nous étudions dans cette thése car
nous nous intéressons essentiellement & des liquides mouillants les solides considérés. Nous avons
réalisé des simulations numériques pour comprendre ’évaporation de ces systémes et notamment
I'effet de la fibre sur la vitesse d’évaporation du liquide. Nous avons mis en évidence que, tant
que le volume de liquide est suffisamment grand par rapport au rayon de la fibre, la morphologie
d’équilibre et I’évaporation du liquide ne dépendent quasiment pas de I'angle de contact. De plus
le flux local d’évaporation est quasiment constant le long de l'interface liquide/air, excepté trés
proche des bords de la goutte ou il diverge du fait de la singularité a la ligne de contact. Le flux
local d’évaporation ne peut plus étre décrit par une loi de puissance de la position. Ces deux
observations représentent des différences majeures avec ce qui est constaté dans le cas d’une
goutte posée sur un substrat plan. Nous fournissons dans ce chapitre une équation phénoménolo-
gique (Eq. (3.22)) pour décrire la variation du flux local d’évaporation avec la position le long de
I'interface liquide/air. Enfin, nous avons montré que, pour des volumes assez grands, une goutte
déposée sur une fibre s’évapore a la méme vitesse qu’une goutte sphérique. En d’autres termes,
une goutte sur une fibre peut étre décrite, pendant la majorité de son évaporation, comme une
goutte sphérique.

Les résultats obtenus ici peuvent servir de base & la compréhension de ’évaporation d’un
chapelet de gouttes obtenu aprés la déstabilisation d’un manchon de liquide par I'instabilité de
Rayleigh-Plateau. Pour ce faire, il faudrait cependant compléter I’étude numérique et quantifier
I'influence d’une goutte sur ses voisines, ces interactions entre gouttes conduisant & un ralentis-
sement de ’évaporation du liquide.

Ce chapitre montre que le flux total d’évaporation d’une goutte macroscopique sur une fibre
dépend en bonne approximation uniquement de son volume et pas de son angle de contact pour
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Q > a®. Ce comportement est trés différent du cas d’une goutte sessile pour laquelle le flux
d’évaporation dépend a la fois du rayon de contact R, et de I'angle de contact § (Eq. (1.72)).
Comme nous ’avons vu dans le chapitre 1, pour calculer le temps de vie d’une goutte sessile, il
faut décrire finement ’évaporation du liquide et notamment connaitre précisément le temps que
passe la goutte & s’évaporer & R, constant (mode CCR) et & 6 constant (mode CCA). Ce n’est pas
le cas pour une goutte sur une fibre car Q)ey ne dépend que du volume de la goutte. Pour prédire
le temps de vie d’une goutte sur une fibre, nous n’avons donc pas besoin de connaitre son mode
d’évaporation (CCL ou CCA). Cela signifie que, contrairement au cas d’une goutte sessile, seule
la connaissance du volume initial de la goutte est nécessaire pour calculer son temps de vie. Nous
allons utiliser ces résultats dans le chapitre 4 pour développer un modéle complet pour prédire le
temps de vie d'une goutte de liquide volatil déposée sur une fibre. Ce modéle prend en compte les
effets liés a la géométrie du systéme décrits dans ce chapitre mais également le refroidissement
du liquide da I’évaporation et les échanges de chaleur, induits par ce refroidissement, entre la
goutte et son environnement.
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Evaporation en diffusion simple
d’une goutte sur une fibre — Effets
liés au refroidissement du liquide
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Dans ce chapitre nous allons nous intéresser & la modélisation du refroidissement du liquide

di & I’évaporation afin de compléter 'analyse du chapitre 3. Ainsi, nous pourrons développer un
modéle analytique pour prédire le temps de vie d’une goutte placée sur une fibre et s’évaporant
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en diffusion simple. Comme nous l’avons vu au chapitre précédent, la vitesse d’évaporation
adiabatique d’une goutte sur une fibre est, en bonne approximation, égale a celle d’'une sphére
de méme volume s’évaporant dans les mémes conditions expérimentales.

Dans une premiére partie, nous nous intéressons donc au refroidissement d’une sphére isolée
s’évaporant en diffusion simple dans ’air. Nous prenons ’exemple d’une goutte d’eau et nous
commencons par nous intéresser a la description de la variation des propriétés physico-chimiques
du liquide avec la température afin de résoudre numériquement le probléme complet de couplage
entre I’évaporation et le refroidissement. Afin d’obtenir précisément et analytiquement la tempé-
rature dans la goutte nous proposons ensuite une description quadratique de la variation de la
concentration de vapeur saturante avec la température. Nous comparons notre approche a celles
de Fuchs [30] et de Netz et Eaton [116, 117] détaillées dans le paragraphe 1.1.2 du chapitre 1
ainsi qu’aux résultats obtenus en résolvant numériquement I’équation (1.15) décrivant le couplage
entre ’évaporation et le refroidissement du liquide. Dans une deuxiéme partie nous étendons ce
modéle au cas d’une goutte sur fibre. En prenant en compte le flux de chaleur apporté a la goutte
par la fibre, nous obtenons analytiquement la température a I'intérieur du liquide, ce qui nous
permet de prédire le temps de vie d’une goutte sur une fibre. Dans une derniére partie, nous com-
parons les temps de vie prédits par le modéle & ceux que nous avons mesurés expérimentalement
pour plusieurs couples liquide/solide.

4.1 Refroidissement induit par 1’évaporation d’une
goutte d’eau sphérique

Le but de cette premiére partie est de développer un modéle permettant de calculer analy-
tiquement la température d’'une goutte sphérique s’évaporant en régime diffusif afin de pouvoir
utiliser ces résultats pour modéliser I’évaporation d’une goutte sur une fibre.

4.1.1 Description de la variation des propriétés physico-chimiques
du systéeme avec la température

Nous commengons par revenir plus en détails sur 'hypothése qui a été faite dans le para-
graphe 1.1.2 du chapitre 1. Pour calculer analytiquement la température d’une goutte sphérique
qui s’évapore, la plupart des études de la littérature [36, 146, 117] supposent que seule la concen-
tration de vapeur saturante cgyy varie avec la température et négligent la variation de 'enthalpie
de vaporisation hey, du coefficient de diffusion de la vapeur dans 'air D et de la conductivité
thermique de lair Auy. Pour vérifier cette hypotheése, nous prenons I'exemple d’une goutte d’eau
et nous rassemblons les données disponibles dans la littérature sur ce systéme pour rendre compte
de la variation des quantités physiques pertinentes avec la température. L’évolution de la pression
de vapeur saturante, du coefficient de diffusion de la vapeur dans 'air, de I'’enthalpie de vapori-
sation et de la masse volumique du liquide avec la température est représentée sur la figure 4.1.
Dans cette thése, nous nous intéressons exclusivement a l’évaporation de gouttes & température
ambiante, nous nous limitons donc & I'étude des paramétres physico-chimiques d’intérét pour
une gamme de température ambiante, 7' € [0;30] °C. Cependant, cette étude peut-étre étendue
sans trop de difficultés & d’autres gammes de températures. Les données utilisées sont disponibles
dans les tables C.3 et C.6 de I'annexe C.
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Figure 4.1 Effet de la température sur certaines constantes physiques de I’eau. Les
points représentent les données de la littérature, issues de mesures expérimentales, ou les valeurs
des parametres recommandées par les tables scientifiques. Sur les quatre graphiques, les triangles
inversés représentent les données extraites d’une table de météorologie de List [128] et les croix
sont utilisées pour les données extraites d’'un handbook de physique chimie (Rankin) [167].
a Pression de vapeur saturante psa. La courbe bleue est 1’équation d’Antoine (Eq. (4.1)). b
Coefficient de diffusion D de la vapeur d’eau dans ’air. Les résultats des mesures expérimentales
proviennent des articles de Brown et Escombe [37] (étoiles), Gilliland [93] (losanges), Brookfield
et al. [30] (carrés), Kimpton et Wall [115] (cercles), Lee et Wilke [120] (triangles). La courbe
bleue représente 1’équation de Fuller (Eq. (4.3)) ¢ Enthalpie de vaporisation de l'eau hey. Les
octogones représentent les données expérimentales obtenues par Osborne [151] et la courbe
bleue ’équation (4.4). d Masse volumique de l'eau p. La courbe bleue est un ajustement des
données de [167] par un polynoéme de degré 2. Les parameétres d’ajustement sont indiqués dans
I'équation (4.5).
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Pression de vapeur saturante pg,

La variation de la pression de vapeur saturante avec la température est représentée sur la
figure 4.1a. Les données recommandées de la littérature extraites de [167] sont symbolisées par
les croix et la courbe bleue représente 1'équation d’Antoine (Eq. (2.1)) que nous rappelons ici :

peat(T) = P° 107 (4.1)

ot la température T est en Kelvin, P° = 103 Pa, A = 7,3411, B = 1807,52 K et C = —33,9011 K
pour de I'eau entre 0 et 30 °C. Les mesures de pression de vapeur saturante sont en général
réalisées dans une enceinte fermée contenant uniquement le composé a analyser, dont on régle la
température puis la pression d’équilibre est mesurée. L’équation d’Antoine décrit avec une trés
bonne précision les données de la littérature, I’écart étant inférieur a 0,1 Pa.

La concentration de vapeur saturante ¢, exprimée en kg-m—2, peut étre obtenue a partir de
la loi des gaz parfaits :
_ Dsat (T)M
- RT

ott la température T est exprimée en Kelvin, R = 8,314 J-mol~'-K
parfaits et la masse molaire de I'eau vaut M = 18,02 x 10~2 kg/mol.

Csat (T) (4.2)

~L.s est la constante des gaz

Coefficient de diffusion D

Le calcul du coefficient de diffusion d’un systéme binaire repose sur la théorie moléculaire de la
diffusion fondée sur I’étude des collisions de sphéres dures dans un gaz. Pour résoudre 1’équation
de Boltzmann obtenue, la méthode de Chapman-Enskog est généralement utilisée [137] pour ob-
tenir, au premier ordre, une description du coefficient de diffusion en fonction de la température,
de la pression et des collisions entre sphéres dures. Cependant, le modéle de sphéres dures ne
suffit pas pour rendre compte des résultats expérimentaux obtenus lors de mesures du coefficient
de diffusion, notamment en ce qui concerne la variation du coefficient de diffusion avec la tem-
pérature. Pour obtenir une description quantitative, il faut prendre en compte les interactions
intermoléculaires ce qui augmente fortement la complexité des calculs. C’est pourquoi, la plupart
du temps, 'estimation du coefficient de diffusion repose sur des corrélations semi-empiriques.
Par exemple, le coefficient de diffusion d’un gaz A dans un gaz B (non polaires) peut étre estimé
par la méthode de Fuller, Schettler, et Giddings [37, 88| qui s’écrit :

L L
Dap (T) = Ma - Ms 10T, (4.3)

Pan - (Vi + V)’

Le coefficient de diffusion D p est exprimé en m?-s~! pour la température T en Kelvin et la

pression atmosphérique Py, en atmosphére. M;, la masse molaire du composé i est en g-mol™!
et V; (cm®mol™!) est le volume de diffusion de la molécule i avec V; = >-jniVj ou j est un
atome donné composant la molécule. Les paramétres atomiques ont été déterminés & partir
d’un ajustement des données expérimentales et sont disponibles dans [37]. On a pour la vapeur
d’eau, V = 13,1 cm?/mol et pour l'air, Vpi; = 19,7 cm?®/mol, My, = 28,96 g/mol [37, 172].
L’équation (4.3) est tracée en bleu sur la figure 4.1b pour de la vapeur d’eau diffusant dans air.

Nous avons également rassemblé sur la figure 4.1b des résultats expérimentaux provenant
de différentes études [36, 37,93, , 120] ainsi que les valeurs recommandées par deux tables
scientifiques [128, 167].
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Il existe de nombreuses facons de mesurer le coefficient de diffusion, avec des précisions diffé-
rentes [137]. Cependant, pour mesurer le coefficient de diffusion de I’eau dans l'air, D, a tempéra-
ture ambiante, la méthode la plus utilisée est celle de I’évaporation d’un liquide dans un capillaire,
utilisée par Gilliland [93], Brookfield et al. [36], Kimpton et Wall [115] et Lee et Wilke [120].
Un capillaire est partiellement rempli d’eau qui s’évapore dans le volume de gaz immobile qui
occupe le reste du tube. Le flux total d’évaporation est mesuré & partir de la variation de la
hauteur du liquide ou de la variation de la masse du systéme. En considérant que ’évaporation
du liquide se fait en régime purement diffusif et quasi-stationnaire et que la vapeur et I’air sont
des gaz parfaits, on obtient la valeur du coefficient de diffusion & la température de I’expérience
a partir du taux d’évaporation mesuré. Pour obtenir des mesures précises, le liquide doit étre
maintenu & une température constante & chaque instant pour éviter le refroidissement induit
par Iévaporation du liquide. En effet, de petites erreurs sur l'estimation de la température de
I'interface et donc sur les valeurs d’autres paramétres physico-chimiques (tels que pgat) peuvent
conduire a des erreurs importantes sur I'estimation du coefficient de diffusion. Enfin, la contami-
nation de surface ou les effets liés aux radiations ou aux mouvements de l'air peuvent également
conduire & une estimation inexacte du coefficient de diffusion. Ceci explique la dispersion assez
importante des données expérimentales de la figure 4.1b. D’aprés Marrero et Mason [137], I'erreur
commise sur ’estimation du coeflicient de diffusion avec cette méthode est au mieux de l'ordre
d’une dizaine de pourcents. L’équation (4.3) fournit donc une estimation correcte de la valeur
du coefficient de diffusion et de sa variation avec la température méme si elle sous-estime la
plupart des résultats expérimentaux tracés dans la figure 4.1b d’environ 5 %. D’autres modéles
empiriques [, 86,99, 163] existent pour calculer le coefficient de diffusion d'un gaz A dans un
gaz B & une température T mais ils n’apportent pas d’amélioration significative sur ’estimation
du coefficient de diffusion. De plus, pour les utiliser il faut connaitre la valeur de Dy g & une
température de référence donnée, contrairement a la méthode de Fuller. Cette derniére a donc
I’avantage d’étre facilement adaptable a I’étude d’autres composés chimiques pour lesquels les
mesures expérimentales du coefficient de diffusion sont limitées, peu fiables ou inexistantes.

Enthalpie de vaporisation h,,

Les données expérimentales obtenues a partir de mesures calorimétriques [151] ainsi que les
données recommandées pour 'enthalpie de vaporisation de l'eau he, extraites de [128, 167] sont
représentées sur la figure 4.1c. Pour prédire I’évolution de l’enthalpie de vaporisation avec la
température, nous choisissons d’utiliser I’équation donnée par Fleagle [¢3] et Andreas [ :

hey(T) = —2,274 x 10° T + 3,121 x 10, (4.4)

oil hey est en J-kg™! pour T en Kelvin. L’équation (4.4), tracée en bleue sur la figure 4.1c est
en trés bon accord avec les données de la littérature, I'écart entre I’équation (4.4) et les données
étant inférieur a 1 %.

Masse volumique p

Sur la figure 4.1d, nous tragons I’évolution de la masse volumique de ’eau en fonction de la
température. Les symboles représentent les valeurs recommandées par [167], obtenues en me-
surant la masse de liquide contenue dans un volume donné. La courbe bleue représente un
ajustement des données par un polynéme de degré deux pour 7' € [10;30] °C étendu par la suite
a toute la gamme de température. L’ajustement donne :

p(T) = =53 x 107°T? + 29T +6,0 x 107, (4.5)
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ol p est en kg/m~3 et T en Kelvin. L’équation (4.5) donne une bonne estimation de la masse
volumique de I'eau avec une erreur de I'ordre de 5 x 1072 % pour T € [0;10] °C et 5 x 1073 %
pour T" € [10;30] °C.

Variation de la conductivité thermique de I’air avec la température
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Figure 4.2 Effet de la température sur la conductivité thermique de ’air. Les don-
nées expérimentales obtenues par des mesures au fil chaud sont extraites des articles de Taylor
et Johnston [210] (étoiles), Kannuluik et Carman [112] (losanges) et Rastorguev et Geller [170)]
(cercles). Les valeurs recommandées pour A,i; proviennent des tables de List [128] (triangles
inversés) et de Rankin [167] (croix). La courbe bleue représente 1'équation (4.6).

Sur la figure 4.2 nous tragons les valeurs expérimentales de la conductivité thermique de
lair sec Aajr, mesurées par Taylor et Johnston [210], Kannuluik et Carman [112] et Rastorguev
et Geller [170] en utilisant la méthode du fil chaud. Cette méthode consiste a enregistrer la
variation de température d’un fil préalablement chauffé, puis placé dans le fluide d’intérét, afin
de déterminer sa conductivité thermique. Nous reportons également sur la figure 4.2 les valeurs
recommandées pour le \,i;, extraites des tables [128, 167].

L’équation décrivant ’évolution de la conductivité thermique de 'air sec en fonction de la
température, donnée par Andreas [7],

Mair = =347 x 107872 4988 x 1075 T — 2,75 x 1074, (4.6)
est également représentée sur la figure 4.2.

Cette équation décrit avec une bonne précision les données de la littérature avec une erreur
de moins de 1 % entre I’équation (4.6) et les données recommandées [1258, 167] et une erreur de
1 a2 % avec les données expérimentales [112,170,210].

Il existe d’autres modéles dans la littérature pour décrire 1’évolution de la conductivité ther-
mique de Pair humide en fonction de la température et de ’humidité relative [99, 164, 212] mais
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ils sont nettement plus laborieux a calculer alors qu’ils ne conduisent pas & une amélioration
significative de la description des données. A 20 °C, la différence relative entre la conductivité
thermique de lair sec et celle de lair saturé (R = 100 %) est d’environ 2 %. Nous considérons
donc que A, est indépendante de Ry et est égale & la conductivité thermique de I'air sec.

De plus, I'expression donnée dans [99, ,212] pour la conductivité thermique de lair sec et
humide sous-estime légérement (erreur de 1 %) les données recommandées [128, 167].

Bilan

L’évolution des paramétres physico-chimiques du systéme avec la température est évaluée par
les équations (4.1) et (4.2) pour csat(T"), (4.3) pour D, (4.4) pour hey, (4.5) pour p et (4.6) pour
Aair- Ces équations sont en bon accord avec les données de la littérature. Nous pouvons évaluer
la variation de tous les paramétres importants lorsque la température augmente de 0 & 30 °C.
Pour 'eau, lorsque T varie de 0 & 30 °C, cgat augmente de 250 %, D augmente de 20 %, hey
augmente de 3 %, p diminue de 0,5 % et \u; augmente de 8 %.

Les valeurs des constantes & 20 °C utilisées dans la suite sont récapitulées dans le tableau 4.1
pour une goutte d’eau s’évaporant dans l’air.

Csat (kg/m3) D <m2/s) hev (J/kg) 14 (kg/mS) )\air (W : m_l : K_l)
1,72x 102 [ 24 x 1075 | 2,4 x 10° 9982 2.6 x 102

4.1.2 Calcul de la température du liquide
Probleme posé

On veut a présent calculer la température 7} d’une goutte sphérique de rayon R < 0,5 mm
s’évaporant dans une atmosphére initialement & T, en régime diffusif et quasi-stationnaire
(cf. 1.1.2). L’humidité relative de l'air est Ry = ¢oo/Csat (T ). Les effets radiatifs et de convection
naturelle sont négligeables pour cette gamme de taille de goutte (cf. 1.1.3 et 1.1.4). En prenant
en compte la variation des parameétres physico-chimiques et en considérant que l'air est & une
température T = (Tw + T})/2, comme propsé par Fuchs [36], le flux total d’évaporation s’écrit a
partir de 'équation (1.12) :

Csat (Tl)

Qev = 47 RD(T3) cxar (Too) (csat - RH) , (47)

et le flux de chaleur diffusif regu par la goutte, défini dans ’équation (1.14), devient :
Qn = —4nR\air(T)(Too — T3). (4.8)

L’écriture du bilan d’énergie heyQev = —@Qn nous donne 'expression de la chute de température
dans la goutte :

Too_Ti:

hev(Ti)D (Tl) Csat (Too) ( Csat(Ti)
Aair (T) Csat (Too

La résolution de cette équation nous permet de déterminer la température du liquide et donc de
calculer la vitesse d’évaporation du liquide (Eq. (4.7)).

= RH) . (4.9)
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Résolution numérique

Nous proposons de déterminer la solution 7; de ’équation (4.9) en utilisant la méthode de
Newton du module Scipy de Python [110]. L’évolution avec la température des paramétres phy-
siques de I’équation (4.9) est décrite par les équations (4.1) — (4.6). La température du liquide
ainsi obtenue pour T, = 20 °C est tracée en ligne grise pleine sur la figure 4.3.

20 P
~ -
181 ) P
e
16 7
e
141 /‘/
O /‘
O .
— 1921 7
= 7
10 7
7
8 ‘/
7
61 ‘/ Résolution numérique complete
7 === Résolution numérique pour cg; = f(T)
0 20 40 60 80 100

Ru (%)

Température d’une goutte d’eau sphérique s’évaporant dans
lair & To, = 20 °C en fonction de '’humidité relative Ry = ¢oo/Csat(To). La courbe grise est
obtenue en résolvant numériquement I'équation (4.9) ot cgat(T), D(T), hey(T) et Aair(T') sont
décrits respectivement par les équations (4.1) — (4.2), (4.3), (4.4) et (4.6). La courbe noire est
obtenue en résolvant numériquement I’équation (4.10) ou la variation de csat(7") est donnée par
la combinaison des équations (4.1) et (4.2) et les autres parametres sont constants, évalués a la
température T, = 20 °C (cf. tableau 4.1)

Dans le chapitre 1, nous avions écrit ’équation précédente (Eq. (4.9)) sous une forme simplifiée
(Eq. (1.15)) négligeant les dépendances de hey, D et Aaip avec la température. Nous avons donc
aussi résolu numériquement ’équation implicite (1.15) que nous rappelons ici :

Csat (7—‘1) )

T —T:K<—RH , 4.10
> ' Csat(Too) ( )

ol k = K(Too) = hev(Too)D (Txo) Csat (Too) /Aair (To) est défini dans I’équation (1.16).

Mis a part cgat, les autres paramétres physiques de I'eau sont évalués a la température de 'am-

biante Ty, leurs valeurs sont données dans la table 4.1 pour T, = 20 °C, ce qui correspond &
k=40 K.

La température du liquide ainsi obtenue est représentée en noir sur la figure 4.3. La super-
position des courbes est presque parfaite. A trés basse humidité, I'erreur commise est maximale
et correspond & un écart de 0,4 °C ce qui valide a posteriori ’hypothése faite au chapitre 1 de
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ne considérer que la variation de cgyt avec la température pour calculer T;. Ces résultats sont en
bon accord avec ceux obtenus par Sobac et al. [198] dans le cadre du modéle complet qu’ils ont
développé.

Dans ce cas, le flux d’évaporation (Eq. (1.12)) s’écrit :

_ Csat (ﬂ) N
Qev = Qo <csat(Too) Ru). (4.11)
avec
Qo = 4T RDcspt (T ), (4.12)

le flux d’évaporation adiabatique d’une goutte sphérique dans une atmosphére séche (Eq. (1.7)).

En écrivant la conservation de la masse et en considérant que p(7i) = p(Tx) ce qui est
raisonnable puisque p diminue de 0,5 % lorsque la température de air varie de 0 & 30 °C, on
obtient le temps de vie de la goutte :

Csat <Tl) >_1
r =T - R ’ 4.13
0 (Csat(Too) H ( )
avec 79 = % (Eq. (1.9)), Panalogue de Q¢ pour le temps de vie.

Le but de la suite est de développer une méthode pour calculer analytiquement le temps de
vie d’une goutte sphérique ce qui implique d’obtenir analytiquement la température du liquide.
Comme expliqué dans le paragraphe 1.1.2, la complexité de I’équation d’Antoine (Eq. (4.1))
empéche la résolution analytique de 'équation (4.10). Il faut donc faire une simplification sur la
description de cgt(T")/csat(Too) pour poursuivre le calcul.

Résolution analytique - développement limité dans le cas T} =~ T

Comme nous 'avons vu dans la partie 1.1.2 du chapitre 1, Fuchs [26] propose d’effectuer un
développement limité de I’équation de Clapeyron, dans le cas T ~ T et (Too — T)/Too < 1,
pour obtenir expression de psat(T)/Psat(Too) (Eq. (1.18)). A partir de 'équation (1.18) et de
I'équation (4.2) on obtient :

Csat (T) . Psat (T) ~1 hevM
Csat (Too ) Dsat (Too ) 7?’TIOZO

(Too = T). (4.14)

L’équation (4.14) est représentée par la courbe verte sur la figure 4.4 pour T, = 20 °C. Nous
ajoutons également sur cette figure, les données de la littérature, extraites de |167], représentées
par les croix noires et ’équation d’Antoine (Eq. (4.1)) combinée avec ’équation (4.2) tracée en
bleu clair.

La description proposée par Fuchs est sans surprise excellente pour T' =~ T, mais conduit &
des erreurs de l'ordre de 30 % pour T'= 10 °C et de 200 % pour T =~ 0 °C.

La chute de température dans le liquide, obtenue par Fuchs, est donnée dans I’équation (1.19) :

K

= th(
1+n7§T§O

Too — T 1—Ry). (4.15)
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Résolution analytique - description linéaire de cg, (7))

Netz et Eaton [116,117] ont également proposé une description simplifiée de cgat(77) dont les
résultats ont déja été détaillés dans le paragraphe 1.1.2 du chapitre 1. Ils utilisent une approxi-
mation linéaire de csat(77)/csat(Too) (Eq. (1.20)) :

Csat(T) = Csat (Too) [1 = T'(Too — T)], (4.16)

avec
1 Csat (Too) — Csat (Tfus)
(Too - Tfus) Csat (Too) ,

ol Tiys est la température de fusion du liquide.

I = (4.17)

L’équation (4.16) est représentée par la courbe violette sur la figure 4.4 pour To, = 20 °C.

1.0 -+ Rankin
Antoine
0.8 Développement limité (Fuchs)
. s Approx. linéaire (Netz & Eaton)
—~
8 s Approx. quadratique
0.6
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Figure 4.4 Variation de la concentration de vapeur saturante avec la température.
Evolution de cgt (T)/csat(To) avec Too — T pour T, = 20 °C. Les croix noires sont les données
issues de la littérature [167] présentées dans la figure 4.1a combinées a 1'équation (4.2). La
courbe bleu clair est obtenue & partir de 1’équation d’Antoine (Eq. (4.1)). La courbe verte
correspond a ’équation (4.14) proposée par Fuchs [36]. La courbe violette est calculée a partir
de 'approximation linéaire de Netz et Eaton [116, 117] donnée par I’équation (4.16). La courbe
en pointillés bleus représente la description quadratique de cgt(7") définie dans 1’équation (4.21)
avec oy = —5,6 x 1072 K1 et ap = 1,0 x 1072 K2,

L’approximation linéaire, par définition, donne une bonne description de la concentration de
vapeur saturante & proximité de Tty et T, mais conduit & des erreurs supérieures a 10 % pour
T € [2;15,5] °C sur 'estimation de ¢sat(7")/csat(Too) €t une erreur maximale de 'ordre de 20 %
pour 7' = 8 °C. Comme le montre la figure 4.3, la température de la goutte se situe dans la plage
[4,5;15] °C pour Ry € [0;60] % la ou l'erreur commise sur cgat est la plus importante.

En utilisant I’équation (4.16), Netz et Eaton obtiennent la température du liquide puis le
flux d’évaporation et le temps de vie de la goutte comme décrit dans le paragraphe 1.1.2. Nous
rappelons ici les équations obtenues :
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To — T, = 1—Ry): 4.1

=R (118)
1—Ry

ev — ) 4.1

Q Qo Tl (4.19)
14+ kI

— . 4.20

T TRy (4:20)

Résolution analytique - description quadratique de cg,(7)

En s’inspirant des travaux de Netz et Eaton [116,1417], nous proposons de raffiner la description
de I’évolution de la concentration de vapeur saturante avec la température. Nous introduisons
une approximation quadratique de cgo(77) permettant de décrire la courbure de la courbe, définie
comme :

caat(T) = caat(Too) (14 a1 (Too = T) + an(Toe = T)?), (4.21)

ol a1 et ao sont obtenus en ajustant les données de la littérature. Pour T, = 20 °C les valeurs
des constantes k, o et as de I'eau sont rassemblées dans la table 4.2.

£ (K) [ o (KT ay (K2
10 | =56x102[1,0x10°°

Table 4.2 Valeurs des constantes k, aj, as de ’eau pour T, = 20 °C.

Dans la table C.5 de ’annexe C nous fournissons les valeurs de «aq et ag en fonction de 1.

L’équation (4.21) est représentée en pointillés bleus sur la figure 4.4. L’ordre supplémentaire
fournit une meilleure description de la concentration de vapeur saturante comme le montre la
figure 4.4 et I'équation (4.21) est une excellente approximation de I’équation d’Antoine.

En combinant les équations (4.10) et (4.21), on obtient :
kg (Too — T1)? + (ko — 1) (Too —T3) + k(1 — Rug) = 0. (4.22)

Parmi les deux racines de 1’équation (4.22), nous gardons celle pour laquelle T, — 7; diminue
lorsque Ry augmente, i.e.

1— kot — /(1 —kay)? — 4209 (1 — R
To — T, = 1= ) 21~ Ra) (4.23)
2KQ9

Ensuite, en utilisant a nouveau I’équation (4.21), le flux d’évaporation et la durée de vie de
la goutte peuvent étre écrits respectivement & partir des équations (4.11) et (4.13) :

Qev = QO |:a2(TOO - 1—'1)2 + al(Too - T’1) + 1-— RH} ) (424)
-1
7 =10 [as(Too = T)? + a1 (Too = T}) + 1= Rua| (4.25)
ol Tso — T est déterminée par I’équation (4.23).

Dans la suite, nous allons comparer les résultats des trois méthodes de résolution analytiques
présentées ici & ceux obtenus par la résolution numérique de 1’équation (4.10).
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4.1.3 Comparaison des résultats obtenus par les différentes mé-
thodes de résolution

Température du liquide

Sur la figure 4.5, nous tragons la température du liquide en fonction de I'humidité relative, a
Too = 20 °C, obtenue a partir des équations (4.15) (développement limité), (4.18) (linéaire) et
(4.23) (quadratique) que nous comparons 4 la solution numérique de ’équation (4.10) représentée
en noire.

20.01 ==+ Résolution numérique
Développement limité (Fuchs)

17.51{ === Approx. linéaire (Netz & Eaton)

Approx. quadratique 7~

0 20 4 60 <0 100

R (%)

Figure 4.5 Température d’une goutte sphérique en fonction de ’humidité relative.
Comparaison des températures obtenues par les différentes méthodes de résolution de ’équa-
tion (4.10) & To, = 20 °C. La température calculée numériquement est représentée en noire,
I'équation (4.15) obtenue par Fuchs [36] est tracée en vert, I’équation (4.18) résultant de l’ap-
proximation linéaire de Netz et Eaton [116, 117] est représentée en violet et I’équation (4.23)
résultant de I’approximation quadratique en bleu.

La courbe verte représente la température du liquide obtenue & partir de la méthode de
Fuchs [26] (Eq. (4.15)). La chute de température dans une goutte d’eau est de l'ordre de 10 °C
ce qui invalide les hypothéses utilisées pour effectuer le développement limité de 1’équation de
Clapeyron et donc conduit & une mauvaise estimation de la température dans la goutte. L’équa-
tion (4.15) sous-estime la température de l'interface d’environ 4 °C pour Ry = 0. Cette méthode
n’est donc pas adaptée pour calculer la température d’une goutte d’eau qui s’évapore a tempé-
rature ambiante. En revanche elle permet d’estimer facilement la température de liquides qui
refroidissent peu comme 'octane et/ou qui s’évaporent dans une atmosphére ou la pression de
vapeur est proche de la pression de vapeur saturante relative (Ryg — 1).

En ce qui concerne l'approximation linéaire, représentée en violet sur la figure 4.4, nous
observons que pour Ry < 80 %, ’équation (4.18), sous-estime l'effet de refroidissement de 1 a
1,5 °C.
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L’approximation quadratique, représentée en bleu, permet quant a elle une trés bonne descrip-
tion de la température du liquide sur toute la gamme d’humidité relative avec un écart maximum
de 0,1 °C.

Maintenant que nous avons obtenu la température du liquide nous nous intéressons & la vitesse
d’évaporation et au temps de vie des gouttes. Par souci de clarté, nous nous concentrons dans la
suite uniquement sur les résultats obtenus en utilisant I’approximation linéaire et quadratique de
csat (T') qui sont celles qui donnent les résultats les plus proches de ceux obtenus numériquement.

Conséquences sur le flux d’évaporation et temps de vie des gouttes

Sur la figure 4.6a (resp. 4.6b), nous tragons le flux d’évaporation sans dimension QQ/Qq (resp.
le temps de vie sans dimension 7/79) en fonction de I'’humidité relative. Nous comparons a
nouveau la solution numérique, en noir, aux résultats de ’approximation linéaire donnés par
I’équation (4.19) (resp. (4.20)) représentés par la ligne violette continue et & ceux de 'approxi-
mation quadratique établis dans I’équation (4.24) (resp. (4.25)) symbolisés par la ligne bleue
continue.

La figure 4.6a montre que 1’équation (4.19) (courbe violette pleine) surestime le flux d’évapo-
ration d’environ 20 %, ce qui conduit a sous-estimer la durée de vie des gouttes d’environ 15 %
sur la plage Ry € [0;80] %.

L’approximation quadratique (ligne bleue continue) se compare trés bien avec la résolution
numérique et atténue 'erreur observée avec 'approximation linéaire. La comparaison avec les
résultats numériques montre que I’approximation quadratique conduit a sous-estimer la durée de
vie de la goutte d’environ 1 %.

(2)

0.4 === Résolution numérique
mmm Approx. linéaire
0.3 s Approx. quadratique
o
S
T>02
o
&
0.1
0.0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80
Rt (%) Rt (%)

Figure 4.6 Flux total d’évaporation et temps de vie d’une goutte sphérique en
fonction de "humidité relative. a Flux d’évaporation Qe,/Qo et b Temps de vie 7/7p sans
dimensions en fonction de Ry. Sur les deux graphes, les résultats obtenus par la résolution
numérique de 1’équation (4.10) sont représentés en noir. Les résultats de 'approximation linéaire
sont tracés en violet et ceux de 'approximation quadratique sont représentés en bleu. Les lignes
pleines représentent les équations a (4.19) (violet) et (4.24) (bleu) pour le flux d’évaporation et
b (4.20) (violet) et (4.25) (bleu) pour le temps de vie des gouttes. Avec les lignes pointillées,
nous vérifions la cohérence interne des deux approximations en tragant les équations a (4.26)
et b (4.27) pour lesquelles T; est donnée soit par ’équation (4.18) pour approximation linéaire
(pointillés violets) soit par I’équation (4.23) pour 'approximation quadratique (pointillés bleus).
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Nous proposons également une seconde méthode de calcul qui consiste & utiliser ’équation
d’Antoine (Eq. (4.1)) pour avoir une meilleure approximation de cg,(7;) aprés avoir utilisé 1’'équa-
tion (4.18) ou (4.23) pour calculer Tj, ce qui se fait au détriment de la cohérence interne du
modele. La concentration de vapeur saturante csot(7}) ainsi obtenue est ensuite injectée dans
I'équation (4.11) (resp. (4.13)) pour calculer le flux d’évaporation (resp. le temps de vie).

Autrement dit on calcule :

Qev = Qo (%103([%%]1—[0%11) _ RH) , (4.26)
TOO1 c “1_jo4T]-1 -1
r= (Tergp(ernr o) )" (a.27)

avec T; donnée soit par I’équation (4.18) pour l'approximation linéaire, soit par 1’équation (4.23)
pour 'approximation quadratique.

Les résultats sont représentés par les lignes pointillées (violettes pour 'approximation linéaire
et bleues pour l'approximation quadratique) sur la figure 4.6a pour le flux d’évaporation et
4.6b pour le temps de vie des gouttes.

En raison de la surestimation de I'effet de refroidissement observée dans la figure 4.5 et de la
description précise de la concentration de vapeur saturante dans la deuxiéme étape du calcul, le
flux d’évaporation donné par I’équation (4.26) et calculé pour T; obtenue dans l'approximation
linéaire (Eq. (4.18)) est maintenant sous-estimé de 30 %. La durée de vie est surestimée d’environ
50 % sur la majorité de la gamme d’humidité et lerreur commise est d’environ 170 % a haute
humidité relative (Ryg = 80 %).

L’approximation linéaire utilisée avec les deux approches précédentes prédit donc les tendances
correctes pour le taux d’évaporation et la durée de vie des gouttes mais conduit & des valeurs
significativement mal estimées. Les deux approches sont également incohérentes dans leurs pré-
dictions. Naturellement, ’erreur commise dépend de la température atmosphérique T, et de
I’humidité relative Ry. Ici, nous nous sommes limités & une situation courante ou T,, = 20 °C.
Pour des conditions ot la température interfaciale tend soit vers la température atmosphérique,
i.e. & haute humidité, soit vers la température de fusion Ty, 'approximation linéaire donnera
de meilleurs résultats.

En revanche, en obtenant la température du liquide dans 'approximation quadratique (Eq. (4.23))
et en I'insérant dans les équations (4.26) et (4.27) nous obtenons les mémes résultats pour Qe et
T que ceux obtenus avec les équations (4.24) et (4.25). Les deux approches sont cohérentes dans
leurs prédictions comme le montre la superposition des lignes bleues pointillées et continues sur
la figure 4.6. De plus, elles donnent des résultats trés proches des résultats numériques dans les
deux cas.

4.1.4 Conclusion partielle

En nous basant sur les données et les modéles de la littérature, nous avons obtenu une des-
cription fiable de la variation des propriétés physico-chimiques du systéme avec la température.
Nous avons ainsi pu, en utilisant des outils numériques, résoudre le couplage entre I’évaporation
et le refroidissement du liquide et calculer la température du liquide pour le probléme complet.
Nous avons alors montré qu’il est suffisant de prendre uniquement en compte la variation de la
concentration de vapeur saturante avec la température pour décrire quantitativement la chute
de température dans la goutte. Nous avons ensuite étudié deux modéles de la littérature propo-
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sant des descriptions simplifiées de la variation de la concentration de vapeur saturante avec la
température pour calculer analytiquement la température d’une goutte d’eau qui s’évapore.

En nous inspirant du modeéle développé par Netz et Eaton [116,1417], nous avons alors proposé
une description quadratique de la concentration de vapeur saturante qui rend trés bien compte des
valeurs de la littérature et qui permet de calculer analytiquement et avec une bonne précision,
la température de la goutte, son flux d’évaporation et son temps de vie. Nous nous sommes
concentrés ici sur des gouttes d’eau s’évaporant dans l'air & température ambiante, mais cette
étude peut étre adaptée a d’autres liquides et & d’autres conditions atmosphériques. Elle peut
notamment étre utile pour évaluer 'ampleur du refroidissement induit par I’évaporation d’un
liquide quelconque et ainsi déterminer si le modéle adiabatique s’applique.

Notre modéle permet d’obtenir de maniére précise la température du liquide et donc le temps
de vie d’une goutte sphérique mais il repose sur la détermination de trois coefficients k,
et as. Le calcul de k a température ambiante ne pose pas de réel probléme car les propriétés
physico-chimiques d’intéréts sont pour la plupart répertoriées dans des tables de physique a une
température autour de 20 °C. En revanche, pour obtenir a; et as il faut avoir accés aux coeffi-
cients d’Antoine ou bien aux valeurs de la pression saturante sur toute la gamme de température
considérée. Or, ces valeurs ne sont pas forcément facilement accessible pour tous les liquides
et/ou toutes les gammes de températures. En revanche, le calcul du facteur de refroidissement
obtenu par Netz et Eaton dans 1’équation (4.18), ne repose que sur la détermination de et sur
la connaissance de la température de fusion du liquide et des valeurs de pg,t & deux températures,
la température de fusion et une température « ambiante ». Ces grandeurs sont en général acces-
sibles, pour la plupart des liquides, dans un handbook de physique. Le facteur de refroidissement
de Netz et Eaton permet donc une estimation rapide et simple de 'amplitude du refroidissement
de quasiment n’importe quel liquide.

Nous allons & présent utiliser la description quadratique de csat(7") développée précédemment
pour étendre notre modéle au cas d’une goutte sphérique s’évaporant, en régime diffusif, alors
qu’elle est posée sur une fibre avec laquelle elle échange de la chaleur.

4.2 Refroidissement et évaporation d’une goutte po-
sée sur une fibre

4.2.1 Calcul du flux de chaleur échangé entre la goutte et la
fibre

Comme nous 'avons montré dans le chapitre 3, I’évaporation d’une goutte sur une fibre
est correctement modélisée par celle d’'une goutte sphérique. On considére donc ici une goutte
sphérique de rayon R < 0,5 mm déposée sur une fibre de rayon a < £, s’évaporant en régime
diffusif quasi-stationnaire (cf. 1.1.1). Les radiations et la convection naturelle sont négligeables
pour cette gamme de taille de goutte (cf. 1.1.3 et 1.1.4). Le flux d’évaporation de la goutte est
défini dans 'équation (4.11) et le flux de chaleur qu’elle regoit de ’atmosphére est supposé étre
égal a celui regu par une sphére isolée en régime purement diffusif et stationnaire, défini dans
I’équation (1.14). Nous proposons d’adapter le modéle de Fuchs [80], décrit dans la partie 1.3.2
du chapitre 1, pour calculer le flux de chaleur Q) échangé entre la fibre et la goutte dans le
cas d’une goutte sphérique posée sur une fibre horizontale. Le calcul de @}, prend en compte la
conduction de chaleur dans la fibre et le flux de chaleur apporté a la fibre par 'atmosphére. La
longueur sur laquelle s’établit le gradient de température dans la fibre est notée £.
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La goutte est a la température Tj, supposée uniforme dans le liquide, et inférieure a la tem-
pérature de 'air environnant T,. La longueur ¢ sur laquelle s’établit le gradient de température
dans la fibre est supposée grande devant le rayon de la fibre si bien que la température est
uniforme dans la section de la fibre et ne dépend que de z.

La figure 4.7a représente schématiquement la situation considérée. Pour calculer le profil de
température T'(z) dans la fibre nous considérons uniquement un des deux cotés de la fibre et nous
adoptons le systéme de coordonnées cylindriques centré sur U'interface liquide/solide représenté
sur la figure 4.7b.

(a) o, T (b)
Qex
csat (T3) @
Q - Q
_ l { | | x/\
a > < - T (2) Too
Teo T; T T .
s == | Y I
|* t TT TT1+| [ I I T f
| i | l
| | | | ?
| | | |
| | | |
£ '3

Figure 4.7 Flux de chaleurs échangés entre une goutte sphérique posée sur une
fibre et son environnement. a Représentation schématique des flux de chaleur et de matiere
échangés entre la goutte et son environnement. b Systéme de coordonnées utilisé pour calculer
la température dans la fibre.

Le bilan d’énergie du systéme s’écrit :

herev = - (Qh + 2@{1) : (428)

Le flux de chaleur échangé entre la fibre et la goutte est défini dans I’équation (1.94) :

Q/h e —7ra2)\s ?T

(4.29)

z=0"
ol Ag est la conductivité thermique de la fibre. Comme expliqué dans le chapitre 1, le champ de
température dans la fibre est solution de I’équation (1.95) (cf. 1.3.2) :

T )
e I 4.30
T g a4 A2 (4.30)

Dans son modeéle, Fuchs [36] estime le gradient de température dans air par analogie avec
I’électrostatique pour un cylindre infiniment long (cf. 1.3.2) :
dT Too —T(2)

| A (4.31)

— 27a Aair

Cette méthode a I'inconvénient de nécessiter 'introduction d’une longueur de coupure L. > £ >
a.
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Le probléme considéré ici est celui d’un cylindre de longueur ¢ > a, représenté sur la fi-
gure 4.7b, qui recoit un flux de chaleur purement diffusif de ’atmosphére avec les conditions aux
limites suivantes : (a) la température a la surface de la fibre séche est égale a T'(z) et (b) la tem-
pérature loin de la fibre est égale & T,,. Ce probléme est analogue & celui de I’évaporation d’un
cylindre de liquide, traité analytiquement dans la partie 3.2 du chapitre 3. Dans ce chapitre, le

flux surfacique d’évaporation jiarge = —D % (Eq. (3.16)) a été obtenu analytiquement pour
=a

un manchon de longueur infinie. Par analogie entre le transport de masse et de chaleur, on peut
obtenir le gradient de température dans lair, évalué en r = a, a partir de I’équation (3.16) :

dT| (T~ T)
drl,—q  2af(¢/(2a))’

ot f(z) =2—27v +In2+ FIn(x) est définie dans I'équation (3.16).

(4.32)

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 3, I’équation (3.16) décrit trés bien les résultats
obtenus numériquement pour 1’évaporation d’un manchon de longueur finie tant que L > a. On
s’attend donc a ce que ’équation (4.32) soit une bonne approximation du gradient de température
dans l'air dans la situation considérée ici.

En insérant I’équation (4.32) dans I’équation (4.30) et en posant O(z) = T, —71'(2), on obtient
I’équation différentielle suivante :

6 ©
— == 4.33
dz2 2 ( )
ou lexpression de la longueur ¢ est donnée par :
s /2
f=2= ) 4.34
a T Aair ( )

Cette équation est implicite et ne nous permet pas d’obtenir une expression analytique pour /.
On cherche donc a évaluer la valeur de la valeur de la fonction f qui dépend de £ et donc de la
conductivité thermique du solide.

Pour estimer la longueur caractéristique sur laquelle s’établit le gradient de température dans

la fibre 7, on trace en noir sur la figure 4.8 Pévolution de fff/2) ol f(£/2) est donnée dans

Péquation (3.16). La longueur d’établissement du gradient de température dans la fibre £ a aussi
été obtenue en résolvant numériquement ’équation (4.34) en utilisant la méthode de Newton
du module Scipy de Python [110] pour différents solides dont la conductivité thermique varie
de 0,2 W-m~! - K~ pour le bois & 1000 W - m~! - K~! pour le diamant. Les résultats obtenus
sont symbolisés par les carrés sur la figure 4.8. La plupart des solides ont une conductivité
thermique entre 1072 — 107! W.m™! . K~! pour les bons isolants comme le liége ou le bois
et 102 W-m™ - K~! pour les métaux. La conductivité thermique du verre est de I'ordre de
I'unité. L’approximation f (E /2) = 10, correspondant a ¢ ~ 400, décrit en bonne approximation
les résultats pour toute la gamme de conductivité thermique testée qui correspond a la gamme
de conductivité thermique des solides usuels (cf.Fig. 4.8). On fixe donc f(£/2) ~ 10 dans toute

la suite ce qui donne :
[ 10
{=~a . 4.35
T Aair ( )

Cette approximation fournit des résultats trés similaires & ceux obtenus par Fuchs pour L./a =
500.
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— f((/2) =2 = 2y, + 2+ 7/2In((/2)
= f((/2) =10
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Figure 4.8 Longueur caractéristique sur laquelle s’établit le gradient de tempéra-
ture dans la fibre. Evolution de ffi/z) en fonction de £ pour f(£/2) = 2 — 2y, + In2 +

7/21n(f/2) (Eq. (3.16)) en noir et pour f(£/2) = 10 en gris. Les carrés représentent la so-
lution de I’équation (4.34) pour différents matériaux dont la conductivité thermique varie de
0,2 W-m~!-K~! pour le bois & 1000 W - m~! - K~! pour le diamant.

La résolution de I’équation différentielle (4.33) en suivant la méthode détaillée dans la cha-
pitre 1 nous permet d’exprimer @, a partir de 'équation (4.29) :

T Aair As

WA — Too_ﬂ
Qh 7ra( )X 10

(4.36)

4.2.2 Température dans une goutte sur une fibre — réle de la
fibre dans les échanges thermiques

Quantification du roéle de la fibre dans les échanges de chaleur — Nombre OQgy,e

Le nombre Qgpre (Eq. (1.100)) qui quantifie 'importance de la fibre dans les échanges ther-
miques s’écrit dans cette situation Qgpre = 2Q},/Qh :

a TAs

R\ 400

Qﬁbre = (437)

En adaptant I’équation (1.101) & notre systéme, on obtient I’expression implicite de la chute
de température dans la goutte en fonction de Ogpye :

AT (1+ Qpinre) = & (C:(?) ~Ru). (4.38)

Le nombre Ogpyre prend en compte la géométrie du systéme en comparant la taille de la goutte
a celle de la fibre ainsi que la différence de conductivité thermique entre I'air et la fibre. Ce nombre
est deux fois plus grand que celui obtenu par Fuchs [36] dans le cas d’une goutte pendante pour
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L./a =500 (cf. 1.3.2) car sur une fibre horizontale la goutte regoit un flux de chaleur des deux
cOtés contrairement a la goutte pendante.

Pour des systémes o Qgpre < 1, on retrouve le cas d’une sphére isolée, la présence de la fibre
est négligeable dans les échanges de chaleur et la température du liquide dépend uniquement
de ses propriétés physico-chimiques. Ce cas de figure est observé pour une fibre trés isolante
et/ou une fibre trés petite comparée a la taille de la goutte. Pour Qgpre > 1, le flux de chaleur
apporté par la fibre est trés grand devant celui apporté par ’atmosphére : la fibre thermalise
la goutte & chaque instant, la température du liquide tend vers la température de 'ambiante,
I’évaporation du liquide se fait de maniére quasi-isotherme. Ce cas de figure est observé pour des
fibres conductrices. Le cas a > R est aussi possible mais conduit a une morphologie d’équilibre
de coquille qui n’a pas été étudiée pendant cette thése.

Calculs asymptotiques de la chute de température dans la goutte

En utilisant la description quadratique de cgat (7') proposée dans la partie précédente (Eq. (4.21))
et en ne gardant que la solution décroissante avec Ry, on obtient la température de la goutte a
partir de I'équation (4.38) :

T 1+ Qfibre — K1 — \/[1 + Qfibre — ka1]” — 4k2a (1 — Ry)

00 i

4.39
Sty , (4.39)

qui dépend du rayon de la goutte R via Qgpre-

A partir de I’équation (4.39), on peut obtenir les valeurs asymptotiques de la chute de tem-
pérature dans la goutte en comparant Ogpe & 1 — kKa. Prenons 'exemple d’une goutte d’eau.
Pour T, = 20 °C, les valeurs de k, aq et ao sont rassemblées dans la table 4.2 et on a Koy ~ —2
t.e. 1 — roq = 3.

Cas ol Qfpre € 1 — ka1 ~ 3

Dans ce cas on retrouve le cas d’une sphére isolée de I’équation (4.23) :

1— ko — \/(1 — nal)Q —4K%a9 (1 — Rpy)

Too —Ti = Sty (4.40)
Cas ot Qfpre > 1 — ka1 =3
Dans ce cas la chute de température s’écrit :
Quime (1 - 1 - 22231 )
Qfibre
Too — T} & s e . (4.41)

Or, pour l'eau, 4rk’as ~ 6 < Q%ibre, dans le cas ot Qfpre K 1 — Ky = 3. On peut donc écrire le

développement limité du terme \/ 1 —4r2a9(1 — Ryu)/ 9%, et ainsi obtenir :

K

Qﬁbre

la valeur asymptotique de T, — T; pour une goutte d’eau posée sur une fibre tel que le nombre
sans dimension du systéme Qgpre est grand devant 1 — ko = 3.

Too — T =

(1 - RH)7 (442)
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4.2.3 Calculs du flux d’évaporation et du temps de vie d’une
goutte sphérique sur une fibre

En insérant la différence de température donnée par I’équation (4.39) dans ’équation (4.24)
on obtient le flux d’évaporation Q.. L’écriture de la conservation de la masse Q¢y = — p% avec
) le volume de la goutte sphérique, donne I’équation différentielle suivante :

Rdj 4 Decsat (Too)

—_ .2 — . — g
= ; (ea(Too = T + 1 (Too = T1) +1 = Rt ) =0, (4.43)

dans laquelle T,,, —T; est définie par I’équation (4.39). L’intégration de cette équation différentielle
entre R = Ry, le rayon initial de la goutte et R = 0 donne le temps de vie de la goutte Tipheo-
La différence de température dépend de maniére complexe du rayon de la goutte ce qui nous
empéche de résoudre cette équation analytiquement. Nous proposons donc de calculer Tipe, €n
résolvant numériquement 1’équation (4.43) en utilisant le module odeint de Scipy sur Python.

Dans la fin de ce chapitre nous allons comparer les temps de vie prédits par le modéle a ceux
que nous mesurons expérimentalement.

4.3 Comparaison entre les temps de vie des gouttes
mesurés expérimentalement et les prédictions du
modele

4.3.1 Description des expériences et résultats bruts
Montage expérimental

Pour mesurer expérimentalement le temps de vie d’une goutte sur une fibre, nous utilisons
des fibres de verre fournies par Saint-Gobain et des fibres de cuivre achetées chez Goodfellow
(CU005270) de diameétre 2a = 250 pm. On préléve a la pipette (Eppendorf 0,1 - 2,5 ul) un
volume de liquide de 1 pL qui est ensuite déposé sur une fibre horizontale, préalablement activée
par un générateur de plasma (Electro-Technics Products). Pour estimer le volume effectivement
déposé, on mesure par analyse d’image le volume de la goutte sur la premiére image contenant
une goutte entiére en faisant ’hypothése que la goutte est axisymétrique. On trouve 2y = 0,8 nL.
Félix Keil, au cours de son stage de L3, encadré par Francois Boulogne et moi-méme, a mesuré
les dimensions initiales d’une goutte d’eau déposée sur une lame de verre propre, lavée a 'eau
savonneuse puis & I’acétone puis a I’éthanol. Le dépdt est effectué avec la méme pipette réglée pour
déposer 1 pL et les mesures sont faites avec un appareil commercial de la marque Kruss (Drop
Shape Analyzer DSA 40 avec le logiciel Advanced). Cet appareil permet d’obtenir des images en
vue de coté de la goutte sessile puis en ajustant le profil de la goutte avec une forme donnée, ici
une calotte sphérique, mesure les dimensions, le volume et I’angle de contact de la goutte. Sur
46 mesures effectuées sur deux lames de microscopes différentes on obtient g = 0,8 £ 0,1 pL.
Dans toute la suite du chapitre on considére donc que 2y =~ 0,8 pnL. Les dimensions initiales
de la goutte sont de I'ordre de Ry = (3Q0/(47))/? ~ 0,6 mm. On peut donc négliger les effets
radiatifs (cf. 1.1.3) et de convection naturelle (cf. 1.1.4).

La fibre sur laquelle est déposée la goutte est placée dans une soufflerie maison, éteinte pour les
expériences en diffusion simple, que j’ai construite pendant ma thése. Ce dispositif sera détaillé
dans le chapitre 6. Ce qui est important ici est que la fibre sur laquelle est déposée la goutte est
placée dans une boite de dimensions 110x40x40 cm?, dont un des cotés est ouvert. La présence
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de la boite limite la sensibilité du systéme aux mouvements d’air dans la piéce. Le systéme est
observé en vue de c6té avec un microscope horizontal « maison » que j’ai construit pendant ma
these. Le microscope est équipé d’un objectif & longue distance de travail de grossissement 2x
(Mitutoyo). Les images sont capturées a intervalles de temps réguliers (1 image par seconde) par
une caméra Basler monochrome de résolution 20 MP (acA5472-17um).

La mesure du temps de vie est effectuée en mesurant le temps écoulé entre la premiére image
sur laquelle on voit la goutte et la premiére image sur laquelle on ne voit plus de liquide sur la
fibre. Les incertitudes sur la mesure sont donc de l'ordre d’une dizaine de seconde. Un exemple
de photographies prises a intervalles réguliers d’une goutte d’eau placée sur une fibre de verre
est représenté sur la figure 4.9.

(a)

""*“Tw

I | >
1 5 10 15 20 25

Photographies de gouttes d’eau de volume initial 2 (¢ = 0) ~ 0,8 pL sur une fibre de verre
de rayon a = 125 pm observées en vue de co6té a ’aide d’un microscope équipé d’un objectif de
grossissement 2x. L’humidité est R" = 45,9 % et la température dans la piece Ty = 21,5 °C.
Situation initiale, 2 ~ 0,8 nL. Evolution du systeme en fonction du temps, jusqu’a évaporation
complete de la goutte. Le temps de vie est mesuré entre la premiere image contenant la goutte
et la premiere image ou elle a disparu. Les images sont centrées sur la goutte et ne renseignent
pas sur le mode d’évaporation du liquide.

Le volume initial choisi ainsi que la taille de la fibre nous placent dans la zone de métastabilité
des deux morphologies d’équilibre d’une goutte sur une fibre (cf. diagramme de Chou et al. [51],
Fig. 3.6). La morphologie observée dépend donc de la fagon de déposer la goutte sur la fibre.
Le temps de vie est mesuré uniquement lorsque la goutte adopte une morphologie perle. Cette
derniére est obtenue de maniére trés répétable (pour les liquides simples testés) lorsqu’on a pris
I’habitude de déposer la goutte & la pipette.

Les liquides que j’ai testés sont : 'eau distillée (résistivité = 18 M-cm), le cyclohexane et
loctane. Les alcanes ont tous une pureté supérieure a 99,5 % et proviennent de Sigma. La salle
dans laquelle les expériences sont réalisées n’est ni régulée en température ni en humidité. Ces

115



Chapitre 4. Evaporation en diffusion simple d’une goutte sur une fibre — Effets liés au
refroidissement du liquide induit par I’évaporation
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deux parametres (Texp, Ryj+) ont donc été mesurés a laide d’un hygrométre commercial pour

chaque expérience.

Résultats expérimentaux bruts

Sur la figure 4.10, les temps de vie mesurés expérimentalement sont représentés en fonction
de I'humidité relative R%Xp = Coo/Csat(Too). Pour les gouttes d’eau, 'humidité relative est me-
surée par I’hygrométre commercial. L’atmospheére étant dépourvue de vapeur de cyclohexane ou
d’octane, Rle{Xp = 0 pour les alcanes. La couleur des points renseigne sur la température de I’air
loin de la goutte Teyp lors de la mesure du temps de vie de chaque goutte.
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Figure 4.10 Temps de vie mesurés en fonction de I’humidité relative et de la tem-
pérature de l’air. Les gouttes sont déposées sur des fibres de rayon a = 125 pm et ont un
volume initial Qg ~ 0,8 pL. La température Toy, et Phumidité relative R sont mesurées avec
un hygrometre électronique.

(Qo) dxeLL

Texp (

La température varie entre 15 °C et 25 °C ce qui a un effet non négligeable sur la vitesse
d’évaporation du liquide et qui nous empéche de comparer directement entre eux les résultats
obtenus pour un couple liquide/solide donné & humidité relative constante. C’est ce qu’on peut
observer par exemple sur la figure 4.10 ou les résultats obtenus pour une goutte d’eau sur une
fibre de cuivre (cercles) & Ry ~ 35 % ne sont pas superposés car la température varie entre 19
et 22 °C.

Pour comprendre 'effet de la température de 'air sur la vitesse d’évaporation on peut re-
garder la variation de 7y, le temps de vie d’une goutte sphérique de rayon initial Ry s’éva-
porant de maniére adiabatique dans une atmosphére dépourvue de vapeur (Ry = 0), défini
dans 'équation (1.9). Le rayon initial de la goutte est calculé a partir de son volume initial,
Ro = (3Q/(47))"/3. Prenons l’exemple d’une goutte d’eau. D’aprés la partie 4.1.1, les para-
métres physico-chimiques du liquide qui varient significativement avec la température sont la
concentration de vapeur saturante et le coefficient de diffusion de la vapeur dans ’air. On calcule
donc 79(T) = pR%/ (2D(T)csat (T)) ot la valeur de p est évaluée a 20 °C, température a laquelle
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la plupart des constantes sont tabulées pour les différents liquides testés. Les variations de cg,t et
de D avec la température sont respectivement données par I’équation d’Antoine (4.1) et 'équa-
tion de Fuller (4.3). On obtient pour une goutte d’eau, 79(15 °C) ~ 633 s et 79(25 °C) ~ 332 s.
L’augmentation de la température de I'air de 10 °C a donc un effet non négligeable sur la vitesse
d’évaporation du liquide. Ici, nous avons pris ’exemple d’une goutte d’eau mais ces conclusions
sont également valables pour les alcanes. Pour calculer 79(7") pour le cyclohexane et 1'octane,
nous avons besoin d’estimer cgt(7") et D(T'). Dans la table C.6 de 'annexe C, nous fournissons
les valeurs de pgat(T') extraites de la littérature pour le cyclohexane et 'octane ainsi que les coeffi-
cients d’Antoine (cf. Table C.2) obtenus par ajustement de ces données. Les volumes de diffusion
moléculaires du cyclohexane et de I'octane ainsi que les valeurs des masses volumiques et des
enthalpies de vaporisation du liquide & T = 20 °C sont également données dans la table C.1 de
I’annexe C.

Prise en compte de l'effet de Ry et de T, sur les résultats expérimentaux

Pour pouvoir comparer les résultats obtenus pour différents liquides, & différentes humidité
relative et température de I’air, nous représentons sur la figure 4.11, les temps de vie expérimen-
taux en fonction des temps de vie 73, = 70(Texp)/(1 — RT) (Eq. (1.8)) d'une goutte sphérique
s’évaporant de maniére adiabatique dans les mémes conditions expérimentales (liquide, volume

initial, température, humidité relative).

La courbe noire pointillée de la figure 4.11 représente I'équation Tex, = 75,. On constate sur
la figure 4.11 que cette équation décrit correctement les résultats obtenus pour tous les liquides
testés placés sur un fil de cuivre ainsi que les résultats obtenus pour 'octane placé sur une
fibre de verre. En revanche, il y a un écart systématique entre le cas idéal d’une goutte sphérique
s’évaporant de maniére adiabatique et ce qui est mesuré pour une goutte d’eau ou de cyclohexane
placée sur une fibre de verre.

4.3.2 Discussion et comparaison entre le modele et les résultats
expérimentaux

Impact des propriétés physico-chimiques du liquide, de la conductivité ther-
mique de la fibre et de la géométrie du systeme

La température d’une goutte qui s’évapore dépend du liquide considéré et de la valeur de ses
constantes physiques (csat, D, hev)-

Pour déterminer si un liquide refroidit de fagon significative quand il s’évapore on peut éva-
luer la facteur de refroidissement du liquide ATp, correspondant & la chute de température
dans une goutte sphérique s’évaporant & Ry = 0 (refroidissement maximal) & partir de 1'équa-
tion (4.23). Les valeurs nécessaires au calcul de ATy pour les liquides étudiés sont répertoriées
dans la table 4.3.

FK) [ a (KT | ap (K2
Eau 40 | —=5,6x1072|1,0x 1073
Cyclohexane 44 —4,3x1072 10,6 x 1073
Octane 59 | =5,6x107%2 [ 1,1 x107°
Table 4.3 Valeurs des constantes x, a1 et as a T, = 20 °C pour ’eau, le cyclohexane

et octane.
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Temps de vie Texp d'une goutte de volume initial
Qo ~ 0,8 pL déposée sur une fibre de rayon a = 125 im, en fonction de 75, = 7o(T. exp)/(1=RiT)
(Eq. (1.8)). 75,, défini dans ’équation (1.8), est le temps de vie d'une goutte sphérique s’évapo-
rant de maniére adiabatique dans les mémes conditions de température et d’humidité relative
que celles mesurées expérimentalement. Le temps 7o(T) = pR3/(2D(T)csat(T)) (Eq. (1.9)) est
calculé pour chaque liquide & partir des équation d’Antoine (Eq. (4.1)) et de Fuller (Eq. (4.3))
dont les coefficients sont donnés dans l'annexe C. L’encart représente un agrandissement des
résultats obtenus pour le cyclohexane et I'octane représentés en log-log. La courbe en pointillé

noire symbolise I'équation Tey, = 75,

A T, =20 °C, on a ATy ~ 15 °C pour une goutte d’eau, ATy ~ 19 °C pour une goutte de
cyclohexane et ATy ~ 4,5 °C pour une goutte d’octane, qui refroidit donc nettement moins que
les deux autres liquides étudiés.

On remarque que, dans le cas du cyclohexane, ce calcul donne une température dans la goutte
inférieure a la température de fusion du liquide Ty, = 7 °C. Ce cas de figure est également
attendu pour une goutte d’eau s’évaporant dans une atmosphére trés séche a T, < 10 °C (cf.
Fig. 2.7). Le modéle développé ici permet de décrire le systéme si le liquide est en surfusion.
Expérimentalement, nous n’observons pas de cristaux. Dans le cas ou le liquide cristallise, il
faudrait ajouter au modéle une température de coupure égale a la température de fusion du
liquide et prendre en compte I’énergie libérée par la solidification (chaleur latente de solidification)
pour calculer la température du liquide ce qui n’a pas été fait au cours de cette thése.

Pour comprendre 'effet des propriétés physico-chimiques du liquide, de la conductivité ther-
mique de la fibre et de la géométrie du systéme, on trace sur la figure 4.12 I’évolution de la
différence de température entre le liquide et ’air ambiant en fonction de la conductivité ther-
mique du solide (Fig. 4.12a) ou du rayon de la goutte (Fig. 4.12b). Les résultats sont obtenus a
partir de ’équation (4.39) pour T, = 20 °C et Ry = 0.

La figure 4.12a représente I’évolution de la température du liquide en fonction de la conduc-
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Figure 4.12 Impact des propriétés physico-chimiques du liquide, de la conducti-
vité thermique de la fibre et de la géométrie du systeme sur le refroidissement
du liquide. Pour les deux graphiques, les courbes en lignes continues sont tracées a partir de
I'équation (4.39) pour une goutte s’évaporant dans l'air & Ry = 0 et T, = 20 °C. a Chute de
température dans une goutte sphérique placée sur une fibre de conductivité thermique variable.
Les rayons de la goutte et de la fibre sont constants et valent respectivement R = Ry =~ 0,6 mm
et a = 125 pm. La courbes pointillée (resp. en tirets) représente le résultat asymptotique a petit
(resp. grand) Qgpre obtenu dans I'équation (4.40) (resp. Eq. (4.42)). Le verre a une conductivité
thermique Ay = 1,2 W-m™! - K1 et est représenté en vert sur la figure. Le cuivre est un bon
conducteur thermique, Ay = 390 W-m™!-K™! et est représenté en orange sur la figure. En
violet nous représentons le cas d’une goutte sphérique isolée dans I’air. b Chute de température
dans une goutte sphérique placée sur une fibre de verre ou de cuivre en fonction du rayon et de
la composition de la goutte. Le rayon de la fibre est constant et vaut a = 125 pm. Le rayon de
la goutte varie de Ry a 0.

tivité thermique de la fibre Ay pour une goutte de rayon adimensionné Ry/a = 5, ce qui corres-
pond aux dimensions initiales du systéme. La conductivité thermique du solide A\ varie entre
1x1072 W.m~!. K™, dix fois inférieure & la conductivité de lair, et 1 x 103> W.m™! . K~!
qui correspond & une fibre en diamant. Les différents liquides étudiés sont représentés en nuances
de gris. Les résultats asymptotiques pour Ofpre <€ 1 — ko correspondant au cas d’une sphére
isolée (Eq. (4.23)) et Qe < 1 — ray (Eq. (4.42)) sont représentés respectivement par les
lignes en pointillés et en tirets. Les résultats asymptotiques sont en bon accord avec les courbes
complétes obtenues a partir de ’équation (4.39) et représentées en lignes continues. Cependant,
dans la gamme de conductivité usuelle des solides et pour Rp/a = 5, les valeurs maximales
de Ogpre atteintes, de 'ordre de 10, ne suffisent pas pour étre dans le régime asymptotique de
I'équation (4.42) valable pour Qfpre > 1 — kg = 3 pour le cyclohexane et I'eau. Pour l'octane,
1 — kap &~ 1 ce qui explique que l'accord soit meilleur entre la courbe compléte et la valeur
asymptotique a grand Ogpre.

La courbe violette représente le cas d’une goutte sphérique isolée et son intersection avec les
courbes représentant les différents liquides donne la valeur de AT obtenue dans 1’équation (4.39)
pour Qgpre — 0 (correspondant a I’équation (4.23)). On retrouve les résultats décrits précédem-
ment, & savoir que 'octane s’évapore de maniére quasi-isotherme, 1} =~ T, contrairement au
cyclohexane et a ’eau. Ceci explique que les temps de vie mesurés pour les gouttes d’octane
posées sur des fibres de verre ou de cuivre sont bien décrits par le modéle d’une goutte sphérique

119



Chapitre 4. Evaporation en diffusion simple d’une goutte sur une fibre — Effets liés au
refroidissement du liquide induit par I’évaporation

s’évaporant de maniére adiabatique représenté par la ligne noire pointillée sur la figure 4.11.

La figure 4.12a permet également de discuter de l'effet de la fibre sur la température du
liquide. La température dans les différents liquides augmente lorsque la conductivité thermique
de la fibre i.e. Qgapre augmente. En effet plus la fibre est conductrice plus le flux de chaleur
apporté a la goutte par la fibre est important et plus la chute de température dans la goutte est
faible. Les courbes vertes et oranges de la figure 4.12a représentent respectivement le cas d’une
fibre de verre et de cuivre. Leurs intersections avec les différentes courbes représentant les liquides
étudiés donne la chute de température a t = 0 dans la goutte déposée sur la fibre considérée.
L’évolution de la température du liquide en fonction du rayon de la goutte i.e. au cours du temps
pour les différents couples liquides/solides testés est représentée sur la figure 4.12b.

Commencons par nous intéresser au cas de la fibre de cuivre. Pour tous les liquides testés,
la chute de température dans une goutte posée sur une fibre de cuivre est de quelques degrés.
On peut calculer Qgpre pour une goutte de rayon initial Ry/a posée sur une fibre de cuivre et
s’évaporant dans ’air. On obtient Qg ~ 7,5. Le flux de chaleur apporté a la goutte par la fibre
est donc 7 fois plus grand que celui échangé entre le liquide et I'air. De plus, au cours du temps,
R diminue donc Qgpye augmente. La fibre de cuivre thermalise donc le liquide a chaque instant,
comme le montre la figure 4.12b et ’évaporation peut étre considérée comme quasi-isotherme
T; =~ T. Ceci explique que les résultats obtenus pour les gouttes déposées sur des fibres de cuivre
sont bien décrits par le modeéle d’une goutte sphérique s’évaporant de maniére adiabatique (ligne
noire pointillée de la Fig. 4.11).
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Les gouttes ont un volume
initial Q¢ ~ 0,8 ulL et sont placées sur des fibres de rayon a = 125 pm. Tcsool est défini dans
I’équation (4.25) et est calculé pour chaque condition de mesure (liquide, Rle{Xp, Texp)- La courbe
noire est 'équation Texp, = 7o -

Au contraire, la figure 4.12 montre que, sur une fibre de verre le refroidissement des gouttes

d’eau et de cyclohexane ne peut pas étre négligé. De plus, on constate sur la figure 4.12a que la
température dans une goutte sur une fibre de verre est supérieure a celle d’une goutte sphérique
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isolée dans l’air. Bien que le verre soit un bon isolant, la présence de la fibre ne peut pas étre
négligée dans les échanges thermiques entre la goutte et son environnement. La valeur de Qgpye &
I'instant initial i.e. pour Ry/a =~ 5, Qfipre ~ 0,4 ~ 1 est en trés bon accord avec cette observation.
La figure 4.12b montre que, méme si R/a diminue au cours du temps, le refroidissement de la
goutte doit étre pris en compte. Ce n’est que dans les derniers instants de I’évaporation que la
température d’une goutte placée sur une fibre isolante est égale & la température de 'ambiante.

Cette observation est confirmée expérimentalement comme le montre la figure 4.13 qui re-
présente le temps de vie des différents liquides testés placés sur une fibre de verre en fonction
du temps de vie TCSOOI (Eq. (4.25)). Ce dernier correspond au temps de vie d’une sphére isolée
dans I’air, composée du méme liquide et s’évaporant en refroidissant dans les mémes conditions
expérimentales. La courbe en pointillé représente 7exp = TCSOOI et il y a bien un écart systématique
entre les résultats expérimentaux obtenus pour le cyclohexane et I'eau et le modéle de sphére

isolée.

Plus généralement, la figure 4.12a montre que la présence de la fibre est, pour la plupart
des matériaux isolants, non négligeables dans les échanges thermiques entre la goutte et son
environnement.

Comparaison entre le modele et les résultats expérimentaux

Finalement, nous représentons sur la figure 4.14 les temps de vie mesurés expérimentalement
en fonction des temps de vie Tiheo prédits par le modéle développé dans ce chapitre.

La courbe noire représente Texp, = Tiheo- Les résultats expérimentaux sont en trés bon accord
avec le modéle méme s’il semble légérement surestimer les temps de vie mesurés. Cela peut-
étre di a des erreurs sur l'estimation des propriétés physico-chimiques du liquide et/ou sur la
détermination du volume initial, qui a un impact important car le temps de vie dépend de RZ, ou
encore au fait que la goutte ne peut pas étre modélisée par une sphére a la fin de I’évaporation.
Les écarts observés entre le modéle et les expériences peuvent également étre dus a la convection
naturelle ou aux mouvements de I'air dans la piéce qui accélérent le séchage.
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Les gouttes ont un volume initial Qg ~ 0,8 pL
et sont placées sur des fibres de rayon a = 125 pm. Typeo €st obtenu par résolution numérique de
I’équation différentielle (4.43) pour chaque condition de mesure (liquide, Ry;?, Texp). L'encart
représente un agrandissement des résultats obtenus pour le cyclohexane et 'octane représentés
en log-log. La courbe noire représente 1’équation 7exp, = Tiheo-

4.4 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre nous avons développé un modéle permettant de prédire le temps de vie d’une
goutte axisymétrique sur une fibre. Ce modéle repose sur le calcul de la température de la goutte
qui dépend des propriétés physico-chimiques du liquide, de la conductivité thermique de la fibre
et du rapport entre la taille de la goutte et la taille de la fibre.

L’impact de la nature du liquide considéré sur le refroidissement peut étre évalué facilement
par le facteur de refroidissement 7% obtenu par Netz et Eaton [146, 147], et rappelé dans
I'équation (4.18). Ce facteur de refroidissement permet d’estimer la chute de température dans
la goutte & Ry = 0 ce qui correspond au cas ou le refroidissement est le plus important. Ce
facteur de refroidissement dépend de 1’évolution de cgy avec la température via T' (Eq. (4.17))
mais également de la valeur de cg,y, D et hey & la température de 'ambiante via £ (Eq. (1.16)).

En nous inspirant des travaux de Netz et Eaton [116, 117] nous avons proposé une descrip-
tion plus fine de la variation de la concentration de vapeur saturante avec la température nous
permettant de prédire la température d’une goutte sphérique isolée avec plus de précision. Nous
avons ensuite étendu le modéle d’une goutte sphérique isolée & celui d’une goutte sphérique posée
sur une fibre. En adaptant les travaux de Fuchs [30] & une goutte posée sur une fibre horizontale,
nous avons calculé le flux de chaleur échangé entre le liquide et la fibre pour obtenir la tempé-
rature de la goutte puis son flux d’évaporation et son temps de vie. Cette analyse fait ressortir
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le nombre sans dimensions Qgpre qui compare le flux de chaleur apporté a la goutte par la fibre
a celui échangé entre le liquide et ’air. Ce nombre quantifie donc le réle de la fibre dans les
échanges de chaleur. Autrement dit, pour Qgpre > 1, la fibre thermalise le liquide a tout instant
et ce, peu importe ses propriétés physico-chimiques (pour des liquides modérément volatils), le
refroidissement de la goutte est négligeable et le systéme est bien décrit par le modéle d’une
sphére s’évaporant de maniére adiabatique. Ce cas de figure est observé pour des fibres métal-
liques qui conduisent bien la chaleur. Pour Qfpre < 1, le flux de chaleur apporté par la fibre a
la goutte est négligeable et la goutte s’évapore comme une sphére isolée dans I’air. L’importance
du refroidissement dépend alors uniquement des propriétés physico-chimiques du liquide. Dans
ce chapitre, nous avons montré que pour des gouttes macroscopiques (R > a) posées sur des
fibres isolantes, Qgpre ~ 1. En d’autres termes, le flux de chaleur apporté par la fibre a la goutte
ne peut pas étre négligé et la goutte ne peut pas étre considérée comme une sphére isolée et ce
méme pour de trés bons isolants comme le verre. Pour tester la validité de notre modéle, nous
avons mesuré expérimentalement le temps de vie de gouttes d’eau, de cyclohexane et d’octane
placées sur des fibres de cuivre ou de verre ou les dimensions initiales sont choisies de maniére
a avoir Rg/a =~ 5. Nous avons montré que notre modéle prédit correctement les temps de vie
mesurés pour tous les couples liquides/solides testés expérimentalement.

Jusqu’ici nous nous sommes concentrés uniquement sur I’évaporation de liquides purs. Dans
le chapitre suivant nous allons nous intéresser au séchage de gouttes contenant des particules en
suspension pour analyser le transport de particules induit par ’évaporation dans le cas d’une
goutte sur une fibre. Nous comparerons les résultats obtenus & ceux d’une goutte sessile décrit
dans le paragraphe 1.2.3 du chapitre 1 pour clarifier l'effet de la courbure du substrat sur la
morphologie du dép6t final de particules.
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Nous nous concentrons & présent sur le dép6t d’'un matériau d’intérét sur une fibre par éva-
poration d’un liquide dans lequel il est initialement en suspension ou dissous. Ce liquide porteur
sera appelé « solvant », par abus de langage, méme pour le cas de particules en suspension. Ce
chapitre fait écho a la partie 1.2.3 du chapitre 1 ol nous avons décrit U'effet tache de café dans
une goutte sessile.

Le dépét de particules en suspension dans une goutte qui s’évapore en morphologie coquille
sur une fibre a déja été étudié par Pham et al. [156], ot un comportement similaire & celui des
gouttes sessiles a été observé. Cependant, & notre connaissance, le transport de particules induit
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Chapitre 5. Effet tache de café pour une goutte posée sur une fibre

par I’évaporation d’une goutte axisymétrique macroscopique sur une fibre n’a pas été analysé en
détails. Nous proposons donc de nous intéresser a ce systéme dans ce chapitre.

Tout d’abord, nous décrivons les différences observées expérimentalement entre une goutte
contenant des particules s’évaporant sur un substrat plan ou sur une fibre d’une centaine de
micromeétres de rayon. Pour rationaliser les différences observées, nous développons un modéle
analytique nous permettant de calculer la vitesse moyenne du liquide dans la goutte en direction
des lignes triples, pendant le régime d’évaporation ol la longueur mouillée est constante. En
comparant les résultats de notre analyse avec ceux de la littérature obtenus pour des gouttes
sessiles et décrits dans la partie 1.2.3 du chapitre 1, nous discutons de l'efficacité du transport
des particules jusqu’aux bords des gouttes dans les deux géométries. Pour finir, nous proposons
un calcul permettant de compter le nombre de particules accumulées & la ligne triple au cours du
temps que nous comparons aux résultats obtenus pour une goutte posée sur un substrat plan.

5.1 Constats expérimentaux

Afin d’éclairer notre démarche, nous réalisons quelques expériences & dessein d’observations.
Les expériences sont réalisées pour des gouttes d’eau contenant des particules micrométriques
fluorescentes placées soit sur une lame de verre de microscope, soit sur une fibre de verre.

Nous avons utilisé des particules fluorescentes (Fluorescéine) de polystyréne (Lifetechnologies)
de diameétre 2b = 1 pum. Ces particules sont diluées dans de ’eau pure & une concentration de
1 x 10® particules/mL. Les expériences sont réalisées & 20 °C et & une humidité relative comprise
entre Ry = 30 % et Ry = 47 %. Les gouttes sont déposées sur les substrats a I'aide d’'une
micropipette (Eppendorf 0,1 — 2,5 puL). Les images sont capturées a I’aide d’une caméra (ORCA-
Flash4.0, Hamamatsu) et d’un objectif de microscope a longue distance de travail.

Pour I'expérience des gouttes sessiles, la goutte est placée sur une lame de verre de microscope
lavée a I'eau distillée et au savon et rincée a 'acétone (Fisher, pureté > 99,8 %) puis a I’éthanol
absolu anhydre (Carlo Erba). Les observations sont réalisées en vue de dessous a l'aide d’un
microscope a fluorescence inversé (IX83, Olympus) équipé d’un objectif de grossissement 4x &
longue distance de travail (Mitutoyo), enfermé dans une boite de dimensions 77 x 80 x 94 cm3.

Pour les expériences de gouttes sur une fibre, la goutte est déposée sur une fibre de verre placée
dans un boite fermée de dimensions 31 x 24 x 17 cm?. Les fibres utilisées sont fournies par Saint-
Gobain et préalablement activées par un générateur de plasma (Electro-Technics Products). La
goutte est observée de coté avec un microscope a fluorescence horizontal personnalisé équipé d’un
objectif a longue distance de travail de grossissement 5x (Mitutoyo).

Les volumes initiaux sont choisis de maniére a avoir la méme longueur mouillée initiale dans
les deux géométries. On dépose un volume de 0,7 nL sur la fibre et de 0,1 uL sur la lame de
microscope.

Un exemple d’évolution temporelle du systéme est représenté sur la figure 5.1a pour une
goutte sur une fibre et 5.1b pour une goutte sessile. Une photographie du dépdt, obtenu apres
le séchage complet des gouttes, est également fournie sur la figure 5.1¢ pour une goutte sur une
fibre et 5.1d pour une goutte sessile.

L’une des principales différences entre les deux géométries est qu’il n’y qu’une seule ligne de
contact dans une goutte sessile (Fig. 5.1b et 5.1d) alors que deux lignes de contact indépendantes
existent dans une goutte sur une fibre (Fig. 5.1a et 5.1c).

Expérimentalement on constate, dans les deux géométries, I'existence de deux modes d’éva-
poration dont la durée est variable. Premiérement, le liquide s’évapore alors que les lignes triples
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Evolution temporelle
du systeme. L’expérience est réalisée avec des gouttes d’eau contenant des particules de poly-
styréne fluorescentes de 2b = 1 pm de diametre déposées a sur une fibre de verre de rayon
a = 125 pm, observée en vue de co6té ou b sur une lame de microscope en verre observée en
vue de dessous. Pour les deux systémes, la longueur mouillée initiale est R = L ~ 0,75 mm
et la concentration initiale en particules est ¢; = 1 x 10® particules/mL. Les temps encadrés
en rouge correspondent au moment ou le désancrage d’une des lignes de contact se produit ce
qui marque la fin du régime ancré étudié dans ce chapitre. Photographies du dépot final
correspondant. Les barres d’échelle (en blanc) font 0,2 mm et les fleches jaunes indiquent la
position initiale des lignes triples. La direction de la gravité est indiquée sur les photographies.

sont ancrées sur le solide, puis, la ligne triple se désancre et le liquide s’évapore & longueur
mouillée variable. La transition entre les deux modes d’évaporation se produit pour les temps
encadrés en rouge sur la figure 5.1a et 5.1b. Dans ce chapitre, nous nous intéressons au premier
régime que nous appelons le régime ancré, dont la durée est notée 74ep. Le moment exact de
désancrage d’une des deux lignes triples d’une goutte sur une fibre est délicat & déterminer expé-
rimentalement & cause de la courbure du substrat et de I'interface. Les incertitudes sur la mesure
de Tqep sont donc importantes dans le cas d’'une goutte sur une fibre. Cependant, on observe
que, sur une fibre, la durée pendant laquelle la longueur mouillée est constante est trés faible par
rapport & la durée de vie totale de la goutte et représente environ 1 & 10 % du temps de vie.
Ce n’est pas ce qui est observé pour une goutte sessile oul la ligne triple reste ancrée pendant la
majorité du séchage soit 80 & 90 % du temps de vie.

Lors du régime ancré d’une goutte sur une fibre, les zones sur lesquelles les particules sont
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transportées vers les lignes triples sont petites et restent trés localisées en bord de goutte, si
bien que peu de particules sont déposées au niveau des lignes de contact. A I'inverse, dans une
goutte sessile s’évaporant & longueur mouillée constante, on observe que la zone d’attraction de la
ligne triple croit progressivement au cours du temps pour finalement envahir tout le liquide. Les
particules sont donc majoritairement transportées et déposées au niveau de la position initiale
de la ligne de contact.

A la fin du régime ancré, une des deux lignes de contact délimitant la goutte sur la fibre se
désancre et recule en balayant la fibre pendant que 'autre reste ancrée. Les particules s’accu-
mulent au niveau de la ligne de contact immobile, tandis que le mouvement de la ligne triple
libre génére un écoulement complexe dans la goutte. La ligne libre mobile peut s’ancrer et se
désancrer & plusieurs reprises sur un défaut au cours du séchage. Dans certains cas, elle s’ancre
définitivement et c’est la deuxiéme ligne qui bouge. On observe donc un régime de collé/glissé
complexe d’une ou des deux lignes de contact au cours du séchage. Dans le cas de la goutte
sessile, ce régime est trés court et est observé & la toute fin du séchage. La ligne de contact se
détache sur tout le périmétre du disque de contact liquide/solide et recule jusqu’a atteindre le
centre de la goutte. Le calcul du transport des particules dans ce régime n’est pas effectué dans
ce chapitre.

Finalement, tout ceci conduit & un dépét final de forme différente entre une goutte qui a
séché sur un substrat plan et une goutte qui a séché sur une fibre. Aprés le séchage d’une goutte
sessile, nous observons le dépdt classique en anneau ou tache de café, dont une photographie
est donnée sur la figure 5.1d, pour lequel les particules sont accumulées & ’endroit ou la ligne
triple était initialement située. En revanche, la photographie de la figure 5.1¢ montre que, pour
une goutte en forme de perle sur une fibre, peu de particules se déposent sur le solide au niveau
des positions initiales des lignes triples (indiquées par des fleches jaunes sur la figure 5.1c). Le
dépot est asymétrique et est composé d’une alternance de zones peu concentrées et de zones trés
concentrées en particules. Ces derniéres correspondent & I’endroit ol une des deux lignes triples
est restée ancrée et ol les particules s’accumulent pendant que I'autre ligne triple balaye la fibre
alors que le liquide s’évapore. Pour comprendre la différence de densité de particules déposées
au niveau de la position initiale des lignes de contact, nous proposons un calcul analytique de
I’écoulement, induit par ’évaporation, dans une goutte axisymétrique sur une fibre au cours du
régime ancré. Pour ce faire, nous adaptons les calculs qui ont été développés dans le cas d’une
goutte sessile et qui sont décrits dans la partie 1.2.3 du chapitre 1.

5.2 Calcul de I’écoulement, induit par I’évaporation,
dans une goutte axisymétrique sur une fibre

On considére une goutte volatile de densité p, de viscosité 7, de tension superficielle v et de
volume €2 déposée sur une fibre de rayon a. L’angle de contact du liquide sur le matériau est
noté #. Nous nous plagons dans la cas d’un liquide mouillant tel que # < 1. Nous supposons
également que la gravité est négligeable, i.e. Wo < 1 (Eq. (3.12)). La morphologie de la goutte
est donc celle d’une perle parfaitement axisymétrique décrite par les équations de Carroll. Nous
adoptons de ce fait le systéme de coordonnées cylindriques représenté sur la figure 5.2a.

Le profil de l'interface liquide/vapeur est décrit par une fonction h(z,t). L’évaporation du
liquide génére une variation de volume, et donc un écoulement interne. Lorsque le liquide est
ensemencé avec des particules de rayon b, cet écoulement interne peut transporter ces particules.
Notre objectif est de prédire analytiquement le transport de ces particules dans la phase liquide.
Nous nous concentrons uniquement sur le régime pour lequel les lignes de contact sont ancrées,

128
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i.e. la longueur L est constante.

Dans ce cadre de travail, ’évaporation du liquide conduit & une diminution de la hauteur
de la goutte et de 'angle de contact au cours du temps. Pour développer le calcul, nous devons
décrire la forme de la goutte et I’évaporation du liquide. Nous suivons ici la méthode utilisée dans
la littérature pour une goutte posée sur un substrat plan [28,62, 105,123, 159,230] (cf. Chap 1,
paragraphe 1.2.3). Nous commengons par nous intéresser a la géométrie du systéme.

5.2.1 Forme de la goutte

(2) r e (b)

C?at 8

’h(z,t) o(?) 6

3

2 =
z

2

| 0

2L —50 —25 0.0 25 5.0

Figure 5.2 Description du profil d’une goutte axisymétrique sur une fibre. a Schéma
présentant les notations d’'une goutte axisymétrique de longueur 2L sur une fibre de rayon a. cgat
est la concentration de vapeur saturante i.e. la concentration en vapeur dans 'air a 'interface
liquide/air, et co est la concentration en vapeur de ambiante. b Comparaison de la solution
analytique de Carroll [15], donnée par les équations (3.6a) et (3.6b) du profil sans dimension h/a
pour L/a = 6,5 (lignes pleines), a la description phénoménologique proposée dans I’équation (5.1)
(lignes pointillées). La hauteur a I'apex des courbes en pointillés est obtenue en ajustant les
profils de Carroll avec I’équation (5.1). La longueur mouillée L/a = 6,7 est choisie comme étant
la longueur obtenue par I'ajustement du profil analytique par I’équation (5.1) pour 6 = 0. Les
dimensions adoptées ici correspondent a une goutte d’environ 0,6 pL. déposée sur une fibre de
verre d’une centaine de micrometres de rayon. Les courbes sont arbitrairement décalées pour
plus de clarté.

Le profil de l'interface liquide/vapeur décrit par les équations de Carroll (Egs. (3.6a) — (3.6b))
est particuliérement complexe dans cette géométrie. En particulier, les intégrales elliptiques in-
tervenant dans ces équations limitent la description analytique du présent probléme. Par consé-
quent, pour développer les calculs, nous commencons par modéliser la forme de la goutte par
une expression phénoménologique ajustant la solution de Carroll :

h(z,t) = ho(t) (1 - ﬁ) , (5.1)

avec hg(t) la hauteur du liquide a Papex, mesurée a partir de la surface de la fibre (cf. Fig. 5.2a).
Cette expression polynomiale est choisie de fagon a étre la plus simple possible tout en respectant
les symétries imposées par le systéme.

Sur la figure 5.2b, nous comparons les profils de gouttes obtenus & partir des équations de
Carroll (3.6a) — (3.6b) pour L/a = 6,5 et I’équation (5.1) pour =0, 5, 10 et 15°.
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Pour décrire le profil de la goutte, nous ajustons le profil de Carroll avec I’équation (5.1) avec deux
paramétres ajustables, L et hg. Pour imposer une longueur mouillée constante, nous choisissons
de fixer L comme étant la longueur obtenue par 'ajustement pour # = 0, ce qui donne L/a ~ 6,7.
Ensuite, nous utilisons les valeurs de hg obtenues par I'ajustement pour calculer le profil de goutte
avec I’équation (5.1). Les profils résultants sont représentés en lignes pointillées sur la figure 5.2b.

Comme le montre la figure 5.2b, la description phénoménologique du profil de goutte proposée
ici est raisonnablement proche de la solution analytique et décrit ses principales caractéristiques.
A partir de I'équation (5.1), on peut calculer le volume de la goutte qui est défini par :

a+h(z,t) 27 L 32
Q(t) = / / / rdrdgdz = S rLho(t) (21a + Sho(t)). (5.2)
a 0 —L

En utilisant les équations (5.1) et (5.2), nous pouvons estimer le volume de la goutte et
le comparer au volume obtenu avec ’équation (3.9) provenant de la description analytique du
profil de la goutte. L’équation (5.2) donne une bonne approximation du volume avec une erreur

d’environ 10 % pour le plus grand angle de contact testé, § = 15°, pour lequel la différence entre
l'ajustement et le profil analytique est la plus grande (cf. Fig. 5.2b).

5.2.2 Hydrodynamique générale

Maintenant que nous sommes capables de décrire le profil de la goutte, nous pouvons écrire
les équations de Navier-Stokes (Egs. (1.84a), (1.84b) et (1.84c¢)) pour analyser I’écoulement dans
la goutte. Les conditions aux limites sont (a) le non-glissement du fluide sur la fibre et (b) une
contrainte nulle & I'interface liquide-vapeur, soit respectivement :

vy(r=a,z) =0, pour |z| <L, (5.3a)
ov,

or r=a+h(z,t)

=0, pour |z| < L. (5.3b)

L’équation (5.3b) signifie que, en raison de leur taille, les traceurs utilisés n’ont pas d’effet tensio-
actif.

Approximation de lubrification

On se place dans 'approximation de lubrification valable si %% < 1 [l1]. Expéri-

mentalement, on mesure des vitesses de ’ordre du micrométre par seconde pour des particules
en suspension dans une goutte d’eau de volume environ égal & 1pL, ce qui correspond & des
dimensions hg ~ L ~ 1 mm.

L h t 3 -3 —6
On peut donc évaluer %p (v, 1x10 11XX1{]0731X10

lubrification est donc justifiée.

~ 1x 1072 « 1. L’approximation de

Dans ce cadre, les équations de conservation de la quantité de mouvement (1.84b) et (1.84c)
s’écrivent :

dp

— A4
B 0, (5.4a)
dp [10 ov,
e [7“ or (r or )] ’ (5.4b)
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avec p la pression dans le liquide. D’aprés 1'équation (5.4a), la pression dans le liquide ne dé-
pend que de z. L’intégration de I’équation (5.4b) associée aux conditions aux limites des équa-
tions (5.3a) et (5.3b) nous permet d’écrire v,(r, z,t) en fonction du gradient de pression :

(at ety (1) j] , (55)

1dp
z\1 7t = -5
v, (r, 2, t) oz

avec 1o = aexp (—a?/(2(a + h(z,t))?)).

Il faut a présent déterminer le gradient de pression. Pour ce faire, on utilise la vitesse moyenne
du liquide en direction de la ligne de contact v,(r,t).

La vitesse v,(r,t) est définie comme la moyenne de la vitesse du fluide v, (7, 2,t) sur une
section perpendiculaire a la fibre, de surface 7 (h + a)2 —7a? :

B ) a+h(z,t)
vy(z,t) = m/ﬂ vy (ry 2, t) rdr. (5.6)

On peut a présent établir la relation entre v,(z,t) et v,(r, z,t). On commence par intégrer 1'équa-
tion (5.6) pour obtenir v, en fonction du gradient de pression :

_ 1dp
V.(2,t) = o (a,h(z,t)), (5.7)

ou la fonction G(a, h(z,t)) est définie par :

(14
Glehlest) = gy (5 + et

a? 1 a a+h
rEane <2—lnr0>—|—ln o)) e

et ne dépend que de la géométrie du systéme. En insérant ’expression de % ainsi obtenue dans
I’équation (5.5) on peut écrire v,(r, z,t) en fonction de v,(z,t) :

(a D) <7:)> B ﬂ | (5.9)

hv,
G(a,h(z,1))

v (r, 2, t) =

La géométrie d’une goutte sur une fibre introduit une dépendance logarithmique de la vitesse v,

avec la coordonnée perpendiculaire au solide (r) qui n’est pas observée dans le cas d’une goutte

sessile pour laquelle v, (7, z,t) = g’ngf;;)@ (2h(r,t) 2 — 22) [28,159)].

Conservation de la masse

Il nous reste & présent a exprimer v,(z,t) en fonction du flux d’évaporation du liquide. On
écrit la conservation de la masse pour une tranche de fluide située entre z et z+dz i.e. la variation
de la hauteur du liquide est due a I’évaporation et & ’écoulement du fluide vers le bord de la
goutte :

Oh 1 0

TRy ((2ah + 12, ) + vey(2) =0, (5.10)

avec vey(2) la vitesse d’évaporation a 'interface liquide/air. Pour déterminer v, il faut & présent
exprimer vey(z) et %.
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5.2.3 Evaporation du liquide

Il faut donc décrire I'évaporation du liquide. Nous utilisons I’équation phénoménologique ob-
tenue au chapitre 3 pour décrire le flux surfacique d’évaporation (Eq. (3.22)) que nous rappelons
icl :

2,2

'Uev:UgV B (1_L2> +(1_5) (511)

il Vey(2) = j(2)/p et v, = vey(z = 0) est obtenue numériquement avec la méthode expliquée
dans le chapitre 3. Dans ce chapitre, nous avions montré qu’il y avait un bon accord entre le flux
d’évaporation obtenu par les simulations numeériques et cette équation (cf. Fig. 3.19) et que pour
0 < 20°, a et B sont des constantes indépendantes de 'angle de contact.

Le flux total d’évaporation s’obtient en intégrant wve, sur toute la surface de l'interface,

Qev(t) = [veydS =27 ffL Vev(2)(a + h(z,t))dz ce qui donne :

Qev(t) = 27‘("0ng (Ala + Agho(t)) , (5.12)

avec A} = f

Ici nous falsons la méme hypothése que dans le cas d’une goutte sessile (cf. 1.2.3), a savoir
que le flux local d’évaporation ne dépend pas de la variation de volume (i.e. de la variation de
) au cours du temps mais uniquement de la position le long de U'interface liquide/vapeur. Cette
hypothése sera discutée dans la partie 5.3.1.

(1—B) et Ay = \F’BFU o) 13(1—B) ou I est la fonction Gamma [1].

Si cette hypothése conduit & un flux total d’évaporation Qe indépendant du temps dans le cas
d’une goutte sessile ce n’est pas le cas d’une goutte sur une fibre. En effet, le flux d’évaporation
d’une goutte sessile ne dépend que de sa longueur mouillée R. pour § < 1 (cf. Eq. (1.73)), qui
est constante dans le régime ancré. En revanche, en raison de sa géométrie particuliére, le flux
total d’évaporation d’une goutte sur une fibre dépend a la fois de sa longueur mouillée L et de
sa hauteur a I'apex hg, qui varie au cours du temps (Eq. (5.12) et Chap. 3, Fig. 3.21) ce qui
introduit une complexité supplémentaire.

Ecrivons & présent la dérivée temporelle de la hauteur de la goutte a partir de I’équation (5.1)

lorsque L = cste :
2
Oh(z,t)  dhg 22

La diminution du volume au cours du temps est due a ’évaporation du liquide i.e. = —Qev(1).
Cette équation se réécrit, a partir de la dérivée de 'équation (5.2) combinée & I’ equatlon (5.13) :

dho 315 Qev()
dt 327 L(21a + 16ho(t))’

(5.14)

ce qui définit complétement la variation temporelle de la hauteur de la goutte donnée par ’équa-
tion (5.13).

5.2.4 Vitesse moyenne du liquide en direction des lignes triples

Nous pouvons & présent calculer la vitesse moyenne du liquide & partir de I’équation (5.10).
En utilisant les équations (5.13) et (5.14), on obtient I’équation différentielle suivante :

L 9 315 Qu (1) 2\’
ma ((2ah+h2) ) = ?Qiﬁm <1 — L2> — Vev(2). (5.15)
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5.2. Calcul de I'écoulement, induit par I’évaporation, dans une goutte axisymétrique sur
une fibre

L’intégration de cette équation entre O et z donne :

_ 315 Qe(t) =z z z z
2 Do, = —— 2V __Zlap (= P—=) - 2/ evd?, 1
(2ah + h*)v 167 (21a + 16h9) T [a 1(L)+h0 2<L>:| ; (a + h)veydz (5.16)

avec Py(z) =1— 222+ Lot et Po(z) =1 — 322 + Sa* — 225 4 J2®. Le plan perpendiculaire a la
fibre en z = 0 est un plan de symétrie donc v,(z = 0) = 0.

A partir de 'équation (5.11), on calcule I'intégrale de I'équation (5.16) :

z 2
2/0 (a4 h)vey dz = 202, 2 la (,B oFy <;, a; ;; ;) +(1- B))

-3- 22

+ ho (52F1 (;’Q_Q’Q’LQ> +(1-8)P~ <z)>],

ou la fonction hypergéométrique o Fy (a, b; ¢; z) s’écrit [1] :

(5.17)

) (a)n(b)n 2" ab z a(a —+ 1)b(b + 1) 22
21 (a, b; ¢; 2) 7;) ©n 7 + -1 RSy

La combinaison des équations (5.16) et (5.17) fournit la vitesse moyenne v,(z,t) qui s’écrit
comme le produit de vQ, et d’une fonction qui dépend uniquement de la géométrie du systéme.
Le profil de vitesse v,(r, z,t) est ensuite obtenu par une simple substitution dans I’équation (5.9).
Cette description de 'écoulement du fluide permet d’analyser le transport des particules par le
fluide qui sera discuté dans la section 5.3.

5.2.5 Commentaires sur la validité de la description du flux total
d’évaporation

Ici, nous apportons un regard critique sur la description du flux d’évaporation proposée. La
lecture de ce commentaire n’est pas nécessaire pour poursuivre le chapitre.

Validité de la description de ’évaporation d’une goutte sur une fibre

La description phénoménologique de la morphologie de la goutte (5.1) et du flux local d’évapo-
ration (5.11) nous permet de calculer le flux total d’évaporation, dont le résultat est donné dans
I’équation (5.12), en intégrant vey(2) sur toute la surface de U'interface liquide/vapeur. En com-
parant les équations (5.2) et (5.12), on remarque que cette description semble en contradiction
avec un des résultats du chapitre 3 qui est que Qev x Q3. N’oublions pas cependant qu’une
longueur caractéristique du systéme se cache dans v?,. Par exemple, pour une goutte sessile,
Qev = 2m00, R? avec v0, = 2D (csat — Coo)/ (TpRe), la vitesse locale d’évaporation au centre de la
goutte (Eq. (1.82)).

Or, d’aprés le chapitre 3, section 3.3, le flux local au centre d’une goutte sur une fibre ne
s’exprime pas simplement en fonction d’une des deux dimensions principales de la goutte. De
plus, nous ne savons pas non plus réduire la surface de 'interface, donnée par I’équation (3.8) et
sur laquelle le flux local est intégré, a une expression simple ne reposant que sur une des deux
dimensions de la goutte. Le désaccord formel entre les deux équations ne signifie donc pas un
désaccord qualitatif.
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Chapitre 5. Effet tache de café pour une goutte posée sur une fibre

Cependant, on peut comparer I’équation (5.12), obtenue a partir de la description phénomé-
nologique du profil de la goutte de I’équation (5.1), au flux total d’évaporation d’une sphére de
méme volume (Eq. (3.23)). En effet, nous avons vu au chapitre 3 que c’est une trés bonne ap-
proximation du flux d’évaporation d’une goutte sur une fibre. En faisant I’application numérique,
on constate que le flux d’évaporation donné par I’équation (5.12) est environ deux fois plus petit
que celui d’une sphére de méme volume.

Nous n’avons pas non plus pris en compte le refroidissement du liquide lié & I’évaporation dans
la description de la vitesse d’évaporation. Cet effet conduit & une diminution de @y, comme vu
dans le chapitre 4, d’un pré-facteur qui dépend de ’humidité relative. Le flux d’évaporation d’une
sphére est environ divisé par deux quand Ry — 0 et est égal & celui de la sphére quand Ry — 1.

La description proposée ici conduit donc potentiellement & une erreur de I'ordre d’un facteur
deux sur le flux d’évaporation Qe et sur v%, o Qey. On fait donc une erreur, due a la description
simplifiée de I’évaporation du liquide, de I’ordre au plus d’un facteur 2 sur la vitesse moyenne du
liquide en direction des lignes triples.

Validité de la description de 1’évaporation d’une goutte sessile

Dans la description des gouttes sessiles utilisée généralement dans la littérature et présentée
dans la partie 1.2.3 du chapitre 1, le flux d’évaporation est également surestimé car (a) le refroi-
dissement du liquide n’est pas pris en compte et (b) le flux total d’évaporation est pris comme
étant celui d’une goutte ayant un angle de contact nul. Ce dernier effet est négligeable (écart de
l'ordre de quelques pourcents pour # =~ 15°). En revanche, le refroidissement du liquide dépend
du liquide considéré et de la facilité avec laquelle il échange de la chaleur avec son environnement
i.e. de la conductivité du substrat et dans une moindre mesure de sa géométrie. On s’attend
donc a ce que le refroidissement du liquide ait un impact du méme ordre de grandeur sur le flux
d’évaporation d’une goutte sessile que ce qu’on observe pour une goutte sur une fibre.

Bilan

La description proposée ici ainsi que celle utilisée dans la littérature pour une goutte sessile
sous-estiment donc le flux d’évaporation (Qe, et v2,) d’un facteur au plus de I'ordre deux en
fonction de I’humidité relative. Cette erreur se répercute immédiatement sur la vitesse moyenne
de I’écoulement, proportionnelle a vQ, dans les deux géométries. Cependant, cette correction peut
s’écrire sous la forme d’un facteur multiplicatif et est donc facile & prendre en compte si besoin.

Enfin, nous avons introduit d’autres approximations, comme par exemple celle faite sur la
description de la forme de la goutte. Nous avons également négligé d’autres effets qui peuvent
avoir un impact significatif sur I’évaporation du liquide et/ou sur les mouvements du liquide
dans la goutte comme par exemple les mouvements de ’air dus a la convection naturelle ou aux
différences de température qui existent dans une piéce du fait de la présence de climatisation, de
fenétres, de radiateurs etc.

Ici, nous souhaitons discuter de ’ordre de grandeur de la vitesse de ’écoulement et nous nous
contentons de la description simplifiée, développée ici pour une goutte sur une fibre, ou adaptée
de |28, 02, , , , | et résumée dans la partie 1.2.3 pour une goutte sessile. De plus
I'intérét de cette description est qu’elle permet & partir de deux descriptions phénoménologiques
de mener tout le calcul analytique pour une goutte sur une fibre.

Dans la suite de ce chapitre, nous voulons comparer les résultats obtenus pour une goutte sur
une fibre dans la section 5.2 & ceux obtenus pour une goutte sur un substrat plan rappelés dans
la section 1.2.3 du chapitre 1.
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particules a la ligne de contact

5.3 Comparaison entre une goutte sessile et une goutte
sur une fibre — Transport de particules a la ligne
de contact

Afin d’adopter des notations générales pour les deux géométries, nous définissons x comme
étant la coordonnée parallele a Uinterface liquide/solide : = z pour une goutte sur fibre ou
x = r pour une goutte sessile. La vitesse moyenne du liquide vers la ligne de contact est notée
vz et la longueur £ désigne la longueur L ou R, selon la géométrie.

Pour pouvoir comparer les deux géométries, un choix sur les conditions initiales doit étre fait.
Nous devons choisir de fixer des parameétres parmi : 6; 'angle de contact initial, £ la longueur
mouillée, (¢ = 0) le volume initial, et Qcy(t = 0), le taux d’évaporation initial. Une pratique
courante pour la comparaison est de considérer le méme couple solide/liquide de sorte que 1'angle
de contact initial ; soit le méme dans les deux géométries. Ici nous considérons de I'eau déposée
sur du verre, nous choisissons donc un angle de contact initial §; = 15°. De plus, le taux d’évapo-
ration QQey étant responsable du mouvement du liquide dans la goutte, le choix d’un méme taux
d’évaporation initial pour les deux systémes permet d’avoir une force motrice, pour le transport
des particules, comparable dans les deux géométries. Pour déterminer les dimensions correspon-
dant & un méme flux d’évaporation initial nous calculons Qe & partir de I’équation (5.12) pour
une goutte sur une fibre de longueur mouillée L/a = 6,7 et d’angle de contact § = 6; = 15° dont
la géométrie est donnée par I'équation (5.1) (voir Fig. 5.2b). Nous avons donc besoin des valeurs
de v2 , a et B. Celles-ci ont été obtenues par simulations numériques dans le chapitre 3 réalisées

ev)?
dans les conditions rassemblées dans la table 5.1.

Coo | Csat (kg/m?) | D (m?/s)
0 | 1,72x102 | 236x10°

Table 5.1 Valeurs des constantes physiques de 1’eau s’évaporant dans une atmo-
sphere a T, = 20 °C et Ry = 0.

Ces conditions correspondent a de I’eau s’évaporant dans une atmosphére a 20 °C dépourvue
de vapeur (Ryg = 0) [167]. Pour une goutte dans une géométrie proche de la géométrie initiale
décrite ici (§ = 10°, L/a =~ 6) nous avons obtenu vQ, ~ 5 x 10~ "m/s, a =~ 0,65 et 3 ~ 0,15. Nous
rassemblons ces valeurs dans la table 5.2.

o, (m/5) (Eq. (1.52)) | of, (w/s) (Eq. (5:11)) | a (Eq. (5.11)) | B (Bq. (o.11))
3x 1077 5x 1077 0,65 0,15

Table 5.2 Vitesse d’évaporation d’une goutte de longueur £/a ~ 6,7. Les valeurs sont
obtenues pour une goutte s’évaporant dans les conditions de la table 5.1. Dans le cas de la
goutte sessile vQ, est obtenue & partir de I’équation (1.82). Pour une goutte sur une fibre, les
valeurs sont obtenues par simulations numériques (cf. 3.3) pour une goutte de 0,5 nL et d’angle
de contact # = 10° placée sur une fibre de rayon a = 125 pm.

A partir de 'équation (1.73), nous pouvons calculer la longueur mouillée R, qu’a une goutte
sessile de méme angle de contact initial 6; et de méme flux d’évaporation initial dans les mémes
conditions expérimentales (cf. Table 5.1). Nous obtenons R, ~ L : la goutte en forme de perle
sur une fibre de rayon a = 125 pm a initialement une longueur mouillée L ~ 0,84 mm et une
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goutte sessile s’évaporant avec le méme flux total d’évaporation initial a une longueur mouillée
R. ~ 0,89 mm. Dans ce cas, I'’équation (1.82) donne v2, ~ 3 x 1077 m/s dans les conditions de
la table 5.1.

Nous choisissons donc d’effectuer les comparaisons a méme longueur mouillée L/a ~ 6,7.
Cette longueur est donnée par I’ajustement des profils de Carroll par I’équation (5.1) comme
expliqué au paragraphe 5.2.1, et représenté sur la figure 5.2b. Cette longueur correspond aussi a
la longueur mouillée des gouttes étudiées expérimentalement.

En résumé, nous avons choisi de comparer des gouttes ayant la méme longueur mouillée
et le méme angle de contact initial. Cela correspond & des gouttes ayant des volumes initiaux
différents mais s’évaporant initialement & la méme vitesse lorsqu’elles sont placées dans les mémes
conditions ambiantes. Dans ce cadre de comparaison, nous nous intéressons aux différences dans le
transport des particules vers la ligne de contact pour les deux géométries au cours de I’évaporation
du liquide.

5.3.1 Evolution temporelle du systéme

Nous commencons par nous intéresser a 1’évolution temporelle du systéme. La morphologie
de la goutte évolue au cours du temps ce qui a un impact sur la vitesse d’évaporation du liquide.
Ces deux effets sont a priori & prendre en compte dans la description de 1’évolution de la vitesse
du liquide au cours du temps. Premiérement, nous allons étudier la variation de la morphologie
du liquide au cours du temps dans le régime ancré. Dans la description développée ici, ainsi
que dans celle utilisée usuellement pour les gouttes sessiles (cf. 1.2.3), la variation de la vitesse
d’évaporation avec la morphologie de la goutte, et donc avec le temps, n’est pas considérée. Nous
discuterons ici également de la validité de cette hypothése.

Evolution du profil des gouttes avec I’angle de contact

Nous analysons I’évolution de la forme de la goutte avec 'angle de contact dans les deux
configurations.

Le profil de la goutte sessile est décrit par 1’équation (1.80) avec ho(t) = R, 0/2 et I'évolution
de la forme de la goutte pour différents angles de contact & longueur mouillée constante est
donnée sur la figure 5.3a.

En raison de 'accumulation de particules au niveau de la ligne de contact qui augmente la
force d’ancrage [27,67,109], nous considérons que le désancrage de la ligne triple se produit pour
un angle de contact nul, ce qui correspond a une goutte sessile de volume nul (cf. Fig. 5.3a).

Considérons & présent une goutte sur une fibre, nous tragons sur la figure 5.3b les profils
obtenus a partir des équations de Carroll (3.6a) et (3.6b) pour la méme longueur mouillée et les
mémes angles de contact que les gouttes sessiles représentés sur la figure 5.3a. Une différence
remarquable entre les deux systémes est qu’il reste une quantité importante de liquide sur la fibre
lorsque 6 atteint 0 i.e. lorsque le désancrage est supposé se produire. Nous pouvons calculer le
volume initial (6 = 6; = 15°) et le volume restant au moment du désancrage d’une des lignes de
contact (6 = 0) avec I’équation (3.9) (Carroll) et nous constatons que seulement 35 % du volume
initial s’est évaporé au cours du régime ancré alors que la quasi totalité de la goutte sessile a
disparu.

La variation des profils de goutte avec I'angle de contact nous permet également d’obtenir la
hauteur a I’apex au moment du désancrage, hgep définie par hgep = ho(# = 0). Dans l'exemple
étudié ici, en ajustant le profil de Carroll 4 6 = 0 et L/a = 6,5 (en jaune sur la figure 5.3b) avec
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(a) (b)

=00 —— §=10° 4
4 — =5 — =15
) 2
S
—~ A 0
< 0
—92 —2
—4 —4
-75 =50 —25 00 25 5.0 75 75 =50 25 00 25 5.0 75
r/a z/a

Figure 5.3 Evolution du profil de gouttes placées sur différents substrats pour une
longueur mouillée fixe. a Goutte sessile : les profils sont donnés par I’équation (1.80) valable
pour Bo < 1 (Eq. (1.59)) et # < 1. b Goutte axisymétrique sur une fibre : les profils sont
donnés par les équations de Carroll (3.6a) et (3.6b) valables pour Wo <« 1 (Eq. (3.12)). Ici, la
comparaison est effectuée pour des gouttes ayant la méme longueur mouillée £/a ~ 6,5 et un
angle de contact initial 6; = 15°. Cela correspond a de ’eau sur un substrat en verre de volume
initial 2 (¢t = 0) ~ 0,6 pL pour la goutte sur une fibre de rayon a = 125 pm et Q(t = 0) ~ 0,1 pL
pour le cas sessile. Le flux total d’évaporation initial Qey(t = 0) est presque le méme pour les
deux configurations.

I’ansatz proposé dans I’équation (5.1), on obtient hgep/a ~ 2,4.

Evolution temporelle de la hauteur de la goutte et temps passé dans le régime

’

ancre

Nous voulons a présent calculer la durée du régime ancré 74e, et obtenir une relation entre le
temps et I'angle de contact. Pour y parvenir nous exprimons la variation de la hauteur a 'apex
d’une goutte sur une fibre au cours du temps a partir de I’équation différentielle (5.14).

L’intégration de cette équation s’écrit :

16 CL(21A2 — 16A1) . < Aia+ Ash; > . ﬁvo . (5 18)

/TQ(hi — ho(t)) + A2 Ara+ Asho(t)) 16

Cette équation fournit ho(¢) implicitement et peut étre inversée numériquement. Elle nous permet
d’estimer Tqep, qui est solution de I'équation (5.18) pour ho(7dep) = hgep. Dans 'exemple étudié
dans ce chapitre et les conditions des tables 5.1 et 5.2, on obtient 7gep ~ 90 s.

L’évolution temporelle de la hauteur a lapex, pendant le régime ancré, calculée a partir
de 'équation (5.18) est représentée en ligne bleue continue sur la figure 5.4a. Comme observé
expérimentalement et souligné précédemment, le volume d’une goutte sur une fibre et donc sa
hauteur & I’apex varient peu au cours du régime ancré. Ce n’est pas le cas d’une goutte sessile
(Eq. (1.83)), représentée en noir sur la figure 5.4a, pour laquelle hy tend vers 0 quand ¢ tend
VEIS Tgep = Tev- L€ temps 7oy est le temps de vie d’'une goutte sessile s’évaporant entiérement en
régime ancré défini dans I’équation (1.79).

Comme hg(t) ~ h; pour une goutte sur une fibre, nous proposons d’effectuer un développement
de Taylor de I’équation (5.18), afin d’obtenir une expression explicite pour hg(t), qui s’écrit au
premier ordre en (h; — hg)/h; :
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()

Evolution de hg /hi en fonction du temps écoulé depuis 'instant
initial. L’équation (1.83) obtenue pour une goutte sessile est représentée en noir. La courbe bleue
continue (resp. pointillée) symbolise I’équation (5.18) (resp. (5.19)) dans le cas d’une goutte sur
une fibre. b Evolution temporelle de angle de contact pendant le régime ancré. La courbe noire
représente I’équation (5.20) observée pour une goutte sessile. Sur les deux figures, les cercles
correspondent aux profils de gouttes décrits par I’équation phénoménologique (5.1) tracées en
lignes pointillées sur la figure 5.2b.

315 Aqja + Ashy 0 4.

ho(t %hi—
o(t) 16 2la + 16h;

(5.19)

Cette équation est représentée en ligne bleue pointillée sur la figure 5.4a et fournit une excellente
description de hg(t). La hauteur a Papex d’une goutte sur une fibre varie donc linéairement avec
le temps, pendant le régime ancré, comme ce qui est observé pour une goutte sessile.

Nous voulons établir la relation entre le temps et ’angle de contact. Nous obtenons donc,
a partir de I'équation (5.19), les temps correspondant aux profils de gouttes représentés en
pointillés sur la figure 5.2b pour lesquels nous connaissons hg et . Nous ajoutons ces points
sur la figure 5.4a, et sur la figure 5.4b qui représente 1’évolution de I’angle de contact en fonction
du temps. Nous représentons en noir sur la figure 5.4b I’équation :

o(t) = 0, (1 _ ! ) (5.20)
Tdep

obtenue pour une goutte sessile (Eq. (1.83)) avec Tqep = Tev (Eq. (1.79)). L’équation (5.20) décrit
également trés bien I’évolution temporelle de 'angle de contact d’une goutte sur une fibre.

En résumé, pour les deux géométries, hg o 6 o< t pendant le régime ancré. La différence entre
les deux géométries réside dans la durée du régime ancrée : trés court par rapport au temps de
vie d’une goutte sur une fibre et représentant la quasi totalité de I’évaporation dans le cas d’une
goutte sessile.

Pour finir, on peut comparer les résultats du modéle a ce qui a été mesuré expérimentalement.
Dans le cas des gouttes sessiles, dont un exemple est donné sur la figure 5.1b, on mesure Tqep/Tey &
0,8 = 0,9 ce qui confirme la validité de I'hypothése 74¢p =~ 7oy et le fait que la quasi-totalité du
liquide s’évapore pendant le régime ancré.
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Dans le cas d’une goutte sur une fibre, la fin du régime ancré est difficile & mesurer expérimen-
talement a cause de la courbure de la fibre mais on peut estimer que 7gep/7ev &~ 0,01 — 0,1. Pour
les dimensions de gouttes correspondant a la situation expérimentale, L/a =~ 6,7 et 6; = 15 et
dans les conditions des tables 5.1 et 5.2, on obtient & partir de I'’équation (5.19), T4ep ~ 90 s. On
peut estimer le temps de vie total d’une goutte sur une fibre 7, en utilisant le modéle développé
dans le chapitre 4 qui donne dans les conditions étudiées, 7oy ~ 700 s, i.e. Tqep/Tev = 0,1 ce qui
est en bon accord avec ce qui a été mesuré expérimentalement.

A partir de cette comparaison, nous pouvons conclure que la géométrie du substrat impose
des contraintes sur la dynamique du profil de la goutte. En particulier, contrairement a la goutte
sessile, seule une petite fraction du volume d’une goutte déposée sur une fibre s’évapore pendant
le régime ancré. De plus, sur une fibre, une goutte a deux lignes de contact, de sorte que nous
nous attendons a ce que seule une de ces deux lignes se décroche lorsque 'angle de contact de
reculée est atteint (g = 0 ici). A cet instant, la grande quantité de liquide restant sur la fibre
implique que seule une petite fraction des particules initialement en suspension s’est accumulée
au niveau de la position initiale des lignes de contact (cf Fig 5.1a et 5.1¢).

Evolution temporelle de la vitesse d’évaporation

La diminution du volume des gouttes a un effet sur la vitesse d’évaporation (locale et globale)
du liquide. Dans le calcul développé ici, ainsi que dans les calculs de la littérature pour une goutte
sessile, la variation du flux d’évaporation local avec la diminution du volume n’est pas prise en
compte. Cette diminution de volume correspond & la diminution de ’angle de contact et donc
de la hauteur de la goutte dans le régime ancré. Comme nous venons de le voir, pour une goutte
sur une fibre, le volume varie peu au cours de ce régime. On peut donc en bonne approximation
considérer que vQ, = cste(2). De plus, pour une goutte macroscopique axisymétrique sur une
fibre la variation de l’angle de contact a peu d’effet sur la vitesse d’évaporation a linterface
liquide/vapeur v0, ~ cste(#). L’hypothése v, = cste(t) est donc justifié¢e dans le cas d’une
goutte sur une fibre. Ici, on étudie une goutte de longueur mouillée £/a ~ 6,7 posée sur une
fibre de rayon a = 125 pm, la goutte a un volume initial Q(¢ = 0) 0,6 pL et un angle de
contact initial 6; = 15° et le désancrage a lieu pour un volume Qge, ~ 0,4 pL. On utilise donc
les résultats des simulations numériques, présentés au chapitre 3 et rassemblés dans la table 5.2,
obtenus pour une goutte de volume 2 = 0,5 pLL et d’angle de contact 8 = 10° posée sur une fibre

de rayon a = 125 pm.

~
~

~

~

Dans le cas d’une goutte sessile, les équations (1.69) et (1.70) donnent I’évolution de vey(r, 0) =
00, (0) (1 — 12/ R2) (0 o0l qgee5(6) = (m — 26) /(27 — 26). Sur la figure 5.5 nous représentons
la vitesse d’évaporation adimensionnée vey/ vgv pour étudier I'effet de la variation de agegs avec 0
sur la forme du flux surfacique et notamment sur la position de la divergence. Dans ’encart on

représente I’évolution de la vitesse d’évaporation au centre de la goutte v%, en fonction de 6.

Les courbes représentées sur la figure 5.5 correspondent aux profils des gouttes de la fi-
gure 5H.3a et représentent donc I’évolution temporelle du systéme. La variation de ’angle de
contact a peu d’effet sur la loi de puissance décrivant la vitesse locale d’évaporation. La vitesse
d’évaporation au centre du liquide diminue de 15% lorsque 6 passe de 6; & § = 0 i.e. pendant
I’évaporation en régime ancré.

L’hypothése d’un flux local d’évaporation constant au cours du temps pendant le régime ancré
est donc justifiée dans les deux géométries. Pour la goutte sur une fibre, ceci est di a la courte
durée du régime ancré et pour la goutte sessile a la faible dépendance de vey (7, 0) avec 'angle de
contact pour 0 < 1.
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Figure 5.5 Variation de la vitesse locale d’évaporation d’une goutte sessile au cours
du temps. La vitesse locale d’évaporation adimensionnée ve, /v2,, calculée & partir de I’équa-
tion (1.69), est tracée en fonction de la coordonnée radiale adimensionnée r/R. pour différents
angles de contact. En encart, la vitesse d’évaporation au centre de la goutte v2,, obtenue &
partir de 1’équation (1.70) dans les conditions données dans la table 5.1, est représentée en
fonction de l'angle de contact 6. La longueur mouillée des gouttes est celle de la figure 5.3a,

R.=6,7a ~ 0,8 mm.

5.3.2 Ecoulement du liquide et transport des particules en di-
rection de la ligne de contact

Maintenant que nous avons obtenu ’expression de la vitesse moyenne de ’écoulement et que
nous avons décrit I’évolution temporelle du systéme, nous proposons de discuter de 'efficacité
du transport des particules par I’écoulement jusqu’aux bords de la goutte.

Vitesse moyenne en direction de la ligne de contact

Sur la figure 5.6, nous tragons v, pour les deux géométries. Au centre de la goutte i.e. en
x = 0, la vitesse du fluide est égale & zéro par symétrie.

La vitesse v, est calculée a partir de I’équation (1.85) pour une goutte sessile et des équa-
tions (5.16) et (5.17) pour une goutte sur une fibre. La longueur mouillée est dans les deux
géométries L£/a = 6,7. Le profil des gouttes, nécessaire au calcul de v,, est obtenu pour chaque
angle de contact a partir de I’équation (1.80) avec ho(t) = R.0(t)/2 pour la goutte sessile. Pour
la goutte sur fibre, nous utilisons 'expression phénoménologique donnée dans I’équation (5.1)
avec la procédure décrite dans le paragraphe 5.2.1. Les paramétres utilisés dans les calculs sont
rassemblés dans les tables 5.1 et 5.2.

Nous observons sur la figure 5.6, qu’au début de I’évaporation, i.e. pour § = 15°, la vitesse
du liquide en direction la ligne de contact est environ dix fois plus élevée dans une goutte sessile
que dans une goutte sur fibre, sauf trés proche du bord de la goutte (z/L£ — 1). Prés de la ligne
de contact, la vitesse moyenne du liquide diverge car la hauteur de liquide tend vers 0 dans les
deux géométries. Lorsque le liquide s’évapore, 'angle de contact diminue, ce qui entraine une
forte augmentation de v, dans la goutte sessile. Cette accélération est connue sous le nom de
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Figure 5.6 Vitesse moyenne de I’écoulement dans la goutte vers la ligne de contact.
Vitesse moyenne v, en fonction de la position adimensionnée z/L le long de l'interface li-
quide/solide. La comparaison est effectuée pour des gouttes d’eau dans les deux géométries
avec la méme longueur mouillée sans dimension £/a ~ 6,7 et différents angles de contact (voir
légende). Les lignes pointillées correspondent a v, (Eq. (1.85)), la vitesse moyenne du fluide vers
la ligne de contact dans les gouttes sessiles. Les lignes pleines représentent v,, la vitesse moyenne
du fluide dans la goutte sur la fibre, donnée par les équations (5.16) et (5.17). La dépendance de
v, avec 6 est implicite pour une goutte sur une fibre. En effet, elle est contenue dans la variation
des dimensions de la goutte. Ces dimensions résultent de I’ajustement des équations de Carroll
(Egs. (3.6a) et (3.6b)) par I’équation (5.1) pour chaque angle de contact en utilisant la procédure
expliquée dans le paragraphe 5.2.1. En résumé, les dimensions utilisées sont celles des courbes
pointillées de la figure 5.2b. Pour les deux géométries, les conditions d’évaporation du liquide
sont celles des tables 5.1 et 5.2.

rush-hour effect [100,134]. En revanche, dans une goutte sur une fibre, v, reste constante au
cours du temps. Cette différence, comme déja souligné a plusieurs reprises dans ce manuscrit,
est due a la courbure du substrat qui permet I'existence de la morphologie particuliére de perle
axisymétrique, pour laquelle la diminution de 6 n’a quasiment pas d’effet sur la forme de la
goutte (cf. Figs. 3.16a et 5.3b) contrairement au cas de la calotte sphérique sur un substrat plan
(cf. Figs. 3.16b et 5.3a). Les profils de vitesses moyennes obtenus pour les gouttes sessiles sont
confirmeés expérimentalement par |28, 123, 14141].

En revanche, pour la goutte sur fibre, expérimentalement, on observe le systéme en vue de
coté. A cause de la courbure de l'interface eau/air, on ne peut suivre les particules que dans une
zone nette trés proche de la ligne triple. On mesure donc les vitesses des particules uniquement
dans une zone ou leurs vitesses divergent & cause de la singularité au bord et oul les vitesses sont
comparables dans les deux géométries. Nous n’arrivons donc pas & conclure expérimentalement
quant a la différence de vitesse entre les particules dans une goutte sessile et dans une goutte sur
une fibre, ni sur la variation de la vitesse au cours du temps.
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Chapitre 5. Effet tache de café pour une goutte posée sur une fibre

Advection vs diffusion Brownienne, les particules sont-elles effectivement trans-
portées par ’écoulement du fluide ?

Pour décrire le transport effectif des particules vers la ligne de contact, il faut comparer ’ac-
tion de I’écoulement du liquide sur les particules & leur mouvement brownien. Les particules sont
transportées par 1’écoulement de cisaillement dans la goutte caractérisé par un taux de cisaille-
ment moyen ¥ = v(z,t)/h(x,t) ainsi que par la diffusion brownienne D, = kgT/(67nb) on kg
est la constante de Boltzmann et T la température. Pour comparer ces deux forces concurrentes,
nous introduisons un nombre de Péclet moyen Pe défini comme Pe = 4b%/D,, [25]. Sur la fi-
gure 5.7a, nous tracons ce nombre de Péclet moyen Pe en fonction de la position adimensionnée
le long de la surface solide /L. La méthode de calcul des profils des gouttes et des vitesses ainsi
que les conditions d’évaporation sont les mémes que celles décrites dans le paragraphe précédent
(cf. Tables 5.1 et 5.2).

(a)

10°

== Fibre

—— Sessile

Figure 5.7 Transport des particules par I’écoulement en direction de la ligne de
contact. a Nombre de Péclet moyen Pe en fonction de la position sans dimension le long de
I'interface solide/liquide. Le nombre de Péclet est calculé a partir des profils de vitesses de la
figure 5.6 et des profils de gouttes calculés a partir des équations (5.1) (fibre) et (1.80) (sessile).
Les lignes continues correspondent aux gouttes sur fibres et les lignes pointillées aux gouttes
sessiles. Les deux systémes ont la méme longueur mouillée £/a ~ 6,7. La ligne rouge symbolise
Pe = 1. b 2* /L en fonction de . */L est la position le long du solide pour laquelle Pe = 1. Les
gouttes sessiles sont représentées par la ligne noire pointillée et le cas d’une goutte sur une fibre
est symbolisé par la courbe bleue en trait plein.

Nous observons sur la figure 5.7a qu’initialement, le nombre de Péclet moyen est comparable
dans les deux géomeétries et diverge au voisinage de la ligne triple ot la hauteur du liquide
s’annule. Lorsque le liquide s’évapore, le nombre de Péclet moyen augmente fortement dans le
cas d’une goutte sessile alors qu’il reste constant pour la goutte en forme de perle sur une fibre.
Encore une fois, nous attribuons ces observations & la différence de morphologie entre les gouttes,
due & la courbure du substrat.

De plus, nous pouvons commenter la valeur du nombre de Péclet pour lequel un seuil autour
de I'unité correspond au passage d’un transport dominé par ’agitation thermique a un transport
effectif des particules par I’écoulement. Nous définissons z* comme la position le long de la surface
solide pour laquelle le nombre de Péclet est égal a un, Pe(z*) = 1.

Pour x > z*, Pe > 1 ce qui signifie que ’advection des particules par 1’écoulement surpasse leur
diffusion brownienne. Les particules contenues dans le volume de liquide compris entre x = x*
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et x = L sont advectées par ’écoulement et transportées vers la ligne triple. Sur la figure 5.7b,
on trace z*/L en fonction de l’angle de contact pour les deux géométries.

Pour 6 = 6; = 15°, 2* /L est proche de 'unité pour les deux géométries. Au début de 1’évapo-
ration, la région sur laquelle les particules sont transportées par le mouvement du liquide i.e. la
région comprise entre x = z* et x = L, est localisée au voisinage immédiat de la ligne de contact.
On constate méme que cette région est initialement plus petite pour une goutte sessile que pour
une goutte sur une fibre : 7*/R. < z*/L. Ainsi, au début de I’évaporation, la zone sur laquelle
les particules sont advectées par ’écoulement vers la ligne de contact est plus importante dans
la goutte sur une fibre.

Cependant, au fur et & mesure que la goutte sessile s’évapore,  diminue, la limite de la zone
d’attraction 7*/R. diminue continuellement pour atteindre zéro lorsque 6 = 0. Sur la fibre en
revanche, z* /L reste constante, proche de I'unité. En d’autres termes, la zone d’attraction croit
au fur et & mesure de I’évaporation d’une goutte sessile pour envahir progressivement tout le
profil de la goutte. Ceci conduit au transport de la plupart des particules en suspension vers la
ligne de contact. Comme nous sommes dans le régime ancré la ligne de contact se trouve encore
a sa position initiale et donc c’est & cet endroit que la majorité des particules s’accumulent. Ce
n’est pas le cas pour la goutte sur une fibre pour laquelle les zones dans lesquelles les particules
sont effectivement transportées par I’écoulement vers les lignes de contact restent peu étendues
et situées au voisinage immédiat de la ligne triple.

Pour finir, ajoutons que les principales différences dégagées entre les deux géométries concer-
nant la durée du régime ancré par rapport au temps de vie de la goutte, 'effet de I'angle de
contact sur le systéme et la localisation du transport sont aussi observées, expérimentalement
et théoriquement, lorsque la comparaison est effectuée pour des gouttes de méme volume initial
plutét que de méme longueur mouillée ou flux total d’évaporation initial.

5.4 Comparaison entre une goutte sessile et une goutte
sur une fibre — Nombre de particules accumulées
a la ligne de contact

Pour finir, nous calculons le nombre de particules accumulées a la ligne de contact & partir
des profils de vitesse déterminés dans la partie précédente (5.2). Les systémes étudiés ici sont
les mémes que précédemment, a savoir L£L/a = 6,7, §; = 15° dans les conditions des tables 5.1
et 5.2. Nous utilisons l'approche employée par plusieurs auteurs pour une goutte sessile |17, 28,
62, 144, 159], détaillée dans le paragraphe 1.2.3 du chapitre 1, dont le principe est représenté
schématiquement dans l’encart de la figure 1.11d et qui fournit une solution analytique vérifiée

expérimentalement [17,28,62 144].

5.4.1 Advection d’une tranche de fluide jusqu’a la ligne de contact

Nous considérons une tranche de fluide initialement & une position xy d’une largeur infinité-
simale, qui est advectée vers la ligne de contact & une vitesse v, (x,t). Pendant le temps ¢, cette
tranche se déplace de g & L.

L’advection d’une couche fluide est décrite par sa position z((t) qui satisfait :
— = Ug(x0,t), (5.21)
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Dans le cas d’une goutte sessile on obtient I’équation (1.88) :

r 3/4\ 2/3
%:):J1—<1—<1—;) ) . (5.22)

qui est représentée en ligne noire continue sur la figure 5.8.

Dans le cas d'une goutte sur une fibre, la complexité des équations (5.16) et (5.17) définissant
v, nous empéche de résoudre analytiquement 1'équation différentielle (5.21). Nous intégrons donc
numériquement ’équation (5.21) avec odeint de Scipy [L10] ot ho(t) est obtenue en utilisant
I'approximation linéaire de ’équation (5.19).

Le résultat obtenu pour zy est représenté en ligne bleue continue sur la figure 5.8.
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Les lignes continues
représentent 1’évolution temporelle de xg, solution de 1’équation différentielle (5.21). La courbe
noire représente le cas d’une goutte sessile défini dans I’équation (5.22) et la courbe bleue symbo-
lise la position z(t) obtenue numériquement pour une goutte sur une fibre. Les lignes pointillées
représentent les valeurs de z* de la figure 5.7b. Les pointillés noirs sont utilisés pour la goutte
sessile et les pointillés bleus pour la goutte sur fibre.

Nous ajoutons également en lignes pointillées I’évolution temporelle de z* pour les deux
géométries, courbe bleue pour la fibre et noire pour la goutte sessile, obtenue dans la partie
précédente (Fig. 5.7b).

On constate que z* > 1z, dans les deux géométries, pendant la majeure partie (sessile) ou
I'intégralité (fibre) du régime ancré.
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5.4.2 Calcul du nombre de particules accumulées a la ligne de
contact

Pour calculer le nombre de particules accumulées a la ligne triple, il y a deux cas de figures a
traiter selon les valeurs relatives de z* et xg.

Accumulation des particules dans les zones ou Pe > 1 — Cas ou zy > z*

Dans le premier cas de figure g > x* ce qui signifie que Pe > 1 dans le fluide contenu
entre zg et L. Les particules en suspension dans le volume de liquide contenu entre xg et £ sont
effectivement transportées par I’écoulement en direction de la ligne triple pendant le temps t.
Dans ce cas, le nombre de particules N, (t) s’accumulant au niveau de la ligne de contact en un
temps t est égal & la somme des particules en suspension dans le volume contenu entre xg et L,
défini dans 1’équation (1.89) pour une goutte sessile et par :

a+h(z,t=0) p2m rL
/ / rdrdf dz, (5.23)
0 zo(t)

pour une goutte sur une fibre. La concentration ¢; est la concentration initiale en particules et
on note Niot, le nombre de particules initialement contenues dans la goutte, Niyot = ¢;Q2(t = 0).

NEE W = [

a

Pour une goutte sessile, comme discuté au chapitre 1 (Eq. (1.90)), lintégration de I’équa-
tion (1.89) donne :

. 1 1rg(t)?  1re(t)?
Nsessﬂe t) = 2meihy 212 _ = _ . .24
orte(t) meihi R <4 > R + 1 R (5.24)

qui est tracée en noir sur la figure 5.9. Cette figure représente I’évolution temporelle de N¢y, /Niot
au cours du régime ancré, dans ’hypothése ou toutes les particules contenues entre xy et £ sont
transportées par I’écoulement jusqu’a la ligne triple.

La figure 5.9, montre que pour une goutte sessile toutes les particules sont transportées et
déposées au niveau de la position initiale de la ligne de contact pendant le séchage, ce qui
correspond a une densité d’environ 2 particules/pm dans le dépot final.

Pour une goutte sur une fibre on obtient

NEPe($) = e s L <hi Py (’2") +2aPy <ZL°)> (5.25)

9 7 5 3 5 3 .
avec Pi(z) = —% 4%— 6%—}—% —x—l—% et Pa(z) = —%—i—%—x—i—%. On retrouve bien les

limites attendues : N¢r, = 0 pour zg = L et Nor, = Niot/2 pour zg = 0. Le résultat est représenté
en bleu sur la figure 5.9. En encart de la figure 5.9, on trace le nombre de particules accumulées
a la ligne triple au cours du temps pour la concentration initiale étudiée expérimentalement,
¢ = 1 x 10® particules/mL.

D’apreés la figure 5.9, environ 1000 particules sont accumulées au niveau d’une des deux lignes
de contact d’une goutte sur une fibre pendant le régime ancré ce qui correspond a 2 % du nombre
total de particules contenues initialement dans la goutte. Le nombre de particules accumulées
au niveau des positions initiales des lignes triples d’une goutte sur une fibre est donc trés faible
ce qui corrobore les observations expérimentales. En revanche, la longueur de la ligne triple est
beaucoup plus petite dans le cas d’'une goutte sur une fibre (27a) que dans le cas d’une goutte
sessile (2w R.), si bien que la densité du dépot au niveau de la ligne de contact calculé avec cette
méthode est similaire & celle obtenue dans une goutte sessile au moment du désancrage (environ
2 particules/pm).
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Figure 5.9 Nombre de particules accumulées a la ligne triple dans le cas x* < xg.
Evolution temporelle de Ncr(t)/Niot pendant le régime ancré pour les deux géométries. La
courbe noire représente ’équation (5.24) obtenue pour une goutte sessile et la courbe bleue
I’équation (5.25) pour une goutte sur une fibre. L’encart montre le nombre de particules accu-
mulées au niveau de la position initiale d’une des lignes triples d’une goutte sur une fibre ayant
une concentration initiale en particule ¢; = 1 x 10% particules/mL.

Cependant comme le montre la figure 5.8, pendant la majeure partie du séchage on a xg < x*,
et ce, pour les deux géométries. Le calcul que nous avons effectué surestime donc le nombre de
particules accumulées a la ligne triple.

Accumulation des particules dans les zones ol Pe < 1 et Pe > 1 — Cas ol
Ty < x”

Ici, on considére la situation pour laquelle xg < x*, représentée schématiquement sur la
figure 5.10.

Le nombre de particules accumulées a la ligne triple, dans le cas d’une goutte sessile dans
laquelle ro < r* s’écrit donc :

. Rc. r2m ph(rt=0) r* 27 ph(r*,t=0)
NEFe(t) = ¢ / / / rdrdfdz + ¢ / / / rdrdf dz. (5.26)
r* 0 0 ) 0 0

Les particules contenues dans le volume de fluide entre z* et £ sont effectivement transportées
par ’écoulement jusqu’a la ligne triple ce qui signifie que la concentration augmente dans cette
zone au cours du temps (premiére intégrale de 'équation (5.26)). En revanche, dans le volume
contenu entre xg et * la diffusion brownienne domine et la concentration reste constante égale
a ¢ (deuxiéme intégrale de 1'équation (5.26)).

L’intégration de I’équation (5.26) donne :
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Figure 5.10 Représentation schématique de la situation dans laquelle z((t) < x*(t).
Les particules contenues dans le liquide entre z* et £ & l'instant initial (zone bleue foncée) sont
transportées jusqu’a la ligne triple pendant le temps ¢. Les particules contenues dans liquide
entre xo(t) et *(t) (zone bleue claire) sont soumises a ’agitation thermique et la concentration
en particules est constante au cours du temps, égale a ¢;.

. 1 1 1730 ™ (t)?
Nsessﬂe t) =2 ihi 2012 _ = _ -0 1-— . 2
orte() meihi R [ 1 4 Rt 2 R2 R2 (5.27)

C

Dans le cas d’'une goutte sur une fibre dans laquelle zg < z*, le nombre de particules qui
s’accumulent au niveau d’une des deux lignes de contact est défini par :

a+h(z,t=0) 27 L a+h(z*t=0) r2r pz*
/ / rdrdfdz + ¢ / / / rdrdfdz (5.28)
0 z* a 0 20(t)

qui s’écrit aprés intégration :

* *\ 2 4 *
fbre () _ v i L | Gl (7 A
NEbe(t) = e hi L | by Pl(L>+<1 (L>) (L L)
2* 25\ 2 2 Z* oz
0
2a P2<L>+<1_<L)> (L_L>

Finalement, & partir des résultats de la figure 5.8, on peut calculer, pour les deux géomé-
tries, le nombre de particules accumulées & la ligne triple pendant le régime ancré, a partir des
équations (5.24) (sessile) et (5.25) (fibre) lorsque zp > x* ou des équations (5.26) (sessile) et
(5.29) (fibre) lorsque x¢ < z*. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 5.11 en lignes
continues, noire pour une goutte sessile et bleue pour une goutte sur une fibre.

e = [

a

Les lignes pointillées tracées sur la figure 5.11 représentent les résultats obtenus dans la partie
précédente en considérant que toutes les particules contenues entre zg et £ sont advectées par
I’écoulement et transportées jusqu’a la ligne triple pendant le temps t.

La figure 5.11 montre que le calcul classique effectué dans la littérature pour une goutte
sessile, valable si toutes les particules contenues entre xg et £ sont transportées par ’écoulement,
conduit & surestimer le nombre de particules accumulées a la ligne triple pendant la premiére
partie du régime ancré. Cependant, a la fin du séchage la hauteur du liquide tend vers 0 ce qui
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La ligne continue noire (resp. bleue) représente le nombre de particules accumulées au niveau de
la ligne triple d’une goutte sessile (resp. sur une fibre) calculé a partir des équations (5.24) (resp.
(5.25)) lorsque rg > r* (resp. zp > 2*) ou de ’équation (5.26) (resp. (5.29)) lorsque ro < r* (resp.
ro < r*). Les lignes pointillées représentent les résultats obtenus dans ’hypothése ou toutes les
particules contenues entre xp et £ sont transportées jusqu'a la ligne de contact, Eq. (5.24)
pour une goutte sessile (pointillés gris) et Eq.(5.25) pour une goutte sur une fibre (pointillés
bleus). L’encart représente le nombre de particules accumulées au niveau de la position initiale
d’une des lignes triples d’une goutte sur une fibre ayant une concentration initiale en particules
¢; = 1 x 10® particules/mL.

conduit & Pe > 1 dans la quasi totalité de la goutte (cf. Fig. 5.7b et Fig 5.8) i.e. r* <rg — 0 :
la quasi-totalité des particules est transportée jusqu’a la position initiale de la ligne de contact.

Pour une goutte sur une fibre en revanche, z* = cste(t) et donc pendant la majeure partie
du régime ancré, z* > zp ce qui signifie que le calcul classique surestime le nombre de particules
accumulées a la ligne de contact. En effet, en prenant en compte le fait que la diffusion brownienne
domine dans la zone comprise entre zg et z* on obtient un nombre de particules accumulées en
bord de goutte dix fois plus faible que celui obtenu en considérant que toutes les particules
comprises entre zg et z* sont advectées par ’écoulement. La densité du dépot au niveau de la
position initiale des lignes triples ainsi obtenue est d’environ 0,2 particules/pm.

Notons cependant que ce résultat dépend fortement de la taille des particules considérées. En
effet, le nombre de Péclet dépend du rayon des particules au cube. Ce résultat dépend également
de la valeur seuil du nombre de Péclet a partir de laquelle on considére que 'advection domine
'agitation thermique. Ici, nous avons choisi de fixer le seuil & Pe = 1.

Pour finir, ce calcul montre qu’il y a bien une accumulation de particules au niveau des lignes
triples pour une goutte sur une fibre méme si elle est assez faible au début du séchage. Aprés le
régime ancré, on observe des succession d’ancrage/désancrage des lignes triples ce qui explique
les bandes plus concentrées observées dans le dépot final (Fig. 5.1¢). Celles-ci correspondent aux
endroits ol une des deux lignes de contact est ancrée et au niveau de laquelle les particules
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s’accumulent, pendant que I'autre ligne triple est en reculée et glisse le long de la fibre. De plus,
a mesure que le volume diminue, la hauteur de la goutte hg diminue et donc le confinement dans
la goutte augmente ce qui signifie que la taille de la zone sur laquelle les particules sont entrainées
vers les bords de goutte va augmenter. A la fin du séchage on observe expérimentalement que de
nombreuses particules sont transportées vers la ligne triple immobile.

En guise de conclusion, ajoutons simplement que ce que nous avons observé dans ce chapitre
est valable pour des volumes de gouttes relativement importants devant le rayon de la fibre. En
effet, si le volume initial Q(t = 0)*/3/a tend vers 1 alors la variation de I'angle de contact a un
impact sur la morphologie de la goutte (cf Fig. 3.24), la hauteur de la goutte varie significati-
vement au cours du régime ancré et le transport de particules vers la ligne triple est beaucoup
plus efficace.

5.5 Conclusion et perspectives

Pour résumer, dans ce chapitre, nous avons cherché a expliquer les différences observées ex-
périmentalement entre le séchage d’une goutte, contenant des particules, placée sur un substrat
plan ou sur une fibre. Nous nous sommes concentrés sur ’accumulation de particules aux ni-
veaux des positions initiales des lignes de contact et sur les morphologies de dépots finales (cf.
figure 5.1).

Pour y parvenir, nous avons étudié théoriquement 1’accumulation des particules au niveau
des lignes de contact d’une goutte axisymétrique sur une fibre pendant le régime d’évaporation a
longueur mouillée constante. Tout d’abord, afin de dériver les calculs analytiques de ’écoulement
du liquide, nous avons proposé une équation phénoménologique pour décrire la forme de la goutte
que nous avons comparée & la solution exacte obtenue par Carroll [15]. Nous avons également
utilisé un résultat expérimental, discuté dans le chapitre 3, pour modéliser la vitesse d’évaporation
locale et sa variation le long de l'interface liquide-vapeur. Dans le cadre de I'approximation de
lubrification, nous avons ensuite calculé la vitesse moyenne de I’écoulement en direction de la ligne
de contact. Comme ’advection des particules par le fluide est en compétition avec le mouvement
brownien, nous avons comparé 'importance de ces deux effets en définissant un nombre de Péclet
qui nous permet de quantifier 'efficacité du transport des particules par I’écoulement. Nous avons
conclu le chapitre en proposant un calcul du nombre de particules accumulées au niveau des lignes
de contact en considérant les zones ou les particules sont effectivement advectées par ’écoulement
et les zones ol la diffusion brownienne domine.

Notre analyse nous a permis, encore une fois, de souligner la différence profonde des morpho-
logies des gouttes entre les deux géométries, en raison de la seconde courbure introduite par la
présence de la fibre, égale a l'inverse de son rayon a. Il en résulte deux conséquences.

Premiérement, le régime ancré est beaucoup plus court, par rapport au temps de vie, dans le
cas d’une goutte sur une fibre. Il reste une quantité importante de liquide sur la fibre au moment
ol une des deux lignes de contact se décroche alors que la quasi-totalité de la goutte sessile s’est
évaporée au cours du régime ancré.

Une deuxiéme conséquence concerne la variation du flux d’évaporation local le long de I'inter-
face liquide /vapeur. Le flux local diverge au niveau de la ligne de contact pour les deux géométries
mais la divergence est plus localisée en bord de goutte pour une goutte sur une fibre.

A partir de ces deux observations et de nos calculs, nous avons montré que la vitesse d’écou-
lement du liquide est 10 fois plus petite dans la goutte sur fibre, bien que le taux d’évaporation
initial soit le méme dans les deux géométries. Néanmoins, la description du champ de vitesse
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dans le liquide n’est pas suffisante pour comprendre finement le transport des particules. En effet,
le mouvement des particules est soumis & une compétition entre leur advection par 1’écoulement
et leur diffusion brownienne. Pour quantifier 'importance de ces effets nous avons introduit un
nombre de Péclet dont la valeur indique I'efficacité du transport des particules par ’écoulement.
Dans une goutte sessile, le domaine ot 'advection domine sur 'agitation thermique croit avec le
temps, jusqu’a envahir totalement la goutte & la fin du régime d’évaporation a ligne de contact
ancrée. Ceci est en parfait accord avec 'observation expérimentale d’'un mouvement radial de la
majorité des particules en direction des bords de la goutte. Sur la fibre, la situation est radicale-
ment différente : au cours du régime ancré ’advection reste localisée dans une région peu étendue
a proximité immeédiate des lignes triples, et ce, pour la méme variation de ’angle de contact que
dans le cas de la goutte sessile.

Ainsi, on constate, théoriquement et visuellement lors des expériences, que le mouvement de
la plupart des particules dans une goutte sur une fibre est dominé par la diffusion brownienne
jusqu’au moment ol une des lignes de contact se décroche du solide. Ce comportement est
significativement différent de ce qu’on observe dans une goutte sessile. Par conséquent, le nombre
de particules accumulées au niveau de la position initiale des lignes de contact d’'une goutte
sur une fibre est plus faible et la dynamique d’évaporation se poursuit avec une succession
d’ancrage/désancrage des lignes triples, ce qui conduit au motif illustré sur la figure 5.1c. La
description fine de la morphologie du dépét final nécessite la modélisation de 1’écoulement lorsque
la ligne de contact recule comme ce qui a été fait dans une goutte sessile par Freed-Brown et
al. [384]. Une caractéristique unique et riche de la géométrie de la fibre est I'existence de deux
lignes de contact déconnectées topologiquement. L’une d’entre elles reste ancrée sur le solide et
les particules continuent de s’y accumuler au cours du temps, tandis que l'autre recule, ce qui
entraine une dynamique plus complexe que celle qui est observée dans une goutte sessile. La
modélisation de la dynamique de recul des lignes de contact et sa conséquence sur ’écoulement
dans la goutte ainsi que sur le dépot des particules sera donc essentielle pour compléter la
description du dépoét de particules contenues dans une goutte de liquide volatil placée sur une
fibre.

Jusqu’ici nous ne nous sommes intéressés qu’au régime d’évaporation purement diffusif. Dans
le chapitre suivant nous allons nous concentrer sur le séchage de gouttes, placées sur une ou deux
fibres croisées, s’évaporant en convection forcée.
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Perspectives - Séchage convectif de

gouttes placées sur un réseau de
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Dans ce dernier chapitre, nous présentons les résultats préliminaires que nous avons obtenus
pour des gouttes séchant en convection forcée. Dans une premiére partie, nous commengons
par étudier I'évaporation de gouttes de liquide pur, placées sur une fibre ou sur deux fibres
croisées en contact. Tout d’abord, nous présentons le montage expérimental développé au cours
de cette thése pour réaliser les expériences d’évaporation de gouttes soumises & un écoulement
d’air controlé. Nous discutons ensuite des résultats obtenus dans le cas d’une fibre unique puis
de deux fibres croisées.

Dans une deuxiéme partie, nous nous intéressons & I’écoulement généré dans la goutte par
le mouvement de l'air et notamment a 'effet de la géométrie du substrat sur cet écoulement.
Nous comparons donc le cas d’'une goutte posée sur un substrat plan et celui d’'une goutte sur
une fibre en observant le séchage de solution contenant des particules fluorescentes qui nous
renseignent sur les mouvements au sein du liquide. Nous discutons les différences observées en
termes de morphologie de dépdét final et de vitesses typiques de ’écoulement dans la goutte
et nous proposons un modéle en loi d’échelle pour tenter de rationaliser ces observations. Les
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résultats expérimentaux de cette deuxiéme partie ont été obtenus par Félix Keil au cours de son
stage de L3 dans le cadre de la double licence Physique-Chimie de I'université Paris-Saclay.

6.1 Evaporation en convection forcée d’une goutte
placée sur un milieu fibreux

6.1.1 Montage expérimental

Pour réaliser les expériences en convection forcée, j’ai construit, au cours de ma thése, une
soufflerie « maison » dont le principe est représenté schématiquement sur la figure 6.1.

Anémometre

v

a fil chaud
Uair
pa
<
Ventilateur ———» > o &
A
q
& g
Camér: licroscope Fibre
© |- @ |.
g g
Dilil' g L‘dil

Figure 6.1 Représentation schématique du montage expérimental (haut) et des
géomeétries étudiées (bas) lors des expériences de séchage en convection forcée.

L’air, mis en mouvement par un ventilateur (S&P France 5310 m3/h 230 V), est aspiré au sein
d’une boite transparente, ouverte a 'entrée (droite de la figure 6.1), de dimensions 110 x 40 x
40 cm?®. La vitesse de ’écoulement est mesurée a I’aide d’un anémométre a fil chaud (Radiospare
AM-4204 RS PRO) permettant de mesurer des vitesses de 0,2 & 20 m/s avec une résolution de
0,1 m/s. Le ventilateur utilisé est branché sur un transformateur variable permettant d’imposer
une tension comprise en 0 et 260V (CONATEX Transformateur variable 0 a 260V /3A AC) ce
qui permet d’explorer des vitesses d’air U, comprises entre 0,1 et 10 m/s ce qui correspond a
des nombres de Reynolds entre 10 et 1000 pour des gouttes millimétriques.

Avant d’effectuer les expériences de séchage, nous avons mesuré la vitesse de air & différents
endroits dans la soufflerie et nous avons constaté que la vitesse est & peu prés constante au
centre de la boite dans une zone située & environ 30 cm de l'entrée et éloignée d’une dizaine de
centimétres des bords latéraux, supérieur et inférieur. Nous en avons conclu que 1’écoulement
dans cette zone est relativement laminaire et c’est donc a cet endroit que nous avons placé les
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gouttes pour réaliser toutes les expériences de mesures de temps de vie, que ce soit en diffusion
simple (Uynir = 0) (cf. Chap. 4) ou en convection forcée. Les gouttes sont placées sur la (ou les)
fibre(s) dans le plan perpendiculaire a I’écoulement comme représenté schématiquement sur la
figure 6.1. Dans le cas des fibres croisées, nous avons effectué des expériences pour des fibres
en contact et des angles inter-fibres de 10 et 60°. L’observation est effectuée principalement en
vue latérale & I’aide d’un microscope que j’ai construit pendant ma thése équipé d’un objectif
de grossissement 2x & longue distance de travail (Mitutoyo) (cf Fig. 6.1). Certaines mesures
effectuées a la fin de ma thése ont été réalisées en vue de dessus avec le méme microscope. Les
images sont capturées a intervalles de temps réguliers (1 image par seconde) par une caméra
Basler monochrome de résolution 20 MP (acA5472-17um).

Nous avons également réalisé des expériences d’évaporation en convection forcée dans une
soufflerie commerciale utilisée pour les travaux pratiques du département de physique de 1'uni-
versité Paris-Saclay. Dans ce cas, les observations sont réalisées en vue de dessus avec la méme
caméra Basler équipée d’un objectif a focale fixe (f = 50 mm, F2.8).

Les fibres utilisées ont toutes un diamétre 2a = 250 pm et sont soit des fibres de verre fournies

par Saint-Gobain, soit des capillaires en verre (diamétre intérieur 150 pm, VitroCom #CV1525),
soit des fibres de cuivre achetées chez Goodfellow (CU005270). On préléve a la pipette (Eppendorf
0,1 —2,5 pL) une goutte d’eau de volume 1 uLi qui est déposée sur la (ou les) fibre(s) préalablement
activée(s) par un générateur de plasma (Electro-Technics Product). Comme expliqué dans la
partie 4.3 du chapitre 4, le volume effectivement déposé est Q(t = 0) ~ 0, 8 uL.. Nous mesurons le
temps de vie des gouttes en utilisant la méthode présentée au chapitre 4 (cf. 4.3). La température
et 'humidité relative (Texp, Ry ") sont mesurées a 'aide d’un hygromeétre commercial (le méme
que pour les expériences du chapitre 4 en diffusion simple) pour chaque expérience.
Le dépot se fait & U, = 0 puis une fois la mise au point faite, la soufflerie est allumée. Nous
estimons que 'incertitude sur la mesure du temps de vie est de 'ordre de 30 s pour les expériences
réalisées dans la soufllerie « maison » et de 60 s pour celles effectuées dans la soufflerie commerciale
dont le réglage était plus délicat. De ce fait, les incertitudes relatives sur la mesure du temps de
vie & haute vitesse (Texp ~ 100 — 200 s) sont relativement importantes.

6.1.2 Evaporation d’une goutte sur une fibre en convection for-
cée

Commengons par nous intéresser a I’évaporation convective de gouttes d’eau placées sur une

fibre unique. Tous les résultats ont été obtenus pour des gouttes initialement en morphologie

perle. Cependant pour Uy, > 5 m/s, la goutte adopte une forme de goutte « soufflée » décrite
par Bintein [19,20] et représentée sur la figure 6.2.

Bintein [19] explique dans sa thése que 1’écoulement provoque un mouvement de rotation de
la goutte autour de la fibre mais que celle-ci n’est quasiment pas déformée par le flux d’air. Ses
mesures indiquent notamment que les gouttes ont toujours la méme surface apparente au vent
ce qui nous permet de comparer les mesures effectuées a4 haute et basse vitesses.

Résultats « bruts »

Les temps de vie expérimentaux sont représentés en fonction de la vitesse de lair Uy, sur la

figure 6.3a. Les temps de vie mesurés sont adimensionnés par Ti]SDOS :

R2
DS _ Py

iso — exXpy? 0-1
D(Texp)csat (Texp)(l - RH p) ( )
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>
Uair

Figure 6.2 Effet de ’écoulement d’air sur la morphologie des gouttes mouillantes
placées sur des fibres micrométriques. La figure représente une goutte mouillante de volume
1 pL placée sur une fibre de rayon a = 75 pm dans un écoulement laminaire d’air dont la vitesse
varie de Uiy = 0 & gauche a Uy, &= 7 m/s a droite. La figure est adaptée de [19].

le temps de vie adiabatique d’une goutte sphérique (Eq. (1.8)) de rayon initial Ry afin de pouvoir
comparer les expériences réalisées & différentes températures et humidité. La méthode de calcul
de D(T), le coefficient de diffusion de la vapeur dans l'air et cgt(7T'), la concentration de vapeur
saturante, est la méme que celle expliquée au chapitre 4 (cf. 4.3, Egs. (4.1) et (4.3)). La densité de
'eau vaut p = 998,2 kg/m?>. La figure 6.3b représente I'inverse de ces temps de vie adimensionnés
en fonction de la racine carrée de la vitesse de 'air.

a b
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20 O Fibre de verre [ 1 Soufflerie commerciale .
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Figure 6.3 Effet de la vitesse de l’air sur le temps de vie de gouttes d’eau sur
une fibre unique. a Evolution des temps de vie mesurés, adimensionnés par le temps de vie
isotherme d’une goutte sphérique 7% = pRZ/ (D(Texp) csat (Texp) (1 — Ri")) en fonction de la
vitesse de l'air Uy, mesurée par 'anémometre a fil chaud. b Evolution de I'inverse du temps de

. s . Lo . 1/2
vie expérimental adimensionné par 72° en fonction de Uai{

Fri . Sur les deux figures, le courbe noire
pointillée représente I’équation (6.2) combinée a I’équation (6.3) pour Tj = Texp. Les incertitudes
sur le temps de vie sont propagées a partir de l'incertitude de mesure expérimentale du temps
de vie, estimée a 30 s dans la soufflerie « maison » et £60 s dans la soufllerie commerciale.
Les incertitudes sur la vitesse de l’air sont estimées a partir de la variation de la vitesse lors des
expériences et sont de l'ordre de £0,5 m/s dans la soufflerie « maison » et de £0,1 m/s dans la

soufflerie commerciale.
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Comme nous pouvions nous y attendre, la figure 6.3 montre que les gouttes placées sur les
fibres de cuivre, qui s’évaporent de maniére quasi-isotherme, séchent plus rapidement que les
gouttes placées sur du verre. Pour ces derniéres, nous ne notons pas de différences significatives

entre les substrats pleins (fibres de verre) et creux (capillaires). Nous observons également, sur
1/2
U

la figure 6.3b, que l'inverse du temps de vie est proportionnel & U,}.".

Pour modéliser le systéme, nous supposons que la goutte sur la fibre est sphérique et a un
rayon initial Ry = (3Q(t = 0)/(477))1/3 ~ 0,6 mm. Comme discuté dans le chapitre 1, le temps
de vie d’une goutte sphérique s’évaporant en convection forcée s’écrit (Eq. (1.52)) :

CF P
+CF _ I, 6.2
¥ = D (o (1) — o) (62)

avec T; la température du liquide et I défini dans 1’équation (1.53) :

R2
== siB=0

23%3/2 2RY? 21 (BRY*+1) ’ (6.3)
I==29 — B g Zo e si B> 0.

Le paramétre B est B = ﬁeVSCl/3\/2Uair/uair ol SC = V,ir/D =~ 0,6 est le nombre de Schmidt
de I'écoulement, v, = 1,5 x 107> m?/s la viscosité cinématique de I'air et Bey &~ 0,3 pour une
sphére 85,86, 168, 169].

Pour U,;, supérieure a quelques centimétres par seconde et Ry ~ 1 mm, on obtient en effectuant
un développement de Taylor I ~ 2Rg/ 2 /(3B) i.e. 7S o Ua_irl/ % ce qui est en accord avec ce qui
est observé sur la figure 6.3b.

La courbe noire pointillée de la figure 6.3 symbolise I’équation (6.2) combinée a I’équation (6.3)
(et adimensionnée par 72) dans le cas ot I'évaporation est isotherme i.e. T} = Tpyp. Le modéle
sphérique adiabatique décrit de facon trés satisfaisante I’évaporation de gouttes d’eau sur des
fibres de cuivre.

Prise en compte du refroidissement des gouttes placées sur des fibres de verre

Pour prédire le temps de vie des gouttes posées sur les fibres de verre, nous devons prendre
en compte le refroidissement du liquide induit par ’évaporation.

Dans le cas ot la température du liquide T} est indépendante de la vitesse de l'air, le rapport
entre le temps de vie en convection forcée TS,F et le temps de vie en diffusion simple (prenant en
compte le refroidissement) 725 (Eq.(1.13)) est indépendant de T} et s’écrit :

T _ 20 (6.4)
5 TR |

Ceci n’est valide que si la température du liquide ne varie pas avec U,j, et est égale a la
température de la goutte s’évaporant en diffusion simple. Dans le cas d’une sphére, comme
discuté au chapitre 1, la température de la goutte ne dépend quasiment pas de la vitesse de Iair.
Cependant, dans le cas d’une goutte sur une fibre, le gradient de température dans la fibre, et
donc le flux de chaleur Q] apporté a la goutte par le solide, dépendent de la vitesse de Dair.
Comme mentionné dans le paragraphe 1.3.2 de ’état de ’art, ce flux de chaleur diminue avec la
vitesse de lair, ce qui signifie que la température diminue avec la vitesse de l'air, et @)}, devient
négligeable par rapport au flux de chaleur échangé entre la goutte et 1’air & haut Reynolds [194,

,223]. Cependant, la variation de @}, avec Ui, agit comme un pré-facteur multiplicatif sur
le temps de vie ce qui signifie que nous devrions pouvoir expliquer raisonnablement les données
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expérimentales en tracant les temps de vie mesurés divisés par les temps de vie purement diffusifs
d’une goutte sur une fibre Tt]:})lgo. Ce dernier est obtenu pour chaque mesure en utilisant le modéle
développé dans le chapitre 4. Le résultat est tracé sur la figure 6.4, représentant Texp /Tt]?lgo en
fonction de Uiy (Fig. 6.4a) et 705, /7ex, en fonction de /Uy (Fig. 6.4D).

10 [ Capillaire de verre I Souffierie “maison” 00
: : ek
O  Fibre de verre 7 [ Soufflerie commerciale -\,\C\_f} ut ﬂ
< ©  Fibre de cuivre G| == == Modele: B, =0,3 ?ﬁ ‘)’(#;‘J
0 o il
©n g = )% T
Az ¢ 5 e
~_0.6 \ ~ . IR A
o \ xn g4 o ol ¥
B A= PR
= 0.4 V;} = 3 R O
o, = 27
~ @ o
02 ' — ol ol =2
A GO 1 g
0 2 4 6 8 10 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Uair U 1/2

Evolution de Texp adimensionnés par le temps de vie d’une goutte sphérique sur une
fibre en régime diffusif Tt]})lgo obtenu a partir du modele développé dans le chapitre 4 en fonction

de U,;;. b Evolution de I'inverse du temps de vie expérimental adimensionné par Ttlﬂgo en fonction

de U;iéz. Sur les deux figures, le courbe noire pointillée représente ’équation (6.4) combinée a

I’équation (6.3). Les incertitudes sont calculées de la méme maniére que sur la figure 6.3.

Les données sont rassemblées sur une courbe maitresse qui est en trés bon accord avec ’équa-
tion (6.4) représentée par la ligne noire pointillée.

Nous remarquons que l’évaporation des gouttes sur les capillaires de verre semblent étre
plus rapide dans la soufflerie « maison » que dans la soufflerie commerciale ce qui peut étre
une signature de la non laminarité de I’écoulement dans la soufllerie « maison ». En effet notre
montage expérimental n’est ni équipé d’un convergent ni d’un nid d’abeille qui sont des piéces
cruciales dans la conception des souffleries pour assurer la laminarité de I’écoulement. Cependant,
les barres d’erreurs nous empéchent de conclure de maniére définitive. Une perspective de ce
travail serait donc de déterminer le volume de la goutte au moment ou la soufflerie est allumée
et ainsi diminuer les incertitudes sur la mesure du temps de vie. En effet dans cette étude, nous
négligeons 1’évaporation du liquide entre le dépot de la goutte et la mise en route du ventilateur
ainsi que le temps mis pour atteindre la vitesse Uiy dans la soufHerie. Si cette observation était
confirmée, cela signifierait que la turbulence de I’écoulement augmente la vitesse de séchage du
liquide. Il serait alors intéressant d’effectuer des mesures dans un écoulement ou la turbulence
est complétement développée pour mieux comprendre cet effet.

6.1.3 Evaporation d’une goutte sur deux fibres croisées

Nous avons également étudié 1’évaporation de gouttes posées a la jonction de deux fibres
croisées en contact.
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6.1. Evaporation en convection forcée d’une goutte placée sur un milieu fibreux

Morphologie de liquide sur deux fibres

Un liquide déposé sur deux fibres, qui peuvent étre croisées ou paralléles, peut adopter une
riche variété de morphologies d’équilibre |74, 161, 162, 181-184]. Dans le cas d’une goutte totale-
ment mouillante déposée sur deux fibres rigides croisées et en contact, on observe, & mesure que
I’angle inter-fibre augmente, des colonnes de liquide, des gouttes coexistant avec des colonnes et
des gouttes au centre de la jonction. Ces morphologies ont été étudiées en détail par Sauret et
al. [181,183] et sont représentées sur la figure 6.5.

————————C =g ——
Colonne F———— = N
E =
// g
e g
Colonne < e —_————————————————— =
+ goutte K 7
o
o
\ - — ;

Goutte / e
v

Figure 6.5 Morphologie d’une goutte déposée sur deux fibres croisées. Morphologie
adoptée par une goutte d’huile de silicone de volume €2 = 2 pL placée a la jonction de deux
fibres de nylon (a = 150 pm) croisées en contact. Le mouillage est total et I’angle entre les fibres
augmente du haut vers le bas. La figure est adaptée de [183].

Boulogne et al. [30] ont étudié expérimentalement 1’évaporation, en régime diffusif (Uy;, = 0),
d’un liquide totalement mouillant sur deux fibres croisées en contact. Ils ont montré que le liquide
séche d’autant plus vite que I'angle entre les fibres est petit i.e. que le liquide s’étale entre les
fibres. Ils ont également observé que la morphologie « goutte » s’évapore a la méme vitesse qu'une
goutte axisymétrique sur une fibre, toutes choses égales par ailleurs.

Résultats

Nous avons mesuré les temps de vie de gouttes d’eau déposées a la jonction de deux capillaires
en verre croisés en contact pour deux angles inter-fibres : 10 et 60°. Dans le premier cas, la goutte
adopte une morphologie mixte de coexistence entre une goutte et une colonne de liquide. Dans
le deuxiéme cas, on observe la morphologie « goutte » au centre de la jonction. Les résultats sont
représentés sur la figure 6.6a pour les expériences réalisées en diffusion simple et sur la 6.6b pour
celles effectuées en convection forcée.

Ces expériences confirment les résultats obtenus par Boulogne et al. [30] dans le cas d’'un
liquide partiellement mouillant. Que ce soit en régime diffusif ou convectif, le liquide séche plus
rapidement en morphologie « mixte » qu’en morphologie « goutte » et cette derniére s’évapore
de maniére similaire & une goutte axisymétrique sur une fibre unique.

Cette étude bien que préliminaire permet d’ouvrir la voie 4 une meilleure compréhension de
I’évaporation de gouttes placées sur un réseau de fibres correspondant & une situation observée
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Figure 6.6 Evaporation d’une goutte placée a la jonction de deux fibres croisées
en contact. a Evolution de Tey, adimensionné par 7o = pR3/[2D(Texp)csat (Texp)] (Eq. (1.9))
en fonction de ’humidité relative Rgp. Le temps 19 correspond a la durée de vie d’une goutte
sphérique s’évaporant de maniere adiabatique en diffusion simple dans une atmosphere dépour-
vue de vapeur (Ryg = 0). b Evolution de l'inverse du temps de vie expérimental adimensionné
par 725 (Eq. (6.1)) en fonction de U;i{?. L’humidité relative est mesurée avec une précision de
Pordre de £2,5 % et les incertitudes sur le temps de vie et la vitesse de I’air sont calculées de la

méme manieére que dans la figure 6.3.

dans de nombreuses applications industrielles. Cependant, dans la plupart des cas, les liquides
considérés sont des solutions complexes dont le séchage peut générer des effets multiples comme
des effets de peau ou l'apparition de fracture dans le matériau [178]. Dans le but de mieux
comprendre le séchage de solutions, nous nous sommes intéressés, dans les derniers mois de ma
these, au séchage convectif de gouttes d’eau contenant des particules dont les résultats font 'objet
de la derniére partie de ce chapitre.

6.2 Ecoulement dans une goutte posée soumise 4 un
flux d’air externe — effet de la géométrie du sub-
strat

6.2.1 Montage expérimental et principe des mesures
Matériel et méthode

Nous étudions des gouttes d’eau contenant des particules fluorescentes micrométriques (Life-
technologies, 2b = 1 pum) déposées sur un substrat plan ou sur une fibre de verre et soumises a
un écoulement externe d’air.

Les substrats utilisés ainsi que les étapes préalables au dépot de la goutte sont les mémes
que ceux qui ont été décrits dans le chapitre 5. Les dimensions des lames de microscope sont
Laub X Lsup X €sub = 8 x 4 x 0,1 cm? et le rayon des fibres est a = 125 pm.

Les volumes initiaux sont de 0,8 pl. dans les deux géométries et la concentration initiale en
particules est ¢; = 1 x 107 particules/mL soit dix fois moins que les suspensions étudiées dans le
chapitre 5.

Les dimensions initiales des gouttes sessiles ont été mesurées a ’aide d’un appareil commercial

158



6.2. Ecoulement dans une goutte posée soumise & un flux d’air externe — effet de la
géométrie du substrat

de la marque Kruss (Drop Shape Analyzer DSA 40 avec le logiciel Advanced). Sur 46 mesures
effectuées sur deux lames de microscope différentes, on obtient 2 = 0,8 £0,1 pL, R. = 1,3 +
0,2 mm et 0 = 24 4 2°.

Les expériences sont toutes réalisées dans la soufflerie « maison » représentée sur la figure 6.1
mais le microscope est a présent un microscope de fluorescence que j’ai construit pendant ma
thése qui est placé verticalement au-dessus des gouttes pour les observer en vue de dessus. Il est
équipé d’un objectif de grossissement 5x (Mitutoyo) et les images sont acquises a I'aide d’une
caméra Hammamatsu (ORCA-Flash4.0). Nous utilisons un objectif a longue distance de travail
de fagon a étre assez éloigné pour que la couche limite qui se développe autour de 'objectif
perturbe au minimum ’écoulement au niveau de la goutte.

Principe de la mesure

Le but de la mesure est de déterminer la vitesse de ’écoulement dans le liquide généré par le
flux d’air externe. Nous supposons donc que les particules sont des traceurs des lignes de courant
1.e. que leur vitesse est égale a celle de ’écoulement dans le liquide. Nous mesurons la vitesse
des particules V}, au niveau de l'interface liquide/air & 'apex de la goutte. Pour ce faire, nous
acquérons des images a intervalles de temps réguliers, de 1 & 50 images par secondes selon la
vitesse des particules et celle de 'air et nous réalisons ensuite un suivi manuel des particules
image aprés image sur ImageJ. Les positions des particules au cours du temps ainsi mesurées
nous permettent de déterminer I’évolution de V}, au cours du temps. Ici, nous nous intéressons
uniquement & la vitesse des particules & l'instant initial i.e. dans les dix premiéres secondes de
I’expérience pendant lesquelles nous supposons que le volume de la goutte est constant, égal
a Q(t = 0) =~ 0,8 uL. Pour les gouttes sessiles, nous faisons varier la position de la goutte
dans la dimension paralléle a I’écoulement notée = (cf.Fig 6.11) i.e. selon la largeur du substrat
lsub, = 4 cm. Dans la direction perpendiculaire & 1’écoulement (i.e. selon la longueur Lg,), la
goutte est centrée. Nous étudions une goutte placée au niveau du bord d’attaque du substrat
(x = 0), au centre du substrat (x = fg,5/2) et au niveau bord arriére du substrat (xz = lgp)
(cf.Fig. 6.11).

Les expériences ont toutes été effectuées par Félix Keil au cours de son stage de L3 que j’ai
co-encadré avec Francgois Boulogne.

6.2.2 Résultats expérimentaux
Ecoulement dans le liquide généré par le flux d’air externe.

Les distributions des vitesses des particules V}, mesurées au niveau de I'apex de la goutte sont
représentées sur la figure 6.7 pour toutes les configurations testées.

La figure 6.7 nous permet d’évaluer la valeur la plus fréquemment mesurée que nous utilisons
pour estimer la vitesse des particules. Nous évaluons l'incertitude de mesure comme la largeur
a mi-hauteur de la fonction de densité de probabilité (PDF) divisée par 2. Ces résultats sont
représentés sur la figure 6.8 par les symboles colorés. Les symboles vides représentent la moyenne
de chaque série de données qui est comparable & notre estimation.

Comme nous nous y attendions, nous constatons sur les figures 6.7 et 6.8, que lorsque la vitesse
de I'air augmente, la vitesse des particules et donc de ’écoulement dans le liquide augmente. Nous
observons également qu’a vitesse d’air constante, I’écoulement est environ cing fois plus rapide
dans une goutte sur une fibre que dans une goutte sessile de méme volume. Enfin, & basse vitesse,
I’écoulement dans une goutte sessile est deux fois plus rapide lorsqu’elle est placée au niveau du
bord d’attaque du substrat par rapport au cas ou elle est placée plus en aval de I’écoulement.
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Figure 6.7 Vitesses des particules (mm/s) mesurées expérimentalement au niveau
de l’interface liquide/air 4 I’apex pour les différentes géométries testées. Les figures
de gauche représentent les résultats obtenus pour Uy = 0,1 m/s et celles de droite pour Uy, =
1 m/s. a — b Fonction de densité de probabilité (PDF) des vitesses des particules mesurées
pour toutes les configurations testées. ¢ — j Histogramme et PDF des vitesses des particules ¢
— d dans une goutte sur une fibre (2 = 0,8 pLi, a = 125 pm) et e — j dans une goutte sessile
(Q=0,8 pL, 6 ~ 25°) placée e — f a 'avant de la lame, g — h au milieu de la lame et i — j &
I’arriere de la lame.
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6.2. Ecoulement dans une goutte posée soumise & un flux d’air externe — effet de la
géométrie du substrat
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Figure 6.8 Vitesses typiques de 1’écoulement dans le liquide généré par le flux
d’air externe. Les symboles pleins représentent la valeur la plus fréquemment mesurée estimée
a partir de la figure 6.7 et les symboles vides la moyenne des mesures effectuées. L’incertitude
de mesure sur la vitesse correspond a la largeur a mi-hauteur des PFD de la figure 6.7 divisée
par 2.

Les vitesses mesurées dans le liquide pour U, = 0,1 m/s sont 10 fois (sessile) ou 100 fois
(fibre) plus élevées que celles de 1'écoulement capillaire responsable du dépdt en anneau observé
lors de I’évaporation en régime diffusif. Ceci signifie que I’écoulement d’air génére un écoulement
dans le liquide qui devrait limiter voir supprimer ’effet tache de café, notamment dans une goutte
sessile.

Conséquences sur le dépo6t final

C’est effectivement ce que nous observons sur la figure 6.9 qui montre des photographies de
dépot apres séchage d'une goutte en régime diffusif (Figs. 6.9a et 6.9¢) et en convection forcée
(Figs. 6.9b et 6.9d). Les dépots obtenus aprés séchage en convection forcée sont plus uniformes
que ce qui est observé dans le cas d’un séchage diffusif. Cet effet est d’autant plus marqué pour
la goutte sessile dans laquelle D'effet tache de café est trés important pour Uy = 0. Notons que
la convection forcée ne change pas les modes d’évaporation des gouttes ce qui signifie que la
suppression de l'effet tache de café est bien la conséquence de 1’écoulement dans la goutte généré
par le flux d’air externe.

La concentration initiale en particules est la méme pour toutes les configurations de la fi-
gure 6.9 mais le microscope utilisé ainsi que le grossissement de ’objectif différe selon les pho-
tographies ce qui explique les différences de contraste observées. La figure 6.9b a notamment
été obtenue avec un objectif de grossissement 2x ce qui ne permet pas d’observer nettement le
dépot comme c’est le cas sur figure 6.9a ot nous avions utilisé un objectif de grossissement 5x.
La photographie 6.9b mériterait d’étre refaite dans de meilleures conditions d’imagerie.
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Usir =0 |7

Uair =009 ; ; WUair ®F

Dépot observé apres séchage d’une goutte
sur une fibre (@ = 125 pm) a en régime diffusif (2(¢ = 0) ~ 0, 6 pL, objectif x5) et b en convection
forcée (Unir = 1 m/s, Q(t = 0) ~ 0,8 pL, objectif x2). Dépdt observé apres séchage d’une
goutte sessile placée au centre d’une lame de verre c¢ en régime diffusif (2(¢ = 0) ~ 0,6 nL,
objectif x4) et d en convection forcée (U = 1 m/s, Q(t = 0) =~ 0,8 pL, objectif x2). Dans
toutes les expériences ¢; = 1 x 107 particules/mL et la direction de la gravité et de la vitesse de
I’air est indiquée sur les photographies. Les barres d’échelles font 0,2 mm.

6.2.3 Modélisation du probleme en loi d’échelle

Pour modéliser le systéme, nous considérons une goutte posée sur un substrat placé dans un
écoulement d’air laminaire de vitesse U,;;. La situation est représentée schématiquement pour une
goutte sphérique sur une fibre sur la figure 6.10 et pour une goutte sessile sur la figure 6.11. Nous
désignons la viscosité dynamique, la densité et la viscosité cinématique de l'air respectivement
PAr Nair, Pair €6 Vair = Nair/ Pair- La viscosité du liquide est notée et 7y,. La table 6.1 rassemble les
valeurs de ces paramétres pour lair et I'eau a 20 °C.

L (Pa-s) Nair (Pa-s) Pair (kg/m3) Vair (m2/S)
1,00 x 102 | 1,85 x 107 1,20 154 x 10°°

La condition aux limites d’égalité des contraintes au niveau de l'interface liquide/air (L/V)
s’écrit :
dup,

_ . du 6.5
v Mmoo (6.5)

)
A%

Ol Vair €t vy, sont les composantes des vitesses de 'air et du liquide paralléles a 'interface.
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géométrie du substrat

Modeéle en loi d’échelle — Gouttes sur fibres

Commengons par nous intéresser au cas d’une goutte sur une fibre. Nous considérons une
goutte sphérique de rayon R = hg 4+ a déposée sur une fibre de rayon a placée dans ’écoulement
d’air (cf. Fig. 6.10). Le nombre de Reynolds associé s’écrit Rer = RU,ir /Vair-

Uair

Q

Uair

Figure 6.10 Représentation schématique d’une goutte sur une fibre placée dans un
écoulement d’air laminaire.

Comme représenté sur la figure 6.10, une couche limite hydrodynamique d’épaisseur J se
développe autour de la goutte. C’est sur cette épaisseur d que le gradient de vitesse dans lair
s’établit entre U,i, la vitesse de I’écoulement loin de la goutte, et Vi, la vitesse du liquide a
I'interface liquide/air. Dans le liquide, nous imposons une condition de non glissement i.e. de
vitesse nulle au niveau de la surface de la fibre. Nous pouvons alors réécrire ’équation (6.5) en

loi d’échelle : U " "
air — VL L

air ~ _ 6.6

n 5 s (6.6)

En supposant Vi, < U,y (validé expérimentalement) et a < hg i.e. R &~ hg, I’équation
précédente se réécrit :

Nair R
Vi, ~ Mair 2
P e

Usir- (6.7)

La couche limite s’élargit par diffusion de la quantité de mouvement : § ~ \/vyir R/ Uiy i.e€.

J —1/2
7~ Rep," (6.8)

ce qui permet d’écrire la vitesse du liquide au niveau de I'interface :

1/2 1/2

Vi, ~ B R/, (6.9)
L

Pour une goutte d’eau de 1 pL et Uy = 1 m/s I'équation (6.9) donne V4, &~ 10 cm/s. Cette
loi d’échelle a été validée expérimentalement par Bintein [19] pour des gouttes d’huile silicone de
volume Q = 1,4 pL et de viscosité variable (1, € [5;3500] mPa-s) placées sur des fibres de rayon
a = 75 pm soumises & un écoulement d’air de vitesse comprise entre 1,5 et 6 m/s.
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Modeéle en loi d’échelle — Gouttes sessiles

Considérons a présent une goutte sessile placée sur un substrat plan en x = xg. La situation
est représentée schématiquement sur la figure 6.11 pour les trois positions étudiées expérimenta-
lement dans ce chapitre.

Uair
- Y
g
Uair
Vi
),
Osub té
Zo c

‘ﬁfsul)

Figure 6.11 Représentation schématique d’une goutte sessile placée dans un écou-
lement d’air laminaire.

Une couche limite d’épaisseur dg,}, se développe au-dessus du substrat et une couche limite
d’épaisseur ¢ au-dessus de la goutte. D’apres Blasius, I’épaisseur dgyp, est définie par [95] :
x

0, ~b . 6.10
sub (CC) \/1{7633 ( )
Le profil de vitesse dans la couche limite est linéaire en premiére approximation :
Yy
von(z,y) &= Upyy ————. 6.11
L( y) air 6sub($) ( )

La vitesse au bord de la couche limite se développant au niveau de la goutte (en orange sur la
figure 6.11) est égale & v{y, = ver(xo, ho + 6) = ver (o, ho) (cf. Fig. 6.11). On obtient donc, en
combinant les équations (6.10) et (6.11) :

1 ho .32
UEL(SBO) = /2 1/2 Uaié : (612)
5 air L0
Nous imposons également v{; (zg = 0) = U,y pour les gouttes placées au niveau du bord

d’attaque du substrat.

L’égalité des contraintes au niveau de U'interface liquide/air (Eq. (6.5)) s’écrit en loi d’échelle :

air ~ . 1
e (6.13)

Vair

. ~1/2
De plus, on a §/R. ~ (m) (Eq. (6.8)) ce qui nous permet d’écrire 'expression de la
vitesse du liquide au niveau de ’apex des gouttes :

1/2 1/2

Nair Pair h 3/2 1 —
VL(.’L‘O) ~ TRJ}Q Ua]{' S1 X = 0’ 6 14
5/4 h5/2 9/4 ( . )

Vi(20) ~ may o 20 UV sizg > 0.
L( 0) 53/2 171/477L Ri/zzgm air 0

air
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géométrie du substrat

6.2.4 Discussion
Analyse qualitative des différences entre les géométries testées

Les vitesses typiques obtenues a partir des équations (6.9) (fibre) et (6.14) (sessile) sont
représentées en fonction de la vitesse de l'air sur la figure 6.12 pour une goutte d’eau de 0,8 pL
placée sur un substrat en verre (6 ~ 25°). Pour tracer les courbes du modeéle, nous fixons les
dimensions a R = (3Q/(47))'/3 2~ 0,6 mm pour les gouttes sur fibres et § = 25° pour les gouttes
sessiles ce qui correspond & R. = 1,3 mm (Eq. (1.78)) et hg = R.0/2 = 0,3 mm.

Fibre 7
Sessile — z =0
Sessile — x = ly,/2 3/2

11 w—Sessile -~ x = Loy,

101 ]

10—7,

102 10-1 10° 10!

U.ip (m/s)

Figure 6.12 Effet de la géométrie du substrat sur la vitesse de 1’écoulement dans
la goutte, généré par le flux d’air externe. Vitesse du liquide au niveau de l'interface
liquide/air de 'apex des gouttes en fonction de la vitesse de I’écoulement d’air externe obtenue
a partir des équations (6.9) (fibre — a = 125 pm) et (6.14) (sessile) pour des gouttes d’eau de
0,8 uL sur des substrats en verre ( = 25°). Les dimensions des gouttes sont les suivantes :
R = (3Q/(47))"/? ~ 0,6 mm pour la goutte sur fibre et R, ~ (4Q/(70))"/3 = 1,3 mm et
ho = R.6/2 ~ 0,3 mm pour les gouttes sessiles.

Commengons par comparer le cas d’une goutte sur une fibre et d’une goutte sessile placée a
l’avant du substrat (zg = 0). Comme le montre la figure 6.12, le modéle développé ici prédit que
la vitesse de I’écoulement dans le liquide, généré par le flux d’air externe, est plus importante
dans une goutte sur une fibre que dans une goutte sessile (& volume constant) ce qui est confirmé
par les résultats expérimentaux. Pour un méme volume et un méme matériau (ici de 'eau sur
du verre, § &~ 25°), une goutte mouillante sur une fibre est proche d’une sphére alors qu’une
goutte sessile adopte une forme de calotte sphérique dont la géométrie est fixée par 'angle de
contact et le volume. Sur un substrat mouillant et a volume fixé, la hauteur d’une goutte sessile
est inférieure a celle d’'une goutte sur une fibre ce qui explique que la vitesse de I’écoulement dans
la goutte sessile soit inférieure, & celle dans une goutte sur une fibre. La différence de vitesse ente
les deux systémes, obtenue avec le modéle en loi d’échelle, est de ’ordre d’un facteur 4 ce qui est
en accord avec les différences mesurées expérimentalement (cf. Figs. 6.7 et 6.8).

La figure 6.11 montre également que la goutte sessile est protégée par la couche limite déve-
loppée sur le substrat contrairement au cas d’une goutte sur une fibre (cf. Fig. 6.10). Une goutte
sessile est donc soumise & une vitesse d’air effective inférieure a U,;, qui diminue quand x aug-
mente, ce qui explique que la vitesse dans le liquide diminue lorsque = augmente (cf. Fig. 6.12).
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Cette diminution de vitesse selon la position le long du substrat a également été observée expé-
rimentalement comme le montrent les figures 6.7 et 6.8.

Enfin la figure 6.12 montre que, comme 1’épaisseur de la couche limite du substrat augmente en
racine de la position, la vitesse vy (et donc Vi) diminue significativement lorsque la position
xo devient non nulle mais il y a peu de différence, en termes de vitesses typiques dans le liquide,
entre une goutte placée au milieu du substrat ou au niveau du bord arriére. Ceci est en bon
accord avec ce qui a été observé expérimentalement (cf. Figs. 6.7 et 6.8).

Le modéle en loi d’échelle et les résultats expérimentaux sont donc en accord qualitatif.

Comparaison quantitative des vitesses typiques prévues par le modele et des
vitesses mesurées

Sur la figure 6.13, nous comparons les résultats expérimentaux de la figure 6.8 et les courbes
du modeéle de la figure 6.12.
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Figure 6.13 Evolution de la vitesse dans le liquide en fonction de la vitesse de lair :
comparaison entre le modele et les résultats expérimentaux. Les courbes sont celles de
la figure 6.12 et les points sont les résultats expérimentaux représentés sur la figure 6.8.

Comme le montre la figure 6.13, il y a un facteur 100 entre les résultats expérimentaux et ceux
du modéle pour les gouttes sur fibres et les gouttes sessiles placées a ’avant du substrat. Le modéle
semble décrire correctement les vitesses mesurées dans les gouttes sessiles pour xg > fg,p/2 pour
Uair = 0,1 m/s mais on observe un écart de l'ordre d’'un facteur 10 entre les mesures et la
description en loi d’échelle pour U,;; = 1 m/s. Notre description en loi d’échelle ne permet donc
de décrire quantitativement ni les résultats expérimentaux ni leur variation avec la vitesse de
I’air. De plus, les écarts observés sont trés importants. Nous ne pouvons pas non plus valider
les lois de puissances reliant la vitesse dans le liquide et la vitesse de 1’air car nous n’avons fait
varier la vitesse de ’air que sur un ordre de grandeur.

La loi d’échelle proposée ici pour une goutte sur une fibre avait été validée expérimentalement
par Bintein [19] pour des gouttes sur des fibres, placées dans une soufflerie commerciale, dans une
géométrie proche de la notre. Nous envisageons donc que les différences observées sont 4 mettre
sur le compte de la turbulence de ’écoulement dans notre soufflerie « maison ». Si cette hypothése
était validée par des études ultérieures cela signifierait que 1’écoulement dans une goutte posée
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sur un substrat placé dans un écoulement d’air est plus lent si I’écoulement est turbulent que si
I’écoulement est laminaire. Ceci signifie que le mélange dans la goutte est moins efficace lorsque
la goutte est placée dans un écoulement non contrélé. Cette observation permettrait de mieux
comprendre le cas d’application industrielle ot des solutions complexes sont placées dans des
écoulements d’air non contrdlés pour augmenter la vitesse de séchage du matériau. Augmenter
lefficacité du mélange permettrait notamment de limiter les effets de peau qui peuvent apparaitre
au cours du séchage.

Remarque sur le cas U,;, =0

Pour finir, nous avons mesuré la vitesse des particules au niveau de 'interface liquide/air
a l'apex d’une goutte posée, séchant & 'air libre dans la piéce. L’expérience a été réalisée en
enlevant les parois latérales et supérieures de la soufllerie. Les résultats obtenus pour une goutte
sur une fibre et une goutte sessile placée au centre du substrat sont représentés sur la figure 6.14.
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Vitesses typiques de ’écoulement dans une goutte sur une fibre de verre
(Q = 0,8 ulb, @ = 125 pm) et une goutte sessile placée au centre d’une lame de microscope
(€ = 0,8 pL) séchant & air libre dans la piece ou sont réalisées les expériences de convection
forcée.

Nous constatons que dans les deux géométries, la goutte est sensible aux mouvements de 'air
de la piece. Ceci signifie que pour réaliser des expériences d’évaporation en régime diffusif, il faut
protéger le systéme en I’enfermant dans une boite.

Enfin, les vitesses mesurées dans la goutte sur fibre sont dix fois plus élevées que celles obser-
vées dans la goutte sessile. La goutte sessile est en partie protégée des mouvements d’air dans la
piéce par le substrat ce qui n’est pas le cas de la goutte sur fibre qui est donc plus sensible & la
convection naturelle qui existe en intérieur.

6.3 Conclusions et perspectives

Dans ce dernier chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux préliminaires obte-
nus pour le séchage convectif de gouttes placées sur des fibres.
Dans un premier temps, nous avons décrit le montage expérimental développé au cours de cette
thése pour réaliser les expériences en convection forcée. Nous avons ensuite étudié ’évaporation
de gouttes de liquide pur, placées sur une fibre ou & la jonction de deux fibres croisées en contact,
soumises & un flux d’air externe. Cette premiére étude nous a permis de confirmer deux résultats
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de la littérature.

Premiérement, le temps de vie d’une goutte sur une fibre s’évaporant en convection forcée est
inversement proportionnel a la racine carré de la vitesse de l'air et proportionnel au temps de vie
de la goutte en régime purement diffusif. En utilisant les travaux de Frossling [35] et de Fuchs [36]
ainsi que le modéle développé dans le chapitre 4 pour calculer le temps de vie en régime diffusif,
nous avons montré que nous sommes capables de prédire le temps de vie des gouttes pour toutes
les fibres testées.

Deuxiémement, dans le cas d’une goutte sur deux fibres croisées, le liquide peut adopter trois
morphologies d’équilibre variant, & mesure que ’angle entre les fibres augmente, d’une colonne
de liquide & une morphologie mixte, ot coexistent une goutte et une colonne de liquide, jusqu’a
une morphologie de goutte centrée au niveau de la jonction. Nous avons confirmé les résultats
obtenus par Boulogne et al. [30] & savoir que le liquide s’évapore d’autant plus rapidement que
I’angle entre les fibres est petit et que la morphologie « goutte » s’évapore de maniére similaire
4 une goutte axisymétrique sur une fibre unique.

Nous avons également effectuée des expériences d’évaporation dans une soufflerie commerciale
dont les résultats nous ont amenés a penser que 1’écoulement dans la soufflerie développée au
cours de cette thése n’est pas totalement laminaire. Ceci expliquerait qu’'une goutte d’eau sur une
fibre de verre s’évapore plus rapidement dans notre soufflerie que dans 'installation commerciale.
Ceci signifierait que la turbulence de ’écoulement augmente la vitesse d’évaporation d’ une goutte.
Des études complémentaires sont nécessaires pour confirmer cette observation.

Pour finir, nous nous sommes intéressés au séchage convectif de gouttes contenant des par-
ticules fluorescentes et notamment & l'effet de la géométrie du substrat sur I’écoulement généré
dans la goutte par le flux d’air externe. Le suivi des particules fluorescentes, situées proche de
la surface & I'apex de la goutte, nous a permis de mesurer les vitesses typiques de ’écoulement
dans le liquide pour une goutte sur une fibre et une goutte sessile. Nous avons montré que les
vitesses typiques de I’écoulement dans une goutte sessile sont significativement inférieures a celles
mesurées dans une goutte sur une fibre ce qui est dii & deux effets.

Premiérement, a volume et mouillage constants, comme souligné tout au long de ce manuscrit, la
géométrie de la goutte est fondamentalement différente lorsque celle-ci est posée sur un substrat
plan ou sur un substrat courbé.

Deuxiémement, la goutte sessile est protégée par la couche limite qui se développe sur le sub-
strat et est donc soumise & des vitesses d’air moins importantes que la goutte sur fibre. Enfin,
la convection forcée ne semble pas modifier le mode d’évaporation des gouttes et les vitesses
typiques de I’écoulement mesurées dans les gouttes sont significativement supérieures a celle de
I’écoulement radial, responsable du dépot en anneau. La convection forcée devrait donc fortement
limiter voire supprimer V'effet tache de café. Ceci est en accord avec les observations expérimen-
tales, notamment pour une goutte sessile ot le dépot est beaucoup plus homogéne aprés séchage
sous flux d’air que ce qui est observé en régime diffusif.

Nous avons proposé un modéle simple en loi d’échelle pour décrire le systéme mais, méme
s’ll est en accord qualitatif avec les observations expérimentales, il ne permet pas de décrire
quantitativement les résultats des mesures. Ce modéle avait été validé expérimentalement dans
une autre étude [19] pour des gouttes sur des fibres dans une géométrie proche de celle testée
ici. Ceci nous conduit & penser que les différences observées entre le modéle et les expériences
peuvent étre dues a la turbulence de I’écoulement ce qui signifierait que le mélange dans la goutte,
généré par le flux d’air externe, est moins efficace dans un écoulement turbulent que dans un
écoulement laminaire. Pour confirmer cette hypothése, il faudrait pouvoir améliorer la qualité
de I’écoulement dans la soufflerie construite pendant ma thése, en ajoutant, par exemple, un
convergent et un nid d’abeille & I'entrée.
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Cette étude, bien que préliminaire, permet d’ouvrir des pistes intéressantes pour la compré-
hension des procédés industriels dans lesquels des gouttes de solutions complexes sont placées
sur des réseaux de fibres désordonnés mis & sécher dans des écoulements d’air turbulents.
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Dans ce manuscrit, nous nous sommes attachés & mieux comprendre 1’évaporation de gouttes
placées sur des fibres. L’évaporation est un phénoméne hors équilibre complexe couplant le trans-
port de matiére et de chaleur. L’intensité du refroidissement du liquide induit par I’évaporation
dépend notamment du rapport entre la pression partielle en vapeur dans 'air et la pression de
vapeur saturante du liquide considéré, aussi appelée humidité relative. La mesure de la tempéra-
ture de I’eau qui s’évapore permet donc de mesurer 'humidité relative de l'air. Cette méthode de
mesure est appelée psychrométrie et sa compréhension mobilise de nombreuses notions de base
de thermodynamique et de mécanique des fluides. C’est pourquoi nous avons proposé dans le
chapitre 2 d’appliquer 1’état de I'art de maniére pédagogique, en construisant un sujet de tra-
vaux pratiques a destination d’étudiants en licence de physique. Ce travail repose sur le montage
expérimental d’un psychrometre et le développement d’un modéle simple en géométrie sphérique
qui permet de comprendre son fonctionnement.

Dans le cas d’une goutte posée sur un substrat, la géométrie du liquide et son évolution
temporelle sont contraintes par les propriétés de mouillage du couple liquide/solide considéré.
De plus, comme le liquide refroidit en s’évaporant, les propriétés thermiques du substrat ont
également un effet significatif sur la vitesse d’évaporation de la goutte. Dans ce manuscrit, nous
avons donc étudié en détails I'effet de la courbure du substrat et de ses propriétés thermiques
sur I’évaporation, dans le cas de gouttes mouillantes placées sur des fibres. Notre étude se limite
4 des conditions normales de pression et de températures et a des liquides modérément volatils
(Psat < quelques kPa).

Dans le chapitre 3, nous nous sommes intéressés & 'effet de la courbure sur la géométrie du
liquide et sur le flux d’évaporation des gouttes. Nous avons commencé en proposant une revue
de la littérature concernant le mouillage des fibres.

Nous avons ensuite étudié I’évaporation, en régime diffusif, d’un manchon de liquide enrobant une
fibre. Nous avons développé un modéle analytique asymptotique pour décrire le flux d’évaporation
d’un manchon de liquide dans les limites des petits et des grands rapports d’aspect. Les résultats
du modéle sont corroborés par des calculs d’éléments finis. Nous avons montré que la géométrie
cylindrique ne se réduit pas a une seule dimension contrairement au cas d’une goutte sphérique ou
d’une goutte sessile. Le flux d’évaporation dépend donc de maniére complexe du rapport d’aspect
1.e. des deux dimensions principales du manchon. Pour les petits rapports d’aspect, la variation
du flux local d’évaporation le long de l'interface liquide/air suit la méme loi de puissance que
dans le cas d’une goutte sessile en mouillage total. Pour les grands rapports d’aspect, le role des
bords devient peu & peu négligeable et le flux local d’évaporation est presque uniforme le long
de la gaine de liquide. Au niveau des lignes de contact, nous retrouvons une divergence du flux
en loi de puissance d’exposant —1/2 comme ce qui est observé pour des gouttes sessiles a faible
angle de contact.

Nous nous sommes finalement intéressés a ’évaporation d’une goutte mouillante axisymétrique
sur une fibre. Nous avons effectué des simulations numériques basées sur des calculs d’éléments

171



Conclusion générale

finis dans le but de comprendre 'effet de la géométrie du liquide, imposée par la présence de la
fibre, sur le flux d’évaporation. Pour des volumes de liquide suffisamment grands devant le rayon
de la fibre, du fait de la courbure du substrat, la morphologie d’équilibre et le flux d’évaporation
du liquide ne dépendent quasiment pas de I'angle de contact. De plus, nous avons montré que le
flux local d’évaporation est constant le long de l'interface liquide/air sauf trés proche des bords
ou il diverge du fait de la singularité & la ligne de contact. Il ne peut donc plus étre décrit
comme une loi de puissance comme ce qui est observé pour une goutte sessile. Nous proposons
une expression phénoménologique composée de la somme d’un terme constant et d’un terme en
loi de puissance pour décrire sa variation le long de 'interface liquide/air qui décrit trés bien
les résultats numériques. Pour finir, cette étude montre qu'une goutte sur une fibre peut étre
décrite, pendant la majorité de son évaporation, comme une goutte sphérique.

Ces résultats ont été intégrés dans un modéle analytique, développé dans le chapitre 4, prenant
en compte le refroidissement du liquide induit par ’évaporation et les échanges de chaleur entre
la goutte et son environnement. Ce modéle repose sur le calcul de la température de la goutte
qui dépend des propriétés physico-chimiques du liquide, de la conductivité thermique de la fibre
et du rapport entre la taille de la goutte et la taille de la fibre. En nous inspirant des travaux de
Fuchs [36] et de Netz et Eaton |16, 117] nous avons proposé une description quadratique de la
variation de la concentration de vapeur saturante avec la température nous permettant de cal-
culer la température d’une goutte sphérique isolée avec une bonne précision. Nous avons ensuite
étendu le modéle d’une goutte sphérique isolée a celui d’une goutte sphérique posée au centre
d’une fibre. En nous appuyant sur les travaux de Fuchs [30] et sur les résultats obtenus dans le
chapitre 3, nous avons calculé le flux de chaleur échangé entre la goutte et la fibre pour obtenir
la température de la goutte. Notre analyse fait ressortir un nombre sans dimension permettant
de quantifier le role de la fibre dans les échanges de chaleur en comparant les flux de chaleur
échangés entre la goutte et 'air environnant et entre la goutte et la fibre. Lorsque ce nombre est
grand devant I'unité, comme par exemple dans le cas d’une fibre métallique, le flux de chaleur
apporté a la goutte par la fibre est important et le liquide s’évapore de maniére quasi-isotherme,
peu importe ses propriétés physico-chimiques (dans la limite des liquides modérément volatils).
Nous avons également montré que, pour des fibres isolantes comme des fibres de verre, ce nombre
sans dimension est proche de I'unité et le flux de chaleur apporté a la goutte par la fibre n’est
pas négligeable. La goutte ne peut donc pas étre considérée comme une sphére isolée dans l'air.
Les temps de vie calculés a partir de notre modéle sont en trés bon accord avec les mesures
expérimentales que nous avons effectuées pour des gouttes d’eau, de cyclohexane et d’octane
placées sur des fibres de cuivre ou de verre.

Nous nous sommes ensuite intéressés a 1’évaporation, en régime diffusif, de gouttes contenant
des particules. Dans le chapitre 5, nous avons notamment étudié ’effet de la courbure du substrat
sur le transport de particules induit par ’évaporation d’une goutte. Les résultats établis dans le
chapitre 3 ont été utilisés pour développer un modéle analytique, valable au début du séchage
pendant que les lignes triples sont ancrées, permettant de décrire ’évolution temporelle du sys-
téme et de calculer le champ de vitesse dans la goutte et le nombre de particules accumulées a
la ligne de contact au cours du temps. Les résultats obtenus ont été validés qualitativement par
des expériences et comparés a ce qui est observé dans le cas d’une goutte sessile ayant le méme
taux d’évaporation initial. Cette comparaison permet de souligner encore une fois les différences
fondamentales de morphologie entre les gouttes dans les deux géométries. Contrairement & une
goutte sessile, une goutte sur une fibre a une morphologie d’équilibre qui varie trés peu avec
I’angle de contact (pour 6 < 1) et son flux local d’évaporation est quasiment constant le long de
I'interface liquide/air sauf trés proche des lignes de contact ou il diverge. Ces différences ont des

172



Conclusion générale

conséquences sur la durée du régime ancré, qui est beaucoup plus court, comparé au temps de
vie, dans le cas d’une goutte sur une fibre que dans le cas d’une goutte sessile, et sur le transport
des particules qui est moins efficace dans une goutte sur une fibre. Par conséquent, le nombre
de particules accumulées au niveau des lignes triples d’une goutte sur une fibre a la fin du ré-
gime ancré, est considérablement plus faible que dans le cas d’une goutte sessile. Ceci conduit &
un dépot plus homogéne que la « tache de café » classiquement observée sur un substrat plan.
Contrairement a une goutte sessile, une goutte sur une fibre posséde deux lignes de contact indé-
pendantes. Aprés la premiére phase d’évaporation & longueur mouillée constante, une des deux
lignes triple reste ancrée sur le solide et les particules continuent de s’y accumuler, tandis que
I’autre recule, ce qui entraine une dynamique plus complexe que celle qui est observée dans une
goutte sessile. La modélisation de la dynamique de recul des lignes de contact et sa conséquence
sur I’écoulement dans la goutte ainsi que sur le dépot des particules sera donc essentielle pour
compléter la description du dépo6t de particules contenues dans une goutte de liquide volatil pla-
cée sur une fibre.

Pour finir, dans le chapitre 6, nous avons présenté les résultats expérimentaux préliminaires
concernant 1’évaporation de gouttes en convection forcée. Dans une premiére partie, nous nous
sommes intéressés a I’évaporation convective de gouttes de liquides purs déposées sur des fibres.
Nous avons présenté le dispositif expérimental développé pendant cette thése pour effectuer les
expériences de convection forcée ainsi que les résultats obtenus. Nous avons montré que le mo-
dele développé dans le chapitre 4, associé aux travaux de Frossling [35] nous permet de prédire
le temps de vie d’une goutte sur une fibre s’évaporant dans un écoulement d’air. Nous avons
notamment déterminé que la durée de vie des gouttes en convection forcée est proportionnelle
au temps de vie en régime diffusif et a 'inverse de la racine carrée de la vitesse de 'air. La com-
paraison des résultats obtenus avec les mesures effectuées dans une soufflerie commerciale nous
laisse penser que ’écoulement dans la soufflerie que nous avons construite n’est pas totalement
laminaire et que la turbulence de 1’écoulement semble accélérer I’évaporation des gouttes. Pour
finir, nous avons validé les résultats expérimentaux obtenus par Boulogne et al. [30] concernant
I’évaporation d’un liquide sur deux fibres croisées & savoir qu’un liquide mouillant s’évapore
d’autant plus vite que ’angle entre les fibres est faible. De plus, & partir d’'un certain angle, le
liquide adopte une morphologie de « goutte » centrée sur la jonction qui s’évapore de maniére
similaire & une goutte axisymétrique sur une fibre. Ces résultats permettent d’ouvrir la voie a la
compréhension de ’évaporation de gouttes sur des réseaux de fibres qui est une perspective de
ce travail.

Dans une seconde partie, nous avons étudié expérimentalement des gouttes contenant des par-
ticules déposées sur une fibre de verre ou une lame de microscope placées dans un écoulement
d’air. En mesurant la vitesse des particules a I’apex des gouttes, nous avons montré que le flux
d’air externe génére des mouvements dans le liquide de vitesse 10 (sessile) & 100 (fibre) fois
plus élevés que les écoulements responsables de l'effet tache de café ce qui permet d’obtenir un
dépot de particules homogéne. Nous avons également observé qu'une goutte sessile est protégée
de I’écoulement par la couche limite qui se développe sur le substrat et est donc soumise & des
vitesses d’air effectives moins importantes qu'une goutte sur une fibre. Nous avons tenté de ra-
tionaliser les vitesses typiques des écoulements dans les gouttes en proposant un modéle en loi
d’échelle écrit a partir de I'égalité des contraintes de part et d’autre de 'interface liquide/air.
Ce modele, validé expérimentalement par Bintein [19] pour des gouttes sur des fibres placées
dans une soufflerie commerciale, ne nous permet pas de décrire quantitativement les résultats
expérimentaux et les écarts observés sont de 'ordre d’un facteur 100. Ceci nous conduit & penser
que les différences observées entre le modéle et les expériences peuvent étre dues a la turbulence
de I’écoulement ce qui signifierait que le mélange dans la goutte, généré par le flux d’air externe,
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est moins efficace dans un écoulement turbulent que dans un écoulement laminaire. Cette hy-
pothése reste a confirmer par des travaux ultérieurs a cette thése. Cette étude permet d’ouvrir
des pistes intéressantes pour la compréhension des procédés industriels dans lesquels des gouttes
de solutions complexes sont placées sur des réseaux de fibres désordonnés mis a sécher dans des
écoulements d’air turbulents.
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Annexe A

Calculs de la morphologie d’une
goutte axisymétrique sur une fibre

Pour des systémes ot la gravité est négligeable (Wo < 1) et ot le liquide adopte une forme de
perle axisymétrique, Carroll a développé dans son article de 1976 [15] une méthode analytique
permettant d’exprimer la longueur de fibre mouillée L, le volume de la goutte €2, les aires de
contact liquide/solide Agy, et liquide/air Apy et la différence de pression de part et d’autre de
I'interface (Laplace) AP en fonction de trois paramétres caractéristiques du systéme : la hauteur
de la goutte & I'apex hg, le rayon de la fibre a et 'angle de contact 6. Le systéme est représenté
schématiquement sur la figure A.1.

La gravité étant négligeable :
1 1
AP =~ —=— 4+ — ) = cste. Al
() o .
Si la tension de surface est constante on obtient donc :
1 1
— 4+ — =K A2
(Rl * Rz) ’ (A-2)
avec K une constante. On définit X = h + a la hauteur du liquide & partir du centre la fibre
(r =0). On note Xo = hp+a la hauteur de 'apex. Les « tildes » représentent les parameétres de la
goutte adimensionnés par le rayon de la fibre a. La goutte est axisymétrique, il est donc possible
d’exprimer les deux rayons de courbures principaux, Ry = AM (dans le plan de la figure A.1) et
Ry = AN (dans le plan perpendiculaire & la figure A.1) en fonction de X et de ¢ :

d¢p  da

Ri=—=—— A3
' ds  décosg’ (A:3)
X
= . A4
o sin ¢ (A4)
On peut alors réécrire I’équation (A.2) dans le systéme de coordonnées choisi :

14 Xsing) = K (A.5)

~ ax X3 =K. .

Cette équation s’intégre et les valeurs des constantes K et de la constante d’intégration sont
déterminées grace aux conditions aux limites :

X=a:¢=--0 (A.6)

DRl

X=ho: o= (A.7)
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Chapitre A. Calculs de la morphologie d'une goutte axisymétrique sur une fibre

AT
e . 7
ds S
! A ——dX] >
/ M dz
RX{‘V’/ ho h(z)
X[\ R '
2a BN N
M
2L
Figure A.1 Représentation schématique d’une goutte sur une fibre et notations

utilisées. La figure est adaptée de [15,60]

On peut alors exprimer g—; en fonction de hg, a et 6 ce qui, aprés intégration, nous donne
I'expression du profil de la goutte z(X).

En définissant :

_Xocosé?—l (A.8a)
X, —cosf '
2
k2 =1-— C 5 (A.8b)
Xo
1 1
)
sin“¢o=— (1 — — (A.8c)
k2 ( X02>
on obtient le profil de la goutte qui est donné par [15] :
X% =X2(1 - k?sin? p) (A.92)
2z ==+CaF (p, k) + XoE(p, k) (A.9b)

ou  varie entre —7/2 et /2 et o F(p, k) et E(yp, k) sont des intégrales elliptiques respective-
ment de premiére et de seconde espéce.

A partir des équations ci-dessus, on peut notamment écrire la longueur mouillée L,
L=2[CF (0, k) + XoB(eo, k)], (A.10)
’aire de contact liquide/air Ary
Ary = 47 Xo(¢ + Xo) E(do, k), (A11)

et le volume de la goutte (2 :
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[(2@*2 +3¢X0+2X0") B(go,k) = C*F (o, k) + ﬂ)ﬁf ~1)(1- g?)] —wL. (A12)

Les « tildes » représentent les paramétres adimensionnés par le rayon de la goutte (ex : Q =
0/a?).
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Annexe B

Calculs de I’évaporation d’un
manchon de liquide

Dans cette annexe, nous proposons le détail du calcul analytique de I’évaporation, limitée par
la diffusion de la vapeur dans l’air, d’un cylindre de liquide dont les résultats sont discutés dans
le chapitre 3. Ces calculs ont été effectués par Julien Dervaux.

Probléeme posé

Le probléme physique considéré est un probléme de diffusion pour lequel le champ de concen-
tration de vapeur est invariant par rotation autour de I'axe de la fibre. Dans un systéme de
coordonnées cylindriques centré sur l'axe de la fibre et dont 'origine est prise au niveau de la
demi-longueur de la goutte, le champ de concentration ¢ est uniquement fonction des coordonnées
radiales et axiales (r et z respectivement), i.e. ¢ = ¢(r, z). Puisque le probléme est également
invariant sous la transformation z — —z dans ce systéme de coordonnées, nous pouvons nous
limiter au demi-espace supérieur z > 0. Toutes les longueurs sont normalisées par le rayon a de
la fibre. La longueur sans dimension de la goutte est notée 2. En unités physiques, sa longueur
totale est donc de 2Aa. La situtation considérée est représentée schématiquement sur la figure B.1

Le champ de concentration en vapeur dans l'air ¢(r, z) est solution de I’équation de Laplace
Ac = 0, qui s’écrit en coordonnées cylindriques :

10 oc 9

Cette équation différentielle aux dérivées partielles doit étre accompagnée de conditions aux
limites appropriées. Loin de la fibre, la concentration en vapeur est constante :

lim ¢ = . (B.2)

700

A la surface du liquide, I’atmosphére est saturée en vapeur, la concentration est également
constante mais égale & la valeur de saturation cg,y :

c(r=1,2) = csat pour z < A. (B.3)
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Chapitre B. Calculs de I’évaporation d’un manchon de liquide

2L

Figure B.1 Représentation schématique du systeme étudié, conditions aux limites
et notations utilisées.

Au niveau de la surface du solide (hors du liquide) le flux de vapeur est nul :

dc

— =0, pour z > A B.4

rl_. p (B.4)
Pour simplifier ’analyse, nous introduisons la concentration adimensionnée

¢ = (€ — Co)/(Csat — €xo) qui appartient maintenant a 'intervalle [0, 1]. Le probléme aux limites

(BVP) a résoudre devient :

_ 10 [ o¢ 0%
7"li)n;.oc =0 (B.6)
ér=1,2) = 1 pour z <A (B.7)
oé
ol 0, pour z > A. (B.8)

La difficulté associée a ce probléme linéaire aux limites réside dans la discontinuité de la
condition aux limites en r = 1. Plus précisément, deux types différents de conditions aux limites,
a savoir une condition aux limites de type Dirichlet (B.7) et une condition aux limites de type
Neumann (B.8), sont appliqués sur des sous-domaines complémentaires disjoints de la surface
définie en r = 1. Cette difficulté empéche 1'utilisation de ’analyse classique de Fourier-Hankel et
une approche intégrale duale doit étre employée.

Réduction a une seule équation intégrale

Commengcons par introduire la transformée en cosinus ¢(k,r) du champ de concentration sans
dimension ¢&(r, z) :

ir,2) = /0 ok, 7) cos(kz)dk, (B.9)
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En insérant la transformation (B.9) dans I’équation de Laplace (B.5), on obtient une équation
différentielle ordinaire pour ¢(k,r) :

10 [ e\ .

Cette équation peut étre résolue par une séparation de variables et posséde deux solutions
indépendantes de type Bessel, mais seulement une d’entre elles s’annule dans la limite r — oo et
satisfait donc (B.6). Cette solution peut étre écrite sous la forme :

a(k,r) = C(k)Ko(kr), (B.11)

ou K est la fonction de Bessel modifiée de deuxiéme espéce d’ordre 0. Il faut & présent trouver
la fonction C'(k) telle que (B.7) et (B.8) soient satisfaites. En insérant la transformation (B.9)
et la solution (B.11) dans les deux conditions aux limites (B.7) et (B.8), on obtient le systéme
suivant, connu sous le nom d’équations intégrales duales :

/ C(k)Ko(k) cos(kz)dk = 1, pour z < A, (B.12)
0
/ KC(k) KL (K) cos(kz)dk = 0, pour z > A, (B.13)
0

ou K est la fonction de Bessel modifiée de deuxiéme espéce d’ordre 1.

En introduisant la fonction,

(k) = Ko(k),

Ky (k)

et la fonction D(k) = kC(k)Ki(k), les équations intégrales duales (B.12, B.13) peuvent étre
exprimées sous forme canonique :

(B.14)

/OOO “(’“)D(k;) cos(kz)dk = 1 pour z < A, (B.15)

k
/ D(k)cos(kz)dk = 0, pour z > A. (B.16)
0

Afin de résoudre (B.15, B.16), nous choisissons une approche d’équation intégrale singuliére
et commengons par remarquer que la deuxiéme équation (B.16) est automatiquement satisfaite
si nous définissons la fonction auxiliaire g(u) comme suit :

A
D(k) — / g(u) cos(ku)du (B.17)
0
1
= / Ag(u) cos(Nku)du, (B.18)
0
avec g(u) = g(Au). Le résultat ci-dessus découle directement du théoréme d’inversion de Fourier.

L’insertion de (B.18) dans (B.15) méne a une équation intégrale double, qui s’écrit, aprés avoir
inversé lordre d’intégration et introduit la variable réduite 2’ = Az :

/01 g(u) (/OOO H(]f) cos(Akz2) cos(Ak‘u)dk) du = %, pour 2’ < 1. (B-19)
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Chapitre B. Calculs de I’évaporation d’un manchon de liquide

En utilisant les relations trigonométriques usuelles et le fait que g est une fonction paire, on
peut réécrire (B.19) sous la forme :

/1 )L —u)) = % pour |2'| < 1. (B.20)
-1

ot le noyau L(x) est donné par l'intégrale :

Lix) = /0 - K(:)cos(k:x)dk:. (B.21)

Malheureusement, le noyau (B.21) ne peut étre exprimé sous une forme fermée. Pour continuer
le calcul nous nous concentrons sur le comportement asymptotique des équations (B.20)-(B.21).

Manchon en forme d’anneau — \ < 1

Dans la limite A < 1, on a A(2' —u) < 1 car {2/, u} € [—1, 1]. Nous pouvons donc utiliser une
approximation de L£(z) valide a petit z. Afin d’obtenir une telle approximation, nous divisons
d’abord le noyau (B.21) en deux intégrales :

L(z)= /01 I? cos(kx)dk + /100 ’i(:) cos(kx)dk. (B.22)

On remplace ensuite x(k) par son approximation a petit (resp. grand) k dans la premiére (resp.
la deuxiéme) intégrale ci-dessus.

A l'aide des approximations suivantes a petit et grand k :

k
k(k) = —v—1In 5 + 0 <k2 In k2> pour k — 0,
1
kk) = 1+0 (k) pour k — oo,

on obtient I’expansion approchée du noyau L£(z)

n=oo
L(z) ~—1In|z|+ Z by|z|" pour = < 1, (B.23)
n=0

ol les premiers termes du développement sont

bp = 1—2v+In2,
by = 0,

7+ 67 —6In2
by = RS

36
bs = 0,
b — —21 — 207, +201In2
LT 2400 ’
et 7. = 0,577--- est la constante d’Euler. Il faut noter que les valeurs des coefficients b,

dépendent de 'approximation faite sur k. Nous cherchons maintenant une solution en séries de
(B.20), sous la forme suivante :
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(@) = % S X", (e, In ) (B.24)

En insérant les relations précédentes (B.23) et (B.24) dans I’équation intégrale singuliére, nous
obtenons une chaine récurrente d’équations intégrales définie dans le domaine |2/| <1 :

1
/ G (u,InA) (In]2" —u| — bp + In A) du = f,,(2',In ), (B.25)
-1

ou le membre de droite de ’équation (B.25) est donné par :

folZ/,In)) = -2

nooel
fo(Z,In)) = Z/ bin|2 — u|™G,—m (u, In N)du.
m=1""1

En définissant le paramétre 8 = —bg + In A et la transformation suivante :
Z = P w,
= ¢ F T,

G, (u, ln)\) = Gp(7,In)),
fulZIn)) = e PE,(w,In\),

on obtient la chaine récurrente d’équations intégrales singuliéres définies ci-dessous pour tout
w dans l'intervalle [—e ™5, e77]

B
Gpn(r,In ) In |w — 7|du = F,(w,1n \) (B.26)

76

que nous reconnaissons comme étant 1’équation intégrale de Carman utilisée dans divers pro-
blémes d’hydrodynamique, d’élasticité, etc.

La solution de cette équation est :

1
n2/(r + €f) (ef — 7)

8
e \/ s+ eP)(ef — )%, . s,1n \)
{/ S—T = ds Qeﬂ/zl /—eﬁ\/s+eﬂ )ds '

Grn(1,In\) =

el —s
(B.27)

En passant les détails des calculs, nous trouvons que les premiers termes de la solution des
équations originales (B.20)-(B.21) sont donnés par :
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Chapitre B. Calculs de I’évaporation d’un manchon de liquide

2
7= = Am(1— 27, —In (%)) 1— 27
N A(7 + 67, — 61n2)((22"2 — 1)(27e +1n ) — 22/2)
1871 =22 (1- 27— (3))°
+ 0. (B.28)

Nous ne fournissons ici que les deux premiers termes de la solution car les termes d’ordre
supérieur donnent rapidement des expressions assez lourdes. Cependant, nous notons que la
valeur de 'exposant de la divergence du flux prés du bord du manchon est préservée dans le
développement. Nous pouvons maintenant déterminer la fonction D(k) en utilisant (B.18) :

B Jo(AK)
Dk = 1—27 —1In (%)
. (7 + 690 — 610 2)(Jo(\k) f_zz_igg — 2400,
36 (1 - 27 —In (}))
+ 0. (B.29)

Ce qui nous intéresse c’est d’obtenir le flux d’évaporation intégré sur toute la surface de
I'interface. Le flux d’évaporation par unité de surface jsman(z) (dimensionné) s’écrit :

Jomatl(2) = w /OOO D (k) cos (ki) dk, (B.30)

qui devient, aprés intégration (nous ne donnons ici que l'intégration du premier terme du
développement de D(k)) :

. o D(Csat - Coo)
Jsmall(z) - X .
(1 — 29, —In (Z)) V242 — 22
On calcule ensuite le flux total d’évaporation Qsman en intégrant le flux par unité de surface sur
toute la longueur du manchon :

(B.31)

Aa 27
Qsmall = /)\ dz/() ajsmall(z)dea (B32)
d’ou

2D (Cgat — Coo)am?

Qsmall = 1_ 276 I (%) .

(B.33)

Manchon de liquide tres long — A > 1
Le résultat asymptotique pour le flux total diffusif dans la limite des grands manchons A > 1

peut étre déterminé de maniére approximative. Introduisons d’abord les variables réduites v/ =
Au et 2" = X2/ et réécrivons (B.20) :
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1 A
/ gu' /N L —u')du —|—/ g /N L —u)du =1 pour [2"] < A (B.34)
0 1

En remarquant que le noyau L£(x) peut-étre développé a petit et grand x de la maniére
suivante :

L(z) = 1—276—1n|”§| pour x — 0
L(z) = 27| pour x — o0,

on remplace le noyau £(x) dans la premiére (resp. seconde) intégrale ci-dessus par son ap-
proximation & petit (resp. grand) x et on obtient :

" / /
— A
/ g(u’ /) (1—2% ln<|z u|>>d —I—/ g/ )d "=1 pour |2"]| <. (B.35)

2 2|2" —

Dans la limite d’'un manchon infiniment long, A — oo, on s’attend & ce que le flux local
d’évaporation soit invariant par translation le long de l'axe de la fibre. Afin de trouver cette
constante, nous imposons z” = 0 dans (B‘SB) et nous cherchons une solution constante pour g.
Celle-ci s’écrit simplement aprés intégration :

1

g9(z') = . B.36
1) = Sy T ma A (B-36)

En insérant cette solution dans (B.18) on obtient la fonction D(k) dans la limite des manchons
infiniment longs

Asinc(Ak)
D(k) = B.37
(k) 2—27.+mn2+ZIn\ ( )
ou sinc(x) = sin(z)/z est la fonction sinus cardinal.
On en déduit I’expression suivante pour le flux d’évaporation constant :
. D(csat — Coo)T
]large(z) — ( sat oo) (B.38)

20 (227 +In2+51n )’

En intégrant le flux par unité de surface sur toute la surface de I'interface liquide/air du manchon
on trouve finalement le flux total dans la limite des manchons trés longs :

20D (Csat — Coo)am?
2—27+mn2+Zn\

Qlarge = (B39)
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Annexe C

Propriétés physico-chimiques de
I’eau, du cyclohexane et de 'octane

Constantes physiques des liquides considérés

Dans le tableau C.1 on donne les valeurs des constantes physiques, extraites de la littérature,
de I'eau, du cyclohexane et de 'octane.

M (kg/mol) | 18 x 1073 | 84 x 1073 | 114 x 1073 | [167]
Trus (°C) 0 6,7 - 57 [167]
hey (J/kg) | 2,44 x 10° | 3,93 x 10° | 3,64 x 10° | [167]
p (kg/m?) 998,2 779 702,5 [167]
V (cm?/mol) 13,1 104,8 168,7 [87]

Table C.1 Constantes physiques des liquides considérés. La valeur de la masse volu-
mique p est celle du liquide a 20 °C et la valeur de ’enthalpie de vaporisation he, est la valeur
a 25 °C.

Variation du coefficient de diffusion de la vapeur dans
P’air avec la température

La variation avec la température du coefficient de diffusion D de la vapeur dans l'air est
décrite par ’équation de Fuller :

175 [ 1
T5\ 3 + 11 .

D(A, B) = (C.1)

1/3 1/3\2
Patm <VA/ + VB/ )
Le coefficient de diffusion D est exprimé en m?-s~! pour la température T en Kelvin et la
pression atmosphérique Paiy en atmosphére. M;, la masse molaire du composé i est en g-mol™"
et V; (cm®mol™1) est le volume de diffusion de la molécule i avec V; = >-;niVj ou j est un
atome donné composant la molécule. Les paramétres atomiques ont été déterminés a partir d’un
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Chapitre C. Propriétés physico-chimiques de I'eau, du cyclohexane et de 'octane

ajustement des données expérimentales par Fuller et al. [37]. Les volumes de diffusion V' des
molécules sont donnés dans la table C.1.

Variation de la concentration de vapeur saturante avec
la température

La vapeur est considérée comme un gaz parfait, la concentration de vapeur saturante cgat
s’écrit donc :

sat (1) M
Csat(T) = pt,]ng)y

ol Pgat €st la pression de vapeur saturante, M la masse molaire de la vapeur, R la constante des
gaz parfaits et T' la température en Kelvin.

(C.2)

Les valeurs de pg,t extraites de la littérature pour les liquides considérés sont rassemblées dans
la table C.6 et représentées sur la figure C.1.

Coefficients d’Antoine

L’équation d’Antoine :
B
Psat(T) = P° 10" 0+ (C.3)

est utilisée pour décrire la variation de la pression de vapeur saturante avec la température. La
température est en Kelvin, P° = 103 Pa et pgat(T') en Pa. Les constantes, A, B et C sont obtenues
en ajustant les données de la table C.6 par 'équation d’Antoine (Eq. (C.3)). La table C.2 donne
les coefficients obtenus pour l'eau, le cyclohexane et 'octane pour T € [0;30] °C.

A B C
Eau 7,34 | 1807,52 | -33,90
Cyclohexane | 6,17 | 1304,12 | -40,43
Octane 11,23 | 4791,30 | 139,11

Table C.2 Coefficients d’Antoine. Les coefficients A, B, C ont été obtenus en ajustant
les données extraites de la littérature avec 1’équation d’Antoine (Eq. (C.3)). Les données sont
disponibles dans la table C.6. Les coefficients donnés ici sont valables pour 7" € [0;30] °C.

La figure C.1 représente 1’évolution de la pression de vapeur saturante avec la température
pour les trois liquides étudiés. Les données de la littérature sont représentées par les symboles et
les lignes continues représentent 1’équation d’Antoine pour chaque liquide.
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Figure C.1 Evolution de la pression de vapeur saturante avec la température Les
symboles représentent les données de la littérature et les courbes en lignes continues représentent
I’équation d’Antoine dont les coefficients sont donnés dans la table C.2 pour chaque liquide

Approximation quadratique de cg,(7T'), valeurs des coefficients o
et (0%

Nous proposons une description quadratique de la variation, de la concentration de vapeur
saturante avec la température :

Coat(T) = caa(Too) (14 a1 (Too = T) + an(Toe = T)?), (C.4)

Les valeurs des coefficients a et as en fonction de la température de 'air T, ont été obtenues
pour ’eau, le cyclohexane et I’'octane en ajustant les valeurs de cg,¢ calculées & partir des pressions
de vapeur saturante ps,¢ de la littérature (Table C.6), combinées a I’équation (C.2). Les valeurs
obtenues sont rassemblées dans la table C.5.

La figure C.2 représente I'évolution de la concentration de vapeur saturante adimensionnée
en fonction de la différence de température pour T, = 20 °C. Les données de la littérature de
la table C.6 sont représentés par les symboles, les courbes en ligne pleine représentent 1’équation
d’Antoine (C.3) (coefficients donnés dans la table C.2) et les courbes en tirets la description
quadratique de I’équation (C.4) (coefficients donnés dans la table C.5).

Données de la littérature pour D, h., et p de I’eau

Dans la table C.3, on rassemble les valeurs du coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans
I’air D, de I’enthalpie de vaporisation he, et de la masse volumique p de 'eau extraites de la
littérature et représentées sur la figure 4.1.

Conductivité thermique de D’air

Les données extraites de la littérature pour la conductivité thermique de I’air sont rassemblées
dans la table C.4.
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Figure C.2 Validité de la description quadratique de cgu (7). csat(T)/csat(Too) en fonc-
tion de Tpo — T pour Tp, = 20 °C. Les symboles représentent les données de la littérature
représentées sur la figure C.1, les courbes en lignes continues représentent I’équation d’Antoine
combinée a I’équation (C.2) et les courbes pointillées représentent 1’équation (C.4) ou les coeffi-
cients ag et as a To = 20 °C sont donnés dans la table C.5 pour chaque liquide.

| Coefficient de diffusion | | Enthalpie de vaporisation |
T(CC)| D(m’fs) | Ret. | | T

e
~
3
g

(°C) [ hev (J/ke) | Réf. p (kg/m®) [ T (°C) [ p (kg/m’)

0 2,29 x 1075 | [37] 0 2,50 x 105 | [37] 1 999,90 16 998,95
0 2,26 x 107° | [37] 0 2,50 x 108 | [167] 2 999,94 17 998,78
8 2,39 x 1077 | [120] 0 2,50 x 105 | [151] 3 999,97 18 998,60
10 [2,41x107° ] [37 5 2,49 x 105 | [37] 4 999,98 19 998,41
129 [2,53x107° | [37 5 2,49 x 106 | [151] 5 999,97 20 998,21
14,5 [2,57x107° | [37] 10 [2,48 x 105 | [128] 6 999,94 21 997,99
15 2,46 x 107° | [120] 10 [2,48 x 10° | [151] 7 999,90 22 997,77
15,9 [ 2,561 x107° [ [37] 15 [2,47x10° | [37] 8 999,85 23 997,54
16,6 | 2,44 x 1075 | [120] 15 [ 2,47 x 105 | [151] 9 999,78 24 997,30
16,8 [ 2,56 x 107° | [37] 20 [ 2,45 x 105 | [37] 10 999,70 25 997,05
18 [2,48x 1075 | [120] 20 [ 2,45 x 10° | [I51] 11 999,61 26 996,79
20 [2,57x 1077 [37 25 2,44 x10° | [37] 12 999,50 27 996,52
20 [ 2,42 x 1077 | [167 25 [ 2,44 x 105 | [167 13 999,38 28 996,24
23,9 [2,58x107° [ [126 25 [ 2,44 x 105 | [I51 14 999,25 29 995,95
248 [2,57x107° | [I15 30 [2,43x 105 | [37] 15 999,10 30 995,65
25 [ 2,47 x 107° | [30] 30 [2,43x10%] [I5]]
25,9 [2,58x 107" | [93

30 [2,73x107° ] [37

Table C.3 Propriétés physico-chimiques de 'eau. Les valeurs de la masse volumique p
sont extraites de [167].
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TCC) [ AW -m ! -K')| Réf
0 2,43 x 1072 128
0 2,40 x 1072 112

0,113 2,37 x 1072 [210]
6,3 2,42 x 1072 [210]
10 2,50 x 1072 [128]
20 2,57 x 1072 [128]
22,7 2,56 x 1072 170

26,85 2,62 x 1072 167
27,5 2,58 x 1072 170
30 2,64 x 1072 [128]
30 2,60 x 1072 [170]

Table C.4 Conductivité thermique de DPair.

TOO(K) (65} (6] Qaq (0% (05} Qg

283,15 | —6,24 x 1072 | 1,41 x 1073 | —4,91 x 1072 [ 1,20 x 1073 | —7,40 x 1072 | 3,14 x 1073
28415 | —6,17x 1072 | 1,36 x 1073 | —4,78 x 1072 | 9,64 x 10~* | —=7,04 x 1072 | 2,60 x 1073
285,15 | —6,11 x 1072 | 1,32 x 1073 | —4,70 x 1072 | 8,55 x 10™* | —6,72 x 1072 | 2,19 x 1073
286,15 | —6,04 x 1072 | 1,27 x 1073 | —4,62 x 1072 [ 7,88 x 107* | —=6,45 x 1072 [ 1,89 x 1073
287,15 | —5,97 x 1072 | 1,23 x 1073 | —4,56 x 1072 | 7,48 x 10™* | —6,24 x 1072 | 1,66 x 1073
288,15 | —5,91 x 1072 | 1,19 x 1073 | —4,51 x 1072 | 7,20 x 10~% | —6,05 x 1072 | 1,49 x 1073
289,15 | —5,84 x 1072 | 1,15 x 1073 | —4,46 x 1072 | 6,95 x 107% | —=5,89 x 1072 | 1,35 x 1073
290,15 | —=5,77 x 1072 | 1,11 x 1073 | —4,42 x 1072 | 6,76 x 107% | —=5,79 x 1072 | 1,26 x 1073
291,15 | 5,71 x 1072 | 1,07 x 1073 | —4,37 x 1072 | 6,57 x 107* | —=5,73 x 1072 | 1,20 x 1073
292,15 | —5,64 x 1072 | 1,04 x 1073 | —4,33 x 1072 [ 6,40 x 107* | =5,64 x 1072 | 1,14 x 1073
293,15 | —5,58 x 1072 | 1,01 x 1073 | —4,28 x 1072 [ 6,23 x 107* | =5,56 x 1072 | 1,08 x 1073
294,15 | —=5,52x 1072 | 9,75 x 107* | —4,24 x 1072 | 6,06 x 107% | —5,44 x 1072 | 1,01 x 1073
29515 | —5,45 x 1072 | 9,45 x 107* [ —4,20 x 1072 | 5,92 x 10~* | —5,34 x 1072 | 9,56 x 10~*
296,15 | —5,39 x 1072 | 9,16 x 107* | —4,16 x 1072 | 5,79 x 107* | —5,26 x 1072 [ 9,10 x 10~*
29715 | —5,33 x 1072 | 8,88 x 107* | —4,12 x 1072 | 5,66 x 107* | —=5,19 x 1072 | 8,74 x 10~*
29815 | —5,27 x 1072 | 8,62 x 107* [ —4,09 x 1072 | 5,52 x 107* | —=5,15 x 1072 | 8,52 x 10~*
299,15 | —5,21 x 1072 | 8,36 x 10°* [ —4,05 x 1072 [ 5,39 x 107* | —=5,10 x 1072 | 8,28 x 10~ *
300,15 | =5,15 x 1072 [ 8,12 x 107% | —4,01 x 1072 | 5,27 x 107 | —5,05 x 1072 | 8,04 x 10~*
301,15 | =5,09 x 1072 | 7,88 x 107% | —3,98 x 1072 | 5,16 x 10~* | —5,01 x 1072 | 7,82 x 10~*
302,15 | —5,04 x 1072 | 7,66 x 107% | —3,94 x 1072 | 5,05 x 107* | —4,96 x 1072 | 7,62 x 10~*
303,15 | —4,98 x 1072 | 7,44 x 107% | =3,91 x 1072 [ 4,94 x 107* | —4,92 x 1072 | 7,42 x 10~*

Table C.5 Valeurs de a7 et a9y

I’octane.

pour différentes T, pour l’eau, le cyclohexane et
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Chapitre C. Propriétés physico-chimiques de I'eau, du cyclohexane et de 'octane

T(°C) | Psat (Pa) | Réf. | T(°C) | Psat (Pa) | Réf. | T(°C) | Psat (Pa) | Réf.
0 6,11 x 10% | [167] | 525 |4,93x10% | [108 0 3,60 x 102 [ [52
1 6,57 x 102 | [167] | 5,26 | 4,95 x10% | [108 0 3,87 x 10% | [52
2 7,06 x 102 | [167] | 6,56 | 5,33 x 103 | [108 0 4,33 x 10% | [127
3 7,58 x 102 [ [167] | 7,27 [5,49 x 103 | [108 0 5,33 x 102 | [127
4 8,14 x 10% | [167] | 7,46 | 5,54 x 103 | [108 0 3,93 x 102 | [127
5 8,73 x 102 | [167] | 7,62 | 5,47 x 103 [ [108 1,2 4,20 x 107 [ 226
6 9,35 x 102 | [167] [ 8,188 | 5,78 x 10° | [78] | 3,7 [4,87 x 107 | [127
7 1,00 x 103 | [167] | 8,23 [5,78 x10% | [108] | 44 |5,27x10% | [220
8 1,07 x 103 | [167] | 8,59 [ 5,88 x 103 | [108] | 5,26 |5,32x 10%| [47]
9 1,15 x 103 | [167] | 9,08 | 6,06 x 103 | [108] | 82 |6,53 x 102 | [220
10 [ 1,23%x 103 | [167] | 9,698 | 6,24 x 103 | [78] | 9,25 | 7,13 x 10 | [220
11 [ 1,31 x 103 | [I67] | 11,06 | 6,68 x 10> | [108] [ 9,55 [ 7,33 x 10% | [226
12 1,40 x 103 | [I167] | 11,13 | 6,70 x 10% | [108] | 11,2 |8,20 x 10% | [226
13 [ 1,50 x 103 | [I167] | 11,25 | 6,74 x 10° | [108] [ 12,55 | 8,87 x 10% | [226
14 | 1,60 x 10® | [167] | 11,356 | 6,79 x 10° | [758] | 14,35 | 9,93 x 10% | [226
15 [ 1,71 x 103 | [167] | 11,52 | 6,84 x 10° | [108] | 14,4 | 1,00 x 10® | [167
16 | 1,82x 10° | [167] | 12,17 | 7,07 x 10° | [108] | 16,41 | 1,05 x 10% | [17]
17 | 1,94 x 10° | [167] | 12,88 | 7,32 x 10° | [108] | 17,05 | 1,15 x 103 | [220]
18 12,06 x 103 | [167 14 | 7,73x10% [ [108] | 18,1 [1,25x 10® | [64]
19 2,20 x 103 | [I167] | 14,39 | 7,88 x 10® | [108] | 19,7 | 1,37 x 10® | [226
20 2,34 x10% | [167] | 14,59 | 7,98 x 103 [ [108] | 20,05 | 1,47 x 103 | [227
21 [2,49x 10° | [167] | 14,97 [ 8,12 x 103 [ [108] | 20,4 | 1,47 x 103 | [227
22 | 2,64 x10% | [167] | 15,07 | 8,15 x 10% | [108] | 20,7 | 1,45 x 103 | [04]
23 12,81 x 103 | [167]] 15,215 8,23 x 103 | [78] | 20,9 | 1,47 x 103 | [227
24 12,99 x 10% | [167] | 17,163 | 9,04 x 103 | [78] | 23,15 | 1,65 x 10° | [226
25 3,17 x 103 | [167] | 17,21 | 9,04 x 10° | [108] | 23,96 | 1,57 x 10% 17
26 3,36 x 10° | [167] | 18,18 [ 9,48 x 103 | [108] | 24,6 [ 1,82x 103 | [64
27 | 3,57 x10% | [167] | 18,75 [ 9,74 x 10° | [108 25 | 1,86 x 103 | [167]
28 3,78 x10° | [167] | 19,3 [ 1,00 x 10* | [I67 25 1,86 x 10° 14
29 [ 4,00 x 103 | [167] | 19,878 | 1,03 x 10* | [78] 25 1,85 x10° | [52
30 | 4,25 x 103 | [167] | 20,11 | 1,04 x 10% | [108 25 1,84 x10%| [52

20,21 | 1,04 x 10* [ [108 25 [ 1,87 x10° | 215
20,36 | 1,05 x 107 | [108 25 1,87 x10% | 215
21,53 | 1,11 x 10* | [108 25 [1,86 x10° | 215
21,64 | 1,11 x 10* | [108] | 25,65 | 2,00 x 10% | [227
22,608 | 1,17 x 107 | [78] | 25,7 [ 2,00 x 10° | [227
23,363 | 1,21 x 10% | [78] | 26,35 [ 2,00 x 10° | [227
245 [ 1,27 x 107 | [108] | 26,75 | 2,04 x 10% | [220
24,99 | 1,30 x 10 | [108] | 27,4 [2,13x 103 | [64
25 [ 1,30 x 107 | [167] ] 29,6 |2,41x10° | [64
25 1,30 x 10* 1] 129,65 2,41 x 103 | [226
25 1,30 x 10* | 30 [2,47x10°| 215
| 30 |[2,46 x 10 | 215

|

25 | 1,30 x 10*
25 1,30 x 105 | [5¢
25 1,30 x 10| o
25 1,30 x 10 | [56
25 [ 1,30 x 10 [ [56
25 1,30 x 10 | [56
25 [ 1,30 x 10% | [I18
25 [ 1,30 x 10* | 214
26,48 | 1,39 x 10* [ 108
27,42 [ 1,45 x 10 [ 108
28,08 | 1,49 x 10* [ 108
28,346 | 1,51 x 107 | [75]
28,49 [ 1,52 x 10T [ 108
28,97 | 1,55 x 107 | [108
30 | 1,62 x 10% 13
30 | 1,62 x 107 13

x
1
25 | 1,30 x 107 | [1
I
5

Table C.6 Pressions de vapeurs saturantes en fonction de la température pour
I’eau, le cyclohexane et ’octane.
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