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Résumé

L’injection de mousse en milieu poreux est une technique trés prometteuse pour de nombreuses
applications comme le stockage de dioxyde de carbone, la dépollution des sols ou la récupération
assistée du pétrole. L’écoulement de cette mousse en milieu confiné met en jeu différents processus
de formation ou de destruction des bulles qui la composent. La compréhension des mécanismes
physiques de ces processus est nécessaire a I’amélioration du procédé, notamment au travers de

I'optimisation de la formulation de la phase liquide.

Notre approche consiste a découpler ces différents phénomenes, grace a des dispositifs modeles
d’écoulement a deux dimensions, a 1’échelle de la micro- ou milli-fluidique. Leur transparence
nous permet de visualiser la structure de la mousse en écoulement et de faire le lien avec ses
propriétés macroscopiques. Différents tensioactifs et additifs sont systématiquement testés afin
d’étudier la capacité de nos dispositifs a les discriminer, et les résultats obtenus sont systémati-

quement comparés aux résultats obtenus en milieu poreux.

Notre premiere expérience, qui étudie la formation de bulles lors du passage du co-écoulement
gaz/liquide dans un pore microfluidique, met en évidence un phénomene d’hystérese de formation
expliqué par un processus de rétroaction hydrodynamique amorcé par I’écoulement en aval. Nous
mettons également en évidence grace a des simulations numériques l'existence d’une limite a la
qualité de la mousse pouvant étre formée, liée uniquement a la géométrie du pore. Différents
tensioactifs sont étudiés, et ces résultats sont comparés a des mesures a la fois en volume et en

milieu poreux a trois dimensions.

Notre seconde expérience étudie I'influence de I'ajout d’un additif sur cette formation, notam-
ment au travers des effets Marangoni que celui-ci génére. Un modéle théorique simple est déve-

loppé pour prendre en compte ces effets.
Nous décrivons enfin un montage de millifluidique permettant d’observer et d’étudier la destruc-

tion de mousse par coalescence de bulles. Nous montrons que les résultats different drastiquement

en fonction des tensioactifs et additifs utilisés.

iii



Chapitre 0. Résumé

Mots clés : Mousse, écoulement, milieu poreux, microfluidique, millifluidique, hystérese, insta-

bilité hydrodynamique

iv



Abstract

Foam injection into porous media is a highly promising technique for a wide range of applications,
including carbon dioxide storage, soil remediation, and enhanced oil recovery. The flow of this
foam in a confined environment brings into play different processes of formation or destruction of
the bubbles of which it is composed. Understanding the physical mechanisms of these processes
is essential to improve this technique, in particular by optimizing the formulation of the liquid

phase.

Our approach is to decouple these differents phenomena, using two-dimensional flow model
devices, at the micro- or milli-fluidic scale. Their transparency allows us to visualize the structure
of the flowing foam and to relate it to its macroscopic properties. Various surfactants and
additives are systematically tested to investigate the ability of our devices to screen them, and

the results obtained are systematically compared with those obtained in porous media.

Our first experiment, which studies the formation of bubbles during the passage of a gas/liquid
co-flow in a microfluidic pore, highlights a formation hysteresis phenomenon explained by a
hydrodynamic feedback process initiated by the downstream flow. Using numerical simulations,
we also demonstrate the existence of a limit to the quality of foam that can be formed, linked
solely to the pore geometry. Different surfactants are investigated, and these results are compared

with measurements both in volume and in three-dimensional porous media.

Our second experiment studies the influence of an additive on this formation, in particular
through the Marangoni effect it generates. A simple theoretical model is developed to account

for these effects.

Finally, we describe a millifluidic setup for observing and studying foam destruction by bubble
coalescence. We show that the results vary drastically depending on the surfactants and additives

used.
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Chapitre

Introduction générale

Objectifs

Dans ce premier chapitre d’introduction, nous résumons rapidement les notions né-
cessaires a 1’étude des écoulements de mousse en milieu poreux, et nous détaillons
I’approche que nous avons retenue pour ce travail et les raisons de celle-ci.
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Chapitre 1. Introduction générale

1 Introduction a I’écoulement de mousse en milieu confiné

1.1 Les milieux poreux et I’industrie

Un milieu poreux est un matériau composé a la fois de zones solides et de zones vides, appelées
pores. Il est caractérisé par sa porosité qui est la proportion de son volume total occupée par ces
pores (& une échelle mésoscopique). Les milieux poreux dans lesquels sont injecté des mousses
sont principalement rocheux, et peuvent présenter des porosités variant entre 0.1% pour du
granite & 40% pour du sable ou du gravier. Une autre grandeur utilisée pour les décrire est la
perméabilité x, qui quantifie la capacité d’un milieu poreux & laisser s’écouler un fluide. Cette

2 2

derniére vaut 1073 ¢m? = 10° Darcy pour du gravier et 107 em? = 1077 Darcy pour du

granite [1].

L’injection de mousse dans un milieu poreux est une technique utilisée principalement dans
trois cas. Le premier cas est la récupération assistée du pétrole (EOR en anglais). En effet, la
proportion de pétrole récupéré initialement, simplement sous ’effet de la pression régnant dans
le milieu lors d’un forage, est de 'ordre de 20 a 40% [2]. L’augmentation de la pression dans le
milieu par injection d’eau ne permet pas de dépasser 70 % de récupération. L’enjeu des tech-
niques d’EOR, comme 'injection de solution de polymeéres ou de tensioactifs, est d’augmenter
cette valeur. Le second cas d’utilisation de l'injection de mousse dans un milieu poreux est la
dépollution (ou remédiation) de sols contaminés, par exemple par des métaux ou des composés

radioactifs [3]. Le troisieme cas est le stockage de COy dans des formations géologiques [4].

1.2 Avantages de I'utilisation d’une mousse en milieu poreux

Voyons maintenant quels avantages présente l’injection d’une mousse dans un milieu poreux,

comparé a l'injection d’un fluide (liquide ou gaz) simple.

Le premier probléeme qui se pose lors de 'injection d’un fluide dans un milieu poreux est que
ces milieux poreux ne présentent pas toujours une perméabilité uniforme : ils sont en réalité
constitués de zones plus ou moins perméables (avec parfois méme des fractures). Or, un fluide
simple va avoir tendance a s’écouler préférentiellement dans les zones les plus perméables (on
parle alors de chemins préférentiels [5]), ce qui ne va pas permettre de balayer tout le milieu
poreux. Ce n’est pas le cas d’'une mousse, qui a la propriété de bloquer les zones de fortes
perméabilités [6], et ainsi de favoriser I’exploration des chemins de faibles perméabilités (voir
figure 1.1).



1. Introduction a I’écoulement de mousse en milieu confiné
4

FIGURE 1.1 — Illustration du phénomeéne de blocage de bulles (en bleu) et de diversion de
I’écoulement (fleches) vers des zones de plus faibles perméabilités. Les pores sont représentés en
blanc et le solide en noir.

Le second probleme rencontré lorsque 1’on souhaite déplacer du pétrole piégé dans un pore avec
un fluide simple de faible viscosité est le phénomene parasite de digitation visqueuse (voir figure
1.2). Ce phénomene provient d’une instabilité de Saffman-Taylor [7] et a comme conséquence

néfaste de diminuer le taux de récupération du pétrole.

)

fluide pétrole

pousseur

FIGURE 1.2 — Illustration du phénomene de digitation visqueuse (adapté des simulations numé-
riques de [2]).

L’utilisation d’une mousse comme fluide pousseur permet de s’affranchir de ce probléme, car
celle-ci possede une viscosité dite viscosité apparente bien plus élevée que celle d’un fluide simple,

ce qui permet de supprimer ’apparition de cette instabilité.

La viscosité apparente - ou effective- piqp, d’une mousse en écoulement peut étre évaluée en
mesurant la perte de charge générée par celui-ci. En effet, elle est reliée au rapport entre la

mesure de cette perte de charge AP, ,usse générée par son écoulement et la mesure de la perte

de charge AP, générée par un écoulement d’eau : fi4py = peau% [8].

eau
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Cette viscosité apparente évolue en fonction de la proportion de gaz et de liquide qui compose

la mousse en écoulement (cf. figure 1.3). Cette composition est caractérisée, a partir du débit de

Qg

gaz injecté @, et de liquide injecté @, par le débit fractionnaire de gaz f, = 0,500

viscosité apparente (mPa.s)
450
400
350

300

150
100
50 f *

g

0
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Qg

fo= 0+,

FIGURE 1.3 — Evolution de la viscosité apparente d’une mousse injectée dans un milieu poreux
en fonction de son débit fractionnaire de gaz (adapté de [9]). Cette courbe présente un maximum
de viscosité pour un débit fractionnaire critique appelée fg*.

La viscosité de la mousse en écoulement est de plusieurs dizaines a plusieurs centaines de fois
celle de I'eau (cf. figure 1.3). De plus, elle est d’abord croissante avec le débit fractionnaire de
gaz injecté f,, avant d’atteindre un maximum a f, = fg* et de diminuer fortement par la suite.
Ce type de comportement lors de I'injection de mousse en milieu poreux est typique et est tres

souvent observé [9, 10].

Notons que le principal avantage d’une mousse étant qu’elle est en grande partie composée de
gaz (le plus souvent de 'air -donc peu coiiteux- pour 'EOR, et du CO; dans le cas du stockage

de carbone), il est intéressant que la valeur de f; soit la plus élevée possible.

1.3 Structure microscopique de la mousse en milieu poreux

La valeur macroscopique de la viscosité apparente d’une mousse en écoulement est directement
reliée a sa structure microscopique, et notamment au caractere continu ou discontinu de la phase
gazeuse [11]. En effet, la présence d’un chemin continu de gaz a une échelle macroscopique va
lui permettre de s’écouler sans mettre en mouvement les bulles présentes ailleurs dans le milieu
poreux, la viscosité apparente de la mousse dans le milieu poreux macroscopique va donc étre

faible. L’apparition de tels chemins continus peut donc expliquer la chute de viscosité apparente
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observée pour des valeurs de f, supérieures a f; .

chemin
bulles

continu
de gaz

FIGURE 1.4 — Illustration d’une mousse dans un milieu poreux présentant une phase gazeuse
continue (adapté de [11]).

Dans le cas ou la phase gazeuse est discontinue, c’est & dire constituée uniquement de bulles - et
donc, quand celles-ci ont une taille supérieure a celle des pores, constituée de lamelles de liquide
séparant ces bulles-, deux textures de mousses sont alors communément distinguées : la mousse

de texture dite "grossiere" (coarse en anglais) et la mousse de texture dite "fine".

solide —~_}°

mousse grossiére mousse fine

FiGUurE 1.5 — Illustration d’une mousse dans un milieu poreux présentant une phase gazeuse
discontinue, de texture grossiere (gauche) ou fine (droite) (adapté de [11]).

La viscosité apparente étant proportionelle a la densité de lamelles perpendiculaires a 1’écoule-
ment par unité de longueur [12, 6], cette texture va influer sur les propriétés de la mousse en
écoulement. Dans le cas d’une mousse a texture grossiere, sa viscosité apparente sera peu élevée,
et cette mousse sera dite "faible" (weak foam en anglais). Dans le cas d’'une mousse & texture
fine, sa viscosité apparente sera élevée, et cette mousse sera dite "forte" (strong foam en anglais)
[13].

1.4 Meécanismes de formation et de destruction de mousse en milieu poreux

La mousse peut soit étre pré-formée avant son injection dans le milieu poreux, soit se former

directement dans celui-ci apres co-injection de gaz et de liquide. Dans les deux cas cependant,
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sa texture évolue lors de son écoulement. Différents mécanismes peuvent expliquer la formation

de nouvelles bulles ou la destruction de celles-ci.

gos

ecoulement liquide
solide

snap-off

division
lamellaire

\

leave-behind

HKQQ

@,
OO
O

FIGURE 1.6 — Illustrations des trois principaux mécanismes de formation d’une bulle en milieu
poreux (adapté de [14]).

Les mécanismes élémentaires de formation de bulles en milieu poreux sont le snap-off, la division
lamellaire et le leave-behind (voir figure 1.6). Le mécanisme de formation principal expliquant
la forte viscosité effective des mousses en milieu poreux est le snap-off. Pour cette raison, de
nombreux modeles numériques ne considérent que celui-ci dans leur modélisation [15]. De nom-
breuses études ont été menées sur ce mécanisme, et il a notamment été montré que le seuil
de pore (la partie mince) devait étre au moins deux fois moins large que le pore en lui-méme
pour permettre la création d’une nouvelle bulle, et que les bulles générées étaient de 'ordre de
grandeur de la taille des pores [16]. Les études académiques utilisent généralement des pores
modeles dont la section est carrée ou circulaire [17, 18], cependant la géométrie réelle des pores

est plus complexe (voir figure 1.7).

Le principal mécanisme de destruction d’une mousse en milieu poreux est la coalescence de bulles.
Ce phénomene peut survenir lorsque la mousse est trés seche et constituée essentiellement de
gaz séparé de minces lamelles de liquide, qui peuvent devenir instables si leur épaisseur est trop
faible. Ces lamelles sont constituées de deux interfaces peuplées de molécules de tensioactif. Selon
la théorie DLVO, si les forces de van der Waals, attractives, tendent a rapprocher les interfaces et

donc & amincir et ultimement déstabiliser la lamelle, les interactions éléctrostatiques et stériques,
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FIGURE 1.7 — Illustrations du profil d’un pore dans un milieu poreux (adapté de [16]).

répulsives, tendent elles a les éloigner, et donc a stabiliser la lamelle [19, 20]. La somme de ces
différentes contributions est nommée pression de disjonction I1;. Pour qu’un film soit stable, cette
derniere doit compenser la différence entre la pression dans le gaz P, et la pression dans le liquide
P, appelée pression capillaire P, et qui est donnée par la loi de Laplace : Py — P, = P, = 2%

avec R le rayon de courbure moyen des bords de Plateau (voir figure 1.8).

P l Bulle | bord de
: T 7~ Plateau
Film yyy3y Hat Py P

FIGURE 1.8 — Schéma représentant 1’équilibre local des pressions dans un film (adapté de [21]).

La stabilité de la lamelle est donc conditionnée par I’égalité P. = II;. Si la pression capillaire
augmente suffisamment, la pression de disjonction peut ne plus suffire a la compenser et le film
rompt [22]. Il existe donc une pression capillaire "critique' P, qui dépend du type et de la
concentration des molécules de tensioactif (puisque II; en dépend). Notons qu’en milieu poreux
la situation est encore plus complexe, et d’autres parametres comme la perméabilité du milieu
ou la présence de pétrole résiduel peuvent jouer un role. Le caractére dynamique de la mousse

en écoulement, en opposition a cette vision statique de la lamelle, joue aussi un grand roéle.

Or, la pression capillaire de la mousse en milieu poreux augmente avec le débit fractionnaire de

gaz injecté, en raison des changements de rayons de courbure :
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FIGURE 1.9 — Changement de la pression capillaire dans le cas d’un débit fractionnaire de gaz
faible (haut) ou élevé (bas) (tiré de [5]).

L’augmentation progressive de la pression capillaire lors de ’assechement de la mousse injectée
peut l'amener & dépasser la valeur critique P, pour une valeur critique de fg* (voir figure
1.10). Plusieurs lamelles vont alors se détruire par coalescence et la mousse va devenir plus
grossiere, ce qui va donner lieu a une redistribution du liquide dans les bords de Plateau et a
une stabilisation de la pression capillaire proche de sa valeur limite [22, 23]. Ainsi, pour des
valeurs de débits fractionnaires de gaz f; > f;, la texture de la mousse évolue fortement au

cours de son écoulement.
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pression capillaire P, (psi)
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FIGURE 1.10 — Evolution de la pression capillaire avec le débit fractionnaire de gaz injecté dans
un milieu poreux. Une fois P atteinte, la coalescence commence a survenir et la mousse devient
plus grossiére (tiré de [22]).

2 Problématique de la these - explication de notre approche

Comme nous 'avons vu, la compréhension des écoulements de mousse en milieu poreux nécessite
de faire le lien entre les processus élémentaires survenant a 1’échelle d’une bulle (formation de
bulles par snap-off, destruction de bulles par coalescence, etc.) et les propriétés macroscopiques
de la mousse. De plus, de nombreux parametres influencent ces processus : les propriétés du
milieu poreux (perméabilité, mouillabilité, forme des pores, etc.), la présence d’autres phases

comme du pétrole résiduel, et la physico-chimie des solutions utilisées.

Cette complexité rend difficile I'optimisation des conditions d’utilisation d’une mousse en milieu
poreux. Plusieurs approches peuvent étre envisagées comme l'utilisation de milieux poreux 2D
modeles transparents permettant de corréler les mesures macroscopiques de perte de charge a
la texture in situ de la mousse [5], le développement de modéles numériques complexes [24, 25],

ou 'étude détaillée et simplifiée d’un seul des mécanismes élémentaires mis en jeu [26, 27].

C’est cette derniere approche que nous avons choisie de suivre, afin de découpler au maximum les
effets strictement diis au milieu poreux et I'influence de la physico-chimie, qui nous intéresse en
premier lieu. En effet, 'un des objectifs de ce travail, dans le cadre de la collaboration industrielle
avec TotalEnergies, est le développement d’un test de laboratoire haut débit permettant de

cribler de maniere rapide et robuste le comportement en milieu poreux de mousses formées a
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partir de différents tensioactifs et présentant diverses compositions. Ce type d’approche a déja
été récemment tenté, avec un certain succes, avec des expériences menées en volume comme des
tests de moussabilité [10, 28].

Nous avons fait le choix de situer nos expériences non pas en volume mais en milieu confiné,
sans toutefois aller jusqu’a modéliser un milieu poreux, en raison de la complexité qui survient
immédiatement et qui rend difficile la compréhension des mécanismes physiques de base mis en

jeu.

Le premier critere primordial pour la mise au point de nos dispositifs expérimentaux est de
pouvoir observer in situ la mousse en écoulement, afin de pouvoir corréler directement les mesures
de pertes de charges a la microstructure de la mousse sous écoulement. Pour répondre a ce cahier
des charges, nous avons choisi de travailler avec des puces microfluidiques 2D fabriquées en
poly(dimethyl)siloxane (PDMS), un polymeére transparent, ou avec des dispositifs millifluidiques

1D constitués d'un assemblage de tubes cylindriques transparents.

Le second critere du cahier des charges, concernait I’étude systématique de I'influence de la
physico-chimie, c’est a dire des tensioactifs et additifs utilisés, sur le transport et la stabilité des
mousses en milieux confinés. Nous avons fait le choix de sélectionner un tensioactif "modele" et
"académique", le Tween 20, aux propriétés bien connues mais qui n’est pas utilisé dans 'industrie
pour des applications sur des milieu poreux réels. Nous avons également sélectionné un additif
anti-mousse simple, le butan-1-ol, afin de pouvoir controéler la stabilité de nos systémes. Nous
avons également étudié différents tensioactifs commerciaux réellement utilisés dans 'industrie,
notamment pour des applications d’EOR, car connus pour générer des mousses tres efficaces
en milieu poreux. Pour tous les tensioactifs étudiés, nous avons choisi de travailler avec des
concentrations bien supérieures a leur concentration micellaire critique (CMC). Ce choix a été
fait afin de s’assurer du mouillage optimal de la phase liquide, mais également et surtout afin de
travailler avec un réservoir infini de molécules de tensioactifs et donc de s’affranchir des effets

de déplétion.

Ce manuscrit est divisé en trois parties :

- Le chapitre 2 s’intéresse au phénomene de formation ou d’absence de formation d’une mousse
lors du passage du co-écoulement de gaz et de liquide dans un pore modele 2D. L’influence de
la géométrie du pore en question est explorée, suivie de ’étude de I'influence éventuelle de la

physico-chimie. Enfin, nous comparons nos résultats a ceux obtenus en milieu poreux 3D.

- Le chapitre 3 étudie I'influence sur ce méme systéme de I’ajout d’une molécule ayant la propriété

de générer des effets Marangoni.

- Enfin, le chapitre 4 décrit un montage permettant d’étudier le phénomene de coalescence d’une

10
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mousse 1D lors de son écoulement, et les premiers résultats obtenus avec celui-ci.

11



Chapitre

Etude microfluidique de la formation de

mousse a travers un pore unique

Objectifs

Nous étudions la formation de mousse a ’échelle d’un pore unique. Pour ce faire,
nous utilisons un modele tres simplifié de pore unique, a savoir une géométrie micro-
fluidique de pincement hydrodynamique (flow-focusing). Nos expériences consistent
a co-injecter le gaz et le liquide, respectivement & pression et débit imposés. Nous
faisons varier le débit de liquide injecté a une pression de gaz constante et étudions la
nature de ’écoulement biphasique produit (formation ou non de mousse) en couplant
observations microscopiques et mesure de perte de charge pour différentes formula-
tions utilisées. Nous comparons ensuite les enseignements tirés avec les résultats
obtenus en milieu poreux.
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Chapitre 2. Etude microfluidique de la formation de mousse & travers un pore unique

1 Introduction

La géométrie de pincement hydrodynamique (ou flow-focusing) est 'une des techniques micro-
fluidiques les plus utilisées pour générer et étudier des gouttes ou bulles mono-disperses [29].
Dans notre cas, nous utilisons des canaux microfluidiques de section rectangulaire (typiquement
de hauteur 75 pum et de largeur 400 pum) fabriqués en poly(dimethyl)siloxane (PDMS), un po-
lymere thermo-réticulable par des techniques standards de lithographie douce. Ces dispositifs
transparents permettent de visualiser la nature de ’écoulement biphasique et de corréler ces

observations a des mesures de perte de charge.
Lors de la co-injection de gaz et de liquide, la formation de bulles (qui peuvent étre de toutes

tailles) ou d’'un jet continu de gaz dépend des parametres d’écoulement, a savoir les débits

d’injection du liquide et du gaz et donc du débit fractionnaire de liquide :

_ — ) Loo

iqui liquide
gaz liquide q gaz

4

Faction de liquide

FIGURE 2.1 — Formation de bulles de différentes tailles ou de jets, selon les parametres d’injec-
tion.

Nous pouvons nous demander pourquoi, étant donné la géométrie d’injection, nous n’obtenons
pas toujours un simple jet de largeur variable. IL’explication théorique a été donnée dans deux
articles scientifiques [30, 31] qui ont montré, a I’aide d’une analyse de stabilité linéaire, que tous
les jets ne sont pas stables. Treés simplement, les jets de gaz dits "2D", c’est a dire ceux dont la
largeur est supérieure a la hauteur du canal microfluidique, sont toujours stables, tandis que les
jets dits "3D", c’est a dire ceux dont le rayon est inférieur a la hauteur du canal microfluidique,
sont toujours instables en raison de I'instabilité de Rayleigh-Plateau. Ces jets ne vont donc pas

exister et nous allons assister a la place & la formation périodique de bulles monodisperses.

14
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3D jet: never stable 2D jet: stable

R varies R varies

G

I 1s constant

r varies

FIGURE 2.2 — Représentation extrémement schématique de ’analyse de stabilité d’un jet de gaz
2D ou 3D. R et r sont les deux rayons de courbure de ce jet (tiré de [31]).

2 Expérience avec un tensioactif classique

2.1 Aspects expérimentaux

P,>P,

1 -

Entrée du Entrée du \ Sortie
liquide gaz —
OC~
W
—————
W, ldn
r——

FIGURE 2.3 — Schéma 2D vu du dessus de la puce microfluidique, et définition des parametres
d’injection et des parametres géométriques : débit de liquide @, et de gaz )4, pression du gaz
a l'entrée P, et a la sortie Py, perte de charge AP mesurée sur une longueur L,, longueur L,,
et largeur W), du canal principal, longueur L. et largeur W, de la constriction, largeur du jet
dans le canal principal d,, et dans la constriction d., et volume des bulles ).
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Nous utilisons une puce microfluidique de PDMS (Sylgard 184 Silicone Elastomer, Dow Corning)
fabriquée avec des techniques de lithographie douce utilisant des moules en résine SU — 8, en
suivant le protocole classiquement utilisé [32, 29]. Le traitement au plasma ainsi que I’ajout du
tensioactif Tween 20 permettent de s’assurer que les parois soient suffisamment hydrophiles le
temps de l'expérience (de l'ordre de quelques heures), la puce étant renouvelée tous les jours.
Un co-écoulement gaz-liquide est formé a une jonction en flow-focusing [33] (voir figure 2.3),
immédiatement suivie d’une constriction. Le liquide est introduit par les deux canaux latéraux,
a un débit imposé par un pousse-seringue Nexus 3000 (Chemyx, EUA). Le gaz (diazote N2) est
quant a lui injecté par le canal central, & une pression P, = Py+ P imposée par un controleur de
pression OB1 M K3+ (Elvesys, France) relié a un réservoir d’azote pressurisé. La sortie du canal
est a pression atmosphérique Fy. Le liquide est de I’eau déminéralisée a laquelle nous ajoutons
1 g/L de NaCl (Sigma Aldrich) et 10 g/L (1% en masse) de Tween 20 (Fisher Scientific).
Les expériences sont menées a température ambiante. Les deux fluides passent chacun par un
dispositif de filtration intégré au design de la puce destiné a piéger les éventuelles poussieres. Nous
mesurons la viscosité de la solution w; = 0.96 mPa.s avec 'appareil Rheometer Low shear 400
(Lamy rheology) et sa tension de surface v, = 33.6 mN.m ™! avec le tensiometre TRACKER
(TECLIS, France) qui utilise la méthode de la goutte pendante. La viscosité du diazote est de
ng = 0.0177 mPa.s a T = 23°C.

Le canal principal a une hauteur de H = 76 pum, une largeur de W = 400 um et une longueur
de L = 2.4 ¢m, tandis que la constriction posseéde la méme hauteur H = 76 pm, une longueur
de L. = 600 pm, mais une largeur W, qui vaut selon les expériences 100, 200 ou 250 um. La
puce est placée sous un microscope inversé DM IL LED (Leica, Allemagne) sur lequel est
monté un objectif 5—10x, connecté & une caméra rapide FASTCAM Mini AX100 (Photron,
Japon). Nous filmons & une vitesse de 20000 images par seconde et le champ de vision est de
600x1200 zzm?. Nous mesurons également la perte de charge dans le canal principal grace a deux
capteurs de pression M PS1 (Elvesys, France), écartés de L, = 1.7 cm, ainsi que le débit de
gaz avec 2 débitmetres a gaz El-Flow Select F-111B et F-110C (Bronkhorst, USA) montés en

série qui permettent de mesurer des débits entre 10 et 10 000 pL/min. Nous déduisons de cette

Qg

mesure le débit fractionnaire de gaz f,; = 0,100
g w

2.1.1 Déroulement de ’expérience

L’expérience consiste a faire varier ()., de maniere cyclique tout en maintenant P, constant, a une
valeur de 1.3 ou 1.4 bar selon les expériences : nous I'augmentons progressivement (avec un pas
de quelques pL/min a quelques dizaines de puL/min) de Q. = 10 pL/min & plusieurs centaines
de pL/min, puis nous le diminuons progressivement de la méme manieére. Pour chaque valeur
de Qu, nous attendons le temps nécessaire (généralement entre 2 et 10 minutes) pour que I'état
stationnaire soit atteint, puis nous enregistrons 2 vidéos d’une durée de 500 ms, 'une au niveau
de la constriction et I’autre au niveau du canal principal. Le suivi de 1’évolution temporelle du

débit de gaz mesuré avec le débitmetre et des pressions mesurées avec les capteurs de pression
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nous permettent de s’assurer que I’état stationnaire a bien été atteint.

300 — 5000
250 N 4000 _
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3000 -
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50 | 1000 . ,
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1 . | )
Qror QILII QW (HL/mln) Q1 QII_.H Qw (HL/IHHI)

FIGURE 2.4 — Pour la puce avec W, = 200 pum, variation de perte de charge (gauche) et de
débit de gaz (droite) mesurés sur une longueur L, = 1.7 ¢m du canal principal, en maintenant
la pression P, = 1.3 bar fixée et en augmentant (rose) ou diminuant (bleu) le débit de liquide
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FIGURE 2.5 — Pour la puce avec W, = 200 um et P, = 1.3 bar, images du co-écoulement dans la
constriction pour différentes valeurs de débit de liquide @y, (en pul/min), en le diminuant (bleu)
ou l’augmentant (rose).

Nous distinguons clairement 2 régimes hydrodynamiques stationnaires : pour des valeurs de

Q. suffisamment élevées, des bulles identiques sont générées périodiquement au niveau de la
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constriction (régime I7), bulles dont la taille et la fréquence de génération dépend de Q,, (voir
partie 2.3 plus bas). La perte de charge AP est élevée (autour de 200 mbar) et quasiment
constante dans ce régime. Pour des @), plus faibles, nous constatons un co-écoulement de liquide
proche des parois et d’'un jet de gaz au centre du canal (régime I), dont la largeur d varie en
fonction de @, (voir figure 2.7). La perte de charge AP est plus faible et augmente linéairement

dans ce régime.

Cependant, si dans le régime II seules des bulles sont observées, de méme qu’'un jet continu
de gaz dans le régime I, nous constatons qu’il existe un domaine I/II ou les deux régimes
sont possibles suivant que le sens de variation de @, soit ascendant (nous observons alors un
régime I) ou descendant (nous observons alors un régime I7). La transition entre le régime I /11
et le régime II (quand nous augmentons ), se produit a une valeur de Q;_j; qui est tres
reproductible, et se traduit par une brusque augmentation de AP. La transition entre le régime
I/II et le régime I (quand nous diminuons @), se produit a une valeur de Q77— qui est quant
a elle moins reproductible (sa valeur peut varier de quelques dizaines de puL/min selon le pas

utilisé). Elle se traduit par une brusque chute de AP.
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FIGURE 2.6 — Variation de perte de charge mesurée sur une longueur L, = 1.7 cm du canal
principal, en augmentant (rose) ou diminuant (bleu) le débit d’eau @Q,,, pour l'expérience a
W =250 um et 1.3 bar (gauche) et I'expérience a W, = 200 pum et Py = 1.4 bar (droite).

Les résultats sont similaires quand nous répétons ’expérience en variant la largeur de la constric-
tion tout en gardant tous les autres parametre identiques, et notamment la méme pression de
P, = 300 mbar (voir figures 2.4 gauche et 2.6 gauche). L’amplitude de AP est identique, de
méme que 7.7, cependant nous constatons que 77—, semble augmenter avec 1’élargissement

de la constriction.
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2. Expérience avec un tensioactif classique

Quand nous changeons la pression imposée (de P, = 1.3 bar a P, = 1.4 bar) tout en gardant la
méme géométrie (voir figures 2.4 gauche et 2.6 droite), le comportement est également similaire,
sauf pour 'amplitude des pertes de charges mesurées qui est bien plus élevée, ce qui est attendu

puisque la pression d’entrée est modifiée.

Puisque nous avons acces visuellement au jet qui s’écoule dans la constriction et dans le canal
principal, nous pouvons mesurer 1’évolution de sa largeur avec Q),,, dans le sens des @), croissants

(rose) :

—
—

3 §§{'{.
L

2‘{{§ *§§

1L }}}$§§_

+

0 | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Q,, (ML/min)

i e e I e
|

FIGURE 2.7 — Variation du rapport de la largeur du jet sur la hauteur du canal d,, o o/H
dans le canal principal (orange) et dans la constriction (violet) avec Q,,, pour 'expérience avec
P, = 1.3 bar et la constriction de largeur W, = 200 pm.

Il apparait clairement que le critére de transition jet/bulles basé sur le passage 2D /3D du jet
vu en introduction est valable si nous nous intéressons au jet de plus petite largeur, c’est a dire
celui dans la constriction (ronds violets). De plus, dans le canal apres la constriction (carrés

oranges), le jet est toujours en situation 2D-confiné et donc stable.
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d./H
2.5 /

I I

1 +I _
¥

1.5

Bulles

0.5 - i

0 | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Q. (KL/min)

FIGURE 2.8 — Variation du rapport de la largeur du jet dans la constriction sur la hauteur du
canal % avec @y, pour les 3 expériences : Py, = 1.3 bar et W, = 200 pum (m), P, = 1.3 bar et
We =250 um (m), et Py = 1.4 et W, =200 um (®).

Cette constatation est valable pour les trois expériences réalisées, comme le montre la figure 2.8.

2.1.2 Analyse du régime de production de mousse - variation de géométrie

Intéressons-nous maintenant plus précisément a la mousse qui est générée lorsque ’expérience
est menée cette fois-ci dans le sens des Q,, décroissants, et notamment a la taille et la fréquence

de production de bulles générées.

Commencons par comparer la mousse générée pour des conditions en tout point identiques a

I’exception de la largeur de la constriction W, :
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FIGURE 2.9 — Images de la mousse générée pour différents @, a pression P, = 1.3 bar fixée, pour
différentes largeurs de constriction (le reste du design étant strictement identique) W, = 100, 200
ou 250 pum. L’absence d’image pour un ), faible indique que le régime jet est atteint.

La figure 2.9 montre que la géométrie de la constriction a une influence drastique sur la topologie

de la mousse générée. Puisque nous travaillons & pression de gaz P, fixée, le débit de gaz @,

varie quand le débit de liquide @), varie. Il est donc plus pertinent pour comparer les expériences

d’utiliser le débit fractionnaire de gaz f, =

Qg .
Qg+Quw *
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3 ' . s \
| | |
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FIGURE 2.10 — Images de la mousse générée pour différents f, a pression Py = 1.3 bar fixée, pour
différentes tailles de constriction (le reste du design étant strictement identique) W, = 100, 200
ou 250 pum. L’absence d’image pour un @, faible indique que le régime jet est atteint (fond

gris).

Il apparait sur la figure 2.10 que pour un méme débit fractionnaire de gaz, différentes constric-
tions donnent lieu a différentes topologies de la mousse : une constriction moins large (et donc
un canal plus proche d’un profil carré que d’un profil rectangulaire) favorise la production de
multiples petites bulles proches les unes des autres et pouvant donc s’écouler en rangées de 2,
tandis qu'une constriction large favorise quant a elle la production de trains périodiques consti-
tués de plus grosses bulles plus éloignées les unes des autres. Nous remarquons également qu’une
constriction moins large permet de générer une mousse plus seche, tandis qu’une constriction
plus large favorise plutot la formation d’un jet. Le débit fractionnaire de gaz f, maximal observé

A * lel—»]
Tra Nomi = .
sera nommé fy = o= AG T
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2. Expérience avec un tensioactif classique
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FIGURE 2.11 — Evolution du volume des bulles avec Q,, (gauche) ou fq (droite) pour les expé-
riences avec Py = 1.3 bar et W, =100 (m), 200 (m) ou 250 (m) pm.

Ceci est vérifié sur la figure 2.11, ou nous représentons la variation du volume des bulles avec
Quw et avec fy. Ce volume est calculé simplement a partir du débit de gaz et de la fréquence de

production de ces bulles (voir figure 2.12).

fprod (HZ)
1200 | | | |
1000 | i i ] _
[]
800 |
il L
600 = ., -
g0 * 2t e s
5 i !
200 Lss® 15%° i
[]
0 | | | | |
0 100 200 300 400 500 600
Qy (ML/min)

FIGURE 2.12 — Evolution de la fréquence de production des bulles avec Q,, pour les expériences
avec Py = 1.3 bar et W, =100 (m), 200 (m) ou 250 (m) pm.

Selon [29] et [34], la formation d’une bulle dans notre systéme met en jeu 2 temps : celui nécessaire
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Chapitre 2. Etude microfluidique de la formation de mousse & travers un pore unique

au gaz pour atteindre et pénétrer la constriction, proportionnel a m, et celui nécessaire
wlfg

a la bulle pour gonfler puis au jet de pincer, proportionnel & 1/Q,,.

On voit sur la figure 2.12 que fp,oq augmente (& méme @) quand la largeur de la constriction
W, diminue, et donc quand la taille des bulles diminue, ce qui est attendu puisqu’une bulle plus

petite mettra une durée moins longue a gonfler.

Lors de I'expérience menée avec une constriction de 100 pum de largeur, f,.,q semble d’abord
augmenter avec (., puis présenter un plateau avant de décroitre. Ce comportement a déja
été observé pour la production de bulles avec un tel dispositif similaire par [34]. L’absence de
décroissance dans les expériences menées avec une constriction de 200 ou 250 um de largeur
peut s’expliquer par I’absence de point mesuré a @Q,, élevé (I'expérience étant arrétée quand Q,,
atteint quelques centaines de pL/min, afin d’éviter des problémes de fuite 1ié au décollement de

la puce de son support en PDMS).

2.1.3 Analyse du régime de production de mousse - variation de pression

0

@)

‘O‘ O 1.4 bar
o O

)OO

200 0O O 03 ..
O () O0O0Cp o o
Q O O 0 © 9 O{ ]

NOG G oo o

30 200 250 300 350 400 (uL/min)

FIGURE 2.13 — Images de la mousse générée pour différents @, a une pression P, = 1.2, 1.3 ou
1.4 bar, pour une largeur de constriction de W, = 200 pm. L’absence d’image pour un @Q,, faible
indique que le régime jet est atteint dans cette gamme de débits.

Nous voyons sur la figure 2.13 que la valeur de la pression appliquée influe sur la topologie de

la mousse générée.
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FIGURE 2.14 — Images de la mousse générée pour différents f; a une pression P, = 1.2, 1.3 ou
1.4 bar, pour une largeur de constriction de W, = 200 pum. L’absence d’image pour un @,, faible
indique que le régime jet est atteint dans cette gamme de débits (fond gris).

Il apparait sur la figure 2.14 que pour un méme débit fractionnaire de gaz, différentes pressions
appliquées donnent lieu a différentes topologies de la mousse : une pression plus élevée favorise
la production de bulles un peu plus petites. Cependant, la pression appliquée semble avoir assez

peu d’influence sur la transition 11 — 1.

volume (puL) volume (L)
0.03 | ! ] 0.03 [ ' ! _
0.025 j - 0.025 | h |
0.02 | | 0.02 | {} _
0.015 _m { 1 o015 L H{ i
0.01 | I} _ 0.01 |- % i _
I i I,
0.005 |- 1ifas . 00051 pigt i
0 | ! | | | | | 0 | | \ |
0 100 200 300 400 500 600 700 0 02 04 06 08 1
Q, (uL/min) fy

FIGURE 2.15 — Evolution du volume des bulles avec Q,, (gauche) ou fq (droite) pour les expé-
riences avec W, = 200 pm et pour Py, = 1.2 (4), 1.3 (m) ou 1.4 (®) bar.
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Chapitre 2. Etude microfluidique de la formation de mousse & travers un pore unique

La figure 2.15, ot nous avons représenté la variation du volume des bulles lors de 'expérience
pour différentes valeurs de pression appliquée P,, montre que celle-ci a un effet sur le volume de
bulles produites, mais bien plus modéré que celui résultant d’un changement de géométrie de
constriction. Le volume des bulles augmente (& méme @,,) quand la pression de gaz P, augmente,
ce qui correspond & ce qui est usuellement observé [34]. C’est également le cas pour la fréquence

de production des bulles fy.oq (voir figure 2.16).

fprod (HZ)
1200 = 1 | I e
()
1000 |- . -
800 s —
[]

600 |- s Lt |
400 - #° |
200 | #% * |

It

0 I I I O
0 100200300400500600 700

Qy (ML/min)

FIGURE 2.16 — Evolution de la fréquence de production des bulles avec Q,, pour les expériences
avec W, =200 pm et pour Py =1.2 (4), 1.3 (m) ou 1.4 (®) bar.

2.2 Modele et analyse numérique

2.2.1 Description du modele

Nous allons étudier la géométrie du jet dans la constriction. Nous montrerons plus loin que
I’hystérese provient d’un couplage entre les écoulements dans la constriction et dans le canal.
Cependant, la constriction seule présente un comportement simple sans hystérese que nous allons

modéliser maintenant.
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2. Expérience avec un tensioactif classique

X

FIGURE 2.17 — Haut : schéma en perspective du jet de gaz dans le canal, dans le cas 3D (gauche)
et 2D (droite). Bas : schéma du profil du jet de gaz dans le plan (y,z). €, est la direction de
I’écoulement.

Nous nous plagons dans le cas de I’écoulement d’un jet de gaz de largeur d entouré de liquide
dans un canal rectangulaire de largeur W et de hauteur H constantes. Le modele [35, 31]
consiste a résoudre numériquement, pour un état stationnaire, ’équation de Navier-Stokes, afin

de déterminer les profils de vitesse 3D dans le gaz et le liquide, ainsi que le gradient de pression

% correspondant a ce co-écoulement.

Nous faisons plusieurs hypotheses :
(a) Les fluides (diazote pur et solutions aqueuses) sont newtoniens.

(b) L’écoulement est incompressible, ce qui est valable car le nombre de Mach est au maximum

de Tordre de 1072 « 1 dans nos expériences.

(¢) Le liquide mouille parfaitement les parois (comme nous ’avons vu, les surfaces sont traitées

au plasma pour s’en assurer).

(d) La concentration surfacique en molécules de tensioactif est constante i.e. il n’y a pas d’effet

Marangoni (N.B. : nous verrons dans le chapitre 3 ce qu'’il se passe quand ce n’est pas le cas).
(e) L’écoulement est laminaire. Ceci est valable car dans nos expériences, le nombre de Reynolds
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Chapitre 2. Etude microfluidique de la formation de mousse & travers un pore unique

est toujours, méme dans le cas le moins favorable, inférieur & 1000 dans le gaz et a 100 dans le

liquide.

Commengons par écrire pour chaque fluide la conservation de la masse et ’équation de Stokes,

respectivement :
divu; =0 (2.1)
et
niAT = gradP; (2.2)

avec u;, 1; et P; respectivement la vitesse, la viscosité et la pression dans le fluide i (avec i =1

pour le gaz et i = 2 pour le liquide).
Le champ de vitesse s’écrit u; = U;(x,y, 2)ez, il est unidirectionnel dans la direction z.

L’équation de Young-Laplace donne pour les champs de pression la relation suivante :

v

P1 (x) — Pg(x) = R(.I:)

avec R(x) le rayon de courbure de l'interface.

En régime stationnaire, les gradients de pression sont égaux dans les deux fluides puisque R(x)

est constant dans la direction de 1’écoulement :

0P _on,

o (2.4)
Deux cas de figure sont possibles, suivant que la largeur du jet d soit plus grande que la hauteur
du canal H (i.e. le jet est 2D-confiné) ou plus petite (i.e. le jet est 3D-non confiné). Dans le
premier cas, le profil du jet peut étre modélisé comme un rectangle de dimensions H x (d — H)
encadré de deux demi-cercles de rayon % (voir figure 2.17 bas), si bien que R(z) = % Ceci
est valable car I’épaisseur du film de lubrification est trés faible, de ordre de HCa?? [36] avec

Cy, = % le nombre capillaire, nombre qui ne dépasse pas 1072 dans nos expériences. Dans le
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ol

second cas, le profil du jet peut étre modélisé par un cercle de rayon R = %l <
Nous fermons le systéme d’équations avec :
(i) une condition de non glissement sur les parois du canal pour chaque fluide.

(ii) la continuité de la vitesse a l'interface gaz/liquide X.

(iii) 1’équilibre des contraintes tangentielles & I'interface gaz/liquide X, ce qui s’écrit 1712—%1: =

a5y

avec T le vecteur normal a X.

Il découle directement de I'incompressibilité de 1’écoulement que le champ de vitesse ne dépend

pas de la variable x, et que les gradients de pression dans la direction x sont constants et égaux

a ‘C% = %, avec AP la perte de charge mesurée sur une longueur L.

Nous pouvons alors résoudre ce jeu d’équations pour une paire de (%,d) donnée, et déterminer

dans chacun des deux fluides les profils de vitesse correspondants et donc aussi leurs débits, qui

valent :
Q; = ff Ui(y, z)dydz (2.5)
Vi

ou V; est le domaine du fluide 1.

Une analyse dimensionnelle du probléme montre que :

dPH* n, W d
=Qp=——G(, — — 2.6
Q2=Q T (nw % H) (2.6)
et
dpP H* ng W d
Q=Qy = - K(2, = o) (27)
T 1y ne H H

avec G et K deux fonctions sans dimension.
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Nous déduisons de ces deux équations que la longueur sans dimension % est fonction de trois

parametres sans dimension g = %, n= g—i et A= % Elle s’écrit alors :
C = Flan,A) (28)
H - q,1, .

Pour calculer numériquement les variations de % en fonction de ¢ pour une géométrie donnée,

nous procédons comme suit : pour chaque jeu de (d,%) donné, le profil de vitesse de chaque
fluide est calculé, ce qui permet de calculer @, et Q4 (et donc ¢ leur rapport). En faisant
systématiquement varier d et % et en répétant le calcul numérique, nous pouvons extraire les

variations de % ou celles de % en fonction de @, pour différentes valeurs de Q4 (ou vice-versa)

q

et donc les variations en fonction de q ou f; = Thg:

Les simulations numériques utilisent un maillage Cartésien régulier et une méthode des volumes
finis pour discrétiser les équations [37]. Le code a été initialement développé par T. Colin sur

Scilab, un logiciel de calcul numérique libre développé par 'INRIA (France).

2.2.2 Analyse des résultats numériques et comparaison avec les expériences en

régime jet

d/H d/H
| |
2.5 - - 25 | -
2k - 2k .
1.5 - ’ - 15 | -
2D A" 2D
1 By —— - ) -
3D o, 3D
05 L .nekg@%x‘\ | 0.5 _|
0 L ! | ! | i 0 | | \ \ |
0.1 1 10 100 1000 1le+4 0.01 0.1 1 10 100 1000 1le+4
Qw (UL/min) E qtheo q= Qg/Qw

FiGURE 2.18 — Gauche : variation de % avec @y, calculée numériquement en utilisant une

hauteur H = 76 pm et une largeur du canal W, = 200 pm, mais différentes valeurs de Q) :
200 (o), 500 (©), 1000 (o) et 2000 (o) pL/min. Droite : variation de % avec q = %, calculée
numériquement en utilisant une hauteur H = 76 ym et une largeur du canal W, = 200 um, avec

les méme symboles qu’a gauche. ¢*"*° est la valeur de ¢ pour laquelle d = H.

Nous appliquons la méthode décrite précédemment en choisissant les parametres géométriques

correspondants & nos expériences afin de modéliser le jet dans la constriction (qui est comme on
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I’a vu le lieu clé de formation de la mousse), soit W = W, et H =76 um.
Commencons par le cas W, = 200 pum ; nous tracons % en fonction de @), pour différentes
valeurs de Q4 (cf. figure 2.18 gauche). Notons que chaque point sur cette figure correspond a

une valeur différente quelconque de %, a laquelle nous nous intéresserons un peu plus loin.

Comme prévu théoriquement, tous les points se regroupent sur une courbe maitresse lorsque
nous tragons % en fonction de g = S—Z (cf. figure 2.18 droite). Remarquons également que pour
une géométrie donnée, la transition entre jet 2D et 3D a lieu a une valeur donnée de ¢, appelée
ici qtheo.

Nous tragons ensuite cette courbe maitresse pour différentes géométries, et comparons ce modele
numérique aux largeurs mesurées expérimentalement sur ces méme géométries, lorsque 'expé-

rience est menée dans le sens des @, croissants :

d/H

0.0l 0.1 1 10 100 1000
q=Q,/Q,

FIGURE 2.19 — Variation de % avec q = 8—9, calculée numériquement (lignes continues) en

utilisant la méme hauteur H = 76 um, mais différentes valeurs de largeur du canal W, : 100
(violet), 150 (rose), 200 (rouge) ou 250 (vert) pum. Valeurs obtenues numériquement pour les
expériences avec Py = 1.3 bar et W, = 200 um (m), P, = 1.3 bar et W, = 250 um (m), et Py = 1.4
bar et W, =200 pum (®). Les lignes s’arrétent au point correspondant a d = W..

La figure 2.19 montre que pour les deux géométries utilisées dans nos expériences, W, = 200 ym
et W, = 250 um, les points expérimentaux correspondent plutét bien a la courbe maitresse

numérique, et ce quelle que soit la pression P, imposée.

Seul le dernier point, qui correspond au @, le plus faible et donc au jet le plus large, dévie

de la courbe maitresse, qui sur-estime la largeur du jet. Ceci est probablement dii aux effets
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du film de Bretherton négligés dans le modele, ces films augmentant en épaisseur quand le jet
devient plus large. Il est néanmoins déja remarquable qu'un modéle aussi simpliste corresponde
aussi bien aux expériences. Nous pouvons en conclure que notre modeéle nous permet de décrire
le régime jet, et donc 'expérience quand elle est menée dans le sens des ), croissants. Voyons

maintenant ce que nous pouvons dire sur ’expérience menée dans le sens des )., décroissants.

2.2.3 Limite géométrique du débit fractionnaire de gaz

Les résultats des simulations numériques montrent que la largeur adimensionnée % du jet de
Qg

gaz dépend du rapport q = O €t donc du débit fractionnaire f, = %q. De plus, il existe un
theo
débit fractionnaire critique de gaz f;he" = qtqhe—oﬂ pour lequel le jet passe d'une géométrie 2D-

confinée & 3D-non confinée. Or, nous avons vu en introduction du chapitre qu’'un jet de gaz
ne devient instable que quand il devient 3D-non confiné, et qu’un jet 2D-confiné est toujours

stable. Il en découle que, pour une géométrie donnée, il existe un débit fractionnaire seuil de gaz
theo

f;heo = qgm 7 au dessus duquel la formation de bulles n’est jamais possible car, dans ce cas, un

jet 2D-confiné donc stable est formé.

Nous pouvons également déduire de la figure 2.19 que pour une valeur donnée de H, le point

f;he" est une fonction décroissante de W..

En faisant varier continiiment la géométrie de notre canal, nous pouvons tracer la courbe suivant :
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
W./H

FIGURE 2.20 — Variation de f;heo avec le rapport % caractérisant le rapport d’aspect du canal
rectangulaire de production de bulles, calculé pour H = 76 pm.

Il existe donc un débit fractionnaire f;hao qui, pour une géométrie de pore donnée, est une
borne supérieure du débit fractionnaire de gaz de toute mousse qu’il pourrait générer, quel que
soit le gradient de pression appliqué. Un canal de profil carré pourra en théorie générer une
mousse extrémement séche, tandis qu’un canal plus asymétrique sera limité en terme de qualité

de mousse pouvant étre générée.

Nous avons vérifié expérimentalement qu’il était impossible de générer une mousse plus seche
que cette limite intrinseque du systeme. Pour cela, nous avons essayé de générer la mousse avec
le débit fractionnaire de gaz le plus élevée possible, en menant donc 'expérience dans le sens des
Q. décroissants (i.e. en partant du régime I7). Cette fraction maximale atteinte, qui correspond

a la transition ayant lieu au débit d’eau Q. = Q7—1, est appelée comme nous l'avons déja vu

fq-
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FIGURE 2.21 — Gauche : variation de f,; lors de la phase & @), décroissant, pour 3 expériences
avec le méme P, = 1.3 bar mais 3 différents W, : 100 um (m), 200 pm (m) et 250 pm (m). Droite :
variation de f4 lors de la phase a @), décroissant, pour 3 expériences avec le méme W, = 200 um
mais 3 différents P, : 1.2 bar (4), 1.3 bar (m) et 1.4 bar (®).

Nous constatons sur la figure 2.21 a droite que pour une géométrie donnée, la valeur de f;
semble peu dépendre de la pression P, appliquée. En revanche, elle est fortement affectée par la

géométrie du flow-focusing, en 'occurrence par la largeur du canal W, (voir figure 2.21 gauche).
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0.8 =

0.6 i

0 | | | | | | |
1 15 2 25 3 35 4 45 5

W_./H

FIGURE 2.22 — Variation de f;heo (ligne noire) et f; mesurée pour nos 5 expériences (en utilisant

les mémes couleurs et symboles que pour la figure 2.21) avec le rapport % caractérisant le
rapport d’aspect du canal rectangulaire de production de bulles.

Nos valeurs expérimentales de f; sont bien systématiquement en dessous de la valeur limite
théorique f;hw, comme nous pouvons le constater sur la figure 2.22. De plus, elles semblent

varier de maniere similaire avec W,/H.

Notons tout de méme que cette valeur de f; peut varier quelque peu d’une expérience a 'autre,
notamment du fait que, comme nous le voyons sur la figure 2.21, la pente de la courbe f; = f(Quw)
augmente fortement quand @),, diminue et que nous nous rapprochons de la transition. Il en
découle qu’il est nécessaire de faire varier extrémement lentement @Q,,, et méme, idéalement,
infiniment lentement. De plus, proche de la transition, le montage expérimental est tres sensible

a toute vibration parasite extérieure.

2.2.4 Explication du phénomeéne de bistabilité - rétroaction hydrodynamique

En observant sur les figures 2.10 et 2.14 la texture de la mousse la plus seche obtenue, nous
voyons que pour nombre d’expériences, cette derniére est constituée de bulles ne se touchant
aucunement. Ceci rend logiquement caduque le scénario souvent avancé, par exemple dans [38],

d’une coalescence soudaine des bulles suite au dépassement d’une pression capillaire critique.

Nos observations nous améenent a envisager une autre explication possible du mécanisme physique
gouvernant cette transition. Comme nous ’avons vu, un des parametres clés pour comprendre la

transition entre le régime jet (I) et le régime bulles (I7) est la largeur du jet dans la constriction,
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Chapitre 2. Etude microfluidique de la formation de mousse & travers un pore unique

d. Cependant, la solution numérique du systeme requiert deux variables en entrée : d, mais aussi
. . dP L. . . .
le gradient de pression dans le canal 7 (rappelons qu’en régime stationnaire, ce gradient de

pression est uniforme et identique dans le liquide et le gaz).

Nous pouvons extraire de nos simulations numériques la variation de % avec % pour différentes

valeurs de @, (figure 2.23 gauche) :

d/H d/H
| |
25 4; - 2.5 -
2+ *’? - 2 L _
1.5 4 15k -
2D
T
3D
05 - | ]
0 | | | 0 ’ Hl| |
le+5 le+6 le+7 110 100 4p pe
dp P : el
a ( a/m) otheo dx anw

FIGURE 2.23 — Gauche : variation de % avec %, calculée numériquement en utilisant la méme

hauteur H = 76 pum et largeur du canal W, = 200 pm, mais différentes valeurs de Q4 : 200

(©), 500 (©), 1000 (o) et 2000 (o) wL/min. Droite : variation de % avec (‘fl—];) %, calculée
numériquement en utilisant la méme hauteur H = 76 um et largeur du canal W, = 200 pum, et

les méme ()4 que la figure de gauche. athe® est la valeur pour laquelle d = H.

Nous constatons que lorsque la valeur de (), est fixée, la largeur du jet est une fonction décrois-

sante du gradient de pression.

Comme prévu par I'analyse numérique du systéme, lorsque nous tracons % en fonction de
(dP) H*

S w05 une courbe maitresse apparait (cf. figure 2.23 droite).

Cette courbe montre que pour une géométrie et une valeur donnée de @), il existe un gradient

theo NwQuw L
H4

de pression local AP = qui détermine si le jet 2D-confiné peut exister ou non.

Nous tracons ensuite cette courbe maitresse pour différentes géométries :
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10 100  dP_H*
dx Q,n,
g d dP\ _H* , ;o - N
FIGURE 2.24 — Variation de  avec (@) Te0n calculée numériquement en utilisant la méme

hauteur H = 76 pm, mais différentes valeurs pour la largeur du canal W, : 100 (violet), 150
(rose), 200 (rouge) ou 250 (vert) um).

La valeur de at"¢® dépend de Pasymétrie de la constriction i.e. du rapport VZC, comme le montre

la figure 2.24. Lorsque AP < AP™¢° un jet dans ces conditions expérimentales serait 3D-non
confiné et se déstabiliserait pour former des bulles sous I'effet de 'instabilité de Rayleigh-Plateau,
et lorsque AP > AP™¢ e jet serait 2D-confiné et donc stable.

Un parametre clé pour comprendre notre expérience est donc le gradient de pression local dans le

canal ou est éventuellement générée la mousse, c’est a dire dans la constriction. Or, ce gradient

de pression (fli—];)c est influencé par le gradient de pression en aval dans le canal principal,

(%

est fixe, tout comme la pression de la sortie Py = Pyy,. Une augmentation (respectivement

)m, la, ot s’écoule le jet ou la mousse. En effet, la pression de gaz imposée a 'entrée P,

une diminution) de AP,, va donc induire une diminution (respectivement une augmentation) de
AP,.. Ceci n’est cependant que qualitatif, car une détermination quantitative de AP, en fonction
de AP,, nécessiterait de tenir compte des pertes de charge additionnelles dues notamment a

I’écoulement dans les canaux d’alimentation en amont, ce qui n’est pas facile.

Or nous avons constaté que la présence de mousse en écoulement dans le canal principal augmente
considérablement la perte de charge dans ce dernier -et diminue donc le gradient de pression dans
la constriction-, comparé au cas de ’écoulement d’un jet. Cette valeur de AP, faible explique
que 'on observe une mousse, car un jet dans ces conditions serait 3D-non confiné et donc
instable. Cependant, si Q),, est davantage réduit, la valeur de APghw = ath”% décroit, si
bien que AP, peut devenir supérieur a APS, le jet est alors stable et aucune mousse n’est plus

générée. C’est probablement ce qui explique que la transition dans le sens des Q,, décroissants
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n’a lieu qu'a Qu = Qrr—1 < Quw = Qr_11, et qui explique donc la présence d’une zone bistable :
I’hystérese provient du fait que la mousse déja générée et en écoulement en aval a une influence
sur les conditions de génération de la mousse en amont, au niveau de la constriction, au travers

du gradient de pression local.

Selon ce mécanisme qualitatif, dans nos expériences, la fin de la production de mousse que nous
observons quand celle-ci s’asseche (i.e. la transition I/ — I) résulterait d’une boucle de rétroac-
tion hydrodynamique ("feedback") et non de la coalescence des bulles entre elles lorsqu’elles se

touchent.

Il existe de nombreux exemples de processus de rétroaction hydrodynamique, par exemple dans
le phénomeéne de trafic de gouttes & une jonction en T [39, 40] ou dans des phénomeénes mul-
tiphasiques observés sur I’écoulement de micro-gouttes [41], mais aussi leur fragmentation sur
des obstacles [42]. De tels processus de rétroaction sont également observés dans les mousses
produites avec des dispositifs microfluidiques de flow-focusing ou de jonction en T. Ils ménent
par exemple a des phénomeénes d’hystérese de transition topologique de mousses en faisant varier
la pression de gaz a débit d’eau constant [29], & la génération de bulles instables [34], et méme
a des phénomenes similaires d’hystérese de formation [43]. Dans ces trois cas comme dans le
notre, I'action rétroactive de ’écoulement s’écoulant en aval affecte le processus de création des

bulles s’opérant en amont.

2.2.5 Pertinence du modeéle pour I’étude de 1’écoulement de mousse en milieu

poreux

Voyons maintenant ce que notre étude peut nous apprendre sur la génération de mousse en

milieu poreux.

Nous représentons pour cela, comme dans la littérature industrielle qui étudie l'injection de
mousse dans des milieux poreux réels ou modeles, la viscosité effective n.;; de la mousse en
écoulement en fonction de f,;. Cette valeur est le rapport entre la viscosité de la mousse ou du
jet en écoulement (déterminée expérimentalement & partir de la mesure du débit total Qo =
Qg + Qu et de la perte de charge dans le canal principal AP) et la viscosité de I’eau pure en
écoulement dans le méme canal, déterminée grace a la formule de la résistance hydrodynamique

d’un fluide newtonien en écoulement dans un canal rectangulaire pour laquelle (H « W) [44] :

_ 1210 Ly
H3W,, (1 - 0.635-)

Ry, (2.9)
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FIGURE 2.25 — Gauche : évolution de la viscosité effective a différents f, dans la phase a @,
décroissant (bleu) ou croissant (rose) pour l'expérience avec Py = 1.3 bar et W, = 200 pm.
Droite : évolution de la viscosité effective a différents f, dans la phase a @, décroissant pour 3
expériences avec la méme valeur de P; = 1.3 bar mais 3 différentes valeurs de W, : 100 ym (m),
200 pum (m) et 250 pum (m).

Comme le montre la figure 2.25 a gauche, dans la phase a @, décroissant de nos expériences (en
bleu) la viscosité effective du co-écoulement présente une valeur maximale 7;}}". Nous observons
que la viscosité effective de la mousse augmente quand elle devient plus séche, jusqu’a un point ou
la mousse devient un jet continu de gaz, la valeur de 7.s; chutant alors fortement. Remarquons
également que pour l'expérience avec W, = 200 um, la valeur de ng}‘}x est atteinte pour une

valeur de f; un peu plus faible que f.

Cette transition I — Il est assez similaire a celle observée dans les milieux poreux entre les

régimes de haute et de basse qualité [10].

Comme nous ’avons vu dans le chapitre d’introduction, ’explication historiquement avancée
par Kathib et al [22] pour expliquer cette brusque chute de viscosité est que cette valeur de
f;‘ correspond au moment ou la pression capillaire dans la mousse atteint la pression capillaire
critique. Les bulles commencent alors a coalescer et vont finalement former des jets de gaz

continus dont la viscosité effective est évidemment trés faible.

Nous avons cependant vu que cette explication ne peut s’appliquer dans notre cas, puisque dans

nombre de nos expériences, a 'approche de la transition 11/, les bulles ne sont pas en contact

*
g

la génération de bulles cesse dans la constriction. En effet lors du processus de création d’une

et ne peuvent donc coalescer. A notre avis, dans notre dispositif, lorsque f, atteint la valeur

bulle, la largeur du cou dans la constriction décroit jusqu’au pincement. Un tel pincement se crée
uniquement si la largeur qu’atteindrait ce cou en régime stationnaire (dont la valeur dépend du

débit de liquide et de la perte locale de charge) serait inférieure a la hauteur de la constriction.
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Dans nos expériences, nous pensons que lorsque f atteint la valeur f; , du fait de la présence
de bulles en aval, la perte locale de charge dans la constriction devient inférieure a la perte de
charge locale critique pour laquelle cette largeur stationnaire du jet devient égale a la hauteur
H du canal. Dans ce cas, la largeur stationnaire du cou dans la constriction est supérieure a
H, un jet 2D-confiné (et donc stable) se forme et il n’y a donc plus pincement et donc plus de
production de bulles. Suivant ce scénario, la chute de perte de charge observée dans le canal en
aval résulterait alors d’une absence de génération de mousse, et non de la destruction de celle-ci

par coalescence.

2.3 Conclusion

En conclusion, nous avons étudié la formation de mousse par un dispositif microfluidique a
pore unique en co-injectant du gaz et du liquide & respectivement pression et débit controlé.
Comme précédemment observé dans la littérature par de nombreux auteurs [45, 46], nous avons
identifié deux régimes hydrodynamiques de ce co-écoulement : un régime de production de bulles
monodisperses, et un régime d’écoulement d’un jet de gaz stable. Comme théoriquement prédit
[30, 47, 48], nos expériences confirment qu'un tel jet n’est observé que lorsque celui-ci possede

une largeur supérieure a la hauteur du canal.

Les expériences de variation cyclique de débit de liquide @, tout en maintenant la pression de
gaz P, constante ont montré que la transition entre ces deux régimes présentait une hystérese,
avec présence d’une zone bistable pour des débits intermédiaires, ce qui constitue la nouveauté
principale de nos résultats. En utilisant un modele hydrodynamique tres simple pour décrire
I’écoulement du jet de gaz, nous avons identifié les parametres physiques sans dimension qui
controlent sa géométrie et donc sa stabilité. L’étude numérique de ce modele a montré ’existence
d’une valeur critique de gradient de pression local dans la constriction qui détermine si un jet
2D-confiné et donc stable peut se former ou non. La valeur de ce gradient de pression dans
la constriction étant reliée au gradient de pression généré par la mousse en écoulement en
aval, nous pensons que le phénomeéne d’hystérese résulte probablement d’un effet de rétroaction

hydrodynamique.

Notre étude numérique a également montré l'existence d’un débit fractionnaire de gaz limite
f;heo au-dela duquel une mousse ne peut plus étre formée par un pore d’une géométrie donnée,
fraction qui diminue avec ’asymétrie de cette derniére. Il est donc pertinent, si I’on souhaite
générer une mousse la plus séche possible, d’adopter une section de canal carrée. Notons que

Raven et al. [29] étaient parvenus & cette méme conclusion.
Finalement, les conclusions tirées de notre étude sur une géométrie tres simpliste ont été compa-

rées aux résultats obtenus sur des injections en milieu poreux. Nous avons pu voir que la chute

de viscosité observée dans ceux-ci, qui est généralement attribuée a la coalescence des bulles et
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a la destruction de la mousse, pourrait en fait étre attribué -au moins en partie- & un arrét de la
génération de bulles lors de I’écoulement dans le milieu poreux a cause d’'un gradient de pression

local trop faible.

Ce travail a fait 'objet d’une publication (ACS Omega, 2024) (voir la liste des publications [2]).

3 Etude de l'influence de ’ajout d’un additif anti-mousse sur le

cycle d’hystérese
3.1 Aspects expérimentaux

Maintenant que l'influence de la géométrie du milieu poreux sur la génération de mousse est
mieux comprise, nous nous intéressons a 'impact de la physico-chimie, c’est a dire des tensio-
actifs et additifs utilisés. Nous avons fait pour cela le choix de reprendre la base du systéme
de précédent, soit de 'eau déminéralisée a laquelle nous ajoutons 1 g/L de NaCl (Sigma Al-
drich) et 10 g/L (1% en masse) de Tween 20 (Fisher Scientific), mais en ajoutant cette fois
du butan-1-ol (Sigma Aldrich) & 7 % en masse (proche de la limite de solubilité du butanol
dans 'eau). L’ajout de cet alcool de viscosité a 22°C' de 2.8 mPa.s et de tension de surface
Yout = 24.8 mN /m fait augmenter la viscosité de notre solution & 1.1 mPa.s (mesurée avec 'ap-
pareil Rheometer Low shear 400 de Lamy rheology) et chuter la tension de surface a 25.6 mN /m
(mesurée avec 'appareil de tensiométrie dit a goutte pendante Tracker de Teclis, France). L’ajout
de cet alcool court, usuellement qualifié "d’anti-mousse", & la solution, devrait avoir un effet fort
sur les résultats observés et pourrait nous apporter des informations sur I'influence de la physico-

chimie sur les processus de génération de mousse en milieu poreux.

Nous utilisons un montage en tout point similaire, mis & part que cette fois la puce a une hauteur

de H = 63 um, et une constriction de largeur W, = 150 um et de longueur L. = 325 um.
Nous effectuons a deux reprises I’expérience de diminution et d’augmentation de débit de liquide

(0 tout en maintenant une pression P, constante, une fois avec la solution ne contenant pas de

butanol et une fois avec celle qui en contient.
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3.2 Résultats et analyses
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FIGURE 2.26 — Pour 'expérience conduite avec 0% de butanol, variation de pression mesurée
sur une longueur L, = 1.7 cm du canal principal, en maintenant la pression P, = 1.3 bar fixée
et en augmentant (rose) ou diminuant (bleu) le débit de liquide Q.

Le comportement (voir figure 2.26) est évidemment trés proche de celui que nous avons mis en
évidence précédemment, avec 'existence d’un régime jet (1) a @, faible, d’un régime bulles (1)
a @y €élevé, d’un régime bistable pour les valeurs intermédiaires de @, avec un régime I quand
Q@ est ascendant et un régime II quand @Q,, est descendant. Nous remarquons aussi que pour
générer une mousse séche conduisant a des pertes de charge élevées dans le canal principal, il

convient de diminuer la valeur @Q,,, & partir du régime I.

Cependant, le comportement observé est tres différent quand nous ajoutons une grande quantité

de butanol, dont nous nous attendons & priori a ce qu’il déstabilise la mousse :

42



3. Etude de Iinfluence de I’ajout d’un additif anti-mousse sur le cycle d’hystérése

AP (mbar)
200 | | T T T

150

100

50

0 | | | | I | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Qy (ML/min)

FIGURE 2.27 — Pour l'expérience conduite avec 7% de butanol, variation de pression mesurée
sur une longueur L, = 1.7 ¢m du canal principal, en maintenant la pression P, = 1.3 bar fixée
et en augmentant (rose) ou diminuant (bleu) le débit de liquide Q.

Nous remarquons principalement sur la figure 2.27 deux choses :

(a) dans la phase descendante (bleu), nous ne générons pas de mousse produisant une perte
de charge élevée dans le canal principal, méme pour des @, faibles (et donc des plus faibles

quantités d’eau injectées dans le dispositif).

(b) le cycle d’hystérese est "réduit en largeur', et ce parce que le saut de perte de charge
dans la phase ascendante (rose) se produit d’une part pour @, ~ 125 pL/min au lieu de
w =~ 240 pL/min, mais aussi parce que le saut de perte de charge dans la phase descendante

(bleu) a lieu pour un Q,, ~ 100 puL/min au lieu de @, ~ 20 pL/min.

Le point (a) est plutdt attendu : le butanol a bien un effet néfaste sur la mousse et empéche
la formation de mousse séche et "forte" (i.e. a viscosité effective élevée). Nous pouvons proposer
une explication en terme de pression de disjonction : le butanol ferait grandement baisser cette
valeur, et la coalescence des bulles conduisant a la formation d’un jet de gaz se produirait alors

pour des fractions de gaz plus faibles.
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ETE

Q, = 100 pL/min Q,, = 100 pL/min Q, = 15 pL/min
7 % de butanol 0 % de butanol 0 % de butanol

FIGURE 2.28 — Comparaison de I'allure des bulles a différents @Q,, pour différentes expériences.
N.B. : la fréquence de production des bulles et leur vitesse sont environ deux fois plus élevées
dans I'expérience avec 7% de butanol que dans celle avec 0% de butanol.

Cela est également confirmé par 1’observation des bulles générées (voir figure 2.28) : la mousse
la plus seche générée sans butanol (& Q, = 15 uL/min) est constituée de bulles symétriques
et au contact les unes des autres, tandis que la mousse la plus seéche générée avec butanol (a
Qu = 100 pL/min) est constituée de bulles plus asymétriques et trés peu au contact (attention,
I'image peut étre trompeuse en raison d’un nombre d’images par seconde trop petit). Ces bulles
s’écoulent également environ deux fois plus vite et sont générées environ deux fois plus rapide-
ment. Remarquons également que la texture de la mousse générée dans les mémes conditions
d’écoulement (c’est a dire avec les mémes valeurs de @, et de Py) est tres différente suivant la

composition du liquide utilisé.

Comme nous le verrons au chapitre 3, 'asymétrie des bulles observée entre I’avant et I'arriere
de celles-ci pour la solution liquide contenant du butanol indique ’existence d’effets Marangoni

générés par cet additif.

Cette tendance des bulles a coalescer facilement quand elles entrent en contact lorsque du butanol
est ajouté a la phase liquide explique le changement du saut dans la phase descendante, c’est a
dire la transition bulle-jet (I — I) (voir point (b)).

Cependant cela n’explique pas le changement du saut dans la phase ascendante, c’est a dire la

transition jet-bulle (I — IT). Il semble que le jet soit lui aussi "plus instable" suite & 'ajout de

butanol. Ce comportement tres inattendu a été étudié en détail et fait 'objet du chapitre 3.
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En conclusion de cette étude, nous pouvons dire que ’ajout d’un additif anti-mousse -le butanol-
dans la phase liquide a pour effet d’a la fois déstabiliser la mousse (c’est a dire de favoriser la
coalescence des bulles et donc d’empécher la formation de mousse "forte") et de déstabiliser le

jet de gaz (et donc de favoriser la formation de mousse).

4 Etude de linfluence du changement de tensioactif

4.1 Aspects expérimentaux

Les tensioactifs réellement utilisés sur champ et donc dans les études menées sur des milieux
poreux réels ou modeles ne sont pas les tensioactifs classiques utilisés lors des études académiques
menées en milieu universitaire tels que le Tween 20, le SDS, etc. En effet, ceux-ci sont trés peu
efficaces en milieu poreux pour générer une mousse forte. Des mélanges commerciaux dont la
composition n’est pas toujours précisément connue sont privilégiés. Un exemple classique est la
famille des Olefin Sulfonate, nommés AOS ou IOS suivant la position du groupe sulfonate (voir
figure 2.29). Ces tensioactifs sont anioniques, contrairement au Tween 20 qui est non-ionique.
I1 faut noter que la concentration micellaire critique (CMC) de ces tensioactifs est environ 5 &

10 fois supérieure a celle du Tween 20 (qui vaut environ 100 ppm).

Dans la suite de notre étude, nous utilisons notre dispositif microfluidique afin de caractériser et
comparer le comportement des écoulements biphasiques gaz/liquide en présence de ces différentes
molécules. L’objectif est de vérifier si ce test de laboratoire peu cofiteux, facile d’'utilisation et

rapide peut permettre de les discriminer en vue d’applications sur champ.
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Tensioactif  Abbréviation Fournisseur INCI M (g/mol)
PETROSTEP C5 PC5 a-olefin-sulfonate C12-C14 (AOS)
PETROSTEP )
C1E PC1E Stepan a-olefin-sulfonate C14-C16 (A0S) ~ 300
Internal olefin sulfonate C15-C18
PETROSTEP S2 pPS2 (10S)
Tween 20 120 Crodia Polyoxyéthyléne-20-Sorbitan 12275
Monolaurate
i i 7
R1 \/\/‘i—O— R‘l\/\/:‘—o— O=5=
= || = [ R1 R2
L IO L J0 Z

l

IOS : de 15 a 18 carbones, le groupe sulfonate
pouvant se situer n'importe ou

JOK/\/\/\/\/\

H

AOS : de 12 & 14 carbones AOS : de 14 & 16 carbones

Ovi;o
0 o Xo

Ho\é/\o z O/\%OH

Polyoxyethylene-20-Sorbitan Monolaurate

W+X+Yy+z=20

FIGURE 2.29 — Présentation des différents tensioactifs utilisés

Nous préparons a chaque fois une solution d’eau déminéralisée & laquelle nous ajoutons 1 g/L
de NaCl (Sigma Aldrich) et 1% en masse d’un des tensioactifs : AOS C1, AOS C5 ou 10S S2.

Le montage utilisé est exactement identique a celui utilisé dans la partie précédente (3).
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4.2 Reésultats et analyses
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FIGURE 2.30 — Variation de perte de charge mesurée sur une longueur L, = 1.7 ¢m du canal
principal, en maintenant la pression P, = 1.3 bar fixée et en augmentant (rose) ou diminuant
(bleu) le débit de liquide @Q,,, pour I'expérience conduite avec des solutions d’AOS C1 (gauche),
d’AOS C5 (milieu) et d’IOS S2 (droite).

Les trois cycles sont tres similaires (voir figure 2.30), la perte de charge mesurée en régime bulle
variant entre 180 mbar dans la zone plus humide et 220 mbar dans la zone plus seche, et entre
50 et 80 mbar environ en régime jet. Les seules différences notables sont les valeurs de Qr_.js et

de Qr7_1, un peu plus faibles dans I'’expérience avec I0S S2.

La comparaison avec l’expérience réalisée avec du T'ween 20 (et sans butanol) (voir figure 2.26)
montre un comportement tres similaire en régime mousse (/1) mais des différences plus marquées
pour le régime jet (I) : la valeur de Qs est d’environ 240 pL/min avec le Tween 20 mais
de seulement 100 — 120 pL/min avec les AOS/IOS. Nous pouvons donc nous demander si la
transition entre les régimes I et I1 a bien lieu lors de passage du jet dans la constriction de 2D

a 3D comme cela est le cas pour I'expérience conduite avec du Tween 20 et sans butanol.
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FIGURE 2.31 — Variation du rapport de la largeur du jet dans la constriction sur la hauteur du
canal d—f; avec @y, pour les expériences avec AOS C1 (O), AOS C5 (triangle vide) et IOS S2
(triangle plein).

A la barre d’erreur expérimentale pres - barre qui est malheureusement toujours élevée pour les
mesures de largeur en raison du dispositif optique qui consiste en une vue du dessus d’un jet

courbé-, la transition a bien lieu lors du passage de d. > H a d. < H.
Nous pouvons conclure que notre dispositif ne semble pas efficace pour discriminer les différents
tensioactifs, car la mousse générée avec celui-ci en utilisant des solutions aqueuses contenant des

molécules ayant un comportement tres différent en milieu poreux est trés similaire.

La partie suivante détaille justement les études menées sur ces tensioactifs en volume et en milieu

poreux.
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5 Comparaison des tensioactifs en volume et en milieu poreux

modele

Les expériences de cette partie 6 ont été réalisées en majorité par Alexia BARBE, étudiante
en licence professionnelle qui a effectué un an d’alternance dans le laboratoire. En utilisant le
savoir-faire développé par Alexandra Klimenko et Valérie Molinier, elle a pu étudier les mélanges
de tensioactifs et additifs présentés dans les parties précédentes en volume et en milieu poreux

modele, en 'occurrence un tube de HPLC rempli de billes borosilicatées de tailles normalisées.

5.1 Moussabilité en volume

Nous étudions d’abord la moussabilité en volume des différentes solutions, toutes constituées
d’eau déminéralisée a laquelle nous ajoutons 1 g/L de NaCl et 1% en masse de tensioactif
(Tween 20, AOS C1, AOS C5, I0S S2). Nous préparons également une solution a 1% en masse

de Tween 20 a laquelle nous ajoutons en plus 7% en masse de butanol.

FIGURE 2.32 — Photographies du montage d’étude de moussabilité en volume : carrousel de
moussage (gauche) et suivi de la hauteur de mousse (droite).

Pour faire mousser la solution, nous la plagons dans un carroussel qui tourne pendant 30 minutes
a une vitesse de 40 tours par minute. Nous plagons ensuite (& ¢ = 0) les tubes dans un bain
thermostaté a 25°C' et filmons ’évolution de la hauteur de mousse avec un appareil photo prenant
une image toutes les 30 minutes. Trois tubes de la méme solution sont préparés en méme temps

a des fins de répétabilité.
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FiGURE 2.33 — Photographies de la hauteur de mousse générée a t = 0 pour des solutions

aqueuses préparées avec les différents tensioactifs

et AOS C1 (P CIE).
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FIGURE 2.34 — Résultats du test de moussage.
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5. Comparaison des tensioactifs en volume et en milieu poreux modele

La hauteur initiale de mousse est trés proche dans le cas du Tween 20, de I'IOS S2 et de
I’AOS C5, autour de 2 cm. I”AOS C1 mousse 2 a 3 fois plus. L’ajout de butanol a quant a lui

completement empéché la formation de mousse.

Le temps de demi-vie est relativement corrélé avec la hauteur initiale de mousse, nous notons
cependant que le Tween 20 produit une mousse assez peu stable en comparaison avec les autres

tensioactifs.

Un parametre souvent utilisé pour tenir compte de ces deux critéres est le coefficient de mous-
sabilité ¢;;, = h x t; 5. Nous voyons que la chaine plus longue de ’AOS C1 améliore grandement
la mousse qu’il produit par rapport & 'AOS C5 (¢, est une dizaine de fois plus grand). La
position du groupe sulfonate a aussi une influence puisque 'augmentation de moussabilité due
a la chaine encore plus longue de 'TOS S2 est compensée par une diminution due & sa position

centrale dans la molécule.

Nous remarquons également que la mousse produite avec I’AOS C1 est visuellement constituée de
bulles plus petites et plus nombreuses comparé aux autres tensioactifs. Notons qu’il est connu
[21] qu’une augmentation de la taille des bulles constituant une mousse a pour effet de faire
baisser sa vitesse de mirissement (jusqu’a ’empécher presque complétement lorsque les bulles
atteignent une taille de 'ordre du centimetre) et dans le méme temps de faire augmenter sa

vitesse de drainage.

5.2 Milieu poreux modele

Le milieu poreux utilisé est constitué d’une colonne HPLC Supelco 58217 remplie sous vibrations
jusqu’a ras bord de billes borosilicatées de tailles normalisées (Mo-Sci Corporation). La taille
des billes utilisées est indiquée figure 2.35, et permet d’obtenir un milieu poreux de perméabilité
1.3 (ST1) , 8.8 (ST8) ou 14.2 (ST20) Darcy.

Le montage utilisé est décrit figure 2.36. Il est trés similaire aux montages de microfluidique,
mais a plus grande échelle, avec une pression de diazote fixe (& 8 bar, le maximum possible
avec l'appareil) imposée par un controleur de pression Elveflow OB1 M K3+ et un débit de
liquide controlé par une pompe HPLC Waters. Le débit de gaz est mesuré avec un débitmetre
BRONKHORST et la pression dans le milieu poreux est mesurée par un capteur placé au milieu

de ce dernier.
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Longueur Diamétre interne  Volume  Aire balayée
25cm 1cm 19,635cm® 0,79 cm?

Tableau 1 : Caractéristiques pour tous les slimtubes

Tailles de billes utilisées pour plusieurs milieux (um)
ST1 ST8 ST20
38-45 106-125 150-180

FIGURE 2.35 — Photographies du slim-tube utilisé (haut), photographie des billes utilisées
(gauche) et détail de leurs caractéristiques (droite).

Purge

N2
Solution 1 * e
Pompe 1 e
AV4
N
4

FIC : Flow Indicator/Controler : indicateur et controleur de débit

PIC : Pressure Indicator/Controler : indicateur et contréleur de pression

API,  Pressure Indicator : indicateur de pression différentielle a I'entrée du milieu poreux
API, . Pressure Indicator : indicateur de pression différentielle a la sortie du milieu poreux

Capillaire

SLIMTUBE

de visualisation

(aen)

(aen )
\.”_/

FIGURE 2.36 — Schéma du montage d’étude en milieu poreux 3D modéle.

52



5. Comparaison des tensioactifs en volume et en milieu poreux modele
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FIGURE 2.37 — Variation de la viscosité apparente générée par la mousse avec f, dans la phase
a @y décroissant (bleu) et croissant (rose) pour l'expérience dans ST20 avec T'ween 20 et sans
(gauche) ou avec (droite) butanol.

Remarquons la présence d'un cycle d’hystérese, le balayage dans le sens des f; croissants per-
mettant comme d’habitude de générer un mousse plus forte. Cet effet est bien plus visible sans
butanol qu’avec, ce qui est similaire a ce qui était observé en microfluidique. Nous pouvons situer
f; a environ 40% sans butanol, et environ 15% avec, ce qui est assez peu élevé. Comme attendu,
la mousse générée sans butanol est bien plus forte que celle générée avec, sa viscosité apparente

étant plus élevée d’un facteur 5 environ.

Les tentatives d’injection dans le méme milieu poreux des solutions aqueuses préparées avec 1%
en masse de tensioactif commercial ont systématiquement échoué, car la mousse générée est si
visqueuse que la pression imposée de 8 bar n’est pas suffisante pour permettre 1’écoulement.
Etant limité par notre controleur de pression, il a été décidé de réduire la concentration en
tensioactif, & 0.25%. Méme a cette concentration, seul 'IOS S2 génére une mousse assez peu

visqueuse pour permettre de réaliser I’étude :
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FiGURE 2.38 — Comparaison de la variation de viscosité apparente générée par la mousse avec
fq dans la phase a @, décroissant pour les expériences dans ST20 avec T'ween 20 & 1% en masse
(+) et de I'TOS S2 & 0.25% en masse (A).

L’IOS a 0.25% en masse (ce qui correspond a environ 5 fois sa CMC) génére donc une mousse
un peu plus forte que le Tween 20 & 1% en masse (environ 100 fois sa CMC). Les deux AOS

sont quant a eux encore plus efficaces, méme s’il est impossible de le quantifier plus précisément.

Pour finir, la solution de Tween 20 est injectée dans les trois milieux poreux de perméabilités

différentes :
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FIGURE 2.39 — Comparaison de 1’évolution de la viscosité apparente générée par la mousse avec
fq dans la phase a @, décroissant pour les expériences avec Tween 20 & 1% en masse dans ST1

(0), STS (x) et ST20 (+).

L’effet de la perméabilité est tres clair : plus le milieu est perméable, plus la mousse générée est

"forte" i.e. sa viscosité effective est élevée.

Dans la littérature pétroliere, il a été montré (voir figure 2.40) que la mobilité d’'une mousse
lors de son écoulement dans un milieu poreux est une fonction décroissante de la perméabilité
du milieu poreux des lors que celle-ci est inférieure a k ~ 10 Darcy, et croissante dans le cas
contraire. Nos milieux poreux se trouvant dans le premier cas, et la mobilité variant dans le
sens inverse de la viscosité effective, nos observations sont bien en accord avec les résultats de

la littérature.
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FIGURE 2.40 — Evolution de la mobilité absolue du gaz avec la perméabilité dans une expérience
d’injection de mousse tres seche en milieu poreux (adapté de [22]).

En conclusion, nous avons pu vérifier que des tensioactifs ayant une moussabilité similaire en
volume, comme le Tween 20 et 'TOS S2, peuvent cependant avoir une moussabilité en milieu
poreux drastiquement différente. Nous avons cependant été limités par les plages de fonctionne-

ment de nos appareils, et nos comparaisons ne sont que qualitatives.

6 Résumé et conclusion du chapitre

Notre approche dans ce chapitre a consisté a étudier la formation de mousse a travers un modele
de pore unique ayant une section rectangulaire (un dispositif microfluidique planaire de flow-

focusing), en co-injectant du gaz et du liquide, respectivement & pression Py et débit @), imposés.

En accord avec des études antérieures menées par différents groupes, nous avons montré (i)
I’existence de deux régimes hydrodynamiques stationnaires, a savoir un régime jet et un régime
bulle et (ii) vérifié que la transition entre le régime jet et le régime bulle observés respectivement,
pour une valeur P, constante, aux faibles et importantes valeurs de @, se produit lorsque la

largeur du jet devient comparable a la hauteur du canal.
En effectuant des variations cycliques de @, pour une valeur fixe de P, nous avons de plus mis

en évidence expérimentalement un phénomene d’hystéreése entre ces deux régimes et I’existence

d’une région bistable pour les valeurs intermédiaires de Q.
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A Taide d’un modele hydrodynamique simple de ’écoulement du jet, nous avons identifié les
parametres physiques sans dimension qui controlent la largeur du jet et donc sa stabilité. Nous
avons ainsi mis en évidence (i) I'existence d’un seuil du gradient local de pression au niveau du
pore au dessus duquel le jet devenu a section cylindrique se déstabilise et conduit a la formation
d’une mousse tandis qu’en dessous le jet demeure stable car plus large que la hauteur du canal
(ii) et lexistence d’un débit fractionnaire maximal de gaz que ne peut dépasser la mousse formée

avec une géométrie donnée de flow focusing.

L’existence théorique de ce seuil de gradient de pression local nous permet de comprendre qua-
litativement comment le processus de rétroaction hydrodynamique amorcé par 1’écoulement en
aval de la mousse formée influe, au travers des gradients de pression locaux, sur sa formation dans

le pore situé en amont et conduit ainsi au phénomene d’hystérese observé expérimentalement.

Nous avons vérifié expérimentalement que (i) la formation ou non d’une mousse dans notre
dispositif dépend fortement de la géométrie du pore en question et que (ii) 'asymétrie du pore
caractérisée par le rapport entre sa largeur et sa hauteur controle effectivement la valeur maxi-
male du débit fractionnaire de gaz des mousses qu’il peut générer en accord avec nos prédictions

théoriques.

Notre étude microfluidique réalisée sur un dispositif modele montre par ailleurs que la transition
entre le régime bulles et le régime jet et la chute brutale de la viscosité effective qui en découle
ne résultent pas d’un phénomeéne de coalescence entre les bulles lorsque la mousse devient trop
seche mais d’un phénomene de rétroaction hydrodynamique qui empéche la formation de mousse

au niveau du pore.

Cette étude réalisée sur un dispositif modele (un milieu poreux ne contenant qu’un seul pore)
nous a permis de mieux comprendre certaines observations effectuées dans des milieux poreux
réels, et nous a conduit a proposer une explication a la chute brutale de viscosité se produisant
pour les hauts débits fractionnaires de gaz différente et complémentaire a celle classiquement
avancée dans la littérature, a savoir la coalescence de bulles au dessus d’une pression capillaire

critique.

Cependant, si nous avons pu montrer que la comparaison de tests de moussabilité en volume
échouait a prédire la moussabilité relative en milieu poreux de différents tensioactifs, il en est

de méme pour notre dispositif simpliste.
Ce dernier a en revanche permis de mettre en évidence I'influence de I'ajout d’un agent anti-

mousse, le butanol. Le chapitre suivant s’intéresse plus en détail aux résultats étonnants obtenus

avec ce dernier.
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Chapitre

Instabilité due a un effet Marangoni d’un jet

de gaz confiné dans un canal microfluidique

Objectifs
Nous étudions l'effet de I'ajout d’un additif modifiant les propriétés de surface, no-
tamment la tension dynamique, sur la stabilité du jet de gaz, et donc sur la formation
ou l'absence de formation de la mousse.

Sommaire
1 Aspects expérimentaux . . . . . . ... e e e e e e e
1.1 Motivation . . . . . . .
1.2 Matériel et méthode . . . . . . . . .. L
1.3 Résultats et analyse . . . . . . ... o
2 Modélisation théorique . . . . . . . . . L e
2.1 Explication qualitative . . . .. ... ... ... . . ...
2.2 Modele de Uinstabilité . . . . . .. .o
2.3 Analyse du modele, comparaison avec les expériences . . . . . . .. . ... .. ... ...
3 Résumé et conclusion du chapitre . . . . . . . . . .
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1. Aspects expérimentaux

1 Aspects expérimentaux

1.1 Motivation

Suite a nos études précédentes qui ont montré une forte influence du butanol sur le cycle d’hysté-
rése, nous avons voulu nous intéresser plus précisément a son influence & priori étonnante sur la
stabilité du jet de gaz, et donc a son aspect facilitateur ou inhibiteur de formation de la mousse.
Ce travail s’appuie sur les résultats déja connus sur la stabilité d’un jet confiné s’écoulant dans

un canal de section constante [30], établis en I’absence d’effets Marangoni et donc de molécules

HO\/\/

FI1GURE 3.1 — Formule topologique du butan-1-ol

comme le butanol .

1.2 Matériel et méthode

1.2.1 Dispositif microfluidique

RS-

837 mmp W = 250 pm

V 1
liquide(

Q. AP > P, / Py
| |
£ = O
Entrée du |EE Entrée L Sorti
liquide du gaz orHe

FIGURE 3.2 — Schéma 2D vu du dessus de la puce microfluidique. Encarts : images du pousse-
seringue et du contréleur de pression utilisés. Encart : vue rapprochée de la jonction.

Nous utilisons comme dans le chapitre précédent une puce microfluidique de PDMS (Sylgard
184 Silicone Elastomer, Dow Corning) fabriquée par des techniques classiques de lithographie
douce [32]. Le traitement au plasma ainsi que 'ajout du tensioactif Tween 20 permettent de
s’assurer que les parois soient suffisamment hydrophiles, la puce étant du reste renouvelée tous
les jours. Un co-écoulement gaz-liquide est formé & une jonction en flow-focusing (voir 3.2). Le
liquide est introduit par les deux canaux latéraux, a un débit imposé par un pousse-seringue
Nexus 3000 (Chemyx, USA). Le gaz (N2) est quant a lui injecté par le canal central, & une
pression P; = Py + 0P imposée par un controleur de pression OB1 M K3+ (Elvesys, France)
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Chapitre 3. Instabilité Marangoni d’un jet de gaz confiné

relié a un réservoir d’azote pressurisé. La sortie du canal est a pression atmosphérique Fy.
Les expériences sont menées a température ambiante. Les deux fluides passent chacun par un

dispositif de filtration intégré au design de la puce destiné a piéger les éventuelles poussieres.

Le canal principal a une hauteur de H = 63 um, une largeur de W = 250 um et une longueur de
L = 2.4 em. La puce est placée sous un microscope inversé DM IL LED (Leica, Germany) sur
lequel est monté un objectif 5—10 x, connecté a une caméra rapide FASTCAM Mini AX100
(Photron, Japan). Nous filmons & une vitesse de 20000 images par seconde et le champ de vision
est de 600x1200 pm?.

1.2.2 Solutions de butanol

Des solutions d’eau déminéralisée/butan-1-ol (Sigma Aldrich) a différents pourcentages mas-
siques de butanol (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7 %, proche de la limite de solubilité du butanol dans le
liquide) sont préparées. Nous ajoutons ensuite 1 g/L de NaCl (Sigma Aldrich) et 10 g/L (1% en
masse) de Tween 20 (Fisher Scientific) et nous agitons pendant quelques dizaines de minutes
en prenant soin de fermer le contenant pour éviter toute évaporation. L’ajout de Tween 20 sert
uniquement a s’assurer que les parois de la puce microfluidique en PDMS restent hydrophiles

pendant la durée de I’expérience. Nos expériences sont menées & température ambiante.

La viscosité du butanol pur a 22°C est 2.8 mPa.s. Avec I'appareil Rheometer Low shear 400
(Lamy rheology), nous mesurons les viscosités de la solution sans butanol et de la solution
contenant 7% de butanol, qui valent respectivement 0.96 mPa.s et 1.1 mPa.s.

Tension de surface a 1’équilibre :

Nous mesurons la tension de surface a ’équilibre des solutions avec un appareil de tensiométrie

dit & goutte pendante (Tracker, Teclis, France), a 'aide de la méthode de la goutte montante

[49] (ici bulle d’air dans la solution & mesurer).
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FIGURE 3.3 — Evolution de la tension de surface air/solutions eau pure + 10 g/L Tween 20 +
1 g/L NaCl 4 0 (bleu) ou 6 (noir) % de butanol en fonction de I’dge de l'interface. Les mesures
sont effectuées avec appareil Tracker (Teclis).

Nous observons sur la figure 3.3 que pour le systéme avec 6% de butanol, la tension de surface
atteint presque instantanément sa valeur d’équilibre, alors que le systeme avec uniquement du

Tween 20 met quant a lui plusieurs dizaines de minutes a 'atteindre.

Y(mN/m)
I
70 |- .
60 |- .
50 £ . y 1%
40 F =2 %
3 %
30
. 7%
20 - :
10 s
0 1 1 1 [
0 100 200 300 400 500
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FIGURE 3.4 — Evolution de la tension de surface air/solutions eau pure + 1g/L NaCl + x% de
butanol en fonction du temps. Les mesures sont effectuées avec I’appareil Tracker (Teclis).
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Chapitre 3. Instabilité Marangoni d’un jet de gaz confiné

Nous faisons varier la quantité de butanol ajoutée, cette fois sans ajout de Tween 20 pour
voir uniquement l'influence du butanol. Nous pouvons constater sur la figure 3.4 que la valeur
d’équilibre est toujours atteinte des le premier point de mesure de 'appareil (¢, vaut quelques
secondes), et que cette valeur d’équilibre diminue quand on augmente la quantité de butanol. Ce
résultat n’est pas surprenant dans la mesure ou la tension superficielle a 1’équilibre du butanol

pur avec l'air vaut yp,: = 24.8 mN /m.
Tension dynamique - Maximum Bubble Pressure Tensiometer (MBPT) :

Les mesures au tensiometre a goutte pendante ne permettent pas d’accéder a la dynamique
d’adsorption du butanol & temps court (inférieur & quelques secondes). Or, ’échelle de temps
mise en jeu dans nos expériences de microfluidique est proche de la milliseconde. Nous utilisons
donc un tensiometre & pression maximale de bulle [50] BPA — 2S5 (SINTERFACE, Allemagne)
pour étudier I’adsorption du butanol a l'interface aux temps courts, sur plusieurs ordres de
grandeur (de t,;, = 1072 4 100 s, et méme jusqu’a t,;. = 1072 s pour des solutions aqueuses peu

concentrées [51, 52]).

Principe du MBPT :

{ [ p, = Hydrostatic pressure
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=
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FIGURE 3.5 — Schéma du principe de la méthode de la pression de bulle maximale (selon Kriiss,
Allemagne)

L’appareil consiste simplement en un capillaire de diameétre connu que ’on plonge dans le li-

quide & mesurer, et par lequel une bulle d’air est gonflée progressivement. La tension de surface
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1. Aspects expérimentaux

est déduite, par la loi de Laplace, a partir de la valeur de la pression maximale mesurée, qui
correspond a une bulle hémisphérique. La durée de vie de 'interface peut étre variée en gonflant
la bulle plus ou moins vite. L’appareil commercial répéete la mesure plusieurs fois et effectue les

corrections nécessaires.
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FIGURE 3.6 — Evolution de la tension de surface air/solutions d’eau pure + 10 g/L Tween 20
+ 1 g/L NaCl + 0 % (M) et 7 % en masse (®) de butanol sur l'intervalle 1 ms — 2000 ms en
utilisant le MBPT. Les valeurs pour un temps inférieur a 10 ms pour la solution a 7 wt % de
butanol ne peuvent étre obtenues a cause de limitations techniques de ’appareil.

La figure 3.6 montre que les molécules du butanol s’adsorbent bien plus vite a 'interface que les
molécules de Tween 20; en effet, & tye = 1072 s la valeur d’équilibre de la tension de surface
est déja atteinte pour la solution avec butanol, tandis que pour le systéme sans butanol, la
tension est encore loin de I'équilibre. Nous voyons également qu’a ;. ~ 1073 s les molécules
de T'ween 20 ne sont pratiquement pas adsorbées a 'interface, car la tension de surface mesurée

est proche de celle de I'eatt Yeqy = 72.4 mN.m ™1,
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FIGURE 3.7 — Evolution de la tension de surface de solutions d’eau pure + 10 g/L Tween 20 +
1g/L NaCl+ 1% (e),3 % (o) ou7 % () en masse de butanol sur 'intervalle 1 ms — 2000 ms
en utilisant le MBPT. Les valeurs pour un temps inférieur & 10 ms pour la solution & 7 % en
masse de butanol ne peuvent étre obtenues & cause de limitations techniques de 'appareil.

La mesure de la tension de surface & temps court pour trois concentrations (1, 3 et 7% en masse)
de butanol montre, sur la figure 3.7, que I’adsorption du butanol s’effectue rapidement méme

pour des concentrations plus faibles de butanol.

1.3 Résultats et analyse
1.3.1 Expérience avec et sans butanol

Pour deux liquides, avec soit 0 soit 7% de butanol, nous réalisons 1’expérience suivante : tout
en maintenant la pression constante a 300 mbar, nous augmentons progressivement la valeur du

débit de liquide injecté @, sur une gamme allant de 10 & 300 pL/min.

La figure 3.8 A. montre I’évolution de I’écoulement biphasique observé dans le canal principal
de notre dispositif en fonction de @, pour le systéme sans butanol. Pour des valeurs de @,
inférieures a 220 pL/min, nous observons un jet de largeur constante sur toute la longueur du
canal principal. Cette largeur diminue linéairement avec @, (3.8 B). La barre d’erreur est liée a
la précision de la mesure optique de la largeur de l'interface gaz/liquide. A partir de la valeur de
Q. ou cette largeur devient égale a la hauteur du canal, nous observons la production périodique
de bulles dont la taille dépend de @,,. Ce résultat est attendu car un jet cylindrique 3D-non
confiné est instable du point de vue de 'instabilité de Rayleigh-Plateau : le jet se pince et forme

des bulles mono-disperses émises périodiquement dans un régime de dripping. Ce comportement
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1. Aspects expérimentaux

a été observé et expliqué théoriquement par [30] pour un systéme gaz/liquide différent des notres.

a b c d e A

|
|
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|
: Qu

260 300 (ML/min)
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_3D—non confiné ] Qw

0 1 | ! l | (HL/min)
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FIGURE 3.8 — A) Images de ’écoulement biphasique observé dans le canal principal pour diffé-
rentes valeurs de @), pour le liquide sans butanol. La ligne pointillée verticale sépare le domaine
d’observation d’un jet de gaz de celui de bulles. B) Variation du rapport largeur de jet d sur
hauteur du canal H en fonction de @,,. La ligne horizontale sépare la zone d’existence d’un jet
2D-confiné de celle d’'un jet 3D-non confiné. Encarts : schéma vu en coupe du jet dans le canal
principal.

Cependant, de maniere inattendue avec la solution & 7% de butanol, les résultats sont bien diffé-
rents, comme le montre la figure 3.9. D’abord, pour des valeurs inférieures & Q,, = 160 pL/min,
le jet n’a plus une largeur constante mais présente des pincements qui se propagent. Ensuite,
la largeur moyenne du jet < d > varie cette fois non linéairement avec (), le jet restant tou-
tefois toujours globalement 2D-confiné. Pour une valeur critique de @Q,, = 160 pL/min, nous
observons une transition hydrodynamique vers un régime de production périodique de bulles

mono-disperses.
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FIGURE 3.9 — A) Images de I’écoulement biphasique dans le canal principal pour différentes
valeurs de @Q,, pour le liquide avec butanol. La ligne pointillée verticale sépare le domaine d’ob-
servation d’un jet de gaz de celui de bulles. Les cercles verts indiquent les déformations du jet qui
se propagent a vitesse constante. B) Variation du rapport largeur de jet < d > sur hauteur du
canal H en fonction de @,,. La ligne horizontale sépare la zone d’existence d’un jet 2D-confiné
de celle d’'un jet 3D-non confiné. Encarts : schéma vu en coupe du jet dans le canal principal.

Cette fois, ce n’est plus simplement d mais plutét la largeur moyenne < d > qui est représentée,
car la largeur du jet n’est plus constante le long du canal, comme 'indiquent les cercles verts. De
plus, la déformation du jet s’effectue sous forme d’une onde qui se propage selon la direction x
de I’écoulement. Pour caractériser cette déformation, nous déterminons une moyenne temporelle
de la largeur du jet & une position donnée (assez loin du flow-focusing) sur plusieurs centaines
de millisecondes. Cette analyse, comme toutes les autres, est réalisée avec le logiciel ImageJ, et
notamment grace aux fonctions : "Resclice” (qui donne une représentation spatio-temporelle),
"Make Binary" (qui transforme une image en noir et blanc) et "Save xy Coordinates" (qui permet

une sauvegarde des pixels noirs). Un script Python simple permet de réaliser le moyennage.
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¢ 50_2_CO01HO01S... - ] X ¢ Reslice... _ [m] X 4 Reslice... —_ (m] X
7/1000 (0.23 s); 256x528 Is; 8-bit; 129MB " . o .
(023 5), 256528 pixels. & bi 147x1000 pixels; 8-bit, 144K 1471000 pixels; 8-bit (inverting LUT);

—)

Resclice Make

Binary

e e s o e st e e e et e e e e s

s st e s s e e e o

e
e SRR e e o

F1GURE 3.10 — Exemple d’utilisation des fonctions du logiciel ImageJ sur une vidéo.

Analyse des déformations du jet

Nous étudions par la suite les déformations du jet qui sont observées quand nous ajoutons du
butanol a la solution. L’amplitude Ad = dy42 — dmin de ces déformations, qui est faible proche
de la jonction Flow-focusing, augmente rapidement le long de I’écoulement, pour atteindre une
valeur constante apres quelques millimetres (figure 3.11). Cette valeur saturée, Ads,:, dépend de
Qw, comme le montre la figure 3.12. Nous voyons que Adgy augmente d’abord fortement avec
Q. puis se stabilise ensuite a partir de Q, = 70 uL/min. L’étude de d,,;, montre que pour des
valeurs de )., élevées, le jet est tres fin au niveau de la déformation, au point que dpin < H ; ce
caractere 3D est cependant tres localisé et ne produit pas de transition en régime bulle comme

vu au chapitre 2.
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FIGURE 3.11 — Evolution de 'amplitude d’une déformation, Ad = dpaz — dmin en fonction de x
(en ¢m), pour 3 différentes valeurs de Q. Encarts : image des déformations du jet observées a
différentes positions z le long de la direction de 1’écoulement pour Q,, = 50 uL/min. Les lignes
continues sont uniquement des guides visuels.
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FIGURE 3.12 — Variation des valeurs saturées de dpin (), dimaz (#) et Ad = diaz — dimin (m) avec
Qw, mesurées a x = 1 cm. Ces grandeurs sont définies sur la figure 3.11, et comme sur celle-ci les
couleurs rouge, vert et bleu correspondent respectivement aux mesures effectuées pour Q,, = 50,
80 et 110 puL/min. Les lignes continues sont uniquement des guides visuels.

Une fois saturée, la déformation locale du jet se propage sans changer de forme, comme le

montre la figure 3.13 A). De plus, ces déformations tres localisées sont générées plus ou moins
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périodiquement (3.13 B) au niveau de la géométrie Flow-focusing.

)\ Qu = 50 uL/min

(wrt) (3°%)2

B Q,, = 50 uL/mln
e
C i1l
: L Vi fic
700 pm 0,5 cm 1 cm 1,5 cm X
FIGURE 3.13 — A) Représentation du profil d’épaisseur de liquide ¢ = —d) observé le long de la

direction z a différents temps ¢, pour une valeur de @Q,, = 50 uL/min. B) Variations temporelles
de la largeur du jet a 4 positions z différentes, pour une valeur de Q,, = 50 puL/min

En régime permanent, la déformation localisée du jet se propage & une vitesse constante, qui
augmente avec @, et est de 'ordre de 1 m/s. Cette vitesse est différente de la vitesse du liquide
qui est environ deux fois plus faible. La fréquence de production de ces déformations localisées
augmente linéairement avec @, et est de 'ordre de 1 kHz (voir figure 3.14).
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FIGURE 3.14 — Variation en fonction de @, de la fréquence de production moyenne f (A) et
de la vitesse (m) des déformations périodiques en régime permanent. Evolution de la vitesse
moyenne du liquide V; (0) avec Q. Comme sur la figure 3.11, les couleurs rouge, vert et bleu
correspondent respectivement aux mesures effectuées pour @Q,, = 50, 80 et 110 pL/min. Les
lignes continues sont uniquement des guides visuels.

Pour vérifier si les phénomenes observés étaient ou non liés a 1’évaporation du butanol, nous
avons répété la méme expérience en faisant cette fois-ci buller le diazote dans du butanol pur,

afin de s’assurer que le gaz en était saturé : le résultats obtenus sont identiques.

1.3.2 Variation de la quantité de butanol

Afin de mieux comprendre I'influence de ’ajout de butanol, nous reproduisons les mémes expé-
riences en faisant cette fois varier plus finement la quantité de butanol ajoutée a ’eau : 0%, 1%,
2%, 3%, 4%, 5% ou 6%. Le graphique ci-dessous est une cartographie compléte des écoulements

observés :
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FIGURE 3.15 — Images du jet observé pour différentes valeurs de @, et différents pourcentages
de butanol ajouté au liquide (0%, 1%, 2% ou 3%). Ces images sont des simples captures d’écran
pour les régimes ou le jet présente une largeur constante ainsi que pour le régime bulle, mais sont
des représentations spatio-temporelles lorsque le jet présente des déformations se propageant.
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FI1GURE 3.16 — Images du jet observé pour différentes valeurs de @, et différents pourcentages
de butanol ajouté au liquide (4%, 5%, 6%). Ces images sont des simples captures d’écran pour
les régimes ot le jet présente une largeur constante ainsi que pour le régime bulle, mais sont des
représentations spatio-temporelles lorsque le jet présente des déformations se propageant.

Nous observons 4 régimes principaux : un jet de largeur constante selon z et ¢ (régime J);
une production périodique de bulles mono-disperses (régime B); un pincement plus ou moins
périodique du jet, qui se propage le long du canal comme décrit précédemment (régime P); un

comportement bi-stable, ol s’alternent un jet pincé et une production de bulles (régime P/B).

Nous voyons que les comportements observés évoluent fortement quand nous ajoutons du bu-
tanol ; pour des systémes avec moins de 3 % de butanol, le comportement simple avec régime
J & bas @, et régime B & Q,, plus élevé est observé. Pour des systémes avec 4 % ou plus de
butanol, nous voyons plutét un régime P & bas Q.,, suivi d’un régime (P/B) et enfin un régime
B a haut Q. Pour le systéme a 3% de butanol, un comportement intermédiaire est observé :
nous avons d’abord un jet stable (régime J) avant @, = 230 uL/min, suivi d'un régime P/B

entre Qy = 230 pL/min et Q,, = 280 pL/min et enfin un régime B.
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FIGURE 3.17 — Variation du rapport largeur de jet d (quand elle est constante) sur hauteur du
canal H en fonction de @, pour 4 quantités de butanol différentes : 0% (o), 1% (o), 2% (o) et
3% (). La ligne horizontale sépare la zone de jet 2D-confiné du jet 3D-non confiné.
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FIGURE 3.18 — Variation du rapport largeur de jet d (en régime J) sur hauteur du canal H en
fonction de @, pour 3 quantités de butanol différentes : 4% (M), 5% (M) et 6% (M). La ligne
horizontale sépare la zone de jet 2D-confiné du jet 3D-non confiné.

La largeur d du jet en régime J pour des valeurs de 0, 1, 2 ou 3% de butanol est analysée : elle
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décroit de maniere monotone avec (Q,, et est tres similaire pour les différents systemes. La seule
différence se trouve au niveau de la transition J/B : si, pour les systémes a 0 et & 1% de butanol,
la derniére valeur de d/H mesurée avant la transition vers un régime de bulles est égale & 1 (aux
barres d’erreur pres) et la valeur du @Q,, de transition est similaire dans les deux cas, ce n’est pas
le cas a 3%. Dans ce cas, le @, de transition est bien plus petit, et la derniére valeur de d/H
mesurée avant 'apparition du régime de bulles est supérieure a 1 : le jet est encore 2D quand
le systéme passe en régime P/B. Finalement, pour le systéme a 2%, nous ne savons pas avec les
barres d’erreur si la transition a lieu au moment du passage au jet 3D, ou si nous sommes plus

proche du cas & 3% (nous aurions alors raté un régime P/B entre @Q,, = 230 et 260 pL/min).
Nous analysons également la largeur moyenne du jet < d > en régime P : cette fois-ci, I'effet du

butanol se fait bien ressentir, avec une évolution non monotone et une transition a un régime

P/B quand le jet est encore largement 2D en moyenne, et ce pour 4, 5 et 6% de butanol.

2 Modélisation théorique

Qy/2
(liquide)

Qy/2
(liquide) x=0

d
7z
3G
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X y ‘/W'

FIGURE 3.19 — Schéma 3D d’un jet 2D-confiné dans la jonction microfluidique, pour lequel
une perturbation de I’épaisseur de la couche liquide & mi-hauteur du canal varie selon x selon
C(x) = C+6C e’ dans la jonction microfluidique, et définition des parameétres géométriques.
Encart : vue en coupe d’une section du canal principal.



2. Modélisation théorique

2.1 Explication qualitative

Pour comprendre l'influence de la tension interfaciale sur la pression du liquide et donc sur la
stabilité du jet, rappelons d’abord le cas simple ou la tension de surface est constante a 'interface

(pas d’effet Marangoni).

4 R(x)

FIGURE 3.20 — Définition des deux rayons de courbure d’un jet 3D-non confiné.

Premier cas, un jet de gaz 3D-non confiné (donc cylindrique de section circulaire) de pres-
sion constante Py. La pression dans le liquide est calculée grace a la pression de Laplace dont

I’expression est donnée ci-dessous :

~ ’R(x)
Pr—
L x L ox?

(3.1)

et dépend des deux courbures de l'interface gaz-liquide, dans la direction normale pour le premier

terme et le long de 'axe x pour le second terme.

75



Chapitre 3. Instabilité Marangoni d’un jet de gaz confiné
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FIGURE 3.21 — Définition des grandeurs de I’état perturbé ou non du jet 3D

Imaginons que l'interface se déforme légerement sous forme d’une perturbation linéaire de la
forme R(z,t) = R+ SRe™*™  avec R le rayon du jet non perturbé et k le vecteur d’onde de la
perturbation du rayon, voir figure 3.21). Nous avons bien siir 6 R « R, et supposons de plus que

la longueur d’onde de la déformation est grande devant le rayon du jet i.e. R « A, d’ou flj—f « 1.

La perturbation de la pression du liquide résultante s’écrit en approximation linéaire : P, =

1 2 _ YR D)2 13 : R 1 _
V(fFz — k°)0R = 55 (1 — (kR)?) en utilisant le fait que %' < 1 et T .= 1—=.

Puisque kR < 1, la pression est plus grande dans les régions du liquide ot R(zx,t) > R que
dans les régions ou R(z,t) < R, ce qui résulte en un écoulement du liquide qui méne & une
augmentation de la déformation ; le jet est donc instable et va disparaitre & terme pour former
des bulles.
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FicUrE 3.22 — Influence du changement de courbure sur la pression et donc sur I’écoulement
résultant de liquide. P, > P; d’ou ’écoulement de liquide illustré par les fleches.

Dans le second cas ou le jet est 2D-confiné, celui-ci n’est plus de section circulaire. Cette derniere
peut étre approximée par un rectangle de dimensions (d— H) x H auquel nous ajoutons de chaque
c6té un demi-cercle de rayon H /2 (voir figure 3.19), car nous supposons que le gaz ne mouille pas
la surface de PDMS tout en négligeant 1’épaisseur du film de lubrification (en effet, le nombre

capillaire mis en jeu dans nos expériences, C, = nV /7, est de I'ordre de C, = 1072 « 1 [30].

La principale différence avec le cas d’'un jet 3D provient du fait que I'un des deux rayons de
courbure, celui selon la normale, est désormais fixé par la hauteur du canal. Il est donc constant

et égal & H/2. La pression de Laplace s’écrit donc :

% 2(d)2)
PL = ﬁ + ’YW (32)

avec d la largeur du jet.

En imaginant & nouveau une perturbation linéaire de I'interface de la forme d(z,t) = d+6d e'**,
avec d le rayon du jet non perturbé et k le vecteur d’onde de la perturbation du rayon, nous
obtenons si v est constant une perturbation de pression de la forme : § Py = —yk2dd. Le systéme
est donc toujours stable car la pression du liquide est toujours plus grande dans les régions ou
d(x,t) < d que dans celles ot d(z,t) > d. Ce gradient induit un écoulement qui tend & faire

décroitre 'amplitude de la perturbation et donc a stabiliser la couche de liquide.

Le modele tres simple de l'instabilité de Rayleigh-Plateau qui précede explique tres bien le
comportement observé avec les solutions contenant peu de butanol (0, 1 ou 2%), pour lesquelles
la transition jet/bulle coincide avec la transition 2D /3D du jet, ¢’est-a-dire lorsque le jet devrait

adopter une section circulaire.
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Cependant, ce modele n’explique pas le comportement observé pour des quantités élevées de
butanol (> 3%), pour lesquelles le jet se déstabilise en bulles alors méme qu’il est globalement

encore 2D-confiné et devrait donc étre stable.

Les mesures de tension de surface aux temps courts effectuées avec le MBPT apportent ici un
élément de réponse car elles montrent (voir figure 3.6) que les molécules de butanol s’adsorbent
tres rapidement a linterface gaz/liquide, avec un temps d’adsorption t,q4s inférieur a 1072 s
correspondant a la résolution de l’appareil, contrairement aux molécules de Tween 20 (pour
lesquelles le temps d’adsorption est de 1'ordre de la seconde ou plus). A la vue de ces résultats,
il semble raisonnable de penser que la déstabilisation du jet 2D-confiné que nous observons et
qui se produit a une échelle de temps proche de la milliseconde, pourrait résulter d’'un effet

Marangoni induit par ’adsorption rapide des molécules de butanol a l'interface.

En effet, une interface est toujours enrichie en molécules présentant la tension de surface la plus
basse comparée a la composition en volume, ce qui est le cas du butanol ici. Quand 'interface
s’agrandit brusquement, elle se dépeuple en molécules et, en conséquence, la valeur de la tension
de surface v augmente. L’interface retrouve ensuite progressivement son équilibre thermodyna-
mique via un échange de molécules avec le volume, jusqu’a ce que la valeur de ~ redevienne
égale a sa valeur d’équilibre, 7.

Nous pouvons donc supposer qu’une perturbation de la forme d(z,t) = d + 6d e** comme
nous 1’étudions génere une variation locale de la concentration surfacique de butanol, et donc
une variation locale de la tension de surface, qu’on peut, dans le cadre d’une analyse linéaire,

supposer de forme similaire : y(z,t) = 7 + 0y e**.

Puisque v n’est ici plus constante, la variation de pression dans le liquide ne vaut plus 6P, =

—~vk%8d comme vu précédemment mais 6P = 2677

— Yk?8d, avec un terme supplémentaire di &
I’effet Marangoni. Si le second terme est comme nous ’avons vu toujours stabilisant, le terme
supplémentaire peut lui étre déstabilisant si la partie réelle de 'amplitude complexe de dv est

positive (la perturbation va alors croitre exponentiellement).

Une analyse compléete de ce probleme n’est pas immédiate, car elle demande de décrire théori-
quement la cinétique d’adsorption des molécules de butanol a l'interface spatialement perturbée.
Ce phénomene impliquant un flux d’advection, il est nécessaire de calculer la vitesse du fluide a

I'interface, vitesse qui dépend fortement des conditions aux limites Marangoni [53].
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2.2 Modeéle de ’instabilité

2.2.1 Hypotheses

Notre modele s’intéresse a la stabilité d’une couche mince de liquide d’épaisseur ¢ (voir figure
3.19). Il suppose qu’a ’échelle de temps mis en jeu dans nos expériences de microfluidique -qui
est de 'ordre de la milliseconde- seules les molécules de butanol peuvent s’adsorber, a contrario

des molécules de Tween 20 qui ne jouent donc aucun role ici.

Nous négligeons également 1’évaporation du butanol, qui certes peut induire un effet Marangoni
dans certaines situations expérimentales décrites dans la littérature [54, 55], mais qui n’intervient

pas dans nos expériences comme nous l’avons démontré.
Nous faisons les trois hypotheses simplificatrices suivantes :

(a) Nous considérons que la cinétique d’adsorption/désorption des molécules de butanol est
mono-exponentielle, soit une cinétique de premier ordre attendue d’un modeéle de Langmuir.
Cela revient a considérer que le transfert massique de butanol est sous contréle cinétique et non
diffusif [56, 57], ce qui semble justifié pour des quantités tres élevées de butanol comme celles

utilisées dans nos expériences.

(b) Nous négligeons ’écoulement diffusif surfacique devant 1’écoulement advectif. Cette approxi-
mation est valide tant que le nombre de Peclet P, = % (avec V, X et D respectivement la
vitesse du liquide & l'interface, la longueur d’onde de la perturbation et le coefficient de diffu-
sion surfacique du butanol, supposé égal au coefficient volumique [53, 58]), rapport de ces deux
flux, est grand devant 1. Dans notre cas, V ~ 1 m.s7t et A ~ 1073 m (voir figure 3.14) et

D ~1071 m2.571 [59], d’on P, ~ 107.

(c) Nous supposons que la tension de surface du mélange eau/butanol obéit a la loi d’Eberhart
[60] : V(F) = I"Yeau + (1 - F)’Ybut-

Nous utilisons ensuite une analyse linéaire, en considérant une perturbation de la couche de
liquide dont I'amplitude évolue temporellement selon § (e*! et dont le nombre d’onde est k, si
bien qu’il est de la forme ¢(x,t) = (+0¢ e*7F5t avec s complexe et k réel (car AP = 0) [30, 61]. En
régime linéaire, la concentration surfacique en molécules de butanol s’écrit T'(z, ) = T+ e?ko+st

ikx+st

et la tension de surface évolue de la méme maniere selon y(x,t) = 5 + v e , avec v la

valeur de la tension gaz/liquide pour une concentration surfacique de butanol égale a T, celle de

I'interface non perturbée.

Avec ces ingrédients, la cinétique de I' est donnée de maniére générale par [53] :
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or r-r
a_ + VS‘(Vil’lt F) =
t T

(3.3)

avec Vipg le vecteur vitesse du fluide a Uinterface, Vg = (I—nn).V lopérateur gradient surfacique,
et I —nn le tenseur identité surfacique, (n est la normale a Uinterface gaz/liquide pointant vers

le gaz). Le second terme de gauche représente le flux advectif de butanol a I'interface.

La détermination analytique de 7;,; est trés compliquée a cause de la section rectangulaire du
canal. Nous décrivons donc la physique du probleme en approximant le champ de vitesse 3D
par un champ 2D, pris & mi-hauteur du canal.

2
Cette approximation forte nécessite que (%) « 1, ce qui n’est pas toujours parfaitement valide
dans nos expériences (pour des valeurs élevées de @, (/H peut se rapprocher de 1, cf. partie

2.3.2) mais permet tout de méme d’identifier ’origine physique de l'instabilité.
Nous nous plagons de plus dans 'approximation de lubrification, valide pour kd¢ « 1.

Le champ de vitesse est donc bidimensionnel, orienté selon I’axe x et variant dans le plan (x,y) :
v = v(x,y,t) €;. Nous détaillons en Annexe 1 le modeéle dans le cas plus général sans cette
hypothese, c’est a dire lorsque @ = v(x,y,t) €; +v(x,y,t) &, : les différences sont négligeables

dans notre cas.

liquide, gaz

liquide:

gaz

A\ 4

FIGURE 3.23 — Schéma du profil de vitesse parabolique dans le cas ou b = 0 et b # 0. Dans
le premier cas, il n’y a pas de gradient de tension interfaciale a l'interface et donc pas d’effet
Marangoni.
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2. Modélisation théorique

La condition de non-glissement sur les parois du canal et I’effet Marangoni a I'interface gaz/liquide

donne pour le champ de vitesse une forme :

y[%(l’at) —y+ b(xvt)] —

7(w,y,t) = V(.Z‘,t) C(l’ t)2 €x

(3.4)

avec @ la distance entre 'interface et la position ou le profil de vitesse parabolique atteint

son maximum (voir figure 3.23).

En régime linéaire, les expressions de b(x,t) et V(z,t) ont aussi la forme b + db eF*Fst et
V + 6V e*@Fst respectivement, avec V la vitesse du liquide & V'interface si I’épaisseur de liquide
est constante. Notons cependant que b = 0 car dans le cas d’une interface non perturbée il n’y

a pas d’effet Marangoni, nous avons donc simplement b = §b e**@+s¢,

Pour I’état perturbé, la vitesse du fluide a 'interface gaz/liquide (en y = (), Uiy, est v (x,(,t) =
Vint(x,t)ez o Vig(z,t) = V(x,t)[1 + b(z,t)/((z,1)].

En lubrification, I’équation vectorielle (3.3) devient simplement :

Z—f + a%(vmr) - - d (3.5)
En utilisant 1’équation d’Eberhart I'(y) = ﬁ et I’équation (3.5), nous trouvons facilement
que Iéquation cinétique qui décrit I’évolution de ~y(x,t) s’écrit :
D Vgl = 120 4 T (3.6)
avec by = 77;;7 le module d’élasticité de Gibbs adimensionné.
L’équilibre des contraintes tangentielles a l'interface s’écrit n%iyz — ng% = naai; = g—;’, car la

viscosité du gaz 17y = 0.017 mPa.s est bien plus faible que la viscosité du liquide n = 1.1 mPa.s.

Sachant que 65’; = %(—2y+2{(m,t)+b(az,t)) = % en y = ¢, nous obtenons I’équation :
bV Oy

~_ 21 _) 3.7

T T (3.7)
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En lubrification, nous pouvons négliger les termes non linéaires de I’équation de Navier-Stockes,

6 P2V,

qui se réduit donc avec notre champ de vitesse a - P =N%7 [62], nous obtenons alors 1’équation

suivante :

V. oP

2n—+ —=0 3.8
nC2+5ﬁU (3.8)

avec P la pression dans le liquide, somme de la pression du gaz et du terme de pression de
Laplace : P = P, — ’yg $ (équation 3.2).

Nous fermons le probleme en écrivant I’équation de conservation volumique du liquide, supposé

incompressible :

)

2 + = Er =0 (3.9)

Le calcul du débit donne @ = §5“" v(z, y)dy = S[—L + L (2¢ +b)]§ = ¥ + 2¥¢.

2.2.2 Analyse linéaire

Nous procédons maintenant a une analyse de stabilité linéaire en utilisant les équations (3.6),
(3.7), (3.8) et (3.9), qui gouvernent la réponse spatio-temporelle du systéme, c’est a dire des
perturbations 6V, d¢, d7 et &b.

L’équation (3.6) donne au premier ordre, en utilisant ’expression de la vitesse du fluide a 'in-
terface, Vipi(z,t) = V(x,t)[1 + b(x,t)/((x,t)] :

—iEgky(0V + VT&)) +0y(iVE+ s+ 1) =0 (3.10)
T

L’équilibre des contraintes tangentielles & U'interface (3.7) conduit de méme, au premier ordre,
a I’équation suivante :

m‘/g —ikéy =0 (3.11)

Nous pouvons négliger la perturbation de pression dans le gaz, qui est bien moins visqueux que

o(Py— 22—y 2%
le liquide [30]. L’équation de Navier-Stockes (3.8) 21% =+ W = 0 devient, au premier

ordre et en utilisant le fait que ?C «1:
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200y _ g (3.12)

2,3 (COV = 2V6¢) + ik(K*50¢ — =

Finalement, ’équation de conservation du débit volumique (3.9) donne toujours au premier
Vb
> =0 (3.13)

ordre :
92 _ _
s0C + ik (5 (COV +VC) + —

Nous avons avec les équations (3.12-3.10) un systéme de 4 équations linéaire pour les 4 inconnues

oV, 0(, 6y et 6b du probleme.

La matrice de ce systéme linéaire :

8(3.10)  9(3.10)  9(3.10)  (3.10)
v b ac oy
a(3.11)  9(3.11)  8(3.11)  4(3.11)
v b ac v
0(3.12)  2(3.12)  9(3.12)  0(3.12)
v b ac oy
0(3.13)  9(3.13)  9(3.13)  8(3.13)
v b ac oy
vaut :
—iEghy —HEed 0 s+ikV + 1
0 % 0 —ik
M = ; .
g—’g 0 k35 — 4%—3 — 2k
2ik( ikV 2ikV
13 5 s+ =3 0

Etant donné la complexité du systéme, nous utilisons par la suite le logiciel Mathematica®,

logiciel de calcul formel trés puissant de la société Wolfram Research.

Nous déterminons ’équation de dispersion du systéme en calculant det(M) = 0, nous obtenons

I’équation :
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— 0 EgCoHI* T (70Gok* + 12ink Vo + 12ns) + 4ing EgCinkT(—2kVy + 3is)
— dnH (ikTVp + sT + 1) (oG k* + 6inkVp + 3ns) =0 (3.15)

du second degré en s. Nous cherchons maintenant a connaitre le signe de la partie réelle de s,

Re(s), car une instabilité n’apparait que s’il existe un mode propre pour lequel Re(s) > 0.

Commencons par réécrire I’équation de dispersion (1). En effet, une analyse de notre systéme

physique montre qu’il est décrit par 4 nombres sans dimension :

— un nombre capillaire C, = nV /7.

— un autre nombre C), = a rapport entre la vitesse de migration du butanol H/7 et la

Hny

57
vitesse capillaire.

— le rapport épaisseur du liquide sur hauteur du canal X = /H.

— le module d’élasticité de Gibbs E,.

Nous introduisons également les variables sans dimensions ¢ = k¢ et S = s7. L’équation (1)

devient :

[12C2 Xx?] $°
+ [4(9iC,CriXq + C2X? + 3CnEyq® X (X + 1) + CnXq")] S

2 2 . 3 5 4 6 (3'16)
— 24C5q" + 4iCo(6C X q + Egq°(2X + 3) + ¢°) +4C, X q" + Egq

Nous calculons les deux racines :

1 . .
Si(q) =— (W) [( + 48C2 X? (24C2¢° — 24iCoCrgX — 8iCoEyq® X

—12iC,Fyq® — 4iCuq® — 4Cq* X — Eyq°
1/2
+ (36iCaCrngX — 12C% X2 — 12C,, By X? — 12C, Ey* X — 4Cmq4X)2)

+36iCCrngX + 1202 X% + 120, E,¢° X* + 12C, Ey¢* X + 4Cmq4X] (3.17)

Dans le cas ou E; = 0 i.e. sans effet Marangoni, les deux solutions deviennent :

1 _
s19= —— —ikV (3.18)
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et

S
529 = —

—2ikVn (3.19)

Nous reconnaissons ici une onde de densité de tensioactif et une onde capillaire, deux modes de

fluctuation amortis et convectés.

C’est le couplage entre ces deux ondes qui va générer 'instabilité, quand les conditions d’écou-

lement le permettent.

En effet, imaginons une onde d’épaisseur de liquide; celle-ci sera convectée avec le liquide
donc a une vitesse plus faible que Vj,;, la vitesse de l'interface gaz/liquide (on rappelle que
Vint(x,t) = V(x,t)[1 + b(x,t)/{(x,t)]). Le mouvement de cette onde génére des dilatations et
des compressions de l'interface, qui a leurs tours géneérent des variations de v qui voyagent a
la vitesse Vint, donc plus vite que l'onde. Ces variations de + générent des variations de pres-
sion locale qui conduisent & des variations d’épaisseur de liquide. Ainsi, quand les conditions
d’écoulement sont telles que 'augmentation de tension interfaciale générée par I’épaississement
convecté est en phase avec ’épaississement du film liquide, ce dernier peut croitre. Cette crois-
sance est évidemment limitée par les non-linéarités, notamment de ((z,t) dans 1’équation de
Navier-Stokes, et une onde stable non-linéaire est finalement formée. Notre analyse linéaire du

probléme ne permet pas de prédire le profil d’épaisseur correspondant & cette onde.

La figure ci-dessous résume cette explication qualitative :

85



Chapitre 3. Instabilité Marangoni d’un jet de gaz confiné

oP, = yk23C - 26y/H
\ J\ }

| |
8P, Py,
y Zo(Xat) — ZO + 6( eikx—l—st

n
<
Ve
Ka

[
~—

/ oPy, <0 OPy, <0

FIGURE 3.24 — Partie haute : équation décrivant les deux termes contribuant a 6 P. Milieu : re-
présentation des variations selon z & un instant donné de ’'interface et de la variation de pression
engendrée, ainsi que de I’écoulement de liquide résultant (fleches bleues). Bas : représentation
de la variation selon x & un instant donné de la tension de surface et des variations de pression
résultantes. Les deux ondes étant en phase, la perturbation peut croitre.

Ce schéma représente le cas ou les deux ondes sont en phase, ce qui donnera lieu & une déstabi-
lisation. Dans le cas ou elles seraient en opposition, le systéme serait toujours stable. Dans les

autres cas, une analyse plus fine des amplitudes serait nécessaire pour déterminer la stabilité.
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2. Modélisation théorique

2.3 Analyse du modele, comparaison avec les expériences

2.3.1 Analyse du modéele

0.5

0.0

-0.5

Re(S$)

-1.5
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

q

FIGURE 3.25 — R.(S) en fonction de ¢ pour S, 'onde de densité de tensioactif (pointillés
rouges) et So, I'onde capillaire (trait plein) pour des valeurs de C,, = 107* et X = 0.4 (bleu),
Cpm =10"2 et X = 0.4 (orange), C,, = 1074 et X = 0.01 (vert).

La figure 3.25 illustre 1’évolution de la partie réelle de S, R.(S), en fonction de ¢, dans le cas
E, = 0 donc sans effet Marangoni, pour différentes valeurs arbitraires de Cy, Cp, et X. Celle-ci

est évidemment toujours négative pour tout g, le systeme est toujours stable.
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0.5

0.0

Re(5)

-0.5

-1.0N 2

-1.5
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

q

FIGURE 3.26 — R.(S) en fonction de g pour Sy 1'onde de densité de tensioactif (pointillés rouges)
et S_ I'onde capillaire (trait bleu plein) pour des valeurs arbitraires de C, = 1072, C,,, = 1074,
X =04 et B, =0.2.

La figure 3.26 illustre en revanche ’évolution de la partie réelle de S, R.(S), en fonction de g,
dans un cas E, # 0, pour des valeurs arbitraires de C, = 1072, C, =107, X =04 et E, =0.2.
Cette fois, il existe bien un domaine de valeurs de ¢ ou I'un des deux modes est instable i.e. ou
R.(s) > 0!

Pour étudier plus en détail 'influence de V et ¢ pour une composition de liquide donnée, nous
tragons des diagrammes de stabilité dans le plan [log(C,), X]. Pour cela, nous reportons en
rouge les domaines ou le systéme est stable (i.e. R.(S) < 0 pour tout ¢) et en bleu les domaines
ou il est instable (i.e. R.(S) > 0), tout en gardant C,, et E, constants. En effet, ces derniers ne

dépendent que de la physico-chimie du systeme (7, ¥ et 7) et du parametre géométrique H.
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30 25 2,0 -1,5 -1,0 30 25 2,0 15 -1,0

log(C,) log(C,)

FIGURE 3.27 — Diagrammes de stabilité dans le plan [log(C,),X], calculés numériquement pour
Cpn = 4.6 107 (ce qui correspond & 7 = 6 1072 s) et quatre E, différents. Les régions représentées
en bleu sont les domaines instables et celles représentées en rouge sont les domaines stables.

La figure 3.27 montre quatre diagrammes de stabilité dans le plan [log(C,),X], calculés numéri-
quement pour C,, = 4.6 107, ce qui correspond & 7 = 6 1073 s, et quatre valeurs différentes de
E;:0,0.1, 0.5 et 1.8. Nous voyons que pour F, = 0, le diagramme est sans surprise entierement
rouge, indiquant que le systéme est toujours stable quelles que soient les conditions de I’écoule-
ment. En revanche, pour toute valeur de E4 non nulle, il existe un domaine instable (bleu) pour
des nombres C, assez grands. De plus, la plage de C, qui permet au systeme de développer une
instabilité augmente avec Fy, ce qui est attendu, E,; quantifiant en quelque sorte 'intensité de

Peffet Marangoni.
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-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
log(C,) log(C,)
X T = 6x103 X T = 102

30  -25 2,0 1,5 1,0 30 25 -2,0 15 -1,0

log(C,) log(C,)

FIGURE 3.28 — Diagrammes de stabilité dans le plan [log(C,),X], calculés numériquement pour
E, = 1.8 et quatre valeurs différentes de Cp, (et donc de 7). Les régions représentées en bleu
sont les domaines instables et celles représentées en rouge sont les domaines stables.

La figure 3.28 montre de méme quatre diagrammes de stabilité dans le plan [log(C,),X] calculés
numériquement, mais cette fois pour F, = 1.8 et quatre valeurs différentes de C,, (et donc de
7, & savoir : 10 ms, 6 ms, 1 ms et 0.1 ms). Nous constatons que la plage de C, qui permet au

systeme de développer une instabilité augmente avec 7, ce qui n’est pas forcément intuitif.

Il ne faut cependant pas sur-interpréter ce modele qui, s’il a certes le mérite de prédire I'existence
d’une instabilité d’un jet 2D-confiné due a un effet Marangoni, reste toutefois trés simpliste.
Parmi les nombreuses hypotheses et simplifications utilisées, ’hypothése (a) d’une cinétique
d’adsorption/désorption des molécules mono-exponentielle est une hypotheése assez forte que
I’on sait fausse stricto sensu et qui nous encourage a rester modestes dans nos interprétations

de .
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2.3.2 Comparaison avec ’expérience utilisant la solution contenant 7% de butanol

Il nous faut maintenant comparer quantitativement nos prédictions théoriques avec nos résultats

expérimentaux. Pour cela, il faut évaluer les nombres sans dimension mis en jeu.

Nous voyons sur la figure 3.13 B que dans notre expérience avec la solution la plus concentrée,
a 7% de butanol, la déstabilisation de I’épaisseur de liquide a déja commencé a se développer
a une distance de quelques centaines de microns de la jonction, c’est a dire compte tenu de la

vitesse du fluide v, ~ 0.1m/s (voir figure 3.14) 1 & 10 ms environ apres la formation du jet.

Or, nous avons vu notamment sur la figure 3.6 qu’a cette échelle de temps, les molécules de
Tween 20 n’ont pas le temps de s’adsorber. Pour le systéme sans butanol, la valeur de la tension
de surface 4 a l'interface gaz/liquide est donc plus au moins constante et proche de celle de I’eau
Yeauw = 72.4 mN.m~!. Une déformation de l'interface ne générera donc pas d’effet Marangoni
car la concentration surfacique en molécules de Tween 20 (et donc la valeur de 7) ne variera
pas a une échelle de temps si courte. Nous pouvons donc en conclure que 'effet Marangoni di
a l’adsorption de molécules de T'ween 20 ne peut déstabiliser un jet 2D-confiné, ce qui est bien

ce qu’on observe expérimentalement.

En revanche, pour le systéeme avec 7% de butanol, la situation est différente car les molécules
de butanol peuvent s’adsorber a l'interface en un temps tres court (voir figure 3.6). Les données
manquantes pour t,,e < 10 ms pour la solution & 7% de butanol s’expliquent par le fait que
I’appareil de MBPT n’est capable de mesurer la tension aux temps tres courts que pour des
solutions suffisamment diluées. Nous ne pouvons donc comparer que qualitativement les résultats
au modele, puisque les valeurs exactes de 7, E, et 7 sont impossibles & déterminer exactement.

Nous pouvons seulement donner une borne supérieure de 7 : 7 < 1072 s.

Quand Daire de l'interface gaz/liquide augmente brusquement & cause de la perturbation, I'inter-
face nouvellement créée présente la composition du volume. En utilisant 1’équation d’Eberhart
et un modele cuboide des molécules, nous calculons une valeur de la tension de surface a t =0 s
pour une composition de I'interface correspondant & celle du volume de v9 = 70.9 mN.m ™.

Comme g > 7 = 7pyt, nous en déduisons que 0 < E,; < 1.8.

91



Chapitre 3. Instabilité Marangoni d’un jet de gaz confiné

30 25 2,0 1,5 -1,0 30 25 2,0 15 -1,0

log(C,) log(C,)

FIGURE 3.29 — Diagrammes de stabilité dans le plan [log(C,),X], calculés numériquement pour
Cy, =4.6 107% et donc 7 = 6 1073 et quatre valeurs différentes de E,. Les régions représentées
en bleu sont les domaines instables et celles représentées en rouge sont les domaines stables. Les
points blancs correspondent aux conditions expérimentales de nos observations menées sur la
solution contenant 7% de butanol, pour toutes les valeurs de @Q,, en régime J (i.e. entre 10 et
140 pL/min) (voir figure 3.9)

La figure 3.29 montre des diagrammes de stabilité ot nous avons cette fois ajouté les points
expérimentaux. Nous avons choisi la valeur de C,, = 4.6 10~* (correspondant & 7 = 6.0 1073 ) la
plus petite possible pour que tous les points expérimentaux soient bien dans le domaine instable

pour E, = 1.8 (elle-méme la valeur la plus "instable" possible).
Nous constatons que pour ce choix de (E4,7) qui respecte les deux criteres 0 < E; < 1.8 et

7 <1072 s, tous les points qui sont instables expérimentalement sont bien prédits instables par

notre modele simpliste.
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log(t)

-2 -1 0 1
log(Eg)

FIGURE 3.30 — Diagramme dans le plan [log(E,),log(7)] calculé numériquement, représentant
les zones ou les prédictions du modele sont compatibles (vert) ou incompatibles (violet) avec les
résultats expérimentaux obtenus sur la solution contenant 7% de butanol

Pour étre plus exhaustif, nous représentons en vert sur la figure 3.30 les domaines de E, et 7 ou
tous les points expérimentaux sont bien prédits instables par la théorie et en violet ceux ou ce
n’est pas le cas. Comme vu précédemment, I, et 7 doivent étre suffisamment grands pour que

les prédictions du modele soient en adéquation avec nos résultats expérimentaux.

2.3.3 Comparaison aux expériences avec des solutions contenant différents % de

butanol

Nous discutons maintenant les prédictions du modele que nous comparons aux résultats expéri-
mentaux obtenus pour des solutions & plus faibles concentrations de butanol, notamment & 4%.
En effet, cette expérience a montré de fagon tres intéressante que suivant la valeurs du débit de

liquide injecté, des jets stables ou instables pouvaient étre observés.
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X

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0
log(C,)

FIGURE 3.31 — Diagramme de stabilité dans le plan [log(C,),X], calculé numériquement pour
E, =18¢et C),, = 0.001052 (donc 7 = 2.1073). Les régions représentées en bleu sont les domaines
instables et celles représentées en rouge sont les domaines stables. Les points correspondent aux
conditions expérimentales de nos observations avec la solution contenant 4% de butanol, en noir
pour les valeurs en régime J et en blanc pour les valeurs en régime P (voir Fig.3.16)

Nous voyons sur ce diagramme de stabilité dans le plan [log(C,),X] ou l'on a représenté les
points expérimentalement stables en noir et ceux instables en blanc, qu’il existe une plage bien
précise de valeurs de E,; et Cyp, (ou 7) pour laquelle les prédictions du modele sont en adéquation

avec nos résultats expérimentaux.
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2. Modélisation théorique

log(t)

-2 -1 0 1
log(Eg)

FIGURE 3.32 — Diagramme dans le plan [log(Ey), log(7)] calculé numériquement, représentant
les zones ou les prédictions du modeéle sont compatibles (vert) ou incompatibles (violet) avec les
résultats expérimentaux obtenus avec une solution contenant 4% de butanol.

Pour étre a nouveau plus exhaustif, nous représentons en vert sur la figure 3.32 les domaines de
E, et 7 ot les prédictions du modele sont en bonne adéquation avec nos résultats expérimentaux.
Cette fois, la présence de jets stables et instables permet de réduire fortement le domaine de E,
et 7. Il est cependant difficile, comme nous ’avons expliqué plus haut, d’estimer la valeur réelle

de 7 et Ej; et de les comparer a leurs valeurs dans le cas d'une solution & 7% de butanol.

Pour terminer sur ’analyse du modele nous pouvons, en plus de s’intéresser a ’existence ou non
d’un mode instable (de R.(s) > 0), s’intéresser a la longueur d’onde du mode le plus instable

prédit par le modele linéaire.

95



Chapitre 3. Instabilité Marangoni d’un jet de gaz confiné
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FIGURE 3.33 — Valeur de la longueur d’onde du mode le plus instable prévue par le modele (m)
et valeur expérimentale de la longueur d’onde observée (o).

La figure 3.33 montre la valeur de la longueur d’onde du mode le plus instable prévue par
le modele comparée & la valeur expérimentale, déterminée avec la solution contenant 7 % de
butanol. Nous constatons la présence d’un facteur 5 environ entre les deux, avec une longueur
d’onde de 'ordre d’un millimetre constatée pour une longueur d’onde prédite autour de 5 mm.

Cet écart reste toutefois acceptable pour une simple analyse de stabilité linéaire.

3 Résumé et conclusion du chapitre

En conclusion, nous avons vu que ’ajout d’une quantité suffisante de butanol a la phase liquide
d’un systéme microfluidique de formation de bulles en flow-focusing pouvait entrainer une dé-
stabilisation d’un jet 2D-confiné. Cette déstabilisation est due a l'effet Marangoni généré par
ces molécules qui s’adsorbent tres rapidement a 'interface. Un modele simple basé sur une ana-
lyse de stabilité linéaire a été développé et a permis de mieux comprendre les mécanismes de
déstabilisation et les parameétres mis en jeu. Ce travail a fait 'objet d’une publication (Physics
of Fluids 35, 042111 (2023)) jointe en Annexe 2.
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Chapitre

Etude millifluidique de la stabilité d’une

mousse et criblage de tensioactits

Objectifs
Nous étudions un nouveau montage a 1’échelle millifluidique cette fois, qui permet de
générer une mousse, de faire varier continiment son débit fractionnaire, et d’étudier
sa stabilité lors de son écoulement en fonction du tensioactif utilisé. Cette étude étant
encore en cours au moment de I’écriture de ce manuscrit, les résultats présentés ici
ne sont que préliminaires.

Sommaire
1 Introduction . . . . . . . e 98
2 Aspects eXperimentaux . . . . . . ... e e e e e e e e 98
2.1 Matériel et méthode . . . . . . . .. . L 98
2.2 Echec du premier montage . . . . . . ..o 100
2.3 Résultats et analyses . . . . . ... . L 101
3 Résumé et conclusion du chapitre . . . .. ... 123
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Chapitre 4. Etude millifluidique de la stabilité d’une mousse et criblage de tensioactifs

1 Introduction

Les études microfluidiques des deux chapitres précédents nous ont apporté quelques réponses
sur les facteurs influencant la formation de mousse dans un milieu poreux. Cependant, ils ont
surtout montré 'influence de la mousse déja en écoulement sur la formation de celle-ci en amont
par un processus de "rétroaction' hydrodynamique. Il est donc difficile de découpler les études
de formation de la mousse de celles de son écoulement, et a fortiori de sa destruction lors de
son transport. Ce constat est ce qui a principalement motivé le changement d’échelle de la
microfluidique a la millifluidique. En effet, le montage présenté ci-apres a la particularité de
faire s’écouler la mousse dans un tube dont la longueur est tres supérieure a la taille des bulles
créées (et donc pendant une durée élevée). Du fait de la compressibilité du gaz, les bulles voient
leurs volumes augmenter le long de I’écoulement puisque la pression locale diminue. Ce montage
permet ainsi de faire varier continfiment le débit fractionnaire du gaz le long de 1’écoulement. 11
est donc ainsi possible, comme nous allons le voir, d’étudier la coalescence de la mousse lors de

son transport, et de comparer I'influence de différents tensioactifs sur cette derniere.

2 Aspects expérimentaux

2.1 Matériel et méthode

La montage utilisé (voir schéma figure 4.1) est constitué :

- d’une arrivée de gaz a pression Py = Fy+0P imposée par un controleur de pression OB1 M K3+
(Elvesys, France) relié a un réservoir d’azote pressurisé. Le débit de gaz résultant est mesuré
par 2 débitmetres & gaz El-Flow Select F-111B et F-110C (Bronkhorst, EUA) montés en série
qui permettent de mesurer des débits entre 0.01 et 10 mL/min. La sortie se trouve a pression

atmosphérique F.

- d’une arrivée de liquide & un débit imposé, mais cette fois non pas par un pousse-seringue
Nexus 3000 qui a une gamme de débits bien trop réduite et une capacité maximale (autour de
120 mL) bien trop faible pour nos études conduites en millifluidique, mais par une pompe haute
performance SyriXus (Teledyne ISCO, EUA) de contenance 500 mL.

Ces deux arrivées se rejoignent a une jonction en T commerciale (Idex, EUA), et la sortie est reliée
a un tuyau en FEP (Idex, EUA) d’une longueur de 5.5 m. Notons que ce matériau est hydrophile
et transparent. Ce tuyau est enroulé sur lui méme en plusieurs boucles de rayons d’environ 40 cm,
de maniére & pouvoir filmer simultanément avec un champ de 10 em? Pécoulement de la mousse,
a une distance x de 0.8, 1.8, 2.8, 3.8 et 4.8 m de la jonction en T ou les bulles se forment.
La caméra utilisée est une caméra rapide FASTCAM Mini AX100 (Photron, Japon) dont la
fréquence d’acquisition des images est fixée pour nos études a 2000 images par seconde. Munie
d’un objectif Macro, la caméra ainsi que le tube sont positionnés fermement a 1’aide de diverses

pieces mécaniques Thorlabs (EUA) afin que la prise d’image s’effectue en tout point du tube
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2. Aspects expérimentaux

dans le méme plan.

Le liquide utilisé est de I'eau déminéralisée a laquelle nous ajoutons toujours 1 g/L de NaCl
(Sigma Aldrich) ainsi que 10 g/L (1% en masse) de divers tensioactifs, et des additifs (voir

figure 4.2). Les expériences sont menées a température ambiante.

Jonction en T

liquide

Pompe a
liquide

Contraleur Débitmetre
de pression a gaz

Caméra
rapide Sortie a

P,

Tube de
5.5 m

Y e Y e Y o Y e Y i Y o Y s Y e X -

FIGURE 4.1 — Schéma 2D du montage de millifluidique. La position le long du tube est notée
x. Cet axe a son origine au niveau de la jonction en T.

TO Tween 20 1% NON
Tl Tween 20 1% butan-1-ol 1%
13 Tween 20 1% butan-1-ol 3%
I1 I0S S2 1% NON

FIGURE 4.2 — Descriptions des différentes solutions utilisées.

L’expérience consiste a injecter du gaz a une pression P, = 1.35 bar fixée et a faire varier le
débit d’injection de liquide @,,. Nous avons fait le choix de commencer par injecter le liquide a
un débit tres élevé (> 10 mL/min) et de faire ensuite décroitre la valeur de ce débit progres-
sivement, en attendant quelques minutes & chaque fois afin de s’assurer qu’un état stationnaire

soit bien atteint. En procédant ainsi, il est possible d’obtenir sans difficulté et rapidement un
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Chapitre 4. Etude millifluidique de la stabilité d’une mousse et criblage de tensioactifs

état stationnaire initial reproductible ou des bulles monodisperses sont générées. Une fois un
état stationnaire atteint, nous enregistrons deux vidéos, I'une d’une durée de 5 s en plein champ
(10 em?), et I'autre d’une durée de 50 s sur un champ trés réduit en longueur (1 em?), afin de
réduire la taille des vidéos tout en filmant un nombre suffisant de bulles pour nos analyses statis-
tiques ultérieures. Cette durée est toujours supérieure ou égale au temps nécessaire a une bulle
pour parcourir toute la longueur du tube, et permet de plus de filmer entre plusieurs centaines
et un millier de bulles, ce qui permet apres analyse d’obtenir des valeurs moyennes robustes de

nos différentes mesures avec de faibles écarts quadratiques moyens.
Notons que le choix de la pression d P = 350 mbar a été dicté par deux impératifs :

- la gamme de fonctionnement des débitmeétres utilisés ne permet pas de dépasser 10 mL/min

au cours de 'expérience, P, ne doit donc pas étre trop élevée.

- si la pression P, est trop faible, le systeme peut se "bloquer" au cours de I'expérience; lors de
I’asséchement de la mousse et donc 'augmentation de sa viscosité effective, cette derniére peut
devenir telle que la pression d’entrée ne permet plus de mettre la mousse en mouvement. Les

bulles cessent alors d’avancer et le débit de gaz (), tombe a zéro.

2.2 Echec du premier montage

Il est intéressant de mentionner notre premiere tentative de montage millifluidique. Dans celui-ci,
sur les conseils du fabricant des débitmetres Bronkhorst, nous avons rajouté deux flacons d’une
contenance de 500 mL avant et apres ces derniers, le reste du montage restant identique. Il s’est
rapidement révélé que la présence de ces deux flacons jouant le réle de tampons perturbaient
fortement les résultats de nos expériences; en effet, comme nous le voyons sur la figure 4.3,
le débit de gaz mesuré présentait des oscillations parasites. Celles-ci étaient vraisemblablement
dues a des effets de compressibilité du gaz et de remplissage-dé-remplissage des flacons lors des
brusques changements de débits. Nous avons donc fait le choix de retirer ces bouteilles, et cet

effet parasite a disparu.
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2. Aspects expérimentaux

Q, (uL/min)
10000 — |
8000 —
6000 —

4000

2000

.

0-

0 1 2 3 t(h)

FIGURE 4.3 — Evolution temporelle du débit de gaz Qg lors d’une expérience test. t représente
le temps. Les oscillations observées entre 2 et 3 h sont observées uniquement en présence des
flacons tampons dans le montage, alors que les valeurs du débit de liquide et de la surpression
de gaz imposés sont maintenus a des valeurs fixes.

2.3 Résultats et analyses
2.3.1 Expériences avec la solution TO

Commencons par observer 'allure de la mousse en écoulement a divers (Q,,, pour ’expérience

utilisant la solution de T'ween 20 a 1% et sans additif (solution TO0) :

b Q, = 3 mL/min Q, = 1.2 mL/min

m )OO0 0000000 DCoCcoICcCoICcICcoICoC

Lam JOIOO OO _DC IC DIC IC IC O

28m)CCI)CO)OCOCOCO)OC — HC_HC _HC _IC_DHC )
38m )OI C_ H)C _IHC_HC_IC_IC_ D)) C_
48m | (e d Cond Cood Cond Cond Cond Cod Cod S 0O | emm— s— ] sw—;

0.8 m - X — X XC ;
i G e Bl ]

] —— S —

2B m e R I

sem T e

T e — — ———————————

R I AP | SR S,
Q,, = 1.0 mL/min Q, = 0.4 mL/min

FIGURE 4.4 — Images de la mousse stationnaire observée a différentes positions = le long de
I’écoulement, pour différents débits de liquide @,,, pour 'expérience utilisant la solution TO.
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Chapitre 4. Etude millifluidique de la stabilité d’une mousse et criblage de tensioactifs

Deux observations viennent immédiatement a la vue de la figure 4.4 :

- la taille de bulles augmente logiquement lorsque la quantité de liquide injecté est réduite.
Cependant, cette augmentation de taille ne semble pas linéaire, avec une augmentation tres

brusque a partir de Q,, = 1.1 mL/min environ.

- la taille de bulles augmente légerement le long du tube, plus précisément leur surface vue
du dessus augmente de 15 & 20% apres 4.8 m de parcours. Cet effet est directement relié a la
compressibilité du gaz, en effet la pression du gaz vaut P, = 1.35 bar a I'entrée et seulement
P, = 1.0 bar a la sortie, et a comme conséquence de faire augmenter le débit fractionnaire de

gaz au cours du transit des bulles.

Voyons plus en détail comment les différentes caractéristiques de I’écoulement évoluent le long
du tube :

V (mm/s) S (mm?)

100 . : . . ) 12

; H 10| ‘
80 | ,___—+’/+/ |

e |

Gl

R

20 |

f (Hz) f,
20 | ; , , : . 0,65 : .
f—+—§————§—§ 0,6 } |
15 | I 055 | /
—
0.5
10 ! 0,45 |
— - —0

0.4 F

5t | 035 + f/’_'__,_—/l)

0.3+

x (m)

FIGURE 4.5 — Evolution avec la position le long du tube, z, de la vitesse moyenne V des bulles,
de la surface moyenne S des bulles, de la fréquence moyenne de passage f des bulles et du débit
fractionnaire local de gaz f, de la mousse, pour 'expérience utilisant la solution TO et pour
Iétat stationnaire & Q,, = 3 mL/min () et Q, = 1.2 mL/min (m).
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2. Aspects expérimentaux

Puisque nous travaillons a pression de gaz fixée et non a débit de gaz imposé, une variable

pertinente pour étudier notre mousse est le débit fractionnaire de gaz f, = car elle tient

_Qg
Qg+Quw’
compte de @, et de Q4. Nous constatons sur la figure 4.5 qu’avant la transition, la vitesse et
la taille de bulles augmente le long du tube, de 10 & 20% entre le début et la fin de celui-ci. La
fréquence de passage des bulles & un endroit donné reste cependant constante. Ceci est normal
car s’il n’y a pas de coalescence entre bulles, la fréquence de passage des bulles pour chaque
position z doit étre égale a la fréquence de production de celles-ci. Nous déduisons des deux
observations précédentes que le débit fractionnaire de gaz local devrait augmenter également
lors de I’écoulement le long du tube, ce qui est bien le cas figure 4.5. En régime stationnaire, le
débit de liquide (qui est incompressible) ne dépend pas de la position z, tandis que le débit de
gaz lui en dépend puisque le volume et la vitesse des bulles augmentent avec z. Dans la suite
du chapitre, sauf indication contraire, la mention de f; se rapportera a sa valeur a l'entrée du
tube (& z =0).

Notons que l'augmentation de la vitesse d’écoulement des bulles va qualitativement entrainer
une augmentation de ’épaisseur du film de Bretherton, puisque celle-ci est comme on 'a vu
proportionnelle au nombre capillaire C’CQ/ ? et donc & la vitesse V23 [36]. Cette augmentation
de I'épaisseur du film devrait entrainer une diminution de la quantité d’eau séparant les bulles,
et donc un rapprochement progressif de celles-ci lors de 1’écoulement (ceci est discuté plus bas,
figure 4.12).

Voyons maintenant comment f, et Q4 évoluent au cours de nos expériences qui, nous le rappelons,

sont menées en diminuant progressivement la valeur de @, :
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Chapitre 4. Etude millifluidique de la stabilité d’une mousse et criblage de tensioactifs

Q, (mL/min) f,
10 | | 1
8 0,8
6 0,6
4 0,4
2 0,2
0 | | [ | | Lo
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Q, (mL/min)

FIGURE 4.6 — Evolution du débit de gaz injecté Qg4 et du débit fractionnaire de gaz injecté f,
avec Qy, pour I'expérience utilisant la solution TO.

Si le débit de gaz (), semble au départ décroitre tres légerement lorsque @, diminue, ce qui se
traduit par une augmentation lente et linéaire de f,, nous observons une transition tres abrupte a
Quw = 1.11 mL/min (voir figure 4.6). La valeur du débit de gaz double soudainement, et f, passe
d’une valeur de 60 % a 80 %. Une fois cette transition passée, f4 reprend son augmentation plus
lente et assez linéaire. Notons cependant que les barres d’erreur apres cette transition augmentent
tres fortement également, car le débit de gaz mesuré présente des variations fortes (de plusieurs

centaines de pL/min) et rapides (sur une échelle de temps de l'ordre de la seconde).

Cette augmentation rapide de f; quand Q,, = 1.11 mL/min s’accompagne d’une augmentation

a la fois de la taille des bulles et de leur vitesse :
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2. Aspects expérimentaux

V (mm/s) S (mm?)
500 - | — |
400 - _ 100 —
300 - -
200 - - 10 .
100 ~ —
0 ‘ ‘ ' | ! ' 1 ' | ' ' | |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Q,, (mL/min) Q,, (mL/min)

FIGURE 4.7 — Gauche : évolution de la vitesse moyenne des bulles a x = 0.8 m avec @), pour
Pexpérience utilisant la solution T0. Droite : évolution de la surface moyenne des bulles (axe en
échelle logarithmique) & x = 0.8 m avec @, pour l'expérience utilisant la solution TO.

La transition entre @Q,, = 1.12 et 1.10 mL/min se traduit par une augmentation soudaine de la
surface moyenne des bulles de 10 & 23 mm? et de leur vitesse de 66 & 184 mm/s (cf. figure 4.7).

Leur surface et leur vitesse augmentent ensuite trés rapidement quand @, diminue.

Nous mesurons également leur fréquence de génération :

f (Hz)

16

12

0 | | | | | |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Q,, (mL/min)

FIGURE 4.8 — Evolution de la fréquence moyenne de génération (mesurée & x = 0.8 m) des bulles
avec (Qy, pour 'expérience utilisant la solution TO.
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Chapitre 4. Etude millifluidique de la stabilité d’une mousse et criblage de tensioactifs

La fréquence de génération des bulles décroit dans un premier temps linéairement quand @,
décroit (voir figure 4.8). Cependant, la transition tres abrupte & Q,, = 1.11 mL/min se traduit
par une augmentation de cette fréquence de génération, avant une décroissance a nouveau linéaire

avec (Q,, mais un peu plus rapide qu’avant la transition.

Nous nous sommes intéressés jusqu’ici aux valeurs moyennes des caractéristiques des bulles,
moyennées sur des effectifs de plusieurs centaines de bulles. Voyons maintenant le détail de

celles-ci :

Q,, = 3 mL/min

0
7
7l
7l
7.
7l
7l
7l
7l
7l
7l
7
g
407

S (mm?) ‘ S (mm?)

Q,=12mL/min

£} Sy

10 2 4 6 3

x =0.8m S (mm?) Xx =48 m S (mm?)

B

s

w
=

FIGURE 4.9 — Distributions des surfaces de bulles pour les états stationnaires a Q,, = 3 mL/min
et & Qu = 1.2 mL/min, au début (z = 0.8 m) et a la fin (z = 4.8 m) du tube, pour I'expérience
utilisant la solution TO.

La figure 4.9 montre les distributions de surfaces des bulles pour 2 états stationnaires avant la
transition, déterminées & deux positions distinctes le long de I’écoulement : au début (x = 0.8 m)
et a la fin (z = 4.8 m) du tube. Nous observons que I’écart-type de cette distribution est faible,
et que la surface des bulles augmente bien en moyenne d’une vingtaine de pourcent apres 4 m

parcourus, cette augmentation étant due a la compressibilité du gaz.

Les résultats sont cependant bien différents aprées la transition :
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2. Aspects expérimentaux

Q, = 0.9 mL/min *

2 i -
5

S (mm?)

. 50.
Q.= 0.4 mL/min |

300 400 500 600 700 400 500 600 700

x =08m S (mm?) x =48m S (mm?)

FIGURE 4.10 — Distribution des surfaces des bulles pour les états stationnaires a @, =
0.9 mL/min et & Qy = 0.4 mL/min, au début (x = 0.8 m) et a la fin (x = 4.8 m) du tube, pour
I’expérience utilisant la solution TO.

Nous observons sur la figure 4.10 que si, au début de ’écoulement (x = 0.8 m), presque toutes
les bulles ont la méme taille aux fluctuations pres -soit So = 40410 mm? & Q,, = 0.9 mL/min et
So = 140+40 mm? & Q,, = 0.4 mL/min-, plus loin dans le tube & 2 = 4.8 m, certaines bulles ont
des surfaces qui sont le double, le triple, etc. de Sy. Ces doubles, triples, etc. bulles sont clairement

issues d’un, deux, etc. évenements de coalescence, s’étant produits lors de ’écoulement.

Pour vérifier cela, nous dénombrons les bulles qui passent & différentes positions le long du tube

pendant une méme durée donnée de 50 secondes :
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N/Nq

0,8 -

0,6 -

04 - -

02 - -

FIGURE 4.11 — Evolution du rapport entre le nombre de bulles N détectées a différentes positions
le long du tube et le nombre Ny de bulles détectées au début (z = 0.8 m) du tube, pour Q, = 3
(noir), 0.9 (bleu), 0.4 (vert) et 0.2 (rouge) mL/min, pour I'expérience utilisant la solution TO.

Il est clair sur la figure 4.11 qu’apres la transition, les bulles coalescent lors de leur écoulement

dans le tube, et ce d’autant plus et d’autant plus t6t que la mousse est initialement seche.

L’absence de coalescence avant la transition peut s’expliquer par la distance qui sépare les
bulles ; en effet, nous voyons bien sur la figure 4.4 qu’a Q,, = 3 mL/min, les bulles sont séparées
par une épaisse lamelle de liquide. Puisqu’elles ne sont pas en contact, elles ne peuvent donc
pas coalescer. Cependant, a 'approche de la transition a Q,, = 1.11 mL/min, les bulles se
rapprochent, notamment & x = 4.8 m (car elles sont alors plus grandes). Plus encore, apres la
transition, les bulles sont extrémement proches et 'épaisseur de liquide qui les sépare est alors

infime :
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2. Aspects expérimentaux

largeur (mm)
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FIGURE 4.12 — Evolution de la largeur moyenne des lamelles séparant les bulles & différentes
positions x le long du tube, pour @, = 3 (noir), 1.2 (bleu), 1 (vert), 0.6 (rose) et 0.2 (rouge)
mL/min, pour I'expérience utilisant la solution TO.

Nous observons bien sur la figure 4.12 deux types d’évolution de la largeur des lamelles séparant

les bulles :

- avant la transition, pour @, = 3 (noir) ou 1.2 (bleu) mL/min, les lamelles sont tres larges,
avec une épaisseur de 'ordre du millimetre, et celle-ci est plus ou moins constante le long du
tube pour Q,, = 3 mL/min et décroissante le long du tube pour Q,, = 1.2 mL/min. Ceci peut
probablement expliquer par I'augmentation de la quantité d’eau dans les films de Bretherton

décrite plus haut.

- apres la transition, pour @, = 1 (vert), 0.6 (rose) ou 0.2 (rouge) mL/min, les bulles sont au
contact au début du tube, ce qui permet leur coalescence. Cependant, la distance moyenne entre
les bulles augmente le long du tube. La comparaison avec la figure 4.11 permet de comprendre
cette augmentation : celle-ci est due a la coalescence des bulles. En effet, un événement de
coalescence entre deux bulles supprimant une lamelle, ceci libére logiquement une quantité d’eau
qui va accroitre la largeur des lamelles restantes. Remarquons que pour @, = 0.2 mL/min
(rouge), le nombre de bulles qui coalescent est tellement élevé que les lamelles s’épaississent tres
rapidement, jusqu’a atteindre une taille qui rend la coalescence impossible, ce qui explique la

saturation observée figure 4.11.

109



Chapitre 4. Etude millifluidique de la stabilité d’une mousse et criblage de tensioactifs
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FIGURE 4.13 — Evolution de la largeur moyenne des lamelles séparant les bulles au début (z =
0.8 m) du tube avec @, pour I'expérience utilisant la solution TO.

L’observation, figure 4.13, de I’évolution de la largeur moyenne des lamelles au début du tube
(x = 0.8 m) -1& ou les évenements de coalescence sont encore tres rares- avec ,, montre que
lors de la transition, celle-ci passe d’environ 0.6 mm a 0.2 mm. Il semble que c’est bien ce qui

permet la coalescence entre les bulles.
Notre montage semble donc tres intéressant pour étudier ’écoulement d’une mousse et sa coa-

lescence lors de celui-ci. Voyons maintenant s’il est pertinent pour discriminer les différents

tensioactifs et leurs capacités a former une mousse stable sous un écoulement confiné.

2.3.2 Influence de I’ajout de butanol a la phase liquide

Nous commencons par rajouter a notre solution de Tween 20 du butanol en diverses proportions

(voir figure 4.2).
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0,8

0,6

0,4

0,2

0 [ E Y I N NN N N ¢\
0 05 1 1,5 2 25 3 35 4

Q,, (mL/min)

FIGURE 4.14 — Evolution du débit de gaz injecté Qg et du débit fractionnaire de gaz injecté f,
avec (Qy, pour 'expérience utilisant la solution T1.

L’ajout de 1% de butanol dans la solution de Tween 20 influence déja notablement les résultats :
si une transition, ot I’on observe un début de croissance du débit de gaz @4, est toujours observée,
celle-ci n’est plus aussi brusque que celle reportée sur la figure 4.6. De plus, si avec la solution

TO celle-ci avait lieu & @, = 1.1 mL/min, avec la solution T1 elle se produit désormais a

Quw = 1.7 mL/min.
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Q, (mL/min)

- 0,6

4 04

— 0,2

| | 0

8 10
Q,, (mL/min)

FIGURE 4.15 — Evolution du débit de gaz injecté Q4 et du débit fractionnaire de gaz injecté f,
avec (Qy, pour 'expérience utilisant la solution T3.

L’ajout de 3% de butanol se traduit par :

(i) un déplacement important de la transition entre

le régime a Q)4 constant et celui ou @, augmente quand @,, diminue, puisque cette transition

se produit désormais pour @, = 5 mL/min, et (ii) 'absence de saut pour @, lors de cette

transition.

Voyons plus en détail comment cela se traduit en terme de taille et de vitesse des bulles :

V (mm/s)
I I
400 ~
300
200
100 |-
0 | |
0 05 1

25 3 35 4
Q. (mL/min)

S (mm?)
100
10 +
1 | | | | | | | |
0 0,5 1 1,5 2 2.5 3 3,5 4
Q, (mL/min)

FIGURE 4.16 — Gauche : Evolution de la vitesse moyenne des bulles & 2 = 0.8 m avec Q.,, pour
Pexpérience utilisant la solution T1. Droite : évolution de la surface moyenne des bulles (axe en
échelle logarithmique) a x = 0.8 m avec @, pour 'expérience utilisant la solution T1.

112
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V (mm/s)
500

400

300

200

100

0 | \ | | 0 | \ | |
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

Q,, (mL/min) Q,, (mL/min)

FIGURE 4.17 — Gauche : Evolution de la vitesse moyenne des bulles & z = 0.8 m avec Qu,
pour 'expérience utilisant la solution T3. Droite : évolution de la surface moyenne des bulles a
x = 0.8 m avec @y, pour 'expérience utilisant la solution T3.

La variation de @, avec (), devient de moins en moins marquée lorsque la fraction massique
de butanol dans la solution augmente, de méme que les variations de la surface et de la vitesse
des bulles (cf. figures 4.16 et 4.17). De plus, il est intéressant de noter que 'ajout d’une grande

quantité de butanol (solution T3) empéche la formation de bulles de trés grande taille.

Nous mesurons également leur fréquence de génération :

f(Hz) f (Hz)
| | | |

20 |- |
15 -
10 |- .
5 L .
0 ! ! ! | I ! ! ! 0 | 1 L 1

0 05 1 15 2 25 3 35 4 0 2 4 6 8

Q, (mL/min) Q,, (mL/min)

FIGURE 4.18 — Evolution de la fréquence moyenne de génération (mesurée a z = 0.8 m) des
bulles avec @, pour les expériences utilisant la solution T1 (gauche) et T3 (droite).

A nouveau lallure des courbes d’évolution de la fréquence de génération des bulles (voir figure
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Chapitre 4. Etude millifluidique de la stabilité d’une mousse et criblage de tensioactifs

4.18) est similaire, avec toujours une évolution bien plus progressive pour les expériences menées
avec une grande quantité de butanol (solution T3). De plus, avec cette solution, les bulles sont

de taille bien plus faible mais sont également générées plus rapidement.

Intéressons-nous maintenant a la coalescence des bulles :

0,8 - -

0,6 -

0,4 + —

FIGURE 4.19 — Evolution du rapport entre le nombre N de bulles détectées & la position z le
long du tube et le nombre Ny de bulles détectées au début (x = 0.8 m) de celui-ci, pour Q,, = 4
(noir), 1.5 (bleu), 1 (vert), 0.4 (rouge) et 0.3 (violet) mL/min, pour l'expérience utilisant la
solution T1.

Rappelons que la transition se produit pour la solution T1 & @Q,, = 1.7 mL/min. Ainsi nous
observons que la coalescence des bulles ne commence pas a apparaitre deés celle-ci. Il est en effet
nécessaire que le débit de liquide atteigne une valeur de Q,, = 1 mL/min, ce qui correspond &
un débit fractionnaire de gaz a 'entrée du tube de f; = 86.5%, pour que quelques événements
de coalescence soient observés, a 'extrémité de sortie du tube. L’ajout de butanol semble de

maniére trés inattendue avoir inhibé la coalescence des bulles.
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N/N,

0,8 —

0,6 —

0 1 2 3 4 3]
x (m)

FIGURE 4.20 — Evolution du rapport entre le nombre N de bulles détectées & la position z le
long du tube et le nombre Ny de bulles détectées au début (z = 0.8 m) du tube, pour Q,, = 1.5
(noir), 0.5 (bleu), 0.25 (rouge) mL/min, pour 'expérience utilisant la solution T3.

Rappelons que la transition a lieu, pour la solution T3, & Q,, = 5 mL/min. L’effet est encore
plus spectaculaire avec cette solution, puisqu’aucune coalescence n’est observée pour des débits
de liquide supérieurs & @Q,, = 0.25 mL/min, ce qui correspond & un débit fractionnaire de gaz
a l'entrée du tube de f; = 97.3%. L’ajout de 3% de butanol a presque totalement éliminé le

phénomene de coalescence entre bulles.

Voyons comment évolue la largeur moyenne de 1’épaisseur de liquide (lamelle) entre les bulles :
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largeur (mm) largeur (mm)
1,2 1 T T T 1,2 T T T T T T ] T

08 + M__‘\{ 0,8 |- -

0,6 - 0.6 |- -
0.4 + - 0.4 - -
0,2 - 0,2 + -
- i l 1 1 L |

0 t t t 1 t 0
1 | | | 1 1 L 1 L 1 1 |
0 1 2 3 4 5 0 05 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

x (m) Q,, (mL/min)

FIGURE 4.21 — Gauche : Evolution de la largeur moyenne des lamelles séparant les bulles &
différentes positions x le long du tube, pour @, = 3 (noir), 2 (bleu), 1.6 (vert), 0.5 (rose) et
0.3 (rouge) mL/min, pour Pexpérience utilisant la solution T1. Droite : Evolution de la largeur
moyenne des lamelles séparant les bulles au début (z = 0.8 m) du tube avec Q,,, pour I'expérience
utilisant la solution T1.

Nous voyons sur la figure 4.21 que pour l'expérience conduite avec la solution T1, la largeur
moyenne séparant les bulles diminue avec @, jusqu’a méme devenir quasiment nulle (bulles au
contact) quand @, = 1 mL/min. Cependant, celle-ci reste constante le long du tube (indiquant
qu’il n’y a pas de coalescence) sauf pour Q,, = 0.3 mL/min, quand les bulles commencent &

coalescer, ce qui comme on ’a vu libere du liquide et fait augmenter cette largeur moyenne.

116



2. Aspects expérimentaux

largeur (mm) o largeur (mm)
T I T T d I T T T

| | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 0 2 | 6 8
x (m) Q,, (mL/min)

FIGURE 4.22 — Gauche : Evolution de la largeur moyenne des lamelles séparant les bulles &
différentes positions z le long du tube, pour Q,, = 9 (noir), 5.5 (bleu), 4 (vert), 2.5 (rose), 0.5
(rouge) et 0.25 (violet) mL/min, pour expérience utilisant la solution T3. Droite : Evolution
de la largeur moyenne des lamelles séparant les bulles au début (z = 0.8 m) du tube avec Q,,
pour ’expérience utilisant la solution T3.

De la méme manieére pour I'expérience avec la solution T3, la largeur moyenne séparant les
bulles diminue progressivement avec @y, jusqu’a devenir nulle (bulles au contact) quand @, =
1 mL/min (cf. figure 4.22). Pour @Q,, = 0.25 mL/min, les bulles coalescent rapidement ce qui

fait augmenter de méme cette largeur moyenne de liquide séparant les bulles.

Nous avons également réalisé la méme expérience en utilisant d’autres quantités de butanol,
toujours entre 0 et 3 %. Cependant, au moment d’écrire ce manuscrit, ces expériences n’ont pu
étre analysées complétement. Nous pouvons cependant étudier I’évolution du débit fractionnaire

de gaz a ’entrée du tube avec Q) :
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0.7

9 10 11
Q,, (mL/min)

FIGURE 4.23 — Evolution du débit de gaz injecté Q4 et du débit fractionnaire de gaz injecté f,
avec 0y, pour les expériences utilisant la solution avec 0 (rose), 0.5 (cyan), 1 (bleu), 1.5 (vert),
2 (rouge) et 3 (noir) % de butanol.

L’effet progressif de I’ajout progressif de butanol est clairement visible : il consiste & diminuer la
taille des bulles - peut étre avec un phénomene en lien avec celui expliqué au chapitre précédent
- et a lisser la transition. Nous n’avons pas eu le temps de pousser notre analyse plus loin pour

comprendre ces résultats.

2.3.3 Comparaison entre différents tensioactifs

Nous avons ensuite réalisé la méme expérience en utilisant cette fois le tensioactif industriel IOS

S2, & 1% en masse (solution I1) :
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0,8
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FIGURE 4.24 — Evolution du débit de gaz injecté Q4 et du débit fractionnaire de gaz injecté f,
avec @y, pour 'expérience utilisant la solution I1.

De maniere étonnante, I’évolution de @y et de f, avec (), montre une absence de saut a la
transition, qui se produit pour un débit de liquide de @, = 2 mL/min. Ce comportement le
rapproche plus de la solution T3 que de la solution T0, avec cependant un ), de transition
différent :
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Q, (mL/min)
10

Q, (L /min)

FIGURE 4.25 — Evolution du débit de gaz injecté Q4 et du débit fractionnaire de gaz injecté a
I'entrée du tube f,; avec @, pour les expériences menées avec les solutions TO (bleu), T3 (noir)
et I1 (vert).

V (mm/s) S (mm?)
T T T T T 1000 T T T T T

400

300 100
200
10

100

Q. (mL‘/min) | Q. (mL/‘min)

FIGURE 4.26 — Gauche :Evolution de la vitesse moyenne des bulles & z = 0.8 m avec Q.,, pour
I'expérience utilisant la solution T0. Droite : évolution de la surface moyenne des bulles (axe en
échelle logarithmique) & x = 0.8 m avec @, pour 'expérience utilisant la solution I1.

Si I’évolution de la vitesse moyenne et de la surface moyenne des bulles avec @, est également

trés progressive, nous remarquons cependant sur la figure 4.26 que des bulles de tailles tres
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importantes sont formées a haut débit fractionnaire de gaz, de maniere similaire a ce qui est

obtenu avec la solution TO.

Nous mesurons également la fréquence de génération de ces bulles :

f (Hz)

0 | I ! 1 |
0 1 2 3 4 5

Q. (mL/min)

FIGURE 4.27 — Evolution de la fréquence moyenne de génération (mesurée a z = 0.8 m) des
bulles avec (., pour I'expérience utilisant la solution I1.

La fréquence de génération est plutot élevée comparée aux expériences conduites avec la solution

TO (environ deux fois plus), avec cependant une décroissance globalement linéaire.
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N/N,

FIGURE 4.28 — Evolution du rapport entre le nombre N de bulles détectées au long du tube et
le nombre Ny de bulles détectées au début (x = 0.8 m) du tube, pour Q,, =5 (noir), 0.5 (bleu),
0.1 (rouge) mL/min, pour I'expérience utilisant la solution I1.

Rappelons que la transition se produit pour la solution I1 & Q, = 2 mL/min. Ainsi nous
observons qu’il est nécessaire, pour que des bulles coalescent, que le débit de liquide atteigne
une valeur extrémement faible de Q,, = 0.1 mL/min, ce qui correspond a un débit fractionnaire
de gaz de fy; = 98.8%. Le tensioactif IOS S2 semble donc empécher fortement la coalescence des

bulles lors de 1’écoulement.

Voyons si la largeur moyenne de 1’épaisseur de liquide (lamelle) entre les bulles permet de mieux

comprendre cette absence de coalescence :
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largeur (mm) largeur (mm)
T T T T | | T
1,6 1
0,8
1,2 _
0.6
08 k- i
0.4
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x (m) Q.. (mL/min)

FIGURE 4.29 — Gauche : Evolution de la largeur moyenne des lamelles séparant les bulles &
différentes positions z le long du tube, pour Q,, =5 (noir), 2.5 (bleu), 1.5 (vert), 1 (rose) et 0.5

2

(rouge) et 0.1 (violet) mL/min, pour 'expérience utilisant la solution I1. Droite : Evolution de
la largeur moyenne des lamelles séparant les bulles au début (x = 0.8 m) du tube avec @Q,,, pour
I’expérience utilisant la solution I1.

Lors de I'expérience avec la solution I1, la largeur moyenne séparant les bulles diminue progres-
sivement avec @y, jusqu’a devenir nulle (bulles au contact) quand Q,, = 0.5 mL/min (cf. figure
4.29). Pour @, = 0.1 mL/min, les bulles coalescent rapidement lors de leur transport dans le
tube ce qui conduit a augmenter la largeur moyenne des lamelles de liquide séparant les bulles.

Ce comportement rapproche cette expérience de celle réalisée avec la solution T3.

3 Résumé et conclusion du chapitre

Pour conclure, comparons les différentes débits fractionnaires de gaz critiques qui apparaissent

dans nos expériences :

- le débit fractionnaire fp,. du dernier état stationnaire avant la transition a partir duquel
le débit de gaz passe d’un régime ou il est constant ou tres légerement décroissant quand
diminue, & un régime ou il devient fortement croissant, avec parfois un saut. Cette augmentation
de débit de gaz s’accompagne d’une augmentation de la taille de bulles et de leur vitesse, et

d’une diminution de leur fréquence de production.

- le débit fractionnaire fpos du premier état stationnaire apres ce saut.
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- le débit fractionnaire de coalescence f..q, & partir de laquelle les premieres coalescences sont

observées, notamment en premier lieu a la fin du tube (z = 4.8 m).

£, (70)
100 ! [ [ I
B . . _
[
80 +— n _
60 .
°
L ] L ]
40 + —
L J
20 + B
0 I I I |
TO T1 T3 I1
Solution

FIGURE 4.30 — Valeurs de fpre (®), fpost (©) €t feoar (m) pour nos 4 expériences.

Nous assistons a une grande diversité de comportements selon le tensioactif et les additifs utilisés.
Avec la solution comportant du T'ween 20 & environ 100 fois sa Concentration Micellaire Critique
(CMC), la transition a lieu & fp.. = 0.57, et donne lieu & un saut a fpose = 0.79. Presque

immédiatement, les bulles commencent & coalescer ( fpost ~ feoal)-

L’ajout de butanol a cette solution conduit a une décroissance de la valeur de fp.e, & une
réduction de 'amplitude du saut (fpost devient plus proche de fpre), et a une augmentation de

la valeur de f.,q, ce qui veut dire que la mousse doit étre plus seche pour commencer a coalescer.

Finalement, 'utilisation d’un tensioactif industriel que I'on sait tres efficace en milieu poreux,
I’'IOS S2, a une concentration d’environ 15 fois sa CMC, montre un comportement encore dif-
férent : la transition a lieu a f,.. = 0.51, proche de celle de ’expérience avec uniquement du
Tween 20, cependant elle ne s’accompagne de presque aucun saut (fpre ~ fpost), ce qui la rap-
proche de l'expérience avec 3% de butanol ajoutés. De plus, la coalescence des bulles devient
presque impossible, puisque f.oq = 98%, ce qui la rapproche encore de 1’expérience menée avec

la solution contenant 3% de butanol.
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3. Résumé et conclusion du chapitre

Ces expériences préliminaires démontrent qualitativement que notre montage millifluidique per-
met de discriminer différents tensioactifs. Cependant le role joué par les différents parametres
hydrodynamiques et physico-chimiques sur les divers comportements observés et notamment sur

les valeurs obtenues pour les débits fractionnaire de gaz caractéristiques reste a élucider.
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Annexes

1 Annexe : Modele de l’instabilité avec champ de vitesse bidi-

rectionnel

Dans cette annexe, nous établissons cette fois le modele de I'instabilité comme dans le chapitre
3 mais avec un champ de vitesse plus général bidirectionnel ¥ = v(x,y,t) e; + v(z,y,t) €,. Les

autres hypothéses sont identiques.

Nous utilisons aussi une analyse linéaire : les différentes grandeurs varient selon :

— T(x,t) =T + 0T ehrtst

— (x,t) = + oy et

. C(x,t) _ C_"’_ 5C€ika:+st
 Plyt) = P op(y)

— v, y,t) = 0+ vy (y) ekrtst

T Uy(fvy’t) = 5Uy(y) eikx—i—st

Nous savons que AJP = 0 d’ott —k*5P + d;jgp = 0. 6P est donc de la forme 0P(y) = Crek¥ +

Cye " Nous cherchons dv, et 0vy de la méme forme.

Grace aux équations UA-@) = grad 6P et div 87 mnous trouvons que :

A—-B

<M&(y)=:Eg[Aeky—aBefkﬂ-+i( )kﬁy——efkﬂ (5.1)

2n 4dnk

et AL B
56,(y) = 2 [Ae™ 1 Be ] — (2 Bk _ o~k (5.2)

2n 4dnk

Nous avons 4 variables : A, B, ¢ et 67.

Nous cherchons 4 équations :
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En lubrification, 1’équation vectorielle (3.3) donne :

oor
E + ikVooI' + Dgikdv, = —(5F/T (5.3)
En utilisant ’équation d’Eberhart’s T'(y) = ——24— et ’équation (5.3), nous trouvons facilement

Yeau " Vout
que équation cinétique qui décrit I’évolution de ~y(x,t) s’écrit au premier ordre :

_ 1
—iEgkyov, + 0y(iVk+s+—=)=0 (5.4)
T

avec B, = % le module d’élasticité de Gibbs, sans dimension.

L’équilibre des contraintes tangentielles a I'interface s’écrit (g.ﬁ))? = V.7 qui devient n% +

vy _ Ny
oy ~ oOr T

liquide n = 1.1 mPa.s.

car la viscosité du gaz 1, = 0.017 mPa.s est bien plus faible que la viscosité du

Nous obtenons au premier ordre :

000 e oy
kov, = — 5.5
ay + e Uy ax ( )

n

P la pression dans le liquide est la somme de la pression du gaz et de la pression de Laplace :
P=P, - %7 — fyg% (équation 3.2).

Au premier ordre :

26 : :
—77 +yk26¢ = A" + Be k¢ (5.6)

Nous fermons le probleme en écrivant I’équation de conservation volumique du liquide % + g—g =0

qui devient au premier ordre :

ie$0F) (X Ok (—2a(0k + a + b) + a + 2b¢0k + b)

s6¢ — ik6Q = s6¢C — ik(5CV + e

)=0 (5.7)
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Nous avons avec les équations (5.3-5.7) quatre équations pour les quatre inconnues A, B, 07 et

5C.

Etant donné la complexité du systéme, nous utilisons par la suite le logiciel Mathematica®,

logiciel de calcul formel tres puissant de la société Wolfram Research.
La matrice de ce systeme linéaire a été calculée mais est trop grande pour rentrer sur cette page.

Nous résolvons cependant le systéme en calculant det(M) = 0, nous obtenons 1’équation :

(€729 (—4iC2q (¢* + 21 (¢* — 1) + €' (¢* + 1) + 1) — 2C, (2Cy, (2¢°S + 2€* (2¢°S + ¢° — S — 1)
+e' (2425 + ¢* + S + 1)+ > +S+1+4e*¢ 2B, X + Ey—1)+8E > X +(Ey+1) (' — 1) ¢*~2E,
(2 —1)* X +iq (403; (€2 +1)S(S + 1) + 2Cmq (46*q(S(2E, X + By — 1) — 1) + €%
1
(BgS+S+1)— ((Bg+1)S) —1— Eyq® (€ (4¢° +2) — ' — 1) (W)
=0 (5.8)

qui est du second degré en s. Nous cherchons maintenant a connaitre le signe de la partie réelle

de s, Re(s), car une instabilité n’apparait que s’il existe un mode propre pour lequel Re(s) > 0.
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2. Annexe : Article publié dans Physics of Fluids

-100

. =200

Re(S

-300

-400

_508.0 0.2 0.4 0.6 0.8
q

FIGURE 5.31 — Comparaison entre les modeles uni- (bleu) et bi-directionnel (rouge) pour des
valeurs arbitraires de C, = 7.10_3, Cop = 10_4, E;=0.88 et X =0.01.

Nous voyons sur la figure 5.31 que la différence entre le modéle uni- (en bleu) et bi-directionnel

(en rouge) n’est visible qu’a q tres élevé et n’a pas d’influence sur la stabilité du systéme.

2 Annexe : Article publié dans Physics of Fluids
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Marangoni destabilization of bidimensional-confined gas-liquid co-flowing

streams in rectangular microfluidic channels
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In microchannels, the stability of a fluid jet injected into another immiscible fluid strongly depends on its degree of
geometric confinement. When the width of the jet, w, is larger than the channel height, H, the surface tension driven
Rayleigh-Plateau instability is suppressed so that the 2D (bidimensional)-confined jet is absolutely stable and never
collapses into bubbles (or drops) in contrast to what occurs when w<H':2. We here demonstrate both experimentally
and theoretically, that this picture is indeed no longer valid when Marangoni effects are considered. We experimentally
show that the addition of small length alcohol molecules into the liquid phase destabilizes a 2D-confined gas-water
microfluidic stream (w>H) leading to the generation of steady non-linear waves and further to the production of bub-
bles. Using a simple hydrodynamic model, we show through a linear analysis that the destabilization of the gas stream
may result from a Marangoni instability due the fast adsorption of the alcohol molecules which occurs on a time scale

comparable to that of the microfluidic flow.

I. INTRODUCTION:

The breakup of a cylindrical unconfined fluid jet in-
jected into another immiscible fluid is a natural phenomenon
that each of us witnesses daily when having a shower, drink-
ing at a water fountain or blowing soap bubbles’, for in-
stance. This phenomenon which has to be either controlled
or avoided in many industrial and technological applications
including polymer extrusion®, spray atomization™®, ink jet
printing”®, emulsification®!? or foam generation'!, has been
a major topic of research in hydrodynamics and soft matter
for more than two centuries'?. Since the seminal works of
Plateau and Rayleigh!>!4, it is acknowledged that quiescent
fluid cylinders are unstable and break-up into drops or bub-
bles as a result of the surface tension driven Rayleigh-Plateau
instability. However, the effect of geometric confinement
on the stability of co-flowing systems made of two immiscible
fluids may drastically change this picture’>!3. Confined co-
flows have drawn great interest over the last two decades'®2?
because of their relevance for the microfluidic production of
highly monodisperse droplets>>~2® or bubbles.?’-3! Two stan-
dard microfluidic methods to produce monodisperse droplets
or bubbles are the cross-flow geometry which consists of an
intersection of a main channel with two symmetrical side ones
and the axisymmetric flow focusing geometry where a needle
is centred into a capillary tube. By injecting the dispersed liq-
uid (or gas) through either the main channel or the needle and
the outer fluid through either the side channels or the outer
gap between the needle and the tube, one obtains of central
liquid (or gas) stream that is stable or breaks up into monodis-
perse droplets, depending on the operating conditions (e.g.
flow conditions, physico-chemical parameters of the fluid and
geometrical parameters of the device). Since the pioneering
works of and Cramer et al.3? and Anna er al.?3, a tremendous

amount of works>>—3® has been devoted to the study of the
influence of these operating parameters on the jet/droplet (or
bubble) transition, as well as on the size of the droplets pro-
duced or the width of the stable jets that are formed. The ex-
istence of two regimes of breakup: dripping in which droplet
pinch off near the location where the two immiscible fluids
meet (respectively the cross flow junction or the tip of the
needle) and jetting in which the droplet pinch off from an ex-
tended thread downstream have been identified'”!3. Using a
lubrication approximation and neglecting inertial terms, Guil-
lot et al.'7 have performed a linear stability analysis on the
developed flow profile for an axisymmetric jet and shown that
the transition from dripping to jetting is related to an abso-
lute convective transition of the Rayleigh plateau instability, a
conclusion that was also reached by Utada et al.'® Using this
approach and neglecting the angular dependence of the per-
turbations, they have also numerically investigated the case
of a co-flowing jet confined in a rectangular conduct that is
the most encountered geometry in microfluidic experiments
and shown that the stability of such a jet strongly depends on
its degree of geometric confinement. When the width of the
inner thread, w, is larger than the channel height, H, the sur-
face tension driven Rayleigh-Plateau instability is suppressed
so that the 2D-confined jet is absolutely stable and never col-
lapses into drops or bubbles in contrast to what occurs when
w<H!?2. This theoretical prediction has been experimentally
checked by Humphry et al.'> and de Saint Vincent et al.>®
for liquid/liquid coflows as well as by Dollet et al.! for non-
wetting gas 2D-confined streams. It has also been theoreti-
cally confirmed by Cabezas er al.? using a more refined hy-
drodynamic theoretical model.

In this article, we investigate the effect of surface active
molecules on the stability of a 2D-confined gas-liquid jet. We
show that the behaviour of the jet changes drastically when



small length alcohol molecules are added into the liquid phase
leading to its destabilization and to the formation of steady
non-linear waves, although the jet is 2D-confined and should
therefore be stable. Using a simple hydrodynamic model, we
show through a linear stability analysis that this red new re-
ported phenomenon may result from a Marangoni instability
due to the fast adsorption of the alcohol molecules onto the
gas-water interface as it occurs on a timescale comparable to
that of the microfluidic flow.

Il. EXPERIMENTAL SECTION:

A. Materials

In our experiments, we work with mixtures of butan-1-
ol (Sigma Aldrich) and deionized water containing 1 g/L of
NaCl (Sigma Aldrich). In order to ensure the wettability of
the microfluidic channels, we have added 1 wt % of Tween
20 (Fisher Scientific). In our study, xp,,, the mass fraction of
butanol is either O or 7 %. The water/butan-1-ol solution is
first prepared and then mixed with Tween 20 and stirred to
obtain an homogeneous mixture. All our experiments are per-
formed at T=23°C. The viscosities of the system with and
without butanol measured with a Rheometer Low shear 400
from Lamy rheology are respectively 1.1 and 0.96 mPa.s. The
values of the equilibrium surface tension of these liquid solu-
tion with N, are respectively 33.6 and 25.4 mN.m~! for the
system without and with butanol. These values are determined
with a tensiometer (Tracker™ from Teclis Scientific, France)
that measures the shape of rising N, bubbles formed in the liq-
uid solutions*?. The time to reach the equilibrium value sur-
face tension value is very short for the butanol system (less
than 1s the resolution of this apparatus) whereas it takes sev-
eral minutes for the system without butanol. Using a commer-
cial maximum bubble pressure tensiometer, BPA2S (SINTER-
FACE Technologies, Germany), we characterize the dynamic
surface tension of the solutions at much shorter times. This
apparatus*! permits to estimate very short adsorption times
from dynamic surface tension data acquired in a bubble life-
time #;f, interval from 1072 s up to 10 s, and even down
to tjife = 1073 s for solutions with water as solvent*>*>. In
Fig. 1, we observe that the adsorption of butanol molecules
onto the gas/liquid interface is much faster than that of the
Tween 20 surfactant molecules. At #;y, =102 s, the value
of the surface tension for gas/solution with butanol system is
roughly the equilibrium one indicating that the adsorption of
the butanol molecules on the gas interface at this timescale is
already total. In contrast, at ;7. =102 s, the value of the
surface tension for the gas/solution without butanol system,
which has not relaxed yet to its equilibrium value, is still large
indicating that the adsorption process of Tween 20 surfactant
molecules onto the gas interface is red much slower. From ad-
ditional experiments conducted at #; 7, ~ 1073 5 on the Tween
20 surfactant solution with no butanol, we deduce that Tween
20 surfactant molecules do barely not absorb on the gas/liquid
interface at on the millisecond time scale since the value of
the measured surface tension remains close to that of water

Yw=72.4 mN.m~".
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FIG. 1. Dynamic surface tensions measured for the surfactant solu-
tion made of 1 wr % of Tween 20 with O wt % (®) and 7 wt % (e)
butanol over the interval 1 ms — 2000 ms using the maximum bubble
pressure method. Values under 10 ms for the 7 wt % butanol solution
cannot be obtained due to technical limitations of the apparatus*2*3.

B. Microfluidic experiments
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FIG. 2. Top view sketch of the set-up and definition of the geometric
parameters characterizing the channel and the gas jet. Insets : im-
ages of the syringe pump (Nexus 3000 from Chemyx, USA) and the
gas pressure controller (OB1 MK3+ from Elvesys, France) used to
conduct our experiments. Inset: image of the inner gas stream that
forms at the cross junction where gas and liquid meet.

Our microfluidic experiments are carried out in planar mi-
crochannels, fabricated by soft lithography techniques **: a
molding of poly(dimethylsiloxane), PDMS (Sylgard 184 Sil-
icone Elastomer, Dow Corning) is sealed to a smooth PDMS
slab using a plasma treatment, which also makes the channel
surfaces hydrophilic. Laminar gas-liquid co-flowing streams
are formed at a symmetrical cross flow junction (see inset
of Fig. 2). The inner dimensions of the main channel are
H=63 um, W=250 um and L=2.4 cm. The gas (N,) is intro-
duced through the central channel and the liquid from the two
lateral channels, respectively, as depicted in Fig. 2. The liquid



flow rate, Q,,, is controlled by a syringe pump Nexus 3000
(Chemyx, USA) whereas N, is delivered through the gas in-
let from a pressurized tank (pressure Pp+AP) by means of a
pressure controller OB1 MK3+ (Elvesys, France). The main
channel outlet is at atmospheric pressure, Py. The set-up is
placed under an inverted microscope DM IL LED (Leica, Ger-
many) with a 5—10 x objective, which is connected to a high-
speed camera FASTCAM Mini AX100 (Photron, Japan). The
rate of acquisition is 20000 frames per second and the field of
view is 600x1200 pm?. All images shown in the article are
extracted from videos taken with this framerate. Image pro-
cessing and analysis were performed using mainly “Resclice”,
“Measure” and “Analyse particles” functions of the Imagel
software.

C. Observations and results
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FIG. 3. A) Images of the two-phase flow observed for AP=300 mbar
and different values of Q,, for the system without butanol. The ver-
tical dashed line separates the domains for which a gas stream or gas
bubbles are observed. B) Variation of the ratio between the gas jet
mean width <w> and H as a function of Q,,. Insets of B: sketches of
2D-confined and 3D-unconfined jets represented in a vertical cross-
section of the rectangular channel. The horizontal dashed line corre-
sponds to the transition from a 2D-confined to a 3D-unconfined jet.

For the two liquid systems (without and with butanol), we
work at a constant AP value in the range [100—300] mbar
while increasing Q,, from 10 to 300 pL/min. Fig. 3A shows
the evolution of the two-phase flow as a function of Q,, with
no butanol. For low values of Q,,, we observe a stable jet
whose uniform width, w, continuously decreases with Q,,
(see Fig. 3B) until it becomes comparable to H where the
jet, which is now 3D-unconfined, takes a cylindrical shape.
As this shape is unstable with respect to the surface tension
driven Rayleigh-Plateau instability, the jet then breaks and
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FIG. 4. A) Images of the two-phase flow observed for AP=300 mbar
and different values of Q,, for the system with butanol. The green cir-
cles locate necks that spread without deforming. Multimedia views
of images g and f are available. B) Variation of the ratio between
the width of the gas jet <w> and H as a function of Q,,. Insets
of B: sketches of 2D-confined and 3D-unconfined jets represented
in a vertical cross-section of the rectangular channel. The horizon-
tal dashed line corresponds to the transition from a 2D-confined to a
3D-unconfined jet.

forms monodisperse bubbles that are periodically emitted in a
dripping regime (Fig. 3A). Such a behavior has been reported
by Dollet! on a different gas/liquid surfactant system.

Very surprisingly, when butanol is added to the liquid phase,
the behaviour and the stability of the gas jet drastically dif-
fer, as displayed in Fig. 4A. For small values of Q,,, a gas jet
still forms, however, its width is no longer uniform along the
channel as some localized narrow necks are clearly noticeable
(see multimedia views of images g and f). The gas jet mean
width, <w> (this value is obtained by averaging over time the
width of the jet at a fixed position along the microchannel),
varies with Q,, (Fig. 4B) up to a critical flow rate value, above
which the non-uniform jet breaks into monodisperse bubbles,
although it is still globally 2D-confined.

To get a better understanding of the mechanism of desta-
bilization of the gas stream phenomenon, we next study the
width of a short neck as it is convected. As shown in Fig. 5,
the amplitude of the disturbance dw, measured at different x
positions along the main channel, increases until it reaches a
steady state whose value depends on Q,,, as reported in Fig. 6.
Surprisingly, we note that for Q,, > 50, the disturbed jet does
not break into bubbles even though wy,;, is smaller than H and
the jet therefore adopts a circular cross-section, locally.

In this steady state regime, the neck propagates at a constant
velocity (Fig. 7A) while maintaining its shape (see multimedia
views of images g and f). Interestingly, this non-linear thick-
ness disturbance, localized in space and time, bears some sim-
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FIG. 5. Evolution of the amplitude of a neck, dw=wjyuqx—Wpin that
is observed for the system with butanol as a function of x (in c¢m), the
channel position, for different values of Q,,. Insets: Images of the
necks observed at different x for Q,,=50 uL/min and AP=300 mbar.
Lines are only guide for the eyes.
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FIG. 6. Variation of the steady state values of wy,;, (®), Wy () and
SW=Wyax—Wpin (m) with Q,, when AP=300 mbar, for the butanol
system. The values of these parameters (defined in Fig. 5) which
characterize the neck geometry are measured at x=1 cm. The val-
ues of Q,, for the symbols in red, green and blue are, as in Fig. 5,
respectively 50, 80 and 110 pL/min. Lines are only guide for the
eyes.

ilarities with a soliton. The formation of these necks occurs
periodically and results from the growth of a small perturba-
tion of the jet width that takes place near the cross-junction
where the gas and the two liquid streams meet, very shortly
after the laminar gas stream has been formed. Their mean

production rate increases with Q,, (see Fig. 8). The propaga-
tion velocity of these necks also increases with Q,, and, in our
experiments conducted at AP=300 mbar, it varies from 0.5
to 1.5 m.s~!. It is also very important to outline that all the
phenomena reported herein are not triggered by the evapora-
tion of butanol, as experimentally, we observe no difference
whether the gas used for our experiments is or is not saturated
with butanol. As evidenced in Fig. 7B, the hydrodynamic in-
stability that destabilizes the gas microfluidic stream develops
in a very short time, the order of magnitude of which is the
millisecond.
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FIG. 7. A) The thickness profile of the liquid film, {="") "along
the x direction, is plotted at different times, 7. The experimental vari-
ables are AP=300 mbar and Q,,=50 pL/min. B) Temporal variation
of the jet width at four different x positions taken along the channel

for AP=300 mbar and Q,,=50 uL/min.

I1l. THEORY:
A. A first qualitative explanation

To model the instability leading to the destabilization
of the 2D-confined jet, it is first important to understand the
effect of interfacial tension on the liquid pressure.

Let us first consider the standard case, for which no
Marangoni effects are considered (e.g. for which the surface
tension remains constant). In a cylindrical 3D-unconfined
geometry, any variation of the radius R of a gas thread having
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FIG. 8. Variations of the mean production rate, f (A), and velocity
(m), of the steady state necks with Q,, when AP=300 mbar. Evolu-
tion of the fluid mean velocity, Vi, (O) with Q,, when AP=300 mbar.
The values of Q,, (given in uL/min) for the symbols in red, green
and blue are, as in Fig. 5, respectively 50, 80 and 110. Lines are only
guide for the eyes.
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FIG. 9. Sketch of the cross-section of a 2D-confined gas stream in a
vertical plane. Schematic representation of a 2D-confined gas stream
for which the disturbance of the fluid thickness taken at half-height
of the channel varies periodically along the flow direction x, accord-
ingly to {(x)=C + 8%~

a constant pressure, Py, leads to two contributions for the
Laplace pressure because of the two curvatures that character-

ize the gas-liquid interface. These contributions, which write
2

—7v/R(x) and ya a’f{g") with y the gas/liquid surface tension, are

respectively related to the curvature normal to the interface

and to that along the x-axis. The first one is responsible for

the Rayleigh-Plateau instability as for a radius disturbance
of the complex form, R(x,t)=R + SRe™ | the pressure
disturbance in the liquid writes in a linear approximation :
6&:)/(% — k?)SRe™ (R and k are respectively the value of
the radius of the unperturbed jet and the wavevector of the
radius disturbance). The system is then always unstable since
for kR<1, the liquid pressure is larger in the liquid regions
where R(x,7)>R than in the regions where R(x,7)<R so that
a liquid flow results leading to an increase of the amplitude
of the disturbance, R. The gas stream is then unstable and
breaks into gas bubbles.

For a 2D-confined jet, the situation is however different as
the cross section of the jet is, to a good approximation, a rect-
angle of dimensions (w — H)xH bounded with two half cir-
cles of radius H/2, as illustrated in Fig. 9. Such an approxi-
mation holds because the capillary numbers at play in our ex-
periments, C,=nV /y<1 and because the gas does not wet the
PDMS surface!. One of the two curvature radii of the inter-
face is therefore constant and equal to H /2 so that the Laplace
pressure contribution now writes:

2 9%*w/2
PL:i’yﬁ+7 8x2/

where w is the width of the jet.

6]

When 7y is constant, for a disturbance of the form
w(x,t)=w + Swe'™, the pressure disturbance in the liquid
writes in a linear approximation : 8 Py=—yk*>Swe™ (i and k
are respectively the width of the unpertubed jet and the wave-
vector of the width disturbance). The system is therefore al-
ways stable as for any k value, the liquid pressure is larger
in the regions where w(x,#)<w than in the regions where
w(x,1)>w. As a result of this liquid pressure gradient, a flow
of liquid from the former regions to the latter ones occurs and
leads to a decrease of the amplitude of the disturbance, Sw
that hence always stabilizes the system.

The simple Rayleigh-Plateau picture depicted above well
rationalizes our observations made on the Tween 20 surfac-
tant system with no butanol for which the gas stream becomes
unstable only when it becomes 3D-unconfined (i.e. with a
circular cross-section, as depicted in inset of Fig. 4B). How-
ever, it fails to explain why, for the system with butanol, the
gas stream may destabilize although it is still 2D-confined and
therefore should be stable.

Interestingly, maximum bubble pressure measurements
reveal that the total adsorption of butanol molecules on the
gas/liquid interface occurs faster than 10 ms (the resolution of
this apparatus for such a solution) in contrast to the Tween 20
surfactant molecules of our systems. The destabilization of
the 2D-confined gas microfluidic stream, which occurs on a
millisecond time scale, may therefore result from Marangoni
effects as butanol molecules may have time to partially ad-
sorb onto the gas/liquid interface. The Marangoni effect is
responsible for froth in liquid mixtures*>. The interface of a
liquid mixture is always enriched by the molecules exhibit-
ing the lowest surface tension (butanol here) as compared to
the bulk. Under surface extension, the surface concentration



evolves and leads to an increase of 7, the surface tension. The
system after extension retrieves its thermodynamic equilib-
rium, through an exchange of molecules between the bulk
and the interface and the value of y becomes again equals
to 7. Along this line, a disturbance of the complex form
w(x,t)=w + Swe'**, generates an excess surface that modifies
the local surface area fraction of the butanol molecules and
hence leads to a disturbance of the local surface tension that
in the linear regime takes the complex form y(x,t)=7+ 8ye**.
From Eq.(1), it therefore follows that the pressure liquid dis-
turbance computed in the linear regime has now two terms as
it is given by 6 P,=(0 y% — Jk28w)e™. The second term is al-
ways stabilizing whereas the first term may possibly become
destabilizing if the real part of the complex amplitude, 87, is
positive. A full analysis of the problem is not straightforward
as it requires to theoretically describe the kinetics of adsorp-
tion of the butanol molecules on the disturbed interface. As
this phenomenon involves an advection flux, it necessitate to
compute the fluid velocity that strongly depends on the bound-
ary Marangoni condition set by the adsorption of the butanol
molecules*®. In the next paragraph, we detail this approach.

B. Modelling of the instability of a 2D-confined gas stream.

To check this plausible scenario, we perform a linear anal-
ysis of the stability of a thin layer of liquid of constant
thickness, &, by considering a thickness disturbance of the
form & (x,1)=C+8{e™ 5 and assuming that at the millisec-
ond time scale of our microfluidic experiments, only the bu-
tanol molecules have time to adsorb at the gas/liquid inter-
face (the Tween 20 molecules hence do not play any role
for the destabilization phenomenon that we experimentally
witness). In the linear regime, the surface concentration
of the butanol molecules at the gas liquid interface writes
[(x,t)=[48Te**5" 5o that the local surface tension varies
accordingly to y(x,t)=7+8ye* 5 where 7 is the value of the
gas/liquid surface tension for a butanol surface concentration
equal to I that of the gas/liquid interface for the unperturbed
liquid layer. Although evaporation may induce Marangoni
effects*’~*°, we do not consider in our model the transfer by
evaporation of the butanol molecules from the liquid to the
gas. This simplification is justified, as we have experimen-
tally checked that the destabilization of the 2D-confined gas
jet is not triggered by the evaporation of butanol. Since the
exchange of butanol molecules between the bulk and the inter-
face is rather complex to theoretically describe, we decide to
make the following three simplifying assumptions. Firstly, we
consider that the adsorption/desorption kinetics of the butanol
molecules at the interface from the bulk is mono-exponential,
with a characteristic time, 7. Such an approximation which
corresponds to a first order kinetics of adsorption is expected
for a Langmuir model. We therefore consider that the bu-
tanol mass transfer mechanism is kinetically controlled and
not diffusion controlled®*>2. Such assumption seems justi-
fied as the weight fraction of butanol in the bulk, 7 %, is quite
large. Secondly, at the gas/liquid interface, we neglect the
surface diffusive flow in front of the advective flow. This as-

sumption is valid as long as the Peclet number at play which
is the inverse ratio between these two fluxes satisfies the fol-
lowing condition: P,=VA/D>1 (V, A and D are the fluid
velocity at the gas/liquid interface, the wavelength of the sur-
face disturbance and the surface diffusion coefficient of the
butanol molecules (that we estimate to be similar to the bulk
one), respectively*®>3. For our experiments this condition is
well satisfied as V ~ 1 ms—! and A ~ 1073 m~! (see Fig. 8)
and D ~ 2,5.10’10554, leading to Peclet numbers of the or-
der of 107, Thirdly, we consider that the surface tension of the
water/butanol mixture obeys the Eberhart’s equation’ so that:
Y(@)=I'%, + (1 — )Y, where %, and }p,, are respectively the
surface tension of water and of butanol with N,. With these
ingredients, the kinetic evolution of I is given by*°:

or r-r
=, s inr =
% + V.(Vine) e

2

where viye is the fluid velocity vector at the gas/liquid
interface) and where V,=(I —nn).V and (I —nn) are
respectively the surface gradient operator and the surface
identity tensor, (n is the normal to the gas/liquid interface
pointing towards the gas). The second term of the left hand
side represents the advective flux of butanol at the interface.
To determine vy, one must analytically solve the fluid
flow within the cell. This is a difficult task because of the
rectangular channel geometry, so we describe the physics of
the problem by approximating the 3D velocity by a 2D one, at
half-height of the channel. Although, such an approximation

may seem severe as it necessitates that (%)2<<1, it however
permits to identify the physical origin of the instability that
we witness as we will show below. Using a lubrication
approximation (valid for k6{<1), we approximate the
velocity field by a bidimensionnal one, oriented along the
x direction, varying only in the (x,y) plane. Because of the
no-slip condition at the wall and Marangoni effects, the
velocity field within the liquid writes:

YR (r) =y b))

C)? x 3)

v(x,y,t) =V(x,t)

where @ is the distance between the gas-liquid interface

and the apex position of this parabolic profile (see Fig. 10).
In the linear regime, b(x,t) and V(x,) vary accordingly to
b+ §be™ 5" and V + §Ve*+ | respectively. Note that: (i)
V is the liquid velocity at the gas/liquid interface if the thick-
ness of the liquid layer is constant and (ii) b=0 (for the unper-
turbed state, there is no Marangoni effect as the butanol sur-
face concentration at the gas/liquid interface is constant). For
the perturbed state, the fluid velocity vector at the gas/liquid
interface, Ving, i8 v(x, §,1)=Viy (x,1)ex where:

Vine (x,8) =V (x,8)[1 +b(x,1) /  (x,1)] “4)
With the lubrication approximation, Eq.(2) simplifies to:

ar o r-r
E + a(vinzr) = o

®)



By using Eberhart’s equation, and Eq.(5), it is straightforward
to derive that the kinetic equation that monitors the evolution
of y(x,r) writes:

oy oV _¥=Y, . Vi

==+ Vig=—= E 6

ar TVmg = T TR, ©
where E, is the dimensionless Gibbs elasticity modulus given

by E, :%’.

Because of the great viscosity difference between air and
the liquid, the contribution of the gas to the interface stress is
negligible compared to that of the liquid; so that the tangential
stress balance at the gas-liquid interface writes:

bV dy
— —=-=0 7
NE g (7
Writing the Navier-Stokes equation within the lubrication
approximation and the above expression of the velocity field,
yields the following equation:

vV oP

255+, =0 )

where the pressure P in the liquid is the sum of the Laplace
2
pressure PL:—%V — y% given in Eq.(1) and the pressure of
the gas.
We close the problem by writing the volume conservation

of the liquid:

9§ 90
5 T, =0 ©)

where the flux Q= [£ ™" v(x,y)dy=bV /2+ 2V /3.

We perform a linear stability analysis on the set of equa-
tions 6, 7, 8, and 9 that monitors the spatio-temporal response
of the system (e.g. of the disturbances 8V, 6, 6y and 8b that
are proportional to ¢+ with k and s complex numbers that
represent the wavevector and the growth rate of the fluctua-
tions, respectively).

Because of the great viscosity difference between air
and the liquid, the amplitude of the gas pressure perturbation
is negligible compared to that of the liquid!, with this con-
vention, arranging the first order term of Eq.(8), using Eq.(1),
leads to the following equation:

oy

ESV —2Vé6
2nu+ T

_ k(298¢ —2

5 )=0  (10)

The conservation of the liquid volume yields at first order
to:

5868 +ik <§(§6V+VBC)+VT&7> =0 80

The stress continuity at the interface writes:

n\‘/% —ik8y=0 (12)
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FIG. 10. Schematic representation of the parabolic velocity pro-
file for the cases where b=0 and where b#0. In the former case,
there is no surface tension gradient at the interface and therefore no
Marangoni effects.

Developing Eq.(4) at first order and using Eq.(6) gives the
last equation:

—iEqky(8V + VT(_%) +8y(iVk+s+ %) =0 (13)

Eqs.(10-13) are a set of four linear equations for the four
variables of the problem. The matrix of this linear system
writes:

2 35 \4 j
?2 0 zk3y—4%—3 — 2k
, (14
0 7 0 —ik
Egky —5T 0 sikV 4+ )

An instability appears if there is an eigen-mode for
which s has a positive real part. A quick analysis of the prob-
lem reveals four dimensionless physical parameters, listed
here: a capillary number, defined as C,=nV /7, another num-
ber Cm:% that is the ratio of the water/butanol migration
velocity H/7T to the capillary velocity, the ratio of the film
thickness to the channel height, X :5 /H, and E,. We next in-
troduce g=k{ and S=s7, the dimensionless wave-vector and
growth rate of the fluctuation, respectively. By cancelling the
determinant of the matrix given in (14), we then obtain a sec-
ond order polynomial equation for S, shown below:

—24C2 4% +4S8(9iC,CnX g+

C2X? +3CuE* X (X 4+ 1) +CuXq*)+
4iCt(6CuX g+ Egq® (2X +3) +¢°)+
12C2X%S* +4C, X q* + Egq® =0

(15)



By solving this dispersion equation using Mathematica, we
extract two roots for S(g) and hence s(g). In the case where
E, vanishes, the two analytical solutions are:

1
51 =———ikV (16a)
T

and

4573
5y = —ksLC—ZikVn (16b)

They correspond to surfactant density waves and capillary
waves, two fluctuation modes that are both damped and con-
vected.

In Fig. 11, we plot, R.(S), the real part of S(g), for these
two modes as a function of ¢ for an illustrative case where
Marangoni effects take place (i.e., E,7#0) and another case
with no Marangoni effects (i.e., E;=0). As expected, when
E,=0, these two modes are always stable as R.(S)<0 for all ¢
values. However, when E,#0, our model very interestingly
demonstrates that one of the two modes becomes unstable
as it exhibits a ¢ domain where R,(S)>0 whereas the other
mode remains stable. Four dimensionless numbers are at play
in our problem. To investigate the influence of (V) and {
on the stability of the liquid layer for a given liquid system,
we numerically establish a stability diagram in the [log(C,),
X] plane, where we report domains where the system is sta-
ble (i.e., R.(S)<0) and unstable (i.e., R.(S)>0), the values of
Cm:% and E, being kept constant as they only depend on
the physico-chemical properties of the gas/fluid system con-
sidered (1), 7, T and E,) and of H. In Fig. 12, we report such
stability diagrams established for four different values of Ej
and the same value of C,,. Our numerical results show that
for E,=0 (for which there is no Marangoni effects), the lig-
uid layer is always stable whatever the flow conditions. When
E,#0, for any X value, the system becomes unstable when
the capillary number is large enough. These diagrams show
that as the value of E, increases, the unstable region becomes
wider on the stability diagrams.

C. Results and discussion

In our microfluidic experiments, the destabilization of
the gas/liquid interface occurs on a millisecond time scale (see
Fig. 7B). On such a short timescale, for our liquid systems,
Tween 20 molecules do not have time to adsorb on this in-
terface. For the system with no butanol, the value of the sur-
face tension ¥ at this gas/liquid interface is therefore constant
and roughly equal to that of water %,=72.4 mN.m~'. Any
disturbance of this gas/liquid surface therefore does not gen-
erate Marangoni effects as the surface coverage by Tween 20
surfactant molecules (and hence the value of 7, the surface
tension) is not able to vary significantly during such a short
time. We therefore conclude that Marangoni effects induced
by the sole adsorption of Tween 20 surfactant molecules are
unable to destabilize the 2D-confined microfluidic jet for our

surfactant system with no butanol. Experimentally, this is ex-
actly what we observe as the gas stream becomes unstable and
forms bubbles only when it becomes 3D-unconfined.

For the system with butanol, the physical situation is very
different as the butanol molecules may now have time to ad-
sorb on the gas liquid interface since their adsorption time
is very short (as revealed with the maximum bubble pressure
tensiometer: at 10 ms, the adsorption of the butanol molecules
is quasi-total). Unfortunately because of the time resolution
of the maximum bubble pressure apparatus, we have no ex-
perimental means to characterize the adsorption of the bu-
tanol molecules on the gas/liquid interface (and henceforth
the gaz/liquid surface tension) for times shorter than 10 ms.
Because of these experimental limitations, we can only qual-
itatively compare our model predictions to our experimental
findings as the values of ¥, E; and 7 are impossible to deter-
mine exactly. Experimentally, we can just state that T<1072 s.
Under the fast extension of the gas/liquid surface induced
by a disturbance, as the newly created surface is populated
by the molecules present in the bulk, its composition is that
of the bulk. Using a cuboid approximation and the Eber-
hart’s approximation> for computing the surface tension, the
value of the dynamic surface tension at =0 s is estimated
to 1=70.9mN.m~'. As 1>¥>7V, it therefore follows that
0<E,<1.8.
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FIG. 11. R.(S) of the two fluctuation modes as a function of ¢ for
a system with and without Marangoni effects for which the values
of Eg are respectively 0.2 (blue curves) and 0 (red curves). For both
systems C,=8.1073,C,,=1.10~* and X = 0.4. The dashed and con-
tinuous lines correspond to surfactant density waves and capillary
waves, respectively.

In Fig. 12, we indicate in the [log(C,),X] plane, the do-
mains where the system is stable (i.e., R,(S)<0) and unstable
(i.e. R.(S)>0), for a fixed value of C,,=4.6 10~* (which cor-
responds to T = 6 10~%s) and four different values of E,. Very
interestingly, we note that for E,=0 the jet is always stable
whereas it may become unstable when the value of E, is dif-
ferent from zero. The diagram obtained for E, = 1.8 show an
excellent agreement between theoretical predictions and our
experimental observations while respecting T < 1072 s and
0<E;<18.
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FIG. 12. Stability diagrams in the [log(C,).X] plane, numerically
computed with C,,=4.6 10~*(which corresponds to T =6 1073 s)
and 4 different E. The blue (resp. red) areas correspond to unstable
(resp. stable) regions. In the last diagram, the white circles corre-
spond to the experimental conditions of our experiments conducted
at AP=300 mbar, for all Q,, value in the jet regime (i.e. between 10
and 140 pL/min) (see Fig.4).

IV. CONCLUSION:

In closing, despite its simplicity, our model seems to
well corroborate our experimental observations. We therefore
believe that we have identified the key ingredients at play in
the destabilization of 2D-confined microfluidic gas streams.
This phenomenon only occurs when the adsorption time of the
chemical species promoting such effects is of the order of the
characteristic time of the microfluidic flow, that is typically
o~ 1ms. Experimentally, we have shown that the addition of
a few % of butanol in the surfactant solution phase permits
to witness such effects. We anticipate that this experimental
system may also lead to Marangoni effects on various physical
phenomena such as droplet impacts, splashes to name a few>°
for which the characteristic hydrodynamic timescales at play
are also very short.
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Conclusion générale et perspectives

1 Conclusions de ’étude

Au cours de ce travail de thése, nous avons cherché a approfondir les connaissances sur les
mécanismes de formation et de destruction de mousse en milieu poreux, en nous concentrant
sur le principal mécanisme de formation, le snap-off, et le principal mécanisme de destruction,
la coalescence de bulles en écoulement. Notre but a été de simplifier au maximum les situations
grace a des dispositifs modeles, a deux dimensions et surtout transparents, afin de permettre une
observation in-situ de la microstructure de la mousse en écoulement. Surtout, nous avons voulu
étudier I'influence de la physico-chimie, ainsi que comparer nos résultats avec ceux obtenus en

milieu poreux, le but étant de voir les enseignements qui pouvaient en étre tirés.

Dans le second chapitre, nous avons étudié la formation de mousse a travers un modele de
pore unique ayant une section rectangulaire. En effectuant des variations cycliques de débit de
liquide pour une valeur fixe de pression de gaz, nous avons mis en évidence expérimentalement un
phénomene d’hystérese entre deux régimes hydrodynamiques stationnaires, a savoir un régime
jet et un régime bulle, et 'existence d’une région bistable pour les valeurs intermédiaires de débit
de liquide. Ce phénomene est aussi observé lors de I'injection dans des conditions similaires en
milieu poreux. Il nous apprend qu’un test de balayage des débits fractionnaires de gaz injectés
en milieu poreux a tout intérét a étre mené en partant d’un débit fractionnaire de gaz faible,

afin de générer efficacement une mousse séche dans ce dernier.

En utilisant un modele hydrodynamique simple de I’écoulement du jet, nous avons prédit deux

phénomenes, vérifiés expérimentalement :

- Pexistence d’un seuil du gradient de pression local au niveau du pore; la génération de bulles
ne pouvant s’effectuer que lorsque le gradient local de pression est supérieur a ce seuil, sinon un
simple jet de gaz continu -qui ne génere pas de viscosité apparente élevée- se forme. A partir

de ce résultat, nous avons pu mettre en évidence et expliquer qualitativement un processus de
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rétroaction hydrodynamique dii & la mousse en écoulement en aval, qui influe sur sa formation
dans le pore situé en amont au travers de gradients de pression locaux, et conduit au phénomene

d’hystéreése observé entre les régimes bulle et jet.

- ’existence d’un débit fractionnaire maximal de gaz pour la mousse générée, qui dépend de la
géométrie et surtout du rapport d’aspect du pore modele de section rectangulaire. Les résultats
de notre étude, menée sur un pore unique, démontrent que les mousses les plus séches sont
formées en utilisant un pore de section carrée ou circulaire. On peut donc se demander si un tel
résultat persiste en travaillant non plus avec un pore unique mais un milieu poreux, et s’il est
donc plus simple de générer une mousse dans un milieu poreux pourvu de pores ayant un profil

plutot carré ou circulaire, par rapport a un milieu poreux contenant des pores tres asymétriques.

L’absence éventuelle de génération de mousse au profit de la formation d’un jet continu de
gaz conduit & une chute brutale de la viscosité apparente mesurée & débit fractionnaire de gaz
élevé. Cette chute est également observée en milieu poreux et généralement attribuée a des
phénomenes de coalescence entre les bulles lorsque la mousse devient trop seche, en raison du
dépassement de la pression capillaire critique. Nos observations nous conduisent a proposer un
autre mécanisme expliquant cette chute : au dela d’un certain débit fractionnaire de gaz, la
génération de mousse in situ devient impossible, ce qui conduit & une modification défavorable
de sa texture. Ces résultats font I’objet d’un article scientifique intitulé " Foam generation through
a single pore with rectangular cross-section : hysteretic behaviour and geometric limitation of the

volume fraction of bubbles", en cours de soumission.

Bien que cette premiere étude nous ait permis d’approfondir les connaissances sur le role de
la géométrie des pores dans le mécanisme de formation de mousse, elle ne nous a en revanche
pas permis de mettre en évidence des différences de comportement lorsque différents tensioactifs
sont utilisés, alors que nous savons pourtant que certains sont tres efficaces en milieu poreux
tandis que d’autres ne le sont pas. Nous avons donc choisi pour la suite de notre étude de
changer totalement de montage et d’étudier la coalescence en écoulement, ce qui a fait 'objet

du quatrieme chapitre.

Cependant, cette premiere étude a bien permis de mettre en évidence 'influence qu’a 'ajout
dans la phase liquide d’un additif anti-mousse, le butanol, sur la formation de mousse avec notre
dispositif modele. Cette piste a donc été explorée au troisieme chapitre, en ajoutant cet additif
en diverses proportions. Nous avons observé que ’ajout d’une quantité suffisante de butanol
pouvait entrainer la déstabilisation d’un jet 2D-confiné, facilitant de maniére assez inattendue la
formation de mousse. Nous avons démontré que cette déstabilisation résulte probablement d’un
effet Marangoni généré par ces molécules de butanol qui s’adsorbent tres rapidement a 'interface
contrairement aux molécules de tensioactifs. Un modele simple basé sur une analyse de stabilité

linéaire a été développé et a permis de mieux comprendre les mécanismes hydrodynamiques de
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déstabilisation et le role joué par les différents parametres physiques et physico-chimiques mis en
jeu. Ce travail a fait I’objet d’un article scientifique "Marangoni destabilization of bidimensional-
confined gas—liquid co-flowing streams in rectangular microfluidic channels" (Physics of Fluids
35, 042111 (2023)) joint en Annexe 2. Cependant, il convient de noter (voir les résultats du
deuxiéme chapitre) que cet additif conduit également a une déstabilisation de la mousse formée
et inhibe donc la formation de mousse "forte". Il n’est donc pas du tout conseillé de I'utiliser en

milieu poreux.

Dans le chapitre 4, nous nous sommes intéressés a la coalescence de bulles en écoulement. Nous
avons développé un nouveau dispositif millifluidique qui a la particularité de faire s’écouler une
mousse 1D dans un tube dont la longueur est tres supérieure a la taille des bulles créées, et
donc pendant une durée élevée. Ce dernier permet de faire varier contintiment le débit fraction-
naire de gaz le long de I’écoulement, griace a la compressibilité du gaz qui fait augmenter le
volume des bulles. Nous avons pu mettre en évidence une tres forte influence des tensioactifs
et additifs utilisés sur le taux de coalescence des bulles en fonction du débit fractionnaire de
gaz de la mousse. Le tensioactif industriel IOS S2, par ailleurs tres efficace en milieu poreux
réel, est également tres efficace pour empécher la coalescence des bulles dans notre dispositif, et
ce méme pour une mousse trés seche, au contraire du tensioactif modele T'ween 20, aussi peu
efficace dans notre dispositif qu’en milieu poreux. Cependant, de maniere inattendue, ’ajout de
butanol a également pour effet d’inhiber la coalescence des bulles. Il faut cependant noter que
cet additif modifie aussi grandement la taille des bulles formées, qui sont bien plus petites, ce
qui a probablement une forte influence sur la coalescence. Ainsi, si ces expériences préliminaires
démontrent qualitativement que notre montage millifluidique permet de discriminer différents
tensioactifs, le role joué par les différents parametres hydrodynamiques et physico-chimiques sur

les divers comportements observés reste a élucider.

2 Ouverture et perspectives

Dans un premier temps, il faut souligner que ’étude du chapitre 4 n’en est encore qu’a un stade
préliminaire, de nombreux résultats expérimentaux restant a analyser, et d’autres expériences
restant a réaliser. De plus, une interprétation physique des phénomeénes observés sera nécessaire
a l'avenir. Cependant, les premiers résultats obtenus démontrent que ce montage millifluidique
semble pertinent pour investiguer 'influence de la physico-chimie sur le transport et la destruc-
tion de mousse. Il est donc & ce titre prévu qu’il soit réutilisé pour des études futures qui seront

menées en collaboration entre 'EPSCI et TotalEnergies.

Il est également possible de 'améliorer afin de l'utiliser pour étudier I'influence de diverses sol-
licitations des bulles en écoulement ; pour cela, le dispositif est d’abord utilisé pour générer et

stocker dans le tube 5 m de mousse uniforme au débit fractionnaire de gaz souhaité. Ensuite, la
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sortie du tube est branchée a un dispositif millifluidique réalisé soit a partir de plaques en Poly-
méthacrylate de méthyle (PMMA) découpées et entourées d’autre plaques percées, soit a partir
d’un moulage en PDMS & partir de moules réalisés en impression 3D, et la mousse est poussée
a l'intérieur a vitesse constante par la pompe a liquide. On peut alors observer 1’écoulement de
la mousse dans ces dispositifs de différentes géométries qui sollicitent les lamelles de fluide de
différentes facons, par exemple en les étirant, tout en découplant totalement I’écoulement de la

mousse de sa formation (voir figure 6.32). Les tests préliminaires se sont révélés prometteurs.

|-

FIGURE 6.32 — Photographie de différents dispositifs de sollicitation de lamelles & 1’échelle
millifluidique. Les fleches bleues indiquent le sens de I’écoulement.

En ce qui concerne le montage de microfluidique, nous savons maintenant qu’il est possible de
s’affranchir des effets de non-génération de mousse pour cause de gradient local de pression
insuffisant en utilisant simplement des constrictions de section carrée. Il serait alors possible de

s’intéresser uniquement a la coalescence des mousses et de comparer différents tensioactifs.

Finalement, il faut mentionner que nous n’avons pu, faute de temps, nous intéresser a 'influence
de la présence d’huile au contact de la mousse en écoulement -notamment sur la coalescence qui
est grandement facilitée- ce qui est tres fréquemment rencontré en milieu poreux. Des adaptations

des dispositifs représentés figure 6.32 pour inclure de I’huile seraient envisageables & cette fin.
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RESUME

Linjection de mousse en milieu poreux est une technique trés prometteuse pour de nombreuses applications comme le
stockage de dioxyde de carbone, la dépollution des sols ou la récupération assistée du pétrole. Lécoulement de cette
mousse en milieu confiné met en jeu différents processus de formation ou de destruction des bulles qui la composent. La
compréhension des mécanismes physiques de ces processus est nécessaire a I'amélioration du procédé, notamment au
travers de I'optimisation de la formulation de la phase liquide.

Notre approche consiste a découpler ces différents phénomeénes, grace a des dispositifs modéles d’écoulement a deux
dimensions, a I'échelle de la micro- ou milli-fluidique. Leur transparence nous permet de visualiser la structure de la
mousse en écoulement et de faire le lien avec ses propriétés macroscopiques. Différents tensioactifs et additifs sont
systématiquement testés afin d’étudier la capacité de nos dispositifs a les discriminer, et les résultats obtenus sont
systématiquement comparés aux résultats obtenus en milieu poreux.

Notre premiére expérience, qui étudie la formation de bulles lors du passage du co-écoulement gaz/liquide dans un pore
microfluidique, met en évidence un phénomene d’hystérése de formation expliqué par un processus de rétroaction hydro-
dynamique amorcé par I'écoulement en aval. Nous mettons également en évidence grace a des simulations numériques
I'existence d’une limite a la qualité de la mousse pouvant étre formée, liée uniquement a la géométrie du pore. Différents
tensioactifs sont étudiés, et ces résultats sont comparés a des mesures a la fois en volume et en milieu poreux a trois
dimensions.

Notre seconde expérience étudie I'influence de I'ajout d’'un additif sur cette formation, notamment au travers des effets
Marangoni que celui-ci génére. Un modéle théorique simple est développé pour prendre en compte ces effets.

Nous décrivons enfin un montage de millifluidique permettant d’observer et d’étudier la destruction de mousse par coales-
cence de bulles. Nous montrons que les résultats different drastiquement en fonction des tensioactifs et additifs utilisés.

MOTS CLES

Mousse, écoulement, milieu poreux, microfluidique, millifluidique, hystérése, instabilité hydrodynamique

ABSTRACT

Foam injection into porous media is a highly promising technique for a wide range of applications, including carbon
dioxide storage, soil remediation, and enhanced oil recovery. The flow of this foam in a confined environment brings into
play different processes of formation or destruction of the bubbles of which it is composed. Understanding the physical
mechanisms of these processes is essential to improve this technique, in particular by optimizing the formulation of the
liquid phase.

Our approach is to decouple these differents phenomena, using two-dimensional flow model devices, at the micro- or milli-
fluidic scale. Their transparency allows us to visualize the structure of the flowing foam and to relate it to its macroscopic
properties. Various surfactants and additives are systematically tested to investigate the ability of our devices to screen
them, and the results obtained are systematically compared with those obtained in porous media.

Our first experiment, which studies the formation of bubbles during the passage of a gas/liquid co-flow in a microfluidic
pore, highlights a formation hysteresis phenomenon explained by a hydrodynamic feedback process initiated by the
downstream flow. Using numerical simulations, we also demonstrate the existence of a limit to the quality of foam that can
be formed, linked solely to the pore geometry. Different surfactants are investigated, and these results are compared with
measurements both in volume and in three-dimensional porous media.

Our second experiment studies the influence of an additive on this formation, in particular through the Marangoni effect it
generates. A simple theoretical model is developed to account for these effects.

Finally, we describe a millifluidic setup for observing and studying foam destruction by bubble coalescence. We show that
the results vary drastically depending on the surfactants and additives used.

KEYWORDS

Foam, flow, porous medium, microfluidic, millifluidic, hysteresis, hydrodynamic instability
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