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Résumé

Développement d’un systéme micro/millifluidique sous pression pour I’étude et la mesure de pro-
priétés d’écoulement diphasique : Application au binaire CO> supercritique - BMImPFg

Ce travail est dédié a I’étude d’écoulement diphasique sous pression en micro et milli-capillaires pour permettre
la mesure efficace de propriétés de mélanges sous pression. Dans un premier temps, un montage expérimental
comprenant un micro-dispositif pour des applications allant jusqu’a des pressions de 25 MPa a été développé. Ce
micro-dispositif & faible colit et transparent, permet la visualisation de I’écoulement grace & une caméra rapide.
Dans un second temps, 1’étude du systéme diphasique du systéme COz supercritique / liquide ionique (1-Butyl-3-
Méthyl-Imidazolium hexafluorophosphate, [BMIm][PF]) sous pression est présentée. L’écoulement est réalisé dans
des tubes cylindriques de silice de diametre intérieur de 536 micrometres. Parmi les différents régimes d’écoulements
diphasiques, nous nous sommes intéressés aux écoulements périodiques intermittents ou « Taylor flow ». La zone
de conditions opératoires couvertes est la suivante : [308 K - 318 K| x [9 MPa - 18 MPa). Les films de la caméra
rapide sont traités par analyse d’image. Le logiciel « pcap2phase » développé pour traiter les films permet d’accéder
aux caractéristiques géométriques de ’écoulement (volume et aire de chaque phase, longueur du motif, longueur
de la phase dispersée et vitesse de la phase dispersée). Un comportement atypique est observé avec ce binaire. En
effet le transfert unidirectionnel du CO2SC dans le [BMIm][PF] induit des changements importants des propriétés
physico-chimiques de la phase continue : abaissement de la viscosité (divisée par 10) et augmentation de la masse
volumique (multiplié par 1,5). Ces changements impliquent une modification de la forme et de la taille des bulles au
cours de ’écoulement. Une importante vitesse de glissement a été identifiée. Elle est générée par la présence d’un
film épais de viscosité plus élevée au niveau des parois du capillaire. Un modele de transfert de matiére prenant
en compte certaines des observations expérimentales (variations de la taille du film, de la taille des bulles, et des
propriétés de la phase continue tout au long du capillaire) a été développé. Ce modele intégrera dans le futur la
tension interfaciale bulle/phase continue et le facteur de forme de la bulle.

Mots clés : Ecoulement diphasique, Micro-capillaire, Haute pression, Transfert de matiére, Liquide ionique, COq,
Supercritique, Microfluidique, Analyse d’image.

Abstract

Development of micro/millifluidic system to study and measure two-phase flow properties under
pressure : Application to the supercritical COz - BMImPF¢g binary.

The present work deals with the study of two-phase flow in micro-capillaries under high-pressure to enhance pro-
perties measurement. As a first step, an experimental setup consisting of a micro-device has been developed for
microfluidics high-pressure applications (P < 25 MPa). The set-up combines good optical access, high-pressure re-
sistance, homogeneous operating conditions, fast process control and detection, and the ability to generate a stable
two-phase flow. In the following step, we focused our work on the hydrodynamics features of two-phase flow bet-
ween supercritical carbon dioxide (SC-CO2) and ionic liquid (1-butyl-3-methyl-imidazolium hexafuorophosphate)
([BMIm][PFg4]) . The two-phase flow system is observed with a high-speed camera. The flow is conducted in silica
capillary tubing with inner diameter of 536 micrometers. Among the two-phase flow patterns, ours relates to Taylor
flow. The range of operating conditions are : [308 K - 318 K] x [9 MPa - 18 MPal]. An image analysis home-made
soft, « pcap2phase », has been developed in order to access to the geometric properties and to the velocities of
the dispersed phase from images. The two-phase flow presents an unexpected behaviour. In fact, the unidirectional
transfer of SC-COg in [BMIm][PF ;] induces significant changes in physico-chemical properties of continuous phase :
viscosity decreases (divided by ten) and density increases (1.5 fold). Due to the wide variations of the continuous
phase properties along the capillary, size and shape of the dispersed phase bubbles are simultaneously modified. A
significant slip velocity has been identified located between a thick liquid film (at the wall of capillary) and a Taylor
flow region (at the center). A mass transfer taking into account some experimental observations (changes in film
thickness, in bubble size, and in properties of the continuous phase throughout the capillary) is developed. Further,
this model will integrate the interfacial tension between bubbles and continuous phase.

Keywords : Two-phase flow, Micro-capillary, High-pressure, Mass transfer, Ionic liquid, Supercritic, CO2, Micro-
fluidics, Image processing.
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Contexte et introduction

Intégration de la microtechnologie a4 haute pression : outil prometteur
pour ’ouverture de nouvelles frontieres pour I’étude et le développement
des procédés
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Parmi les équipes de recherche de I’'UMR RAPSODEE a I’Ecole des Mines d’Albi
certaines ont dédiées leur activité majeure de recherche a la génération de solide et
aux procédés sous pression recourant a l'utilisation de fluides supercritiques.

Les propriétés d’un fluide dans sa région supercritique combinent celles des liquides
et des gaz. Il possede des caractéristiques typiques des liquides comme une masse
volumique suffisamment élevée capable de solubiliser de nombreux composés de faible
a moyenne polarité. Ils présentent une diffusion moléculaire élevée. Le principal avan-
tage de 'utilisation de fluides supercritiques tient au fait qu’ils peuvent remplacer de
nombreux solvants nocifs pour I’environnement actuellement utilisés dans I'industrie.
Le dioxyde de carbone supercritique est particulierement intéressant en raison de son
abondance, de son faible colit et de sa non-toxicité (MITSUTOSHI, , NALAWADE,
PICCHIONI et JANSSEN, ,J. KOBAYASHI, MORI et S. KOBAYASHI, ).

Différentes opérations utilisant des fluides supercritique sont étudiées dans le labo-
ratoire : les procédés type SAS (Supercritical AntiSolvent), PGSS (Particles from
Gas Saturated Solutions) et RESS (Rapid Expansion of Supercritical Solution) ou
le CO5SC est utilisé comme anti-solvant, soluté ou solvant. D’une fagon plus large
I'influence directe ou indirecte de la pression sur la génération de solide devient un



theme important de ’équipe au sein de laquelle est menée 1’étude ici présentée. Les
données et les propriétés nécessaires pour mettre au point et étudier ces procédés
sont rares et « coliteuses » a obtenir. Régulierement des études ont été menées dans
le laboratoire comportant des mesures de mélanges sous pression comportant du
CO,SC. On peut citer la these de CALVIGNAC, pour la mesure de la viscosité
d’un mélange beurre de cacao CO,SC, ou encore celle de COMMON, pour le
développement d’un procédé propre assisté par le CO,SC pour la production de
particules de polyamide, ou ADAMOU, pour les mesures de solubilité, de tension
superficielle et de viscosité dans un mélange liquide ionique et du CO,SC. Toutes ces
études ont montré qu’obtenir des valeurs de propriétés de mélanges sous pression était
consommateur de temps, que les quantités de produit nécessaires étaient importantes
et que les appareils utilisés représentaient un investissement lourd.

Parallelement le développement des solvants dits « verts » ou plutot « environmentally
friendly » touche tous les secteurs. Les liquides ioniques sont des milieux totalement
ionisés présentant des points de fusion généralement en dessous de la température
ambiante. Ils présentent une grande stabilité thermique. Ils sont donc liquides dans
une large gamme de température. Ils font indéniablement partie de cette nouvelle
génération de solvants dits verts du fait notamment de leur pression de vapeur
négligeable et de leur non-inflammabilité. La combinaison du CO,SC, solvant apolaire
avec des LlIs, solvants non volatiles et polaires, donne un comportement intéressant
de phase. En effet, le CO,SC est tres soluble dans les liquides ioniques, mais les
liquides ioniques sont insolubles dans le CO,SC. Ce binaire forme donc des systemes

diphasiques inhabituels. La viscosité du liquide ionique diminue fortement avec la
dissolution du CO,SC.

Les liquides ioniques sont utilisés dans nos études de cristallisation. On peut citer
par exemple les theses de VICOSA, et de Resende de Azevedo (soutenue en
2014) qui utilise des procédés de recristallisation d’un principe pharmaceutique
dissous dans un liquide ionique par effet anti-solvant avec de ’eau. La encore les
propriétés de mélanges liquides ioniques/soluté sont rares, voire méme inexistantes.
Si la pression n’apparalt pas systématiquement dans ces études elle est quand méme
souvent évoquée. En effet les mélanges liquide ionique/soluté sont tres visqueux
et le COSC peut avantageusement étre utilisé comme fluidifiant facilitant ainsi
par exemple la dispersion dans un anti-solvant. Le probleme est le choix du liquide
ionique en fonction de la nature du solide a cristalliser. Ils sont trés nombreux et
leur cotit est tres élevé.

La question est donc : comment obtenir des mesures de propriétés des mélanges
liquide ionique/CO2SC ou liquide ionique/ CO,SC / soluté en changeant souvent de
liquide ionique (screening) et en utilisant peu de produit ?

Pour cela, nous devions concevoir et développer un micro-dispositif capable de suppor-
ter de hautes pressions (< 25 MPa) en vue de I’étude de nouveaux procédés. Leffort
technologique a porté sur des stratégies expérimentales afin de mettre en place le
micro-dispositif en question : acceés optique (observation du phénomene), conditions
de fonctionnement homogene (contrdle des parameétres opératoires : pression, tempé-
rature et débits volumiques), controle et détection de processus rapide (acquisition
et traitement de données - analyse d’image/possibilité de 1’étude du phénomene),
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résistance a la pression (étude des procédés sous pression - lié au développement des
procédés), stabilité de ’écoulement diphasique (parametre clé dans les applications
de la microfluidique diphasique).

Un dispositif est congu pour I’étude du comportement du systeme diphasique sous
pression, CO,SC /liquide ionique et sur I’étude du transfert de matiere entre les deux
phases formées. L’innovation du travail porte donc sur le systéeme diphasique mis en
jeu. En effet, il est particulierement différents des systemes diphasiques liquide-liquide
et gaz-liquide rencontrés dans la littérature.

Cette these est articulée autour de quatre chapitres (figure 1).

Le premier chapitre aborde de maniere générale la microtechnologie avec ses
avantages. Elle permet au lecteur d’entrer dans ce « micro-monde » a partir de
définitions et de descriptions des phénomenes induits par la réduction de taille. Les
phénomenes propres aux écoulements diphasiques en micro-canal sont également
détaillés.

Le deuxiéme chapitre traite principalement des stratégies adoptées pour le dé-
veloppement du micro-systéme. Tout d’abord, une description des technologies de
fabrication de micro-dispositif sous pression trouvés dans la littérature est reportée.

Les étapes de fabrication du micro-dispositif a base de capillaires sont détaillées ainsi
que les connectiques mises au point afin d’intégrer le micro-dispositif a I’environnement
extérieur.

La description du montage expérimental et du systeme optique mis en place est donnée.
Un traitement d’image développé afin de déterminer les parametres géométriques
caractérisant 1’écoulement diphasique en micro-canal est présenté.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les données sur le binaire [BMIm|[PF]
- CO,SC. Dans un deuxieme temps, nous nous intéressons aux résultats sur I’étude
hydrodynamique dans le micro-canal ainsi qu’aux caractéristiques observées pour
cet écoulement diphasique. Les parametres opératoires sont choisis pour avoir un
régime d’écoulement stable et intermittent. Ensuite, les parameétres influencant la



génération de bulles sont également décrits. L’étude du comportement de 1’écoulement
diphasique dans le micro-canal a été décisif pour le développement du chapitre 4 car
I’hydrodynamique et le transfert sont des mécanismes intimement liés.

Le quatrieme chapitre porte sur la modélisation du transfert de matiére dans le
micro-canal. La premiere partie de ce chapitre présente une recherche bibliographique
sur les modeles de transfert de matiére en micro-canal liquide-liquide pour les
écoulements gaz-liquide. Dans une deuxieme partie, le modele et les hypotheses sont
donnés. Celui-ci est développé a partir des observations intrinseques de notre systeme :
changement de taille et de forme de la structure diphasique au cours de ’écoulement,
variation de la viscosité de la phase continue grace au transfert unidirectionnel du
CO,SC, et variation de la taille de film considérable. Ces caractéristiques ne sont
pas observées a partir des modeles d’écoulement classique issus de la littérature
microfluidique (« Taylor flow / slug flow »). La validation du modeéle a partir des
résultats expérimentaux est ensuite étudiée.
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Ce chapitre a pour but de conduire le lecteur a la perception du champ dénommé
microtechnologie et de lui faire découvrir les principauz avantages de la
miniaturisation d’une opération.

Dans une premicre partie, une approche générale de la microtechnologie est
proposée, ainsi que les phénomeénes induits par la réduction de la taille.

La deuziéme partie porte principalement sur [’étude des écoulements gaz-liquide et
liquide-liquide en micro-canaux. Un état de l’art est mené a partir d’une approche
fondamentale sur les écoulements diphasiques en micro-échelle. Puis, un regard
plus intuitif sur les structures hydrodynamiques particuliérement intéressantes
pour l’étude et le développement de micro-procédés est proposé. Pour terminer ce
chapitre, la derniére partie portera sur ’étude et les applications des liquides
ioniques et des fluides supercritiques.



1.1 Micro technologie : vision générale

1.1.1 Différents types de dispositifs

La miniaturisation de procédés chimiques a des effets réels sur I’homme et 1’envi-
ronnement (EHRFELD, HESSEL et LOIWE, ). La miniaturisation peut présenter
certains avantages comme l'utilisation optimale de matériaux et d’énergie, la réduc-
tion du cofit, les conditions de sécurité et de gestion des déchets. (EHRFELD, HESSEL
et LOIWE, ). Ces avantages permettent a I'ingénierie des micro-procédés de
répondre aux exigences de la chimie verte et de l'intensification de procédés.

Tout d’abord, la microtechnologie concerne la conduite chimique ou physique (opé-
rations unitaires) a l'intérieur de petits volumes. Usuellement, les phénomeénes se
produisent au sein de canaux de diametre inférieur a 1000 pm (micro-canal). Ces
processus sont généralement effectués en continu avec la possibilité de faire du génie
des micro-procédés un outil d’analyse dans différents domaines (CHANG et al., ).

La technologie des micro-systemes (MST) est considérée comme une stratégie générale
de succes, non seulement pour les composants électroniques, mais aussi pour une
grande variété mécanique, optique, acoustique, thermique, fluidique, chimique ou
biochimique des unités fonctionnelles (M. ABRAHAM et al., ). Cependant, de
nombreuses études mélangent les deux termes microtechnologie et micro-systeme.

D’une part un micro-systeme peut étre défini comme un systeme intelligent de
détection miniaturisé comprenant, le traitement et/ou commande des fonctions
intégrées a un module unique (micropuce) ou a un multichip (boitier électronique
spécialisé intégré a plusieurs circuits électroniques) (M. ABRAHAM et al., ).
D’autre part, la microtechnologie est un outil, avec lequel une structure géométrique
particuliere peut étre produite. Les dimensions de cette structure se trouvent dans la
région du micrometre (MENZ, MOHR et POUL, ). D’une fagon générale, par le
biais de la microtechnologie, il est possible de fabriquer des micro-composants et de
les intégrer a des matrices. Ces matrices font partie intégrante des micro-systemes,
capable de faire le traitement du signal et du contrdle, et de fournir des interfaces
avec 'extérieur du micro-dispositif (MENZ, MOHR et PouL, ).

La miniaturisation des composants électroniques s’est développée a partir des années
1960 avec le développement des circuits intégrés et du traitement de 'information.
Cette technologie a permis la miniaturisation d’un grand nombre de systemes, qu’ils
soient mécaniques, fluidiques, électromécaniques ou thermiques. Depuis la fin des
années 1970, 'essor de la technologie du silicium a permis le développement de
dispositifs congus a partir de la micro-électromécanique (MEMS).

Les systemes micro-électromécaniques, les micro-systéemes d’analyses chimiques
(uTAS), également appelés « lab-on-a-chip » et la microtechnologie a base de systeémes
énergétiques et chimiques (MECS) sont des exemples de micro-systémes. SPEARING,

a défini les MEMS comme des dispositifs dans lesquels les composants méca-
niques et électriques sont intégrés dans une seule puce de silicium (ou une structure
équivalente). Ces systémes possedent une capacité a controler le transport des fluides
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Fig. 1.1 — Représentation des divers dispositifs microfluidiques dans les différentes
applications.

dans les micro-canaux grace a des micro-pompes (CHOW, ). Les uTAS repré-
sentent une extension naturelle des dispositifs de la technologie de micro-fabrication
en biologie et en chimie, avec des applications en chimie combinatoire, criblage a
haut débit, et mesures analytiques (CHARPENTIER, ). Ces dispositifs permettent
le pré-traitement d’échantillons, ainsi que la séparation et la détection pour I'analyse
chimique (CHOW, ).

Enfin, les dispositifs des systemes MECS ont la capacité de traiter de grandes

quantités de fluide visant a décentraliser et a fabriquer des systemes portables

comme les pompes a chaleur et les usines chimiques. Ces systemes permettent une

amélioration des transferts de chaleur et de masse en raison de la valeur élevée du

rapport surface-volume des micro-canaux. La figure 1.1 (adaptée de CHANG et al.,
.) montre différentes applications des micro-systémes.

Selon le terme micro-systéme, les micro-réacteurs sont définis en général comme des
systemes de réaction utilisant, au moins en partie, les méthodes de la microtechnologie
(EHRFELD, HESSEL et LOIWE, ). Ces dispositifs permettent de réaliser des
réactions chimiques a 1’échelle du micrometre. Ils se composent d’un certain nombre
d’interconnexions de micro-canaux dans lesquels de petites quantités de réactifs
sont manipulées et mélangées pendant une période de temps spécifique (CHANG
et al., , ZHANG et al., ). Ces systémes miniaturisés a réaction chimique ont
des dimensions transversales entre 10-500 ym et sont normalement fabriqués avec
différentes variétés de substrats tels que le verre, les polymeres, les céramiques et les
métaux (ZHANG et al., ).

La miniaturisation des réacteurs chimiques offre de nombreux avantages fondamen-
taux et pratiques pour la protection de I’environnement car ces micro-dispositifs
permettent une utilisation optimale du matériel et de ’énergie. De plus, le processus
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Tab. 1.1 — Effet d’échelle sur les propriétés de transport. Adapté de MAE et al.,
(ici « signifiant « proportionnel & »)

nm gm ~mm m

Longueur (L) 107 107 107 1

Surface (L?) 107% 1072 107¢ 1

Volume (L?) 1027 107 1079 1

Surface spécifique S/V (L) 10? 10° 10 1
Forces d’inertie (al.?) 1073 107 1072 1

Forces visqueuses (al.?) 107 1072 107% 1
Tension surface (al.) 107 107 1073 1

Forces visqueuses/force d’inertie (aL™2) 10® 102 105 1
Tension surface/force d’inertie (aL.™3) 10?7 10®  10° 1

dans des micro-dispositifs est beaucoup plus efficace car, par exemple, les étapes
de nettoyage sont simplifiées (NGUYEN et WERELEY, ). En effet, il est aisé de
changer les conditions opératoires (1", P, concentrations...) sans étapes de nettoyage
des canaux. Les micro-réacteurs présentent des opérations uniques par rapport aux
réacteurs discontinus conventionnels. Par exemple, ils ont un ratio surface/volume
élevé ce qui renforce le transfert de chaleur et de matiere. Ces dispositifs permettent
un controle spatial et temporel des réactifs et des produits, mais également la gé-
nération de gradients de concentration et la possibilité d’intégrer des systemes de
mesure automatisés (ZHANG et al., ).

Il est essentiel de connaitre ’effet d’échelle dans les micro-dispositifs afin de com-
prendre les phénomenes induits par la réduction de la taille. Le tableau 1.1 montre
certains de ces effets. Il faut noter que dans les micro-dispositifs, la tension de surface
et les forces visqueuses sont relativement dominantes par rapport aux forces d’inerties
(MAE et al., ). D’autres effets induits par la réduction de la taille seront illustrés
par la suite.

1.1.2 Augmentation du rapport de I'aire sur volume

La surface S et le volume V' d’un systéme sont respectivement proportionnels au
carré et au cube d’une longueur déterminée alors que le rapport S/V est inversement
proportionnel a la longueur. Cette valeur est fortement élevée dans les micro-systémes
en raison de la diminution de la couche de fluide. La surface spécifique dans les
micro-canaux est d’environ 10 000 & 50 000 m?/m? . Par contre dans les réacteurs
classiques cette surface ne dépasse pas 1000 m?/m?® (EHRFELD, HESSEL et LOIWE,

). Par conséquent, les forces motrices pour le transfert de chaleur, le transfert de
matiere ou de flux diffusionnelle augmentent lors de 1'utilisation des micro-dispositifs.

Les zones d’interface pour les micro-systemes diphasiques comme pour les systemes
gaz-liquide peuvent étre & 9 000 m?/m3. Cette valeur dépasse d’un ou de deux
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Tab. 1.2 — Comparaison des surfaces spécifiques dans les différents contacteurs gaz-
liquide. Adapté de YUE et al.,

Type de contacteur Surface spécifique (m?/m?)
Colonne a bulles 50 — 600
Colonne remplie co-courant 10 — 1700
Colonne remplie a contre-courant 10 — 350
Colonne de pulvérisation 75 — 150
Cuve agitée 100 — 2000
Mélangeur statique 100 — 1000
Réacteur tubulaire 100 — 2000
Contacteur gaz-liquide en micro-canal 3400 — 9000

ordres de grandeur les valeurs dans les colonnes a bulles et dans les contacteurs
classiques industriels gaz-liquide (YUE et al., ). Le tableau 1.2 présente la
surface spécifique pour différents contacteurs gaz-liquide illustrés dans les travaux de
YUE et al.,

En dehors des avantages du transfert de chaleur et de matiére mentionnés ci-dessus, le
ratio surface/volume a une grande influence lors du redimensionnement d’un réacteur
classique jusqu’a ’échelle du micrometre. Le ratio S/V peut augmenter jusqu’au
point ou les parois du récipient peuvent effectivement influencer I’hydrodynamique
dans le canal fluidique. Dans ce contexte, il est essentiel d’explorer la performance
de la surface sur le processus de transport de fluides au sein de ces micro-canaux
(ZHANG et al., ).

1.1.3 Hydrodynamique

Le terme microfluidique est en général utilisé dans les situations ou I’échelle de petite
taille cause des changements dans le comportement des fluides. Le principal avantage
de la microfluidique résulte de ce changement d’échelle qui provoque des effets et
une meilleure performance sur les transfert de matiere et de chaleur (NGUYEN et
WERELEY, ). Ces phénomeénes sont liés a la miniaturisation de 1'espace ou
le fluide doit étre transporté. Par conséquent, la taille de I'instrumentation et le
matériau dont le dispositif est fait ne sont pas important.

L’écoulement de fluide dans des micro-canaux a un comportement différent de celui
de I’écoulement dans des macro-canaux. Les dispositifs macroscopiques présentent
un écoulement turbulent dans la plupart des cas, alors que dans les dispositifs
microscopiques I’écoulement est laminaire. Le nombre adimensionnel caractérisant
cette différence de comportement est le nombre de Reynolds. Il correspond au
rapport entre les forces d’inertie et les forces visqueuses. Les forces visqueuses
sont compléetement négligeables pour les réacteurs macroscopiques. Par contre, ces
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Fig. 1.2 — Représentation schématique d’une cuve agitée et d’un micro-dispositif. Les
deux appareils peuvent étre utilisés pour des opérations liquide/liquide ou gaz/liquide.

forces ont le méme ordre de grandeur que les forces inertielles pour les réacteurs
microscopiques (EHRFELD, HESSEL et LOIWE, ).

Il est important d’évaluer les différents phénomenes physiques pertinents dans la
technologie standard et dans les micro-processus. Pour I'écoulement, il a été démontré
que le micro-réacteur continu est un outil idéal pour permettre un balayage des
parametres. Ces opérations peuvent étre exécutées en mode continu beaucoup plus
rapidement qu’en mode batch (POHAR et PLAZL, ). La figure 1.2 montre le
transport de bulles de gaz a partir de deux types d’opérations : en réacteur batch et
en micro-réacteur. Contrairement a la technologie standard, qui est généralement
de type batch, I’emploi du micro-dispositif permet le traitement de 1’écoulement de
facon continue.

Les forces qui agissent sur les fluides changent considérablement de la macro a la
micro-échelle. Avec la réduction d’échelle, les forces gravitationnelles et les forces
d’inerties sont de moins en moins importantes. En revanche, les forces visqueuses et
les forces de tension de surface deviennent de plus en plus prédominantes (NGUYEN
et WERELEY, ).

Les effets de la réduction d’échelle sur 1’écoulement dans des micro-canaux peuvent
étre vérifiés a partir de nombres adimensionnels. La tableau 1.3 page ci-contre donne
les principaux nombres adimensionnels qui caractérisent 1’écoulement en réacteur
classique (cuve agitée) et en micro-dispositif. Les dimensions géométriques respectives
de 1 m et de 100 um ont été utilisées comme dimension caractéristique L. La vitesse
d’écoulement a été prise égale & 1 m.s~! pour la cuve agitée et 0,01 m.s~! pour le
micro-dispositif.

Les forces gravitationnelles et les forces de tension de surface peuvent étre comparées
grace au nombre de Bond (Bo). Dans les macro et micro-dispositifs, les forces
gravitationnelles peuvent généralement étre négligées par rapport aux forces de
tension de surface (EHRFELD, HESSEL et LOIWE, ). Le nombre capillaire est
utilisé afin d’estimer le rapport entre les forces visqueuses et les forces de tension
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Tab. 1.3 — Comparaison des nombres adimensionnels dans une cuve agitée et dans
un micro-dispositif. Adapté de EHRFELD, HESSEL et LOIWE,
caractéristique , p - masse volumique du fluide , g - accélération de la gravité, p -
viscosité dynamique du fluide , o - tension de surface , u - vitesse d’écoulement.
Données du systéme diphasique eau-air : T = 293,15 K , P = 0,1 MPa, 0 = 72,7 1073
Nm=t g=981ms™, pg,0 = 99821 kg m™3, g0 = 1,002 1073 Pa.s, pgir = 1,188
kg.m ™3, fair = 18,24 1076 Pa.s.

). L - Dimension

Nombres Valeur Valeur
adimension- Définition Equation typique typique
nels macro micro
Gravitationnelle _ (p1—pg)L%g . -2 . -3
Bond Inter faciale Bo = e 3-10 1-10
; ; Gravitationnelle — Hu . —2 i —4
Capillaire e Ca="* 1-10 1-10
Gravitationnelle _ pgu? . -1 . —4
Froude Ttorfanialo Fr = T 210 1-10
Gravitationnelle __ pLu . 6
RGYHOIdS Inter faciale Re = I 1-10 1
Gravitationnelle pgLu? . -3 . -7
Weber Inter faciale We = o 8-10 2-10
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de surface. Ce nombre adimensionnel est le plus utile pour décrire les phénomenes
d’écoulement diphasiques en microfluidique (SHUI, EIJKEL et BERG, ). Le nombre
de Froude (F'r) correspond a 'effet des forces gravitationnelles en comparaison avec
les forces inertielles. Finalement, le nombre de Weber (We) est utilisé pour prédire la
rupture d’'une interface sous l'action des forces d’inertie. Plus précisément, le nombre
de Weber est le rapport des forces d’inertie et des forces de tension de surface. Dans
les deux cas, les forces de tension surface sont plus importantes pour 1’écoulement.

1.2 Intensification des transferts de matiere

L’augmentation du rapport surface/volume dans les applications microfluidiques
peut avoir des effets significatifs sur le transfert de matiere. En général, le régime
d’écoulement dans les micro-dispositifs est typiquement laminaire (Re < 10). Par
conséquent, le transfert de matiere entre les phases se produit principalement par
diffusion (SHUI, EIJKEL et BERG, ).

Le transfert de matiere entre les phases par la diffusion moléculaire peut étre modélisée
par la loi de Fick :

-
JA = —pDABVoJA (121)

Ou j_A> est la densité de flux de matiere du constituant A, Dyp est le coefficient
de diffusion de A dans B, wx sa fraction massique en A. Le signe négatif signifie
que I’écoulement se produit dans le sens des concentrations les plus fortes vers les
concentrations les plus petites. Pour estimer en combien de temps le transfert de
matiere se produit dans les systemes ou la diffusion est le phénomene limitant, on
peut utiliser ’équation simplifiée proposée par (ZHANG et al., )

L = (2Dap.t)"/? (1.2.2)

ou L est la distance de diffusion et t le temps de diffusion de la molécule A considérée.

D’apres I’équation (1.2.2), une diminution de la taille du systéeme conduit & un temps
plus court de diffusion complete.

En dépit d’'un temps de diffusion plus court dans les micro-dispositifs, plusieurs
études ont été menées afin d’intensifier le micro-mélange dii a la laminarité de
I’écoulement. Deux principes de base sont respectés pour induire le mélange a
I’échelle microscopique. En premier lieu, 'apport d’énergie a partir de 'extérieur
du micro-dispositif est utilisé, ces micro-dispositifs sont appelés « micro-mélangeurs
actifs ». Par exemple, les instabilités dans 1’écoulement sont créées par 'utilisation
d’ultrasons, par la variation périodique de débit, ou par l'intégration de micro-
vannes ou micro-pompes. Le deuxieme moyen d’activer le mélange est de restructurer
I’écoulement afin d’intensifier le micro-mélange de fagon passive.

Les « micro-mélangeurs passifs » font partie intégrante du micro-dispositif. Ces
mélangeurs sont caractérisés par différents types de connections entre les fluides
(assemblages en T, en Y ou coaxial - assemblages présentés par la suite), par 1'utili-
sation d’obstacles dans le micro-canal, ou par restructuration des micro-canaux. Ces
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mélangeurs sont intégrés aux micro-dispositifs afin d’intensifier les turbulences dans
le systeme (HESSEL, LOWE et SCHONFELD, ).

Un exemple de mélange passif a été étudié par WANG, IOVENITTI et al., s
ont utilisé un outil commercial de dynamique des fluides (FlumeCAD) et ont étudié
I'influence de I'implémentation d’obstacles cylindriques dans un micro-dispositif en
forme de Y pour rediriger et étirer I’écoulement afin de réduire le chemin de diffusion.
Le mélange utilisé pour les simulations était composé d’eau et d’éthanol a 20 °C.
Les résultats de la simulation ont montré que le flux dans le micro-canal est déformé
avec 'utilisation d’obstacles. La redirection du flux affecte le mélange et 'effet de
convection des lignes de courant du mélange augmente avec le nombre d’obstacles.

Une autre méthode pour augmenter le micro-mélange dans les micro-dispositifs est
d’utiliser des systemes diphasiques. Ce type de systeme est décrit plus loin.

1.2.1 Intensification du transfert de chaleur

L’augmentation du rapport surface/volume peut également améliorer sensiblement
les conditions de transfert thermique dans les micro-canaux. Le transfert de chaleur
par convection au sein des micro-canaux est amélioré par une augmentation de la
surface d’échange par unité de volume. Ensuite, le faible volume du fluide prend
relativement peu de temps pour atteindre une température homogene. L’amélioration
du transfert de chaleur peut influencer le taux de conversion et la sélectivité du
produit. La faible masse thermique et la dissipation rapide de la chaleur dans les
micro-réacteurs, en raison de leur faible diametre, permet la réalisation de réactions
potentiellement explosives ou hautement exothermique en toute sécurité (CHOW,
, ZHANG et al., ).

1.3 Systemes diphasiques en microfluidique

Un fluide (un liquide ou un gaz) est défini comme une substance amorphe dont les
molécules se déplacent librement. De plus il a tendance a prendre la forme du récipient
qui le contient. La phase est un état distinct de la matiere dans un systeme, dans
laquelle la matiere possede une composition chimique et un état physique uniformes
dans la frontiere de la phase. D’une fagon générale, les systemes diphasiques sont
des systemes dans lesquels il y a au moins deux fluides différents et partiellement
immiscibles. Les deux fluides peuvent avoir des compositions chimiques différentes
- liquide/liquide, ou des états physiques différents - gaz/liquide (SHUI, EIJKEL et
BERG, ).

Les micro-systemes diphasiques sont une sous-catégorie de la microfluidique dans
laquelle le systéme peut créer des volumes discrets a partir de phases immiscibles.
Chaque dispersion générée par ce type de systeme est généralement traitée comme
un réacteur individuel « batch ». Par conséquent, ces systéemes peuvent générer des
unités qui peuvent étre individuellement transportées, mélangées et analysées (SHUI,
ELKEL et BERG, ).
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Ces dispersions peuvent étre classées comme des réacteurs chimiques idéaux carac-
térisés par un rapide transfert thermique, un mélange efficace, un temps de séjour
réduit et une absence de dispersion hydrodynamique (GUNTHER et JENSEN, ).

Compte tenu de ce qui a été mentionné précédemment, la microfluidique des systemes
diphasiques possede la possibilité de former des bulles/gouttes (selon le systéme -
gaz/liquide ou liquide/liquide) uniformes avec un controle précis de la taille et de
la forme. En écoulement diphasique en micro-canal, la mise en place de trains de
gouttes/bulles offre également la possibilité d’utiliser un grand nombre de petits
volumes réactionnels controlés.

Ce comportement est directement lié aux applications de transfert de chaleur et
de matiere, des réactions chimiques, des mélanges, et des émulsions... De plus,
I’emploi de ces systémes diphasiques renforce les performances des micro-systemes
monophasiques (ZHAO, HE, S. QIAO et al., ).

1.3.1 Applications des micro-systémes diphasiques

Le maitrise du type d’écoulement dans le micro-dispositif est d’'une importance
capitale.

Une sous-catégorie de micro-systémes a partir de systemes diphasiques est celle
capable de former des dispersions de taille bien uniformes et monodisperses qui
agissent comme des véhicules de réaction et de transport (SCHNEIDER, KREUTZ et
CHIU, ). Le contrdle des structures bien uniformes offre différentes possibilités
pour une grande variété d’applications. Une dispersion de taille et de forme bien
contrdlée, alternée avec des segments liquides non miscibles, améliore le mélange,
augmente le transfert de matiere a travers les frontieres de phases et réduit la
dispersion de 1’écoulement.

Les réactions chimiques effectuées dans des micro-réacteurs a partir de systemes
diphasiques segmentés ont été amplement étudiées. Ce type d’écoulement permet de
mener des études paralleles de changement des conditions opératoires de réaction
en changeant progressivement la composition des bulles/gouttes. De plus, il offre la
possibilité de manipuler individuellement des bulles/gouttes ainsi que I’analyse en
ligne du systeme. Par exemple, ces systemes permettent 'isolement de solutions de
protéines dans des études de cristallisation (figure 1.3 (A)) (ILDEFONSO, CANDONI
et VEESLER, , ZHENG, GERDTS et R. F. ISMAGILOV, ). Des réactions
sont réalisées également dans les systémes gaz-liquide afin de créer une recirculation
dans la phase liquide et d’éliminer la dispersion axiale. Le confinement de réactifs
dans la phase continue permet de synthétiser des nanoparticules de silice avec des
distributions de taille étroites (cf. figure 1.3 (B)) (KHAN et al., ).

En plus du controle de la taille des gouttes, la combinaison de variables hydro-
dynamiques et thermodynamiques permet la formation de dispersions avec des
morphologies intéressantes pour la formation de capsules par gélification de la coque
des gouttes en utilisant des polymeres synthétiques et biologiques (figure 1.3 (C))
(TUMARKIN et KUMACHEVA, ). La micro-encapsulation par les micro-systémes
diphasiques réside dans la présence d’'une membrane, qui isole et protege le contenu
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(A) (B (D)

Fig. 1.3 — Quelques applications utilisant des micro-systémes diphasiques : (A)
cristallisation de protéines - (1) ILDEFONSO, CANDONI et VEESLER, - (2) ZHENG,
GERDTS et R. F. ISMAGILOV, ; (B) synthese de nanoparticules de silice (KHAN
et al., ); (C) formation des capsules (TUMARKIN et KUMACHEVA, ); (D)
étude du transfert de matiere (DESSIMOZ et al., ).

du milieu extérieur avec une distribution bien uniforme. Cette technique est d’un
grand intérét pour les chimistes, les biologistes cellulaires et les pharmaciens.

Les systemes diphasiques avec des segments de taille contrélée ont été utilisés dans
le domaine du transfert de matiere entre les phases grace a la recirculation entre les
phase. Cette recirculation toroidale augmente effectivement le transfert de matiere
dans des systemes gaz-liquides (BATEN et KRISHNA, ,VANDU, L1U et KRISHNA,

, BERCIC et PINTAR, ). L’étude du transfert de matiere en systeémes liquide-
liquide a également été réalisée (BURNS et RAMSHAW, , DESSIMOZ et al., ,
D1 MICELI et al., ), principalement & partir de réactions de titration en utilisant
un indicateur de pH afin de visualiser le mélange comme le montre la figure 1.3(D).

En conclusion, le mode d’écoulement dans les micro-dispositifs peut étre controlé et
manipulé d'une maniere précise.

1.3.2 Formation d’écoulements diphasiques en micro-canal
Configurations d’écoulement

Lorsque deux fluides immiscibles sont injectés simultanément dans une conduite,
leur interface peut prendre des formes variées, cataloguées par les observateurs en
configurations, cartographies ou régimes d’écoulement. La configuration de 1’écoule-
ment observé dépend de la mouillabilité d’un des fluides sur la paroi du canal, de
la géométrie du canal (type de connections et forme du canal - section carrée ou
circulaire), inclinaison de la conduite, et principalement de la « vitesse superficielle »
terme traduit de 'anglais « superficial velocity » (VOLKEL, , TSAOULIDIS et al.,
, ZHAO, HE, S. QIAO et al., ).

En microfluidique, 'effet de la gravité est négligeable car le nombre de Bond est
inférieur a un. Par conséquent, 'inclinaison de la conduite n’est pas considérée. La
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Fig. 1.4 — Classification des écoulements en micro-canal.

vitesse superficielle est définie comme le rapport du débit volumique de chaque phase
et de la section de passage dans le canal.

L’étude de la cartographie de I’écoulement est généralement utilisée car certaines
caractéristiques de ’écoulement diphasique sont liées a la configuration de d’écoule-
ment diphasique formé dans le micro-canal. Comme, par exemple, le transfert de
chaleur et de matiere et la perte de charge dans le micro-dispositif.

Dans une conduite horizontale, trois configurations d’écoulement peuvent étre obser-
vées. Ces configurations sont présentées dans la figure 1.4. L’interface entre les types
d’écoulement n’est pas clairement définie comme on peut le voir dans cette figure.
L’illustration est donnée seulement a titre d’exemple :
1. Ecoulement stratifié (« stratified flow ») : A faible vitesse des deux phases,
les deux fluides s’écoulent a proximité des parois sous la forme d’une surface
continue séparant les deux phases.

2. Ecoulement annulaire (« annular flow ») : A forte vitesse de la phase dispersée,
cette derniere forme un filet continu. La deuxiéme phase mouille completement
la paroi, en formant un film annulaire autour du filet continu.

3. Ecoulement dispersé (« Taylor/slug flow, bubble flow ») : A vitesses inter-
médiaires des deux phases, un des fluides forme des gouttes/bulles (phase
dispersée) en fonction du systéme diphasique considéré (gaz-liquide ou liquide-
liquide). La dispersion est donc entrainée par la phase continue dans la
canalisation. Le fluide entourant les gouttes/bulles est appelé phase continue
et le fluide formant la goutte/bulle est appelé phase dispersée.

Pour I’écoulement dispersé, trois types de dispersion peuvent étre formés. On peut
notamment citer :
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Fig. 1.5 — Types d’assemblages pour le mélange de deux phases dans des micro-
dispositifs a base de capillaire : (A) coaxial; (B) écoulement focalisé; (C) jonction en
T.

— Ecoulement intermittent (« Taylor flow/bubble flow ») : La longueur de
la phase dispersée est plus grande que le diametre du canal. L’écoulement
est constitué d’une séquence de poches de la phase dispersée qui semblent
flotter sur un film mince de la phase continue. Ces poches sont séparées
par des bouchons de phase continue. Ce type de configuration favorise la
recirculation interne dans la phase dispersée. Cet écoulement est également
appelé écoulement a poches et bouchons (« slug flow ») ou écoulement de
Taylor (« Taylor flow »).

— Ecoulement & bulles/gouttes : Les dispersions formées sont parfaitement
sphériques et ont une dimension égale ou inférieure a celles du canal.

— Ecoulement & bulles/gouttes dispersées ( « dispersed bubbles ») : La carac-
téristique majeure de ce type de configuration est que la phase continue
entraine la phase dispersée sous forme de petites bulles/gouttes (CHEN, TI1AN
et KARAYIANNIS, ).

1.3.3 Formation de bulles/gouttes - types de connections

Le mélange des deux phases dans des micro-dispositifs peut se faire selon trois
assemblages principaux (figure 1.5) : coaxial (A), focalisé (B), jonction en T (C) ou
jonction Y.

Dans la configuration en T (C), la phase continue circule directement dans le
canal principal et la phase dispersée est amenée perpendiculairement par un canal
secondaire. Pour les écoulements focalisés « flow-focusing » (B), la phase continue
est injectée au milieu de deux entrées de la phase continue et I’ensemble de ces trois
courants est dirigé vers un rétrécissement. La configuration en Y est similaire a celle
en T. La rencontre des deux fluides se fait a partir de canaux formant un angle
inférieur a 90°.

Dans cette étude, nous nous intéressons a la génération d’'un écoulement diphasique
en micro-dispositif avec un mélange coaxial des deux phases (A). La configuration
coaxiale permet une homogénéisation rapide des réactifs grace a la focalisation
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de I'écoulement. Le capillaire intérieur peut étre positionné au centre du canal
en terme de dimensions longitudinale et latérale. Le capillaire intérieur apporte
la phase a disperser et dans le capillaire de plus grande taille s’écoule la phase
continue. Lorsqu'une goutte/bulle est formée avec ce type de dispositif, elle est
soumise & un certain nombre de forces (force visqueuse, tension de surface, pression
de Laplace, pompage de la phase dispersée, poussée et gravité). Cependant, le
processus de formation de gouttes/bulles, la croissance et le détachement dépendent
essentiellement du résultat de la concurrence entre la force de traction par cisaillement
et la tension de surface (UMBANHOWAR, PRASAD et WEITZ, ).

Les forces de poussée et de gravité sont négligées, méme dans le cas de différence
importante de masses volumiques entre les deux fluides (UMBANHOWAR, PRASAD
et WEITZ, ). L’origine de la force de tension de surface résulte de I'interaction
entre les molécules qui composent le fluide (force de Van der Waals) : 'interaction
entre les molécules tend a maintenir la cohésion du fluide. Cependant, a I'interface,
I'interaction est différente car ces molécules interagissent non seulement avec les
molécules de la phase considérée, mais aussi avec celles qui sont dans la seconde
phase a la frontiere des deux fluides. Par conséquent, quand une molécule a tendance
a quitter le fluide, les autres molécules exercent un travail afin de réduire son énergie
cinétique. Elles ont donc tendance a rester en contact avec le méme volume ce qui
revient a réduire la surface entre les fluides a son minimum. Ce travail par unité de
surface est appelé tension de surface ou tension interfaciale ou tension superficielle
(PASHLEY et E., ).

La force due au glissement visqueux provient du fait qu’une ou les deux phases sont
constituées par des fluides visqueux. Cette force est exercée de fagon tangentielle a
la goutte et sa résultante se trouve dans le sens de I’écoulement (sens dans lequel
les phases sont pompées). Cette force est opposée a la force de tension de surface
(CRAMER, FISCHER et WINDHAB, ).

Finalement, la force de pression de Laplace est due a la différence de pression entre
le coté concave et le coté convexe quand il existe une courbure a 'interface.

Les forces agissant sur la goutte/bulle ont un effet direct sur I’écoulement formé
a l'intérieur du dispositif coaxial. Le fluide injecté dans l'orifice intérieur formera
des dispersions & partir de deux mécanismes. A faibles débits, la phase dispersée
émerge du canal intérieur en forme de bulles/gouttes. A débits plus rapides, la phase
continue forme un jet mince qui se brise en gouttes a une certaine distance de l’orifice
(UTADA, FERNANDEZ et al., ). La transition du régime gouttes/bulles au régime
jet est modifiée par la viscosité des phases, par le rapport entre les débits, par les
masses volumiques des fluides, par la tension de surface et par la géométrie du canal.

UTADA, FERNANDEZ et al., ont étudié la transition du régime de jet a régime
de gouttes dans un dispositif coaxial. Le canal intérieur possede une géométrie
cylindrique avec un diametre intérieur de 20 um et un diametre extérieur de 30 um.
Le capillaire extérieur présente une géométrie carrée de 1 mm de coté. La figure 1.6
page suivante montre des images obtenues lors du travail de ces auteurs.

Dans les dispositifs coaxiaux, ’écoulement a bulles est atteint avec la diminution
des débits des deux phases. Il est caractérisé par la formation périodique de bulles
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Fig. 1.6 — (a) Géométrie du dispositif, (b) Ecoulement & bulle, (c) Jet & haut débit
de phase continue par rapport au débit de phase dispersée. (d) Jet a haute débit de la
phase dispersée par rapport a la phase continue. (UTADA, FERNANDEZ et al., )

individuelles qui sont directement détachées du canal intérieur (cf. figure 1.6(a)).
UTADA, FERNANDEZ et al., ont observé deux classes différentes de transition
du régime gouttes/bulles au régime jet. La premieére transition est due au débit du
fluide externe. Au fur et a mesure qu’il augmente, les bulles formées a ’extrémité
du canal intérieur diminuent en taille jusqu’a la formation d’un jet. La rupture se
produit en aval de l'extrémité du jet mince (cf. figure 1.6(c)). Dans ce régime, les
forces de traction visqueuses du fluide extérieur dominent. Dans la seconde classe de
transition, le débit de la phase dispersée controle I’écoulement. Au fur et a mesure
qu’il augmente, la bulle poussée en aval est comprimée, ce qui entraine la formation
d’un jet.

Afin d’unifier ces deux transitions, les auteurs ont analysé 1’équilibre des forces sur
la goutte immédiatement apres la transition. Dans le premier régime, lorsque les
jets deviennent plus minces, les contraintes de cisaillement visqueux sur la goutte
doivent étre équilibrées par la tension de surface. Cet équilibre est donné par le
nombre capillaire du fluide externe. Quand le nombre capillaire est faible, les forces
de tension de surface dominent, et le systéeme a tendance a générer des gouttes juste
apres le canal intérieur. En revanche, quand le nombre capillaire est important, la
force de tension de cisaillement est suffisamment grande pour surmonter la force de
tension de surface, conduisant a la formation d’'un jet. Dans le deuxieme cas, les
forces d’inertie du fluide intérieur sont équilibrées par les forces de tension de surface.
Ce rapport des forces d’inertie et de tension de surface est donné par le nombre de
Weber.

1.4 Ecoulement dispersé - (Taylor flow/slug flow)

Le modele d’écoulement diphasique le plus dominant dans le domaine de la micro-
fluidique est I’écoulement intermittent (Taylor flow - systémes gaz-liquide). Ce type
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Fig. 1.7 — Représentation des caractéristiques géométriques de ’écoulement intermit-
tent, Ly : taille du motif; Lp : longueur de la phase dispersée.

d’écoulement est caractérisé par une occurrence périodique de bulles/gouttes allon-
gées avec un diametre équivalent plus grand que le diametre intérieur du micro-canal.
Les dispersions sont séparées par des bouchons de liquide, tandis qu’un film mince
(généralement beaucoup plus petit que le diameétre intérieur du canal) existe entre
les dispersions et la paroi du canal (ANGELI et GAVRIILIDIS, ).

L’écoulement intermittent a été reporté pour intensifier le transfert de matiere et de
chaleur et pour réduire la dispersion axiale de I’écoulement par rapport a 1’écoulement
laminaire. Ce phénomeéne est observé grace a la convection forcée qui s’instaure dans
les trongons de la phase continue (DORE, TSAOULIDIS et ANGELI, , D. QIAN et
LAWAL, , IRANDOUST et ANDERSSON, ).

Le motif « unit cell », se compose de la phase continue, de la phase dispersée, et
de I’épaisseur du film. I est normalement utilisé pour I'analyse de I’écoulement
intermittent (figure 1.7).

Les caractéristiques des transferts de matiere et de chaleur sont intrinsequement liées
a certaines caractéristiques de 1’écoulement comme la forme et la taille de la phase
dispersée, le profil de vitesse et ’épaisseur du film formé.

1.4.1 Génération des dispersions (bulles/gouttes) en micro-canal

Le contrdle de la formation de bulles/gouttes dépend de la compréhension des
phénomeénes mis en jeu sur 1’écoulement diphasique en micro-canal.

La dynamique de formation de bulles/gouttes en micro-canal est déterminée, entre
autre, par les variables suivantes :

— Géométrie, structure et propriétés du canal : Dans ces parametres, on peut
citer le type de canal utilisé, c’est-a-dire, canal de section carrée ou circulaire,
dimension et caractere hydrophile ou hydrophobe du canal ;

— Propriétés des fluides : tension de surface entre les fluides, masse volumique
et viscosité des phases;

— Conditions opératoires du micro-systeme : Pression, température et débit
volumique des phases.
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Ces grandeurs sont généralement utilisées pour le calcul de différents nombres
adimensionnels tels que le nombre de Reynolds, le nombre capillaire et le rapport
entre les débits des phases.

Les bulles/gouttes se déforment de maniére significative & mesure qu’elles grandissent
et se rapprochent de la paroi du canal, s’éloignant de la forme sphérique. Plusieurs
corrélations basées sur des expériences ont été développées afin d’expliquer la forma-
tion de dispersions en micro-canal. Certaines de ces corrélations seront abordées dans
le Chapitre 3. La plupart des corrélations sont basées sur 'utilisation du rapport
entre les débits volumiques des deux phases.

GARSTECKI et al., décrivent le processus de formation des gouttes dans un
micro-canal de section carrée avec une jonction T. La taille des bulles est liée aux
rapports entre les débits volumiques des phases. Elle est trouvée indépendante des
propriétés des fluides.

Contrairement & GARSTECKI et al., , plusieurs auteurs ont signalé 'influence
des propriétés des fluides (D1 MICELI, ) mais aussi les caractéristiques du micro-
dispositif (MARCATI, ) sur la génération de bulles/gouttes en micro canal. Des

coefficients sont alors déterminés pour ajuster les données expérimentales avec la loi
empirique.

Le mécanisme de formation des bulles en systémes gaz-liquides est similaire a celui
rencontré en systemes liquide-liquide. La principale différence est liée a I'instabilité
des systemes gaz-liquides. En effet, ces systémes sont généralement plus instables et
plus difficiles a controler (ZHAO, HE, S. QIAO et al., ).

1.4.2 Epaisseur du film formé en écoulement intermittent dans un micro-canal

Une bulle se déplagant a travers un micro-canal de section circulaire a une forme
asymétrique et est entourée d’un film liquide d’épaisseur constante. En raison de
la présence du film liquide, la phase dispersée (bulles/gouttes) se déplace a travers
une surface de section transversale inférieure a celle de la vrai section intérieure
du micro-canal. La vitesse des bulles/gouttes est donc plus grande que la vitesse
superficielle totale dans le canal.

Pour fournir une explication plus fiable & la vitesse de bulle/goutte observée, il
est essentiel de connaitre la fraction transversale occupée par le film liquide. Cela
nécessite que la distribution d’épaisseur du film liquide autour du canal soit connue.

L’épaisseur du film dépend de I'importance relative des effets visqueux et interfaciaux.
Cette épaisseur est donc directement liée a la mouillabilité de la phase continue
avec la paroi du micro-canal et au nombre capillaire (BRETHERTON, , DORE,
TSAOULIDIS et ANGELI, ). La mouillabilité traduit le caractére d’'un fluide a
interagir avec la paroi environnante. Pour qu’un fluide soit dispersé plus facilement,
il faut que sa mouillabilité soit faible sur la paroi. Pour le fluide dispersant (phase
continue), il est nécessaire d’avoir une trés bonne mouillabilité avec la paroi. La
corrélation obtenue pour le calcul de ’épaisseur du film en fonction du nombre
capillaire particulier, Cag, prend en compte la vitesse de la phase dispersée. Elle est
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définie par :

Cag = 1eUp (1.4.1)

g

ou e est la viscosité de la phase continue, Up la vitesse de la bulle/goutte et o
la tension de surface entre les fluides. Cette définition est tres contradictoire, et
plusieurs exemples dans la littérature montrent que le nombre Ca est calculé par
rapport a la somme des vitesses superficielles des phases (rapport de la somme des
débits volumiques et de la section de passage du canal).

Dans la littérature, de nombreuses corrélations expérimentales et théoriques donnant
I’épaisseur du film liquide sont disponibles pour des écoulements horizontaux. BRE-
THERTON, a montré que 1’épaisseur du film de liquide est fonction du nombre
capillaires dans des conduites avec une section transversale circulaire. Son modele
est valable pour les systéemes dans lesquels la taille du film est négligeable devant
le diametre de la bulle, et les forces d’inertie et gravitationnelles sont également
négligeables. Pour des nombres Ca plus petit que 0,005, il a proposé la corrélation
suivante :
Csitm

5 =0, 66Ca*/? (1.4.2)

ol e et D, représentent respectivement I'épaisseur du film et le diametre intérieur
du canal. Le facteur 2/3 sur le nombre C'a est appliqué pour les systémes ot la phase
continue a une viscosité considérablement plus élevée que celle de la phase dispersée.

AUSSILLOUS et QUERE, ont élargi la théorie de BRETHERTON, pour des
nombres capillaires compris entre 0,0001 et 1 en prenant en compte aux effets d’inertie.
Ils ont également considéré que ’épaisseur du film de liquide est non négligeable par
rapport au diametre de bulles et aux effets d’inertie. Ils ont également indiqué que
I'effet épaississant est superposé par un effet géométrique : 1’épaisseur du film de
liquide converge vers une valeur limite. Cependant, ils ne fournissent aucune analyse
quantitative pour la prédiction de cette limite. La corrélation est présentée de la
facon suivante :

efim  0,66Ca*?
D,  1+3,33Ca*?

(1.4.3)

IRANDOUST et ANDERSSON, ont mesuré ’épaisseur du film pour différents
systemes gaz-liquides (air-eau, air-éthanol et air-glycérol). Ils ont pris en compte
les effets de tension de surface, d’inertie et les effets visqueux en faisant varier la
vitesse de bulles (0,04 - 0,66 m.s~!) dans des micro canaux transparents de différents
diameétres (1-2 mm) et de 0,4 m de longueur. Les résultat obtenus ont indiqué que
les données expérimentales peuvent étre corrélées avec un C'a compris entre 0,00095
et 1,9, de la facon suivante :

egﬂ = 0,181 — exp(—0, 486Ca’™)] (1.4.4)

Il est important de souligner qu’il est généralement difficile de déterminer expéri-
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Cfilm Cilm €ilm

(A) (B) ©

= phase continue

[ phase dispersée

Fig. 1.8 — Forme du film liquide dans différentes géométries de micro-canal : (A)
canal de section circulaire - configuration axisymétrique ; (B) canal de section carrée -
configuration non-axisymétrique; (C) canal de section carrée - configuration axisymé-
trique. Rp représente le rayon de la phase dispersée et Ry, représente le rayon de
courbure de I'interface dans les coins du canal. Adaptée de YUE, LUO et al.,

mentalement ’épaisseur du film de liquide en particulier pour les canaux avec une
section transversale rectangulaire ou carrée. Pour ce type de canal, le film liquide
peut prendre une forme axisymétrique ou non-axisymétrique (figure 1.8). Par consé-
quent, la forme et le volume des bulles/gouttes en section carrée ne peuvent pas étre
obtenues directement a partir de ’analyse d’images 2-D en micro-canal. Dans ces
travaux, nous avons choisi de travailler avec un micro-canal de section circulaire afin
de pouvoir obtenir les valeurs de forme et de volume des bulles formées directement
par analyse d’image.

1.4.3 Caractéristiques de la vitesse de la phase dispersée

Une caractéristique particuliere de ’écoulement intermittent est le mouvement de
recirculation créé dans les bouchons de liquide. Cette recirculation est due a la
différence entre la vitesse de la bulle et la vitesse moyenne de 1’écoulement. La
différence entre ces vitesses est nommeée vitesse de glissement. Dans le repere lié a
une bulle, la phase continue présente une zone de stagnation en amont et en aval de
la bulle, phase autour de laquelle se crée un mouvement de recirculation toroidale
sur toute la longueur du bouchon de liquide (VOLKEL, ).

Vitesse de glissement

La différence entre la vitesse de bulle/goutte et la vitesse moyenne d’écoulement est
due a la présence du film liquide entre la paroi du canal et la phase dispersée. La
vitesse de la phase dispersée est généralement supérieure a la vitesse de ’écoulement.
Cette différence de vitesse est appelée vitesse de glissement. En général les corrélations
utilisent la valeur adimensionnalisée de cette vitesse, alors ramenée a la valeur de la
vitesse de la phase dispersée :

Ugtiss = UDUDU (1.4.5)
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ol U est la vitesse moyenne de I’écoulement, également appelée vitesse superficielle
« superficial velocity », définie comme le rapport de la somme des débits volumiques
de chaque phase divisée a la section transversale du canal. Up est la vitesse de la
phase dispersée.

Afin d’analyser la vitesse de glissement dans des tubes de petit diametre, FAIRBRO-
THER et STUBBS, ont proposé la corrélation suivante en considérant que les
forces de tension de surface sont dominantes par rapport a la gravité :

Ugriss = Ca'l? (1.4.6)

La corrélation est valide pour des nombres de C'a plus petits que 0,015. FAIRBROTHER
et STUBBS, ont effectué des expériences pour déterminer les taux d’écoulement
de liquide a travers de longs tubes capillaire de 1 m et 2,5 mm de diametre. Ils ont
remarqué que les bulles se déplacaient plus rapidement que le liquide en raison de la
présence d’un film liquide entourant la bulle.

BRETHERTON, a étudié la vitesse des bulles, dans le cas ou la phase dispersée
présente une viscosité négligeable et la viscosité de la phase continue est faible. Ces
mémes auteurs ont proposé une corrélation pour des valeurs de C'a plus petites que

0,003 :

Ugliss = 1,29(3Ca)?? (1.4.7)
BRETHERTON, a analysé que dans le cas d’un film statique et mince (eg—g" =

0,01) la vitesse de la bulle est égale a la vitesse moyenne des deux phases dans le
micro-canal.

Plus récemment KREUTZER et al., ont trouvé une relation entre la vitesse de la

phase continue et la vitesse de la phase dispersée pour de faibles valeurs du nombre

Ca (< 0,04) dans le cas de micro canaux de section circulaire :
Up 4e fiim

=1+

e > (1.4.8)

Pour des valeurs de C'a > 0,04, le film s’épaissit et la vitesse de glissement est encore
plus importante. La vitesse de glissement est donc directement liée au nombre Ca.
Dong, si la viscosité de la phase continue augmente, ’épaisseur du film a tendance a
augmenter.

Lignes de courant de I'écoulement

Afin de comprendre les caractéristiques d’un écoulement diphasique en micro-canal,
les profils de vitesse dans les phases ont été largement étudiés. Plusieurs auteurs
ont exploité le profil de vitesse en écoulement gaz-liquide. Ce profil de vitesse a été
amplement étudié en fonction du nombre Ca (THULASIDAS, M. A. ABRAHAM et
CERRO, , TAHA et Cul, ).

TAHA et Cur, ont utilisé des simulations CFD afin d’étudier le profil de vitesse
dans un écoulement intermittent gaz-liquide dans un micro-canal de section circulaire.
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Fig. 1.9 — Lignes de courant obtenues dans les travaux de TAHA et CuUI, pour

différents nombres Ca.

Les profils de vitesses pour différents nombres Ca sont illustrés sur la figure 1.9. On
peut observer, que lors d’'une augmentation de la vitesse des bulles (augmentation
du nombre Ca), les lignes de recirculation se déplacent vers ’axe central du canal,
conduisant a une réduction du mouvement a l'intérieur de la phase continue. Ce
processus se déroule jusqu’a ce que la vitesse de bulle soit égale a la vitesse maximum
du liquide sur I'axe central du canal (U,e, = 2U). On peut observer également que
dans la région du film (proche de la paroi), les lignes de courant sont rectilignes.
Dans le film, la recirculation est négligeable méme pour de faibles valeurs du nombre

Ca.

Le profil de vitesse en systemes liquide-liquide a été également étudié (KASHID et al.,
, DORE, TSAOULIDIS et ANGELI, , SARRAZIN et al., ). Pendant les
travaux de thése de SARRAZIN, , 'impact des différentes structures hydrody-
namiques sur les profils de vitesse dans les gouttes circulant dans un micro-canal
de section carrée a été analysé. Pour ceci, des simulations ont été réalisées pour des
fluides Newtoniens, incompressibles et sans changement de phase. Pour 1’écoulement
intermittent étudié, deux sous-catégories ont été analysées :
— Bulles/gouttes confinées : le rapport entre la longueur et la largeur des
dispersions est supérieur a « 1 ».
— Bulles/gouttes non confinées : le rapport entre la longueur et la largeur des
dispersions est inférieur a « 1 ».
Ce rapport est appelé facteur de forme.

Afin de vérifier I'influence du confinement dans le micro-canal, des gouttes ayant
des volumes constants ont été simulées dans des canaux de différentes largeurs. Les
résultats sont illustrés sur la figure 1.10 page suivante. Quand la goutte est tres
confinée (touche la paroi du canal - figure 1.10) (A)), une zone stagnante autour du
noeud de recirculation apparait. Dans le cas ou il existe un espace entre la goutte et
la paroi comme le montre la figure 1.10 (B), la goutte bénéficie d'une grande surface
de contact avec la paroi et des mouvements de convection forcée sont créés, facilitant
ainsi le mélange. Lorsque la taille du canal augmente, la goutte prend une forme
circulaire. Son interface s’éloigne des bords du canal. Si des interactions entre la paroi
et la goutte existent (cf. 1.10 (C)), la moitié avant de la goutte est homogénéisée. En
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Fig. 1.10 — Lignes de courant obtenues dans les travaux de SARRAZIN, pour des
gouttes de moins en moins confinées.

revanche si le film devient trop important (cf. 1.10 (D)), il n’y a pas de recirculation
a I'arriere de la goutte.

L’écoulement intermittent est caractérisé principalement par trois mouvements ca-
ractéristiques :
1. dans la phase dispersée : 'hydrodynamique est caractérisée par des mouvement
de convection forcée;

2. Quand les lignes de courant sont rectilignes (région du film liquide) : le
mouvement moléculaire est prédominant ;

3. Entre 'intervalle de deux bulles/gouttes : les lignes de courant sont caractéri-
sées par des boucles de recirculation et donc un mouvement de convection
forcé est observé.

1.5 Les liquides ioniques

1.5.1 Présentation

Les liquides loniques (LI) appartiennent a une catégorie de sels ayant une température
de fusion inférieure a 100 °C (373 K) (arbitrairement fixée en référence a la tempéra-
ture d’ébullition d’eau). Il est & noter qu’un grand nombre d’entre eux est liquide &
température ambiante (« Room Temperature Ionic Liquids ») (KESKIN et al., ,
KROON, ). Plusieurs nomenclatures ont été utilisées dans la littérature pour
désigner les liquides ioniques : « sels fondues », « liquides organiques » ou « liquides
ioniques a température ambiante », entre autres (BACHIR, ).

Un liquide ionique est uniquement composé d’ions chargés positivement et négative-
ment, comme un sel fondu. Un LI contient au moins un ion organique en général
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relativement grand et asymétrique comparé a un ion métallique. Cette caractéristique
justifie le caractere liquide de ces sels a la température ambiante.

En se basant sur cette définition, une grande quantité de combinaisons de cations et
d’anions peuvent étre assemblés pour ainsi former des liquides ioniques. Cependant, le
choix des ions constituant les liquides ioniques doit satisfaire le concept initial de ces
milieux : étre liquide a une température proche de 'ambiante. Pour satisfaire a cette
condition, les liquides ioniques sont constitués le plus souvent d’ions asymétriques,
univalents et volumineux. Généralement, les liquides ioniques sont constitués d’un
anion organique ou inorganique et d’un cation organique volumineux (JACQUEMIN,

).

Les anions plus fréquemment employés sont des anions atomiques inorganiques
(chlore [Cl]7, iode [I]~ et brome [Br]™), des anions fluorés et sulfoniques tels que : le
trifluorométhanesulfonate, I’hexafluorophosphate, le tétrafluoroborate ou encore le
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (JACQUEMIN, ). Les liquides ioniques a base
d’anion [PF¢] sont généralement utilisés en tant que solvant d’extraction grace a leur
non-miscibilité avec I'eau (systémes diphasiques). Les anions contenant du chlorure,
du bromure ou du trifluoroacétate, donnent des liquides ioniques hydrophiles. Ces
anions sont également tres étudiés pour leur stabilité thermique (GUTEL, ,
KESKIN et al., ). Les cations les plus communs sont 'ammonium, le sulfonium,
le phosphonium, le pyridinium et I'imidazolium. La figure 1.11 page suivante montre
les anions et cations le plus souvent utilisés pour la formation de liquides ioniques.
Le choix du cation a un effet important sur les liquides ioniques. Par exemple, le
cation 1-n-butyl-3-méthyl-imidazolium avec l’anion hexafluorphosphate [PFy] forme
des liquides ioniques non miscibles avec ’eau tandis que ce cation avec 1’anion
tétrafluoroborate [BF, ] est soluble dans 'eau (KESKIN et al., ).

Cet exemple représente une propriété intrinseque des liquides ioniques, définie par
le terme « Design Solvents ». La combinaison de différentes paires d’ions et cations
permet ainsi de moduler leurs propriétés physiques et chimiques. En changeant
d’anion, I’hydrophobicité, la viscosité, la masse volumique et la solvatation du
systeme peuvent étre modifiées.

Dans le choix du cation et de 'anion intervient également la miscibilité sélective
avec de nombreux composés organiques ou inorganiques. Les LI ont la possibilité de
dissoudre une grande variété de matériaux incluant des sels, des graisses, des protéines,
des acides aminés, des tensioactifs, des sucres et des polysaccharides (KESKIN et al.,

). Ils peuvent dissoudre une large gamme de solides organiques ou minéraux et
sont miscibles avec des solvants polaires et non-polaires. Leur non-miscibilité avec
certains solvants permet de réaliser des opérations diphasiques non-aqueuses. Des
opérations diphasiques eau-liquide ionique sont également possibles.

1.5.2 Propriétés physico-chimiques

Le fait de choisir tels ou tels ions pour former un liquide ionique va conditionner ses
propriétés physico-chimiques (masse volumique, viscosité, pouvoir solvant ...).
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Exemples de cations plus couramment utilisés
I
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Exemples de anions plus couramment utilisés
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Fig. 1.11 — Exemples de cations et d’anions composant couramment les liquides
ioniques (JACQUEMIN, 2000).
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Les liquides ioniques possedent d’autres caractéristiques physico-chimiques intéres-
santes comme une grande stabilité chimique et thermique permettant leur utilisation
pour des applications a hautes température dans I’air ou dans une atmosphere inerte,
ainsi que completement non-volatiles & pressions minimes et a hautes températures
jusqu’a celle de leur décomposition chimiques (>573 K) (EARLE et al., ).

Ils possédent également une forte conductivité ioniques de I'ordre de 10! S.m~!, un
grand potentiel électrochimique et des propriétés catalytiques (JACQUEMIN, ).
Les mélanges avec d’autres composés présentent aussi des conductivités élevées. Par
exemple, la conductivité d'un mélange eau-LI peut attendre 86 mS.cm—1, alors que
la conductivité du méme LI pur est de 36 mS.cm™! (STOPPA, HUNGER et BUCHNER,

).

Il est important d’informer que la présence de contaminants tels que I’eau et/ou des
ions halogénures a un effet sur leurs propriétés physico-chimiques.

Les liquides ioniques sont généralement denses et visqueux.

Masse volumique

La masse volumique des LI est fonction de la nature de Panion. A Pexception des
tétraalkylborates qui sont moins denses que 1’eau, ils peuvent avoir des valeurs de
masse volumique allant de 1 000 & 2 300 kg.m~3 pour les liquides fluorés. Cette
propriété dépend fortement de la taille du cation, de la longueur de la chaine alkyle
du cation, de la symétrie des ions et des forces d’interaction entre le cation et I'anion.

La mesure de la masse volumique des liquides ioniques en fonction de la température
a fait 'objet de plusieurs travaux présentés dans la littérature. La variation de la
masse volumique avec la température a été rapportée comme linéaire (RODRIGUEZ et
BRENNECKE, , TOKUDA et al., , ADAMOU, ). La corrélation suivante a
été proposée afin d’estimer cette propriété physique en fonction de la température
(cf. annexe A.2 page 168) :

eur) — 9, — a,, T (1.5.1)

La masse volumique des liquides ioniques est une fonction décroissante de la tempé-
rature.

Les mesures réalisées dans les travaux de ADAMOU, pour le liquide ionique
[BMIm|[PFg] ont permis d’identifier ces deux parameétres : a;; = 0,90 kg.m 3. K™! et
b,, = 1678 kg.m 3.

La composition en eau peut avoir un effet direct sur la mesure de masse volumique
des liquides ioniques. En augmentant la composition en eau dans les systemes, la
dépendance avec la température est non-linéaire, en particulier a haute teneur en
eau. Cela n’est pas surprenant puisque la masse volumique de ’eau pure est bien
connu pour montrer un comportement non linéaire avec la température (RODRIGUEZ
et BRENNECKE, ).
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Viscosité

Par rapport aux solvants organiques typiques, les liquides ioniques sont beaucoup
plus visqueux. La viscosité d'un LI est en général comprise entre 10 et 500 mPa.s a
température ambiante. Par comparaison, les viscosités de 1'eau, de ’éthylene glycol et
du glycérol a 298,15 K sont respectivement égales a 0,89, 16,1 et 934 mPa.s (SINGH
et al., ).

La viscosité des liquides ioniques est due a leur tendance a former des liaisons
hydrogenes et aux forces d’interactions type Van der Waals.

ADAMOU, a effectué les mesures de viscosité du [BMIm]|[PF] a pression at-
mosphérique entre 293 et 338 K, en utilisant un viscosimetre de type cone-plan.
Ces mesures ont été confrontées a celles de la littérature. Le relation suivante a été
rapportée (cf. annexe A.3 page 168) :

pP (T, P) = prge” 15 (15.2)

oty (T, P) est la viscosité du liquide ionique & la température T et la pression

P et ot o = pB"(Ty, P) (=~ "™ (T}) dans la gamme de pressions étudiées).

Les impuretés ont une forte influence sur la viscosité des liquides ioniques. Le caractere
hygroscopique des liquides ioniques fait qu’ils peuvent absorber facilement de I’eau
jusqu’a des concentrations de 'ordre de 0,2 a 2 mol.L™! en fonction de type du
liquide ionique, de I'’humidité relative et de la température. L’augmentation de la
teneur en eau a pour effet une diminution tres importante de la viscosité (YANNIS,

).

1.5.3 Domaines d’application

La grande polyvalence des liquides ioniques a permis d’élaborer plusieurs applications
pour ces composeés.

En guise d’exemple, les liquides ioniques ont été développés au départ dans le domaine
de T'électrochimie pour la recherche de nouveaux systemes d’énergie. L’intérét de ces
fluides en tant qu’électrolytes a été mis en évidence grace a leur non-inflammabilité,
leur haute conductivité ionique et leur stabilité thermique (SINGH et al., ).

De plus, ces nouveaux milieux ont connu un grand essor dans les domaines de la
syntheése organique et de la catalyse. Ils ont été utilisés comme milieu réactionnel
pour la catalyse homogene dans le cas de réaction d’hydrogénation en tant que
solvants organiques (BOURBIGOU et MAGNA, ). Par exemple, CHAUVIN, MUSS-
MANN et OLIVIER, ont reporté la réaction d’hydrogénation du 1-pentene dans
[BMIm][PFy] en présence d’'un catalyseur a base de rhodium. Le rendement de cette
réaction dans le liquide ionique est cing fois plus élevé que celui obtenu dans I'acétone
(solvant conventionnel).

D’autres applications émergentes dans les bioprocédés pour la biocatalyse ont été
proposées (Y. FAN et J. QIAN, ). Compte tenu du fait que la stabilité des

30



Etat de Part : microtechnologie, fluide supercritique et liquide ionique

enzymes est généralement beaucoup plus élevée dans des milieux organiques que
dans des solutions aqueuses, les liquides ioniques sont une bonne alternative pour
la stabilisation des enzymes. Il a été reporté que 'activité de différents enzymes
(thermolysine, estérase, alpha-chymotrypsine) a été bien conservée et méme augmentée
dans les liquides ioniques ([BMIm|[PF]) et [BMIm|[PF,]) par rapport a celle observée
dans les solvants organiques traditionnels (acétate d’éthyle et hexane) (YANG et
PAN, ).

Actuellement, les liquides ioniques sont souvent cités pour le pré-traitement de la
biomasse ligno-cellusique dans les procédés de valorisation de la biomasse. Une fois
la biomasse traitée, la cellulose et I’hémicellulose sont hydrolysées en monomeres
de sucre qui par la suite sont convertis en alcools par des opérations de fermenta-
tion sur des plateformes biochimiques. COSTA LOPES et al., ont développé
une nouvelle méthode de fractionnement en utilisant 'acétate de 1-éthyl-3-méthyl-
imidazolium)([EMIm]|[CH3;COO]) comme un agent de pré-traitement. La méthode
mise au point a permis de convertir la paille de céréales en cellulose de grande pureté,
en hémicellulose et en lignine. De plus, le liquide ionique a été recyclé.

Les liquides ioniques sont considérés comme des solvants pour la « chimie verte » car ils
sont non volatiles et non-inflammables et donc non-polluants pour ’atmosphere. Ces
caractéristiques les rendent plus stirs et moins dommageables envers ’environnement
que les solvants volatiles traditionnels. Cependant, plusieurs études ont démontré
leur toxicité et leur pouvoir irritant. Ce comportement est généralement lié a leur
décomposition en présence d’eau. Néanmoins, ils ont la potentialité de rendre les
processus chimiques moins nocifs pour ’environnement en réduisant la production
de déchets et la consommation d’énergie.

1.6 Fluides Supercritiques

1.6.1 Présentation

Les courbes d’équilibre de phase d’un corps pur, visibles sur le diagramme de phase en
deux dimensions (pression versus température) (Figure 1.12), démontrent l’existence
d’équilibre thermodynamique dans des régions correspondant a trois états physiques
différents : gazeux, liquide et solide. En modulant la température et la pression, un
changement d’état peut avoir lieu. Sur le diagramme de phase, les courbes d’équilibre
délimitent ces changements d’état. Ces trois phases peuvent aussi coexister entre
elles au point triple (Pr).

La courbe de vaporisation (liquide-gaz) présente un point d’arrét dit point critique
correspondant a un couple de pression - température. Au deld d’une certaine tem-
pérature et d'une certaine pression définissant le point critique (7, P.), 'interface
liquide/gaz disparait et on est alors en conditions supercritiques.

Un fluide supercritique (FSC) est donc un fluide porté a une température supérieure
a sa température critique et une pression supérieure a sa pression critique. Il présente
alors des propriétés intermédiaires entre celles d'un gaz et d'un liquide. Le domaine
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Fig. 1.12 — Diagramme de phase d’un corps de comportement classique.

de FSC est caractérisé pour la premiere fois en 1822, suite aux travaux menés par le
physicien Cagniard de La Tour.

1.6.2 Propriétés physico-chimiques

Les FSC offrent la particularité d’avoir des propriétés ajustables non seulement en
fonction de la température, mais aussi en fonction de la pression. A une température
constante, une augmentation de la pression entraine une augmentation de la masse
volumique et donc une augmentation de leur pouvoir solvant. A pression élevée, le
fluide est relativement incompressible. Par contre, a des pressions intermédiaires
proches de la pression critique, le fluide est hautement compressible et une faible
augmentation de température provoque une forte diminution de la masse volumique.

Les propriétés d'un FSC dépendent de sa structure moléculaire. Les composants
polaires avec de fortes forces intermoléculaires dues aux liaisons hydrogene tels que
I’eau, 'ammoniac et le méthanol ont des propriétés critiques élevées par rapport
a des composants apolaires comme le méthane, I’éthane et le COs. Les solvants
avec des propriétés critiques élevées présentent des conditions de travail plus dures
et des solutions d’ingénierie plus difficiles. Les principales caractéristiques de ces
composants sont regroupés dans le Tableau 1.4. Le CO, possede la zone supercritique
la plus facilement atteignable.

Le Tableau 1.5 compare les ordres de grandeur de quelques propriétés physiques du
COq a I'état gaz, dans la région supercritique et a I’état liquide :

— Masse volumique : Les fluides supercritiques ont une masse volumique proche
de celle d’un liquide. C’est pour cela que ces fluides sont généralement utilisés
en tant que solvant. Plus la masse volumique est élevée, plus le pouvoir solvant
est important. La masse volumique du CO4 supercritique augmente fortement
avec la pression et diminue avec la température dans la zone proche du point

32



Etat de Part : microtechnologie, fluide supercritique et liquide ionique

Tab. 1.4 — Points critiques de quelques fluides.

e Tc [K] Pc [MPa]
Dioxyde de Carbone | 304,13 7,377
Ethane 305 4,9
Propane 370 4.3
Eau 647 22,1
Ammoniac 406 11,4

Tab. 1.5 — Propriétés du COs liquide, supercritique et vapeur.

— p 7 D
[kg.m™3] [Pa.s| [em?.s7!]
Gaz 0.6-2 107° - 3.10~* 107! -4.107!
Supercritique | 200 - 500 107%-3.107° 7.1075
Liquide 60 - 1600 2.107*-3.1073 | 2.1076-2.107°

critique (fluide compressible). Aux températures légérement supérieures a
la température critique, la masse volumique varie beaucoup pour de faibles
variations de pression. Aux températures plus élevées ce changement est
moins brusque et se manifeste a pressions plus élevées. Par conséquent, il est
plus difficile de bien contréler la masse volumique autour de la température
critique.

— Viscosité : Les fluides supercritiques ont une viscosité légerement supérieure a
celle d'un gaz mais inférieure a celle des liquides. La faible viscosité améliore
le transfert de matiere par une meilleure pénétration en milieux poreux et elle
permet de diminuer ’apport énergétique nécessaire pour déplacer le fluide.

— Diffusivité : Les fluides supercritiques ont une diffusivité supérieure a celle
d’un gaz mais inférieure a celle d’un liquide. Les transferts de matiere sont
donc plus favorables dans des conditions supercritiques que dans un liquide.
Le pouvoir solvant du COy supercritique diminue avec la température en

raison de la diminution de la masse volumique du fluide.
Le CO4 supercritique (CO5SC) est couramment employé dans la recherche et I'indus-
trie. Ses propriétés justifient sa vaste utilisation :
— Coordonnées caractéristiques critiques facilement accessibles (7, = 304,13 K;
P, =7,377 MPa) ;
— Non toxique, non inflammable, inodore et chimiquement stable et donc res-
pectueux de 'environnement ;
— Composant apolaire. Il a un potentiel solvant pour les composés apolaires ou
peu polaires. La solubilité dans le CO, diminue lorsque la masse molaire du
composé augmente. Néanmoins, de nombreuses applications nécessitent 1'utili-
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sation de mélanges (ajout d’'un co-solvant : composé organique de volatilité
intermédiaire entre le soluté et le fluide supercritique). Ce co-solvant sert a
modifier le comportement thermodynamique et a améliorer la solubilité et la
sélectivité de ces composants ;

— Une élimination aisée : il redevient gazeux pour des conditions ambiantes de
pression et de température. Cette propriété permet de le récupérer et de le
recycler en fin de procédé.

1.6.3 Domaines d’application

Les propriétés uniques des fluides supercritiques leur donnent un intérét grandissant
dans un grand nombre d’applications. La principale application relatée sur les fluides
supercritiques est la décaféination du café et du thé a 'aide de CO,SC dans la fin
des années 70 et 80. Plus tard, plusieurs procédés d’extraction et de séparation de
composés organiques classiques ont été développés. L’extraction supercritique est
aujourd’hui utilisée dans les domaines de I’alimentaire, de la pharmacie et de la
cosmétique. Il est ainsi utilisé pour I'extraction de composés antioxydants naturels

d’épices ou de plantes aromatiques (SENORANS et al., , HERRERO, CIFUENTES
et IBANEZ, ), mais aussi pour l'extraction d’arémes comme la baie rose, le
gingembre, ou la vanille (REVERCHON, ).

Dans le domaine de la pharmacie, la génération de principe actif pharmaceutique
solide par voie supercritique a regu une attention particuliere grace a leur capacité a
générer des particules de faible taille, de surface spécifique élevée et dont on peut
contréler la morphologie et le polymorphisme en vue d’améliorer la biodisponibilité
(FAGES et al., , JUNG et PERRUT, ). La technologie des FSC comprend
plusieurs types de procédés permettant de réduire la taille des particules, le fluide
étant utilisé comme : solvant de pulvérisation (procédé RESS « Rapid Expansion of
Supercritical Solutions »), anti-solvant de pulvérisation (procédé SAS « Supercritical
Anti-Solvent ») ou soluté (procédé PGSS « Particle from Gas-Saturated Solutions »).

1.7 Conclusion

La micro technologie offre de nombreux avantages par rapport aux technologies
conventionnelles. Les micro-réacteurs ont un ratio surface/volume élevé et améliore
les transferts de chaleur et de masse. Ces dispositifs permettent un controle spatial et
temporel des réactifs et des produits. Ils ont aussi un grand impact sur I’homme et son
environnement. IlIs permettent également de générer des gradients de concentration et
d’intégrer les systémes de mesure de maniere automatisée. Par conséquent, 1'utilisation
de ces micro-dispositifs permet un controle précis des processus mis en jeu.

D’une fagon générale, I'utilisation des systémes microfluidiques présente les avantages
suivants :
— Un traitement plus précis et efficace ;
— Un controle des réactions rapides en raison de la réduction des temps caracté-
ristiques;
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— Une économie due a la réduction de la consommation des matieres premieres
ou réactifs ;
— Une opération siire qui respecte I’environnement ;
— Une amélioration des transferts de masse et de chaleur en raison du grand
ratio surface/volume important (MARRE et JENSEN, , ZHAO, HE, S. Z.
QIAO et al., , CHAN, ALIVISATOS et MATHIES, ).
La mise en place d’écoulement diphasique en micro-réacteurs est une alternative a la
micro technologie. Elle permet un bon controle du systéme et permet de considérer
chaque bulle générée dans le systeme comme une structure indépendante transportée
a vitesse constante.

Plusieurs régimes d’écoulement peuvent apparaitre dans les micro-dispositifs : écoule-
ment stratifié, annulaire et dispersé. Ces différents régimes dépendent : des propriétés
des fluides, de la vitesse d’écoulement et de la géométrie du micro-dispositif. Le
modele d’écoulement dominant dans le domaine de la microfluidique est I’écoulement
dispersé nommé écoulement intermittent (Taylor/plug flow). Ce type d’écoulement
présente certaines caractéristiques :

— Une occurrence périodique des bulles/gouttes avec un diametre équivalent
plus grand que le diametre intérieur du micro-canal ;

— La formation d’un film mince entre la paroi et la phase dispersée ;

— Une convection forcée instaurée dans les troncons de la phase continue grace
au gradients de vitesse entre la bulle et le film.

Les liquides ioniques (LI) et les fluides supercritiques, plus particulierement le CO2SC
(T. = 304,13 K, P. = 7,377 MPa) ont été décrits comme des solvants propres pour
les procédés chimiques. La polyvalence des liquides ioniques permettent d’élaborer
différentes applications dans le domaine de I’électrochimique, de la synthese organique
et dans les bioprocédés entre autres. Les fluides supercritiques ont été cités comme
des fluides capables d’innover les procédés classiques d’extraction, de séparation et
de génération de particules.

La combinaison du 1-butyl-3-méthyl-imidazolium hexafluorophosphate et du CO,-SC
donne un comportement diphasique intéressant. Le chapitre suivant est consacré
au développement d’un micro-dispositif capable de supporter les hautes pressions
(<25 MPa) et donc de permettre 'acces a la microfluidique supercritique. Une fois le
micro-dispositif et le micro-systeme concus, le comportement du systeme diphasique
d’intérét est mené dans le chapitre 3. Le chapitre 4 est consacré au développement
d’un modele de transfert de matiere a partir des observations du comportement du
systeme diphasique en question.
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Ce chapitre présente la méthodologie adoptée afin de développer un dispositif
microfluidique sous pression. Tout d’abord, I’état de l’art sur la fabrication de ces
systemes microfluidiques est présenté. Cette partie est dédiée da la présentation des
méthodologies et matériels adoptés par différents travauz qui ont employé la
microtechnologie afin d’étudier des procédés sous pression. Un intérét particulier
est porté sur les avantages et les inconvénients des méthodes courantes.

Dans la deuziéme partie de ce chapitre, nous présentons les étapes de fabrication
du micro-dispositif (résistant d la pression et & base de capillaires) qui ont été
développé pendant ces travaux. Les stratégies appliquées surmontent la limitation
de l’accés optique et de toutes les instabilités rapportées par les connexions
microfluidiques a haute pression.

La troisiéme partie porte sur le développement du montage expérimental qui
permet d’établir un écoulement diphasique sous pression stable et de controler les
conditions de pression et de température du systéme étudié. Les quatriéme et
cinquiéme parties sont dédiées respectivement d la description du systéeme optique
adopté et au traitement d’image développé afin de calculer les variables
géométriques globales caractéristiques d’un écoulement diphasique en
micro-capillaire.
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2.1 Fabrication de systémes microfluidiques sous pression

La fabrication de micro-systemes dépend principalement des propriétés intrinseques
du matériau (nature de la surface, conductivité thermique, propriétés électriques et
caractéristiques optiques) et aussi des conditions opératoires du systéme (température
et pression) (MCDONALD et al., , BRANDNER, ). Pour les systémes micro-
fluidiques sous pression le principal challenge est de développer une méthodologie de
fabrication capable de supporter les conditions de pression et aussi de température
désirées sans détruire le micro-systeme.

Actuellement les micro-dispositifs peuvent étre préparés a partir d'une grande variété
de matériaux avec des tailles de canaux s’étalant de 100 pm a 1000 pm. On peut
notamment citer : les micro-dispositifs en polymeres (PDMS - Polydimethylsiloxane,
THYV - fluorure de vinylidene, PFA - Perfluoroalkoxy, PEEK - Polyether ether ketone),
en métal (acier inoxydable et Hastelloy), en Silicium/Verre ou en Verre/Verre, et
finalement en capillaires de silice fondue ou en quartz. Cependant, les micro-dispositifs
sous pression utilisent principalement la technologie de fabrication pour les micro
systémes en Silicium/Verre, en métal et en capillaire. Le tableau 2.1.3 page 48
résume les conditions, les caractéristiques des micro-dispositifs et les applications
des micro-systemes sous pression selon différents auteurs.

2.1.1 Systemes microfluidiques sous pression en Silicium/Verre

Le silicium est I’élément le plus abondant apres 'oxygene dans la crofite terrestre.
Cet élément amorphe est obtenu par réduction du sable (SiOs) avec du carbone.
I ne réagit pas en présence d’oxygene, d’eau ou d’acide (& I'exception de l'acide
fluorhydrique) mais se dissout en milieu alcalin chaud. Le principal avantage du
silicium est la possibilité d’appliquer des opérations de micro-usinage jusqu’a une
échelle inférieure au micron grace a leur propriétés mécaniques excellentes (LADEVEZE,

). TRACHSEL, HUTTER et ROHR, ont cité les avantages de ce matériau
pour la fabrication de micro-dispositifs sous pression :

— Il existe une connaissance approfondie sur les techniques de micro-fabrication
pour le silicium.

— Les propriétés mécaniques du silicium mono-cristallin sont favorables pour
les applications & haute température et pression (température de transition
vitreuse d’approximativement 1100 K et une contrainte a la rupture de 1000
MPa a 308 K).

— Le silicium possede une conductivité thermique élevée.

La méthodologie de fabrication utilisée pour les micro-dispositifs sous pression en
verre prend en compte trois étapes principales : la photolithographie pour créer le
motif de base a partir d'une résine et d'un substrat de silicium, la gravure pour
définir la géométrie de canalisation souhaitée et une étape de scellement (fixation
chimique entre les plaques) (TIGGELAAR et al., , TRACHSEL, HUTTER et ROHR,

, MARRE, ADAMO et al., ). Ces étapes sont illustrées dans la figure 2.1 page
suivante.
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(1) Etape de photolithographie l l l l l l l
I

[ ]
Masque

Y VN Yy vV

Résine e)rlpoor;é Bpese expoonsé Exposé | oxposé
Substrat de Si Substrat de Si
Dépot de la résine Photolithographie
(2) Etape de gravure
R I
Substrat de Si Substrat de Si
Attaque de la résine Gravure
(3) Etape de Scellement
[I— I
Substrat de Si Substrat de Si
Décapage de la résine Scellement des plaques

Fig. 2.1 — Etapes de conception d’un micro-dispositif sur support de silicium.

Etape de photolithographie :

Le procédé de photolithographie, commun a plusieurs techniques de gravure de
volume ou de surface, permet de reproduire un motif désiré sur un substrat de verre
ou de silicium pour définir la zone délimitant de la gravure (MCCREEDY, ).

Un promoteur d’adhérence est préalablement déposé sur le substrat de silicium avant
la déposition d’une couche de résine. La résine photosensible aux rayonnements
ultraviolets est déposée uniformément par centrifugation sur le substrat de silicium
par un disque tournant. Le temps et la vitesse de rotation sont controlés afin d’obtenir
une épaisseur souhaitée. L’ensemble du substrat de silicium et de la résine sont ensuite
précuits sur une plaque chauffante afin d’évaporer les solvants piégés.

La résine peut étre du type positif ou négatif, selon I'objectif désiré (répliques positifs :
motifs de canaux en creux ou négatifs : motifs des canaux en relief). Ensuite, le
masque de la photogravure est aligné au dessus du substrat de silicium et de la
couche de résine.

La procédure de la mise en place de la résine sert de protection pour I'étape de
gravure du silicium. Pour cette étape, un masque pour la photogravure est aligné
au dessus du substrat de silicium et de la couche de résine. Une insolation, par
rayonnement ultraviolet a travers les zones transparentes du masque est réalisée pour
réticuler la résine. A l'issue de linsolation, la résine est de nouveau cuite afin de
figer les motifs. Le dépot métallique sur le masque étant totalement opaque, seule
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la résine visible a partir des parties transparentes du masque est modifié. Les zones
exposées sont ensuite dissoutes dans un bain de propylene glycol de méthyl éther
acétate (PGMEA) sous agitation afin de dissoudre la partie de la résine non réticulée.

Etape de gravure du silicium :

L’étape de gravure définira la forme des canaux. Cette étape peut étre réalisée par des
méthodes isotropes ou anisotropes, que ce soit en milieu humide ou dans des modes
de gravure a sec (OOSTERBROEK et al., ). La gravure faite de fagon isotrope
génere des canaux de forme sphérique car la vitesse de gravure est identique dans
toutes les directions de I'espace. Quant a la gravure anisotrope, elle peut générer des
canaux triangulaires (deux vitesses de gravure) ou trapézoidaux (plusieurs vitesses
de gravure dans des directions spécifiques).

La gravure ionique réactive a sec (DRIE : Deep Reactive Ion Etching) est la métho-
dologie la plus couramment utilisée pour la fabrication de micro-dispositifs sur des
surfaces de silicium/verre (TRACHSEL, HUTTER et ROHR, , MARRE, ADAMO
et al., , ASSMANN, KAISER et RUDOLF VON ROHR, ). Le principe de cette
technique est 'alternance d’'une étape de gravure par bombardement d’un plasma
de gravure et d'un plasma de protection. La couche de protection ne résiste pas a
I’attaque directe des ions mais est suffisante pour limiter la gravure latérale grace
a des réflexions. La gravure en milieu humide a été utilisée par TIGGELAAR et al.,

afin de reproduire des canaux de forme sphérique de fagon isotrope sur une
superficie de verre. La surface de la puce est alors plongée dans une solution d’acide
fluorhydrique qui n’attaquera pas la résine, mais uniquement le verre. La durée du
bain déterminera la profondeur des canaux obtenus.

Etape de Scellement :

Le dernier aspect technique de cette méthode de fabrication est le scellement de
la plaque de silicium avec la plaque de verre borosilicatée (Pyrex®, Borofloat®).
Les techniques les plus utilisées sont la soudure anodique (anodic bonding) et la
diffusion thermique (fusion bonding). La premiére technique consiste & mettre en
contact a haute température (400 °C) la plaque de silicium et la plaque de verre,
puis a appliquer une différence de potentiel de plusieurs centaines de volts entre
elles. La deuxiéme consiste a chauffer les deux plaques en verre au-dessus de la
température de transition vitreuse. Une fois revenues a température ambiante, les
couches superficielles des deux substrats ont fusionné, ce qui assure ’étanchéité
du systeme. Cette technique nécessite l'utilisation de matériaux ayant un méme
coefficient d’expansion thermique et un bon état de surface.
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Du fait de ses propriétés, un grand intérét a été porté aux puces en Silicium-Verre dans
les applications microfluidiques sous pression. Par exemple, TRACHSEL, HUTTER
et ROHR, ont utilisé ce type de micro-dispositif afin d’étudier I'influence de
la pression et de la température sur la réaction d’hydrogénation du cyclohexene en
utilisant le CO4 supercritique. Le micro-dispositif est présenté dans la figure 2.2 page
suivante (B). Le comportement du mélange et ses caractéristiques hydrodynamiques
ont aussi été étudiés. Ce type de dispositif a été également employé par ASSMANN,
KAISER et RUDOLF VON ROHR, afin d’observer 'influence de la pression (80 -
110 bar) sur 'extraction de la vanilline a partir d’une solution aqueuse avec du COq
supercritique. Ces mémes auteurs (ASSMANN, WERHAN et al., ) ont travaillé
sur extraction avec du COq supercritique (une étape de purification) de produits
d’oxydation de la lignine (cf. figure 2.2 page suivante (A)).

Ces micro-dispositifs sont connectés a I’environnement extérieur par différents types
de connections. Il existe deux méthodes pour réaliser les connections sur des micro-
puces : les connections permanentes ou les connections modulaires (interchangeables).
Pour les connections permanentes, 'application de colles époxydes (Araldite Rapid et
Loctite) entre la puce et les capillaires en silice fondue a été rapportée (TIGGELAAR
et al., ) (cf. figure 2.3 (A)). Ce type de connectivité doit étre méticuleusement
réalisée afin d’éviter le remplissage des capillaires et/ou de la micropuce. Les soudures
en verre ou en métal sont des exemples des connections permanentes. La soudure est
réalisée a partir de la déposition de couches métalliques sur la puce afin d’assurer le
soudage (TRACHSEL, HUTTER et ROHR, ) (cf. figure 2.3(B)). Cette procédure as-
socie des étapes supplémentaires a la méthodologie de fabrication du micro-dispositif.
Elles sont généralement compliquées. Les connections non permanentes telles que
'utilisation de pieces de compression sont également employées (cf. figure 2.3 page
suivante(C)). Ces connexions modulaires sont constituées de pieces réutilisables
comme un boitier dans lequel un micro-dispositif est intégré. Un des enjeux pour ce
type de connections est de vérifier I’étanchéité des joints toriques du systeme et de
sa résistance mécanique face a la pression.

Les puces en Silicium/Verre ou en Verre/Verre permettent de créer des micro-
dispositifs avec de fortes performances au niveau thermique et avec une grande
résistance aux fortes pressions (jusqu'a 40 MPa et 673 K) . Ces dispositifs permettent
également d’avoir un acces optique au niveau des micro-canaux. Cependant, la
méthodologie de fabrication fait intervenir plusieurs étapes qui sont complexes. Ceci
peut expliquer le colit de fabrication particulierement élevé de ces micro-dispositifs.
La réutilisation d’un méme dispositif nécessite aussi un lavage méticuleux entre
chaque utilisation. De plus, dans le cas de la génération de particules, le blocage
non désiré du systeme peut rendre la puce complétement inutilisable (ILDEFONSO,
CANDONI et VEESLER, ). Au dela des problemes internes, un des principaux
inconvénients pour la fabrication de puce en Silicium/verre est de gérer l'interface
entre le macro et le micro environnement (« world-to-chip interface »). Les connexions
de composants du systeme doit permettre d’attacher le micro-dispositif de forme
mécaniquement stable et étanche. La création des connexions utilisées ajoute une
étape complexe a la procédure de fabrication. (TIGGELAAR et al., , TRACHSEL,
HUTTER et ROHR, , TRACHSEL, TIDONA et al., , VERBOOM, ).
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Fig. 2.2 — Exemple de micro-réacteurs en Silicium/Verre : (A) Application de ce type
de micro-systéme dans le domaine de l'extraction d'un aldéhyde aromatique (vanilline)
avec le COy supercritique ASSMANN, KAISER et RUDOLF VON ROHR, 2012h. (B) Micro
réacteur pour l'investigation de I’hydrogénation du cyclohexéne en utilisant du COq
supercritique comme solvant TRACHSEL, HUTTER et ROHR, 2008.
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Fig. 2.3 — Types de connections pour les puces en Silicium/Verre : (A) Application
de colles époxydes (TIGGELAAR et al., 2007 ; (B) Connections & partir de soudures de
tubes en en acier inoxydable (TRACHSEL, HUTTER et ROHR, 2003 ; (C) Micro-dispositif
connecté par de piece de compression (MARRE, ADAMO et al., 2010).
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2.1.2 Systémes microfluidiques sous pression en Métal

Les métaux et les alliages métalliques sont les matériaux les plus souvent utilisés
pour la conception de dispositifs en génie des procédés. Ces matériaux ont été choisis
dans les applications microfluidiques grace a leur compatibilité chimique et a la leur
résistance thermique élevée. Ils ont été également utilisés dans le domaine de la
microfluidique sous pression principalement pour la gazéification de la biomasse en
utilisant de 1’eau supercritique (GOODWIN et RORRER, ) ou pour la synthese
organique (RAZzZAQ, GLASNOV et KAPPE, ).

L’acier inoxydable et I’'Hastelloy ont été choisis pour la conception de ces micro-
dispositifs sous pression. Le premier est un alliage d’acier (de fer et de carbone) a
base de chrome et de nickel qui peut résister a la corrosion en milieu acide et alcalin
dans des conditions atmosphériques et a des températures et des pressions élevées.
De plus, la majorité des aciers inoxydables peuvent étre coupés, soudés, usinés et
fabriqués facilement. L’Hastelloy de la méme fagon que l’acier inoxydable est un
super alliage métallique contenant principalement du nickel, mais aussi plusieurs
métaux comme le chrome, le magnésium, le fer et le titane. Ses propriétés mécaniques
sont comparables a celles de ’acier inoxydable.

Ces micro-systemes a hautes pression et température sont fabriqués a partir des
tubes en acier inoxydable ou Hastelloy (disposés sous forme de serpentin) (GOODWIN
et RORRER, , RAazzAQ, GLASNOV et KAPPE, ). Ces micro-réacteurs
tubulaires de diameétre et de longueur bien spécifiques sont souvent incorporés dans
un échangeur de chaleur destiné a maintenir une température de réaction constante
(cf. figure 2.4 page suivante (A)).

Une configuration plus particuliere utilisant 1’'Hastelloy comme matériau a été égale-
ment rapportée. Ce micro réacteur est constitué de 14 micro-canaux rectangulaires
paralleles intégrés par empilement, alignement et soudage par diffusion entre deux
plaques collectrices (échangeur de chaleur) (cf. figure 2.4 page suivante(B)). Le sou-
dage par diffusion est un procédé d’assemblage a I’état solide recouvrant une famille
de procédés qui reposent sur la diffusion pour I’établissement de liaisons fortes entre
deux pieces métalliques. Cette technique consiste a appliquer une force a chaud sur
les pieces a souder pendant un temps donné. Grace a de petites distances atomiques
nécessaires a la formation de liaisons entre les surfaces d’assemblage, la préparation
de surface doit étre minutieuse. Il est donc essentiel de prendre en considération
la rugosité, le parallélisme et la pureté de surface (GOODWIN, , GOODWIN et
RORRER, ).

L’utilisation de la deuxieme configuration a démontré des avantages par rapport au
micro-réacteur tubulaire en termes d’échange de chaleur. Il est amélioré grace au
rapport surface-volume plus élevé. Par exemple, GOODWIN et RORRER, ont
démontré que le coefficient d’échange pour la deuxieme configuration est presque cing
fois plus grand que celui comparé a celle du micro-réacteur tubulaire. Le temps de
séjour pour la conversion de composants organiques (xylose, mélange de xylose/phénol
et glucose) en gaz riche en hydrogene est donc plus petit.

Ces dispositifs sont donc créés a partir de ces deux alliages. Les techniques de
fabrication utilisant 1’acier inoxydable et I’Hastelloy ont prouvé leur valeur grace
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Topview Side view

Fig. 2.4 — Configurations du micro-réacteur tubulaire (A) et du micro-réacteur en
paralléle (B) pour la gazéification de composites organiques développé par GOODWIN,
2010.

a des applications dans le domaine de la microfluidique en termes de résistances
mécanique et thermique. Ces micro-systemes permettent, par exemple, d’étudier
les systemes utilisant de 1’eau supercritique donc les conditions de température et
pression (647 K et 21,8 MPa) bien supérieures a celles du CO supercritique (304 K
et 7,38 MPa). Mais la restriction a I’acces optique supprime la possibilité d’observer,
d’étudier et d’exploiter le comportement d’un processus continu pendant le temps de
manipulation désiré.

2.1.3 Systémes microfluidiques sous pression a base de capillaires

Les capillaires sont globalement définis comme de simples tubes de petit diametre.
ZHAO, HE, S. QIAO et al., 2011 ont défini un micro-dispositif a base de capillaires
comme un réacteur tubulaire a échelle réduite. La taille de la section transversale de
la conduite de I’écoulement doit étre au niveau du micron.

Ce type de micro-dispositif a montré plusieurs avantages par rapport a d’autres
types de technologie pour le développement de micro-systeémes tels que la simplicité,
la grande flexibilité et la facilité de fabrication et d’exploitation. En plus, ils pos-
sedent une hydrodynamique connue et une manipulation facile des parametres de
fonctionnement.

Ces capillaires sont fabriqués a partir de verre de silice, d’acier inoxydable ou de
polymere. Les capillaires en polymere ne peuvent pas avoir une application dans
le domaine de la microfluidique sous pression car ce type de matériel présente une
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Fig. 2.5 — Surface intérieure du capillaire en silice fondue. (A) surface intérieure riche
en ponts siloxanes et (B) groupes fonctionnels de silanol.

faible résistance aux hautes températures et pressions comme évoqué précédemment.
Les capillaires en acier inoxydable et en Hastelloy utilisés ont été abordés dans la
section sur les systémes microfluidiques sous pression en métal. Les capillaires en silice
fondue ou en quartz ont été également utilisés pour accéder a la microfluidique sous
pression (BENITO-LOPEZ et al., , RAZZAQ, GLASNOV et KAPPE, , MARRE,
AYMONIER et al., , LUTHER et BRAEUER, , MAHARREY et MILLER, ).

Les capillaires en silice fondue sont disponibles commercialement avec des symétries
carrés ou cylindriques. Ils existent dans une gamme de diametres intérieurs allant
de 1 a 2000 pm. Ces capillaires sont synthétisés par oxydation thermique du tétra-
chlorure de silicium de haute pureté avec une flamme produite par la combustion
d’hydrogene et d’oxygene. Une fois le dioxyde de silicium formé, il est déposé sur une
préforme tubulaire qui fournira la matiere primaire. Des tubes similaires sont aussi
manufacturés en quartz naturel ou verre borosilicaté selon le type de d’application
souhaité. La majorité de ces capillaires disposent d’un revétement de polyimide afin
de les protéger contre I’humidité ou I'abrasion, et aussi d’améliorer leur flexibilité.

La surface intérieure du capillaire en silice fondue peut étre considérée inerte grace a
la faible teneur en impuretés. Le capillaire est chauffé au dessus de 1500°C pendant
sa conception. De cette maniere, I’eau qui peut étre absorbée chimiquement ou phy-
siquement a sa surface est compleétement éliminée. Il en résulte une surface intérieure
riche en ponts siloxanes (Si-O-Si) (cf. figure 2.5 (A)). Une fois le capillaire ouvert
a 'atmosphere humide ou rincé avec une solution aqueuse ces ponts siloxane vont
réagir avec les molécules d’eau. L’incorporation chimique de cette molécule sur la
surface résulte en la formation de groupes fonctionnels silanol. Ces groupes forment
une surface polaire qui absorbe facilement les molécules d’eau, ainsi que d’autres
composés polaires (cf. figure 2.5 (B)). Dans les dispositifs microfluidiques, les modifi-
cations des propriétés d’interface entre les phases et les surfaces solides influencent
fortement les morphologies d’écoulement multiphasiques (CUBAUD, ULMANELLA
et HO, ). Ainsi, connaissant le type d’application souhaitée, un traitement de
surface pour rendre le capillaire hydrophobe peut étre primordial.

Les capillaires en silice fondue ont été identifiés comme outil permettant d’accéder aux
pressions plus élevées dans la microfluidique. Pour la synthése organique, BENITO-
LOPEZ et al., ont utilisé un capillaire en silice fondue placé dans un tube d’acier
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Fig. 2.6 — Exemples d’application de micro-dispositifs a base de capillaire en silice
fondue : (A) Montage expérimental pour le suivi en ligne de réactions chimiques
(BENITO-LOPEZ et al., ); (B) Montage expérimental pour l'observation de la
transition d’un jet et un régime de gouttes (MARRE, AYMONIER et al., ).

inoxydable afin d’étudier des réactions organiques, comme la réaction de substitution
aromatique de I’halogene. Une pompe HPLC a été utilisée comme générateur de
pression. Dans ce type de configuration, le produit formé a été suivi en ligne a
I’aide d’un spectrophotometre UV auquel les micro-dispositifs ont été directement
connectés. Le montage expérimental de ce systéme est montré dans la figure 2.6
(A). MAHARREY et MILLER, ont étudié 'oxydation de 'acide acétique avec le
peroxyde d’hydrogene dans ’eau supercritique dans un capillaire en quartz immergé
dans un tube de tantale.

Les capillaires en silice fondue assemblés de forme coaxial ont été également utilisés
afin d’accéder a la microfluidique sous pression. MARRE, AYMONIER et al., ont
démontré les transitions entre un régime de jet et un régime de gouttes a partir de
I'observation d’un systéme biphasique entre de I'eau et du CO, supercritique (cf.
figure 2.6). Les fluides ont été injectés dans le micro-dispositif par des pompes a haute
pression et la pression dans le systéme a été controlée par un déverseur « back pressure
regulator » connecté a la sortie du micro-dispositif. Afin de controler la température,
les capillaires ont été placés dans un bain thermostaté et le comportement de
I’écoulement a été observé par une caméra rapide.

Roic et al., ont utilisé un systeme de flux coaxiaux pour synthétiser des
nanoparticules de oxyde de zinc (ZnO) en milieu éthanol supercritique afin d’améliorer
des caractéristiques morphologiques du solide. LUTHER et BRAEUER, ont choisi
de démontrer le potentiel de la microfluidique sous pression a partir de I’analyse du
comportement diphasique d’émulsions afin de faire une étude du procédé d’extraction
(Supercritical fluid extration of emulsions - SFEE). Les observations ont été réalisées
a partir de la combinaison de trois types de capillaires en silice fondue afin de
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comprendre le comportement du systeme.

En conclusion, ’emploi des capillaires en silice comme base pour une étude de la
microfluidique sous pression a été rapportée plusieurs fois dans la littérature. Ce type
de matériel a démontré des avantages par rapport a d’autres types de micro-systemes
grace a sa simplicité, son faible cotit et la possibilité d’intégrer ’acces optique. Malgré
tous les avantages et applications, antérieurs a ce travail de these, aucune étude sur
la méthodologie de fabrication de micro-dispositifs sous pression a base de capillaires
en silice fondue n’a été rapportée ou détaillée. De la méme maniere, la facon de
connecter le micro-dispositif & son environnement extérieur n’a jamais été présentée.
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2.2 Fabrication du micro-dispositif coaxial

Cette partie est consacrée aux étapes de fabrication du micro-dispositif sous pression.
La fabrication et le design développés dans ce travail concerne la technologie a base
de capillaires. Ainsi, deux types de design ont été réalisés. Le premier design a
été développé afin d’effectuer des mesures de transfert de matiere dans le cas d'un
binaire CO, supercritique/liquide ionique (1- butyl-3-méthyl-imidazolium hexafluo-
rophosphate). Ce dispositif possede une configuration en spirale (MDS) du capillaire
permettant de faire une adaptation de sa longueur jusqu’a trois metres. La deuxieme
configuration a été congue en vue de la génération de particules. Ce dernier est
constitué d’un capillaire droit de 375 mm de longueur. Il est nommé : MDD.

Trois étapes de fabrication sont nécessaires afin d’obtenir ces deux types de micro-
dispositifs :

1. Configuration du chéssis;

2. Assemblage des micro-composants sur le chassis;

3. Application de la résine sur les micro-composants.

2.2.1 Matériels

Les différents matériaux et composants sont données :
— Plaque de polyméthacrylate de méthyle (PMMA), verre acrylique

(fournie par ABAQUEPLAST, France) avec des dimensions de 250 x 100 x
15 mm pour le micro-dispositif en spirale et de 250 x 120 x 20 mm pour le
droit. Le PMMA est un polymere thermoplastique transparent qui assure
une excellente transparence et possede des applications potentielles dans des
dispositifs optiques.

— Deux types de capillaires en silice fondue fournis par la société Polymi-
cro, USA. Ces deux capillaires sont disposés de facon coaxiale. Le capillaire
intérieur est cylindrique avec un diametre intérieur D; égal a 100 = 4 pm et
le diametre extérieur Dg de 164 4+ 6 pm. Le capillaire extérieur est également
cylindrique avec un Dj égal a 536 + 6 pum et un Dy de 665 4+ 15 um. Ces
capillaires sont recouverts d’une gaine protectrice en polyimide qui leur offre
solidité et flexibilité. De plus, cette gaine protege le capillaire contre les condi-
tions environnementales, en particulier I’humidité et ’abrasion, et permet de
réduire le risque de rupture.

— Une résine époxy parfaitement transparente (EP 601-LV, POLYTEC,
France) a été utilisée. Les deux composants de la résine sont mélangés dans
un rapport précis qui est détaillé dans les instructions du fabricant. La
combinaison de la masse totale est de 150 g pour le micro-dispositif en spirale
et de 95 g pour le micro-dispositif droit.

— Trois raccords en acier inoxydable (Upchurch Scientific, USA). Deux
jonctions simple (U-428) et une jonction en T (U-402).

— Trois tubes (1/16") en acier inoxydable de 180, 150 et 100 mm de
longueur avec un diametre extérieur Dp de 1,59 mm et un diametre intérieur
D; de 0,6 mm sont nécessaires pour le MDS et trois tubes de méme dimension
de 60 mm pour le MDD.
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Rainures avec 2 mm de
profondeur et 1,6 mm de largeur.

250 mm

Fig. 2.7 — Configuration du chéssis en PMMA (A) Configuration pour le micro-
dispositif en spirale et (B) Configuration pour le micro-dispositif droit.

2.2.2 Etapes de fabrication
Configuration du Chassis

La fabrication du chéssis est la premiere étape dans la conception du micro-dispositif.
Ce support est congu comme base afin d’accueillir tous les composants du micro-
systeme. Dans cette optique, une partie a été préalablement configurée pour le
positionnement du capillaire en silice fondue.

Pour les premiers micro-dispositifs, les chassis ont été fabriqués manuellement. Ce-
pendant, cette méthode demande un temps de travail relativement long et avec un
résultat final non satisfaisant. Par la suite un micrograveur CharlyRobot-4U a été
utilisé afin d’optimiser la configuration du chassis et d’obtenir des supports micro-
gravés. Les configurations de ces supports pour les deux types de micro-dispositifs
sont montrées dans la figure 2.7.

Le micrograveur est associé a trois logiciels :
— Un logiciel (SOLIDWORKS) sur lequel les dimensions exactes de la configu-
ration désirée sont dessinées.
— Un logiciel (MAYKA) qui calcule le parcours de la fraise sur le prototype de
la piece désignée.
— un logiciel de pilotage (GPPILOTE) qui une fois les coordonnées renseignées
assure la gravure du substrat automatiquement.
Les gravures sont réalisées sur des plaques de PMMA. Différentes opérations d’usinage
sont menées : le balayage, la finition et le contournage. Il existe une large gamme de
fraises (différents diametres et géométries) pour réaliser des gravures différentes en
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Tab. 2.2 — Types de fraises utilisées

Type de Fraise | Application

10 mm Balayages et contournages de plaques
3 mm Opérations de contournage
1,59 mm Réalisation de gravures qui serviront de base pour aligner

le capillaire

Tab. 2.3 — Parametres d’ajustement de la gravure pour les différents types de fraise
utilisés

Fraises 10 mm | 3 mm | 1,59 mm
Profondeur de 0,5 0,5 0,5
Passe (mm)
fréquence de 13000 | 19000 20000
rotation (tr/min)
Vitesse 20 20 10
d’avancement
(mm /s)
Vitesse de 10 2 2
descente (mm/s)

fonction de I'opération d’usinage désirée. Nous avons utilisé trois types de fraises
cylindriques en carbure de micrograin. Leurs caractéristiques sont détaillées dans le
tableau 2.2.

Les parametres d’usinage comme la fréquence de rotation, la vitesse d’avancement et
la vitesse de descente sont reliés a la durée de vie des pieces usinées et a 'obtention
d’un état de surface satisfaisant du matériau. Ainsi, ces parametres doivent étre
optimisés et ajustés par rapport au type de matériau et de fraises impliqués. Le
tableau 2.3 montre les parametres d’usinage pour le PMMA en fonction du type de
fraises utilisées.

Tous ces parametres vont jouer sur I’état de surface de la gravure et sur la durabilité de
la fraise. Plusieurs jeux de parametres ont été essayés sur des plaques en Polypropylene
et en Nylon 6. Pour le premier polymere, on a observé une forte augmentation de la
température pendant le temps d’usinage malgré les différentes adaptations essayées
pour la vitesse d’avancement de la broche. Un impact négatif sur I’état de la surface
gravée a été détecté compte tenu de la fusion du polymere pendant I'usinage de la piece.
Le deuxiéme polymere a également montré plusieurs problemes d’usinage (fusion du
matériau, formation de fils au niveau des rainures destinées au positionnement du
capillaire) malgré les différents parameétres d’usinages testés. En conséquence, on a
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choisi de travailler avec le PMMA car on a réussi a établir les parametres opératoires
optimaux permettant d’obtenir un état de surface satisfaisant. Cinq heures d’usinage
sont nécessaires pour la conception d’un chassis droit ou en spirale.

Assemblage des micro-composants sur le chassis

Cette étape est destinée a I'assemblage de tous les micro-composants sur le chassis.

Le capillaire est positionné sur le chéssis avec un alignement précis une fois coupé a
la longueur désirée (1 m pour le MDS et 375 mm pour le MDD). Dans le but d’établir
la fixation du capillaire sur le chassis, deux plaques en PMMA de dimensions de
de 80 x 10 x 2 mm sont vissées sur le chassis. Ces tubes (F-185X, D; de 395 um,
Upchurch Scientific) de 1 ecm de longueur sont placés dans les rainures destinées
au positionnement du capillaire extérieur. Cette procédure est effectuée pour le
MDS. Pour le MDD, 7 mm de ce tube sont coupés et fixés sur le chassis avec de
la résine époxy. Les « sleeves » sont de petits cylindres creux qui se glissent sur le
capillaire pour augmenter son diametre externe, le rendant ainsi compatible avec une
connectique. Par exemple, le capillaire devient compatible pour des connectiques
congues pour des tubes 1/16". Cette étape est illustrée dans la figure 2.8 page ci-contre

(b).
Pour les premieres générations de micro-dispositifs, les capillaires ont été noyés dans
des agents collant comme de la colle Araldite ou des colles bicomposants au niveau

des rainures. Cependant, on a observé une réactivité entre la résine et ces agents
collants pendant le temps de réticulation.

Une fois le capillaire extérieur fixé sur le chassis, une extrémité est connectée a I'union
en acier inoxydable, par des tubes « sleeves » (D; de 685 um). L’autre extrémité
regoit la configuration du capillaire intérieur (cf. figure 2.8 page suivante(c)). Pour
cette configuration, le capillaire intérieur (105 mm de longueur pour le MDS et
de 70 mm pour le MMD) est glissé dans la jonction en T et connecté par le tube
« sleeves » (Dy de 395 pum). La deuxieme extrémité du tube « sleeves » est connectée
a la jonction simple en acier inoxydable. Pour le capillaire intérieur, 1 cm de la gaine
de polyimide est supprimé afin d’améliorer la transparence optique. Cette opération
doit étre réalisée avec prudence par I’exposition répétée d'une flamme sur le bout du
capillaire. Les cendres résiduelles sont éliminées au moyen d'un pinceau préalablement
humidifié avec de I'eau distillée. La configuration du capillaire intérieur est ajustée
au centre du capillaire extérieur.

Pour finaliser le dispositif, les tubes en acier inoxydable sont reliés aux jonctions en
acier inoxydable. Le tube en acier inoxydable de 15 cm de longueur est connecté
a I'union simple en acier inoxydable connecté au capillaire intérieur. Ce capillaire
est utilisé pour l'entrée de la phase dispersée. Le tube de 18 cm de longueur est
connecté a la jonction en T pour I'entrée de la phase continue. Le derniere tube, une
fois connecté, est destiné a la sortie de I’écoulement (cf. figure 2.8 page ci-contre(d)).

Le principal facteur limitant pour effectuer des systemes microfluidiques sous pression
est la connexion a I’environnement extérieur en satisfaisant les contraintes d’étanchéité
en pression et en température (FREDRICKSON et Z. H. FAN, , PATTEKAR et
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Fig. 2.8 — Les étapes de fabrication pour le MDS : (a) Configuration du chéassis en
PMMA ; (b) Capillaire extérieur fixé sur le chéssis; (c) Configuration du capillaire
intérieur; (d) Configuration finale du micro-dispositif.

KOTHARE, ). Les connexions microfluidiques mécaniquement stables a haute
pression sont encore difficiles a fabriquer quand plusieurs types de matériaux ayant
différents coefficients de dilatation thermique sont impliqués dans les étapes de
fabrication TRACHSEL, TIDONA et al., . Dans ces travaux, les connexions sont
directement reliées au micro-dispositif. Cette méthode est déja englobée dans 1’étape
de fabrication du micro-dispositif. Cette procédure évite une étape complexe faisant
intervenir 'interface entre les macro et micro composants.

Une fois que tous les éléments du micro-dispositif ont été placés sur le chassis, la
gaine protectrice qui recouvre le capillaire extérieur est enlevée afin de créer une zone
d’observation sur des endroits fixes. Ceci permettra 'observation de I’écoulement
dans le micro-dispositif a ’aide d’une caméra rapide. Les capillaires ont été utilisés
tels quels : la surface intérieure demeure non traitée.

Application de la résine sur les micro-composants

La derniere étape de fabrication consiste a ’application de la résine époxy sur les micro-
composants assemblés car le capillaire en silice fondue sans la gaine protectrice est
un systeme tres fragile et vulnérable. La littérature a démontré plusieurs applications
de ce type de technologie dans le domaine de la microfluidique sous pression. Ces
travaux ont rapporté 'utilisation de ce type de matériel sans la gaine protectrice
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pour 'observation du processus. Néanmoins, la résistivité nécessaire pour accéder a
des hautes pressions n’est pas suffisante sans I'application d’une couche de résine
transparente sous le micro-dispositif. L’utilisation de la résine permet d’avoir acces
a la microfluidique sous pression a partir de la solidification du micro-dispositif
incapable de résister méme a des baisses pressions (1 - 5 bar).

Avant I'application de la résine époxy, une procédure de nettoyage est employée. Cette
étape consiste a I'immersion des micro-composants dans un bécher contenant de
I’éthanol avant I’assemblage. Le bécher est placé dans un bain & ultrasons (Elmasonic
X-TRA) a une fréquence de 35 kHz a la température ambiante pendant 30 minutes.
L’exces d’éthanol est éliminé et les composants sont séchés dans un four a 343 K (70
°C) pendant 24 heures. Cette procédure de nettoyage a été mise en place afin de
réduire l'influence des contaminants (résidus organiques) qui sont responsables de
I’apparition de vides ou bulles a l'interface pendant le temps de réticulation de la
résine (TIGGELAAR et al., ).

Une fois le mélange préparé, un processus de dégazage est effectué a 400 mbars et a
température ambiante dans un dessiccateur qui est relié a une pompe pendant 30
minutes. Cette pression de fonctionnement a été choisie parce que le solvant de la
résine pourrait s’évaporer sous des pressions plus faibles. Une fois le micro-dispositif
rempli, il est placé dans un four a 308 K pendent 24 heures. Une élimination des
bulles proches du capillaire dénudé a 'aide d’un pinceau pendant les 4 premieres
heures du temps de réticulation est essentiel a la résistance du micro-dispositif.

La résine époxy utilisée est constituée de deux composants. Un agent de réticulation
(durcisseur) est employé afin de faire démarrer la réaction de polyaddition. La résine
époxy choisie est transparente. Elle est utilisée pour des applications en optique,
avec un indice de réfraction égal a 1,5338. Elle présente une bonne performance
mécanique jusqu’a sa température de transition vitreuse (338 K) avec une contrainte
a la Tupture en traction égale & 80 N.mm 2. Les résistances en traction, flexion et
compression sont tres bonnes pour ce matériau. Mais la résistance au choc constitue
son point faible. Si on laisse tomber le micro-dispositif, il est bien rare qu’il ne casse
pas. La résine possede une excellente adhérence au PMMA grace a son pouvoir
adhésif. Cette résine présentant une faible viscosité (240 mPa.s) permet de remplir
de facon uniforme le micro-dispositif assemblé.

2.2.3 Exemples de difficultés rencontrées pendant les étapes de fabrication et
I’avantage de la méthodologie adoptée

Pendant les étapes de fabrication, plusieurs difficultés ont été rencontrées. Les

principales sont décrites ci-dessous :

— Choix du matériau. Plusieurs essais ont été effectués afin de choisir les
matériaux employés principalement pour la configuration du chéassis. Dans
la premiere génération de micro-dispositifs (sans I'utilisation de la fraiseuse
numérique), la combinaison de différents matériaux a été employée. Pour
la configuration du chéssis, une combinaison entre du verre et des plaques
en Polycarbonate a été employée. 1l a été observé que la combinaison de
ces matériaux peut fragiliser le micro-systeme vu que leurs coefficients de
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(A) (B)

Fig. 2.9 — Exemples de micro-dispositifs avec une mauvaise méthodologie de fabrication
(A) Différents types de matériaux employés pour la construction du chéssis. (B)
Utilisation d’agents collants pour fixer le capillaire sur le chéssis.

dilatation thermique sont différents. Lors de ces essais, plusieurs brisures
au niveau du chassis qui était en contact avec la résine ont été observées
(exemple : figure 2.9(A)). Pour la deuxiéme génération de micro-dispositifs,
comme cela a déja été dit, le choix du polymeére usiné a également causé
plusieurs difficultés.

— Meéthodologie de fixation du capillaire sur le chéassis sans le briser.
Compte tenu de la fragilité de la fibre une fois la gaine protectrice enlevée,
cette étape se trouve encore plus délicate quand les agents collants, qui dans la
majorité ne sont pas compatibles avec la résine, ne peuvent pas étre employés.
Les colles favorisent la réaction chimique avec la résine, ce qui peut rendre le
micro-dispositif complétement inutilisable (exemple : figure 2.9 (B)). D’autre
part, ces colles favorisent la nucléation de micro-bulles prét des capillaires.

— Apparition de bulles prés du capillaire. La durée de vie du micro-
dispositif est proportionnelle a la présence de bulles pres du capillaire dénudé.
Ceci favorise la rupture du capillaire. L’utilisation d’agents collants favorisent
également la nucléation de bulles. Ces agents ne sont plus employés dans la
méthodologie de fabrication du micro-dispositif. Un exemple de ce type de
phénomene est exemplifié dans la figure 2.10 page suivante.

— Pression choisie pour I’étape de dégazage de la résine. Cette problé-
matique est reliée a l'apparition de bulles pres du capillaire. Une étape de
dégazage a été mise en ceuvre afin d’enlever les micro-bulles présentes dans la
résine. Cependant, afin d’éliminer les bulles, le dispositif a été placé dans une
étuve a vide avec des pressions inférieures & 200 mbars. A ces pressions, il a
été observé une évaporation de 'agent durcissant et une formation de bulles
plus importante que celle observée initialement. Les micro-dispositifs congus
ne peuvent étre utilisés (cf. figure 2.11 page suivante).

Les techniques décrites pour la conception du micro-dispositif sous pression sur-
montent toutes ces difficultés. La méthodologie de fabrication décrite dans ces
travaux permet d’acquérir des micro-¢éléments alignés au micro-dispositif en utilisant
un minimum d’outils et de connexions en assurant I’étanchéité aux conditions de
fonctionnement et d’opération standard (7,4 = 338 K; Phae = 250 bar). De plus,
ce dispositif permet a 'utilisateur de recueillir des données lorsque ’analyse sera
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(A) Image en début d’expérience (A) Image apres 2 jours d’expériences
sous pression

Fig. 2.10 — Fragilisation du micro-dispositif par ’apparition de bulles prés du capillaire
pendant le temps de réticulation de la résine. La photo montre un endroit ou la résine
a été brisée. Les photos montrent comment ces bulles commencent a éclater apres un
certain temps d’utilisation du micro-dispositif provocant la rupture du capillaire.

Fig. 2.11 — Exemples de micro-dispositifs congus avec des pressions de dégazage
inférieures a 200 mbars. La pression de dégazage favorise I’évaporation de I'agent
durcisseur. Les trois exemples montrent les différentes bulles sur la surface de la résine
pendant le temps de réticulation.
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effectuée de maniere optique. Le processus peut étre détecté de maniere continue a
partir d'une caméra rapide. L’observation du comportement du systeme est possible
dans les endroits ou la gaine protectrice du capillaire a été enlevée.

Par conséquent, la technique de fabrication du micro-dispositif présenté ici répond
a presque tous les criteres requis pour intégrer une interface entre le micro et
macro-systeme « macro-to-micro interface » de facon simple et efficace. Les criteres
demandés afin d’incorporer un micro-systeme dans son environnement extérieur avec
les caractéristiques souhaitées sont décrits dans les travaux de FREDRICKSON et
7. H. FAN,

Le développement de cette stratégie permettant la fabrication du micro-dispositif
de facon simple et peu cofiteuse peut étre appliqué a une grande combinaison de
géométries de canaux et de longueurs.

2.3 Montage expérimental a haute pression

Cette étape est dédiée a l'intégration du micro-dispositif dans une installation
expérimentale a haute pression. Au cours de ce travail, plusieurs méthodologies ont
été adaptées afin d’obtenir un réglage individuel des débits de la phase continue,
et de la phase dispersée en générant un écoulement diphasique stable. Le montage
expérimental nécessite, en plus du micro-dispositif, différents équipements spécifiques
afin de controler la pression, les conditions d’injection sous faibles débits et hautes
pressions et la température. Le montage expérimental a haute pression complet
utilisé dans ces travaux est illustré dans la figure 2.12 page suivante.

2.3.1 Alimentation du systéme microfluidique : Injection des fluides

Pour la pressurisation et le transport des fluides, deux pompes seringues indépen-
dantes a haute pression (ISCO 100 HLX et ISCO 260D) ont été utilisées. Ces
pompes injectent en permanence la phase continue et la phase dispersée dans le
micro-dispositif a la température et la pression requises. Les gammes de débits pour
la phase continue et dispersée sont : 1,17 - 2,17 mm3s~! (70 - 130 plmin~') et 1,17 -
3,83 mm?®s~! (70 - 230 plmin1).

Les fluides se rencontre a la sortie du tube coaxial intérieur générant un flux segmenté
dans le micro-dispositif. Des tubes en acier inoxydable (Dg = 1,59 mm, D; = 0,6
mm), des vannes manuelles a haute pression et des interconnexions a haute pression
sont utilisés pour la distribution du fluide. Les pompes sont raccordées au micro-
dispositif par des tubes en acier inoxydable et par des port-connecteurs a haute
pression (cf. figure 2.13 page suivante (A)).

Un systeme de sécurité a été mis en ceuvre afin d’empécher un possible colmatage ou
une contamination par des particules résiduelles ou reflux des fluides vers les lignes
de conduite. Ce systeme est illustré dans les figures 2.13 page suivante (B) (ligne
de conduite de la phase dispersée) et (C) (ligne de conduite de la phase continue).
A cet effet, un clapet anti-retour et un fritté avec un diametre de pores de 0,5 pm
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Fig. 2.12 — Vue schématique du montage utilisé pour le micro-systeme d’écoulement
biphasique & haute pression : (1) bouteille de dioxyde de carbone; (2) pompe seringue
a haute pression pour lalimentation en COg; (3) pompe seringue a haute pression
pour P'alimentation liquide; (4) pompe seringue & haute pression pour le controle de la
pression du systeme; (5) clapet anti-retour; (6) filtre fritté; (7) le micro-dispositif; (8)
solution d’alimentation pour la pompe de liquide; (9) régulateur de pression.

A) (B) ©

Fig. 2.13 — Vue schématique du montage utilisé pour 'injection de fluides : (A) Deux
pompes pour l'injection des phases continue et dispersée, et une troisieme destinée au
contrdle de pression ; (B) Configuration pour la distribution de la phase dispersée (tube
en acier inoxydable, clapet anti-retour et filtre positionnés afin d’éviter un reflux) ; (C)
Configuration pour la distribution de la phase continue.
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sont installés avant I’entrée dans le capillaire sur chaque ligne. La premiére vanne est
installée juste apres les pompes et permet de stopper I’écoulement en sens inverse.

Le tube en acier inoxydable en amont des clapets est positionné de maniere a éviter
une accumulation de liquide avant la pompe de liquide et aprés la pompe de gaz,
en empéchant le reflux. Dans cette configuration, la gravité agit comme un clapet
anti-retour. Le filtre en forme de T est monté en aval du clapet anti-retour afin de
réduire le risque de colmatage ou de la contamination due aux impuretés.

2.3.2 Controle de la pression

La pression a l'intérieur du systeéme microfluidique est commandée par une troisieme
pompe seringue indépendante (ISCO 260D) qui maintient une pression constante.
Un régulateur de pression est positionné apres la troisieme pompe. Cet équipement
est chauffé a une température constante afin d’éviter la formation de solides due au
brusque refroidissement par expansion adiabatique du CO,, qui peuvent provoquer
le bouchage du montage pendant la dépressurisation de la troisieme pompe.

Dans la littérature, tous les montages expérimentaux décrivent 1'utilisation d’un
régulateur de pression afin de contréler la pression dans le systeme. Au cours de
ce travail, nous avons également essayé ce type de méthode afin de controler la
pression dans le micro-dispositif. Dans un premier temps, nous avons installé un
régulateur et un capteur de pression a la sortie du micro-dispositif. Un capteur de
pression a été placé entre le micro-dispositif et le régulateur. Ce régulateur a été
piloté manuellement afin d’acquérir la pression souhaitée. Cependant, nous avons
constaté la formation « d’a-coups » durant les expériences. Ce phénomene n’était pas
favorable a I’établissement d'un écoulement stable et périodique. Le remplacement
du régulateur par une troisieme pompe a été effectué afin d’éviter le phénomene
observé.

2.3.3 Controle de la température

Plusieurs parties du montage nécessitent un controle de la température. Le MDS a été
immergé dans un bain d’eau connecté directement a un bain thermostaté (JULABO
F10). Dans notre laboratoire, nous avons fabriqué le systéme pour le bain de 1'eau.
Pour le MDD, nous avons développé une double enveloppe autour du micro-dispositif.
La température dans le micro-dispositif est mesurée a l'aide d’une sonde (Testo 925)
installée au plus proche de la sortie de la double enveloppe.

Le controle de la température des pompes a été réalisé a partir d'un circuit fermé
connecté a un bain thermostaté (Lauda Ecoline Staredition - RE 104).

2.4 Systéme optique

Le micro-dispositif est éclairé en lumiere transmise grace a des lampes LED. L’en-
semble de ces composants opto-électroniques émettent une puissance électrique totale
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Fig. 2.14 — Exemple de l'observation et de la détection de 1’écoulement dans le
micro-dispositif par un éclairage en lumiere transmise.

de l'ordre de 2200 lumens. L’ensemble du systeme optique développé est illustré dans
la figure 2.15 page ci-contre.

L’acquisition d’images ou des films de 1’écoulement dans le micro-dispositif s’effectue
a l'aide d’une caméra rapide (Baumer HXC13) avec une résolution de 1280 x 1021
pixel?. Les vidéos sont acquises avec 500 images par seconde. Un objectif macro de la
caméra et un tube d’extension sont insérés afin d’obtenir une macrophotographie. Ce
type de photographie permet d’acquérir des images de sujets de petite taille avec un
rapport de grossissement supérieur a 1 : 1. La figure 2.14 montre la disposition de la
caméra par rapport a la fenétre de visualisation de I’écoulement du micro-dispositif.

La distance entre la lentille de la caméra et le sujet (image a l'intérieur du capillaire),
et le champ de vision et la résolution de I'image sont liés. Les valeurs de ces grandeurs
sont les suivantes :

— La distance entre la lentille de la caméra et le sujet (plan de détection du
capillaire) est de 120 mm. Cette distance permet de produire une image claire
seulement a l'intérieur du capillaire ;

— Le champ de vision est égal & 8 x 6 mm?;

— La résolution de I'image R;,,, est approximativement 6 pum par pixel.

Ces parametres doivent étre bien adaptés pour éviter, par exemple, la distorsion en
barillet (courbure des lignes droites en bordure d’image - aberration géométrique).

Pour un traitement d’image automatique, I’éclairage doit étre uniforme dans tout
le champ d’observation. Les lampes LED, ou plus précisément les LEDs blanches
sont un bon choix pour adapter un systeme d’éclairage puissant et froid. Dans notre
configuration, le champ d’observation recoit 30 % de la puissance lumineuse des
quatre LEDs installées. Ces lumieres sont disposées sur une surface concave afin
d’améliorer la répartition de la lumiére (cf. figure 2.16). Donc, tous les angles de
I'image recoivent la méme intensité lumineuse. Cette procédure élimine presque tous
les effets optiques liés aux contours de l'interface (épaississement de la frontiere,
obscurité de I'image) (cf. figure 2.17 page 64 (B) et (C)) entre les deux phases ou
entre le capillaire et le fluide. La distance entre la source de lumiere et le sujet doit
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T
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(A) © (D)

Fig. 2.15 — Le systéme optique (A) Photo de I’ensemble du Montage expérimental ;
(B) Le micro-dispositif placé dans le bain éclairé par les LED ; (C) Configuration de
I’ensemble des LEDs positionnés sur le plan concave; (D) exemple d’écoulement.

Fig. 2.16 — LEDs disposées sur une surface concave : amélioration de la distribution
de la lumiere sur le plan de détection.
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(A) Distorsion en barillet et (B) Vignettage et effets optiques (C) effets optiques liées aux
vignettage liées aux contours de I'interface contours de l'interface

Fig. 2.17 — Exemples de certains problemes d’adaptation du systéme d’éclairage : (A)
photographie d’une des nos expériences éclairée par une seule LED (550 lumens) ; (B)
Images du comportement de la réaction de hydrogénation du cyclohexane en utilisant
le CO2 supercritique comme solvant observées dans le travaux de TRACHSEL, TIDONA
et al., . (C) Ecoulement entre de I'hexane et de eau montrées dans les travaux
de MARRE, ADAMO et al.,

étre également adaptée dans le but d’éviter les effets de vignettage (assombrissement
de la périphérie d'une photo) (cf. figure 2.17 (A)) .

Le temps d’exposition .., [s] peut étre estimé en fonction de la vitesse de gouttes
Up [m.s7!] et non pas en fonction de 'intensité de la lumiere. Cette procédure est
mise en place afin d’obtenir une image nette et pour éviter le flou dii au mouvement.
A cet effet, la résolution optique maximale Roy; doit étre égale a 0,5 pixel lors de la
capture d’image. Le temps d’exposition peut étre estimé comme suit :

. Ron[pix] * Ripa|m - piz™!]
expo Up[m - s71]

(2.4.1)

Durant nos expériences, la vitesse de gouttes maximale observée est de 50 mm.s™!.

Par conséquent, le temps d’exposition doit étre inférieure a 60 us. La profondeur
de champ est également un parametre important. Par exemple, un artefact externe
au-dessus ou au-dessous de 'image peut rendre 'image flou. Afin d’éliminer ce type
d’artefact sur I'image, la distance focale effective ou longueur focale (focus ou f
number) peut étre ajustée. Dans nos travaux, cette valeur est ajustée a f/2,4 afin
d’obtenir une image claire que sur le plan capillaire.

L’ensemble de tous ces parameétres mentionnés peuvent contribuer a 1’obtention
d’images de bonne qualité pour un traitement d’image automatique.

2.5 Systéme de traitement des images

Dans ces travaux, I’étude de 1’écoulement diphasique liquide ionique - CO4y supercri-
tique a été menée.
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Artefact externe résulte un point
ﬂou sur ’image. Exemple lequel le
focus n’est pas réglé a la
perfection.

Cm

Direction de
I’écoulement

Un grossissement de ’image permet
la visualisation des parois du tube de
scilice grice au systéme d’éclairage

Fig. 2.18 — Image d’écoulement diphasique rencontré lors des expériences montrant
des changements dans les caractéristiques d’écoulement le long de son chemin. Le
systeme optique est choisi pour conduire a un traitement automatique.

Dans les micro-canaux, certaines données géométriques doivent étre spécifiées afin
de caractériser et de comprendre ce type d’écoulement. Un logiciel ,« pcap2phase »,
a été développé pour calculer tous les parametres géométriques de notre systeme
diphasique.

Les images enregistrées pendant les expériences sont traitées ultérieurement de
maniere a calculer les parametres suivants :

— longueur, aire et volume de la phase continue (L) ;
— longueur, aire et volume de la phase dispersée (Lp);
— longueur du motif « Unit Cell » (Ly¢);

— volume et aire de chaque phase;

— la vitesse de la phase dispersée.

Ce logiciel utilise des fonctions qui sont dans la bibliotheque « Image Processing
Toolbox » de Matlab®. Le traitement d’image permet I'introduction d’un moyen
de mesure rapide et fiable. Une image peut étre aussi appelée structure de données
« maillées ». Les images usuelles s’appuient sur un support dont la topologie est un
maillage carré 2D régulier. Ce maillage est habituellement assimilé a un rectangle,
dans lequel chaque élément de la matrice correspond a un seul pixel dans I'image
affichée GUIGUES,

Pour I'étude géométrique de nos données, la séquence de routines utilisée est décrite
ci-dessus :

1. Rognage et détection des bords : Une région rectangulaire d’intérét qui
contient une partie du capillaire est sélectionnée et ’ensemble des images
est rogné. L’image moyenne est obtenue a partir de la somme de toutes ces
images grises. Ce procédé permet de détecter les bords intérieurs et extérieurs
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Fig. 2.19 — Représentation schématique de caractéristiques globales de 1’écoulement
diphasique : Longueur de phase continue (L¢), longueur de la phase dispersée (Lp) et
de la longueur du motif (Lyey.
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du capillaire. La détection de bords est réalisée en utilisant ’algorithme de
CANNY, . Cette fonction recherche les endroits dans 'image ot I'intensité
change rapidement en utilisant deux seuils différents (pour détecter des bords
forts et faibles).

. Redressement : Si 'objectif de la caméra est bien adapté a la configuration

expérimentale, les bords sont des lignes droites qui permettent de calibrer
et de redresser toutes les images de la séquence choisi. La fonction Radon
de Matlab® permet de détecter les lignes droites de I'image originale. Ces
lignes sont représentées par des pics plus importants (théta) dans la matrice
transformée de Radon. Les angles sont corrigés (90° moins 'angle théta) et
I'image finale est redressée.

. Rehausse et Segmentation : Les bords du capillaire sont supprimés apres

détection. La zone interne (écoulement diphasique) est extraite pour toute la
séquence d’images. Ensuite, les écarts entre les gouttes et la surface interne
du capillaire sont exagérés par des filtres « bot-hat » et « top-hat » afin de
maximiser le contraste entre les éléments et d’accentuer leur contour. Ces
opérations sont réalisées par moyens de filtrage et des opérations arithmétiques
(fonction ienhance Matlab®). Cette étape améliore nettement le résultat du
seuillage de I'image pour obtenir une image binaire (image comportant uni-
quement deux valeurs, noir ou blanc).

. Transformations morphologiques : D’autres opérations morphologiques

(érosion et /ou dilatation, remplissage d’objets géométriquement définies, sup-
pression d’objets situés en bordure d’image) sont effectuées sur toutes les
images seuillées afin de faire disparaitre des points isolés ou de remplir des
petits trous a l'intérieur des éléments d’intérét. L’enveloppe convexe de la
phase dispersée est déterminée. Cette enveloppe est calculée a partir de la
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Fig. 2.20 — Représentation des points externes obtenues afin d’obtenir les caractéris-
tique globales de I’écoulement diphasique. L’indice « i » donne le numéro du motif (ou
unit cell).

partie convexe plus petite qui englobe 'objet.

5. Détection des zones limites : Les points externes (positions avant et
arriere) de chaque phase sont détectés en utilisant les informations statistiques
« Extrema » implémentés par la commande Regionprops de Matlab®. Cette
opération permet de détecter les points de la frontiere entre les phases et le
centre de masse géométrique de la phase dispersée.

Les caractéristiques géométriques de 1’écoulement sont obtenues a partir de 1’étape 5.
La figure 2.20 représente les points obtenues a partir des informations statistiques
obtenues & partir de la commande Regionpros de Matlab®. De cette maniére on est
capable de calculer les caractéristiques de I’écoulement diphasique suivantes :

Taille du motif (sur ¢) :

Lyc = Liy1. — L (2.5.1)
Taille de la phase dispersée (sur €.) :

Lp=Li,— Ri. (25.2)
Largeur de la phase dispersée (sur ?T) :

wp =T;, — B, (2.5.3)
Taille de 'épaisseur du film (sur €,) :

Dc_wD

5 (2.5.4)

€film =
ou D, représente le diametre intérieur du capillaire.

Un exemple de résultat brut avec les mesures en pixel de tous ces points est présentée
en annexe B.8 page 178.
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Le théoreme de Guldin Pappus est employé afin de calculer le volume et laire de la
phase dispersée a partir des informations bidimensionnelles qui ont été obtenues par
la visualisation de 1’écoulement.

Le premier théoréeme de Guldin établi que l'aire A d’une surface de révolution
engendrée par la rotation d’une courbe autour d’'un axe est égal au produit de la
longueur d’arc s de la courbe génératrice, de la distance a ’axe du barycentre de la
courbe dga et de 'angle de rotation. Dans le cas d'une rotation compléte on obtient :

A= 27TSdGA (255)

De la méme maniere, le second théoréme établit la mesure du volume V' comme
le produit de la surface S en rotation autour de ’axe, de la distance a 1’axe du
barycentre de la courbe dga et de 'angle de rotation. Dans le cas d’une rotation
complete on obtient :

V= QWSdGA (256)

Sur I’axe horizontal, la phase dispersée a été divisée en deux courbes. L’aire et volume
de chaque unité sont calculées selon la valeur moyenne obtenue a partir de chaque
courbe.

Cette méthode de calcul peut étre appliquée parce que nous sommes dans le cas
d’un capillaire cylindrique et les bulles de la phase dispersée présentent un profil
de révolution axisymétrique (THULASIDAS, M. A. ABRAHAM et CERRO, ,
KREUTZER et al., ).

La vitesse de la phase dispersée a été déterminé a partir des films en enregistrant
le temps requis pour une bulle pour parcourir une distance. La distance parcourue
AL, , par une bulle entre deux images est mesurée directement en considérant les
deux images, elle permet de calculer la vitesse moyenne de phase dispersée par la
relation :

UD = ALz,z X fips X Rima (257)

ou fips est la fréquence de la caméra et R;,, est la résolution d’image. Par exemple
pour une distance parcourue par le point L; de 10 pixel, une fréquence de 500
images par seconde et une résolution de 7 pm-pix~! on obtient une vitesse de goutte
Up =35mms .

Pour chaque condition opératoire (débits, pression et températures fixes), une sé-
quence d’au moins 900 images est analysée (cf. annexe B.8 page 178). Les données
de vitesse de bulles sont obtenues a partir de I'ajustement d’une courbe qui donne la
valeur moyenne et 1’écart tout le long du capillaire.

Les images stockées qui sont traitées peuvent impliquer le passage d’environ 50 bulles
au-dessus d’un point fixe du capillaire. Ceci a un impact direct sur la qualité et la
fiabilité de la mesure de données.
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(B)

Fig. 2.21 — (A) L’interface du logiciel « ucap2phase » ; (B) exemple de Iétape de
redressement de I'image.
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Fig. 2.22 — Les étapes du traitement d’image : (a) image originale rognée; (b) Image
moyenne générée par ’ensemble des images enregistrées; (c) détection des bords pour
le redressement ; (d) soustraction des bords du capillaire et seuillage de I'image ajustée;
(e) bords des bulles apres le calcul de 1’enveloppe convexe et superposition de I'image
originale; (f) détection des zones limites entre les phases.
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2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, on voit l'intérét croissant porté aux procédés microfluidiques en
utilisant des fluides sous pression mais aussi, les méthodes de fabrication de ces
micro-dispositifs.

Nous avons démontré la faisabilité d’un micro-dispositif pour des applications a haute
pression de faible cotit (environ 200 euros hors cotits salariaux et investissements de
la fraiseuse numérique). Le micro-dispositif a été fabriqué en utilisant des capillaires.
La méthodologie adaptée permet de créer une interface simple entre les micro et
macro composants du systeme a partir de connections intégrées. Une résine époxy
est appliquée sur le micro dispositif afin de combiner la transparence optique et la
résistance mécanique requises. De plus, ce micro-dispositif permet une réduction
significative de ’énergie et du taux de débit massique nécessaires pour atteindre les
conditions supercritiques.

Une fois le micro-dispositif con¢u, un montage expérimental a haute pression a
été développé. La méthodologie de fabrication adoptée a permis I'utilisation d'une
instrumentation standard comme par exemple : pompes seringues a haute pression,
interconnexions, vannes manuelles, clapets anti-retour et filtres. L’installation a
été mise en place pour générer un écoulement diphasique stable sous pression a
partir d'un réglage de pression et de température du systeme. Ce systeme permet
un contréle rapide du processus, ainsi que la capacité a produire des conditions
homogenes. De cette maniere, la configuration décrite dans ces travaux peut étre
dite optimale pour une étude rapide de processus.

Une caméra rapide est utilisée pour la visualisation et la détection de I’écoulement.
Un systéme optique avec un temps d’exposition inférieure a 100 us, une distance
focale effective de 120 mm et un éclairage transmis par des lampes en LEDs placées
sur une surface concave ont été mis en ocuvre. Cette combinaison a été utilisée afin
d’éviter les imperfections extérieures, ce qui pourrait conduire a une limitation sur
le traitement automatique. Un traitement automatique est effectuée a partir de
I’écoulement diphasique visuelle. Les images sont traitées par étapes afin de calculer
les caractéristiques globales de 1’écoulement diphasique.

Le montage expérimental développé permettra ’étude d’opérations a haute pression
dans la suite. Par exemple, I’étude du transfert de matiere du COq supercritique vers
un liquide ionique et la faisabilité de la génération de particules en micro-canal.
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Ce chapitre a pour objectif de décrire les aspects et le comportement d’un
écoulement diphasique. Le binaire choisi pour cette étude est le mélange COq
supercritique / 1-Butyl-3-Méthyl Hexafluorophosphate. Dans un premier temps, un
état de Uart sur les propriétés physiques du mélange binaire COs supercritique /
1-Butyl-3-Méthyl Hexafluorophosphate est présenté.

Dans un deuziéme temps, l’étude expérimentale de [’écoulement diphasique dans le
micro-dispositif congu est menée. Les conditions opératoires permettant [’obtention
d’un écoulement intermittent stable sont aussi déterminées.

Enfin, l’étude hydrodynamique des écoulements dans le micro-capillaire est
abordée. L’objectif est de déterminer le comportement de l’écoulement en fonction
des conditions opératoires afin de proposer des explications sur les phénoménes
mis en jeu. Nous nous sommes intéressés plus particuliérement a l’étude de la
génération de bulles et a leur vitesse dans le micro-dispositif. Cette étude nous a
permis de mettre en évidence l'influence des propriétés physiques et des conditions
opératoires sur cette génération de bulles.
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3.1 Propriétés du mélange binaire CO, supercritique /
1-Butyl-3-Méthyl Hexafluorophosphate

Le CO,SC et les liquides ioniques ont été souvent décrits comme des solvants verts.
Cependant leurs propriétés sont tres différentes. Par exemple, les liquides ioniques
sont non-volatiles et présentent généralement un caracteére polaire. Tandis que le
CO, est gazeux ou supercritique et apolaire (KROON, ).

La combinaison de ces deux solvants conduit a des caractéristiques uniques. Les
premieres études du comportement de phase entre le 1-Butyl-3-Méthyl-Imidazolium
Hexafluorophosphate - [BMIm|[PFg] et du CO,SC ont montré que ces systémes sont
des systemes diphasiques tres inhabituels. En effet, aucune quantité mesurable de
liquide ionique est soluble dans la phase riche en CO5, méme si une grande quantité
de COg est dissoute dans la phase riche en LI (BLANCHARD, GU et BRENNECKE,

, BLANCHARD, H. et al., ). La dissolution du CO, diminue fortement la
viscosité du mélange. Bien que de grandes quantités de CO, se dissolvent dans la
phase de liquide ionique, son volume est invariable. Ce phénomene a été expliqué
par les forces de Coulomb entre les ions, ce qui indique un « volume libre » ou un
« espace vide » disponible dans la phase LI. En raison de ce phénomeéne unique, les
systemes CO, - LI restent diphasiques, méme a de tres hautes pressions.

Ces propriétés fournissent une opportunité unique d’utiliser le binaire CO,SC et le
liquide ionique dans le développement de techniques de récupération de produits et
dans les procédés d’extraction.

Ce systeme diphasique a été appliqué dans I'extraction des composants organiques
comme le naphtaléne en milieu liquide ionique [BMIm|[PF] et CO,SC. BLANCHARD
et BRENNECKE, ont obtenu une récupération de 94 - 96 % du naphtaléne a
313K et 13,8 MPa sans résidu du LI. Ce procédé présente des avantages par rapport
aux applications conventionnelles d’extraction avec des solvants organiques. Ceci
est expliqué par le fait que I’étape d’évaporation des solvants de l'extrait et les
contaminations croisées des solvants sont éliminées.

Des procédés combinant les liquides ioniques comme milieu réactionnel ont également
été employés. Cette stratégie permet de récupérer le produit formé par I'extraction
avec du CO,SC. BROWN et al., ont étudié I’hydrogénation asymétrique de
l'acide tiglique (acide 2-méthylbut-2-énoique) dans le [BMIm|[PFg] en présence d'un
catalyseur. Apres la réaction, le produit formé a été extrait du LI avec du CO,SC. Le
procédé de séparation s’est montré propre et inclus la récupération du catalyseur. 11
a été réutilisé sans altération significative de son énantiosélectivité ni de son pouvoir
de conversion.

Nous allons maintenant détailler certaines propriétés physiques comme la solubilité
du CO4 dans le liquide ionique, la masse volumique, la viscosité du mélange et la
tension de surface de ce systéme diphasique. Dans ces travaux, nous nous sommes
intéressés a ces propriétés par rapport au liquide ionique [BMIm|[PF] car il a été
choisi comme systeme de référence pour nos données expérimentales.
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Solubilité du CO, dans le [BMIm][PFg]

La compréhension de la solubilité du COs dans les liquides ioniques est nécessaire
afin d’évaluer la faisabilité de la séparation ou de I'extraction d’especes dissoutes
dans un LI.

L’équilibre de phase liquide-vapeur a haute pression du systeme COq - [BMIm|[PF]
est mesurée en utilisant deux types de systeémes (statique et dynamique). Pour le
premier systeme, des quantités connues de CO5 sont injectées dans une cellule en
verre tout en agitant pour atteindre rapidement 1’équilibre. La composition de la
phase liquide est calculée sur la base des quantités connues de COy en supposant
que la phase vapeur ne contient que du COy pur. Pour le systéme dynamique, un
extracteur a haute pression détermine la solubilité du LI dans la phase de COs.
La description détaillée de ces appareils et procédés expérimentaux peuvent étre
trouvées dans la littérature (ANTHONY, MAGINN et BRENNECKE, , KiM et al.,
, BLANCHARD, GU et BRENNECKE, , ADAMOU, ).

Les résultats de ces travaux montrent une forte croissance de la solubilité du CO4 dans
le LI proportionnelle a 'augmentation de la pression. Dans les travaux d’ADAMOU,
une dissolution de 80, 70 et 65% molaire de CO, dans le [BMIm|[PF,] a 308,
313 et 318 K respectivement a été atteinte. La solubilité du COy dans le [BMIm][PF]
diminue avec la température comme pour la solubilité d'un gaz dans un liquide.

La présence d’eau diminue la solubilité du CO, dans le liquide ionique. SCURTO, AKI
et BRENNECKE, ont montré que dans le cas d’'un mélange d’eau et d'un liquide
ionique hydrophobe par exemple, le [BMIm|[PFg] qui présente une faible solubilité
dans I'eau, de I'ordre de 0,129 mol.ml™!) placé sous pression de CO,, une seconde
phase liquide apparait. Le dioxyde de carbone est partagé entre les deux phases
respectivement riches en eau et en liquide ionique. On obtient donc une solubilité du
COg dans le LI humide moins importante que celle dans le LI sec.

Les équations d’état cubiques, comme 1’équation de Peng Robinson (PENG et RoO-
BINSON, ), et la loi d’Henry sont des modeles classiquement utilisés pour estimer
la solubilité du CO,SC dans un liquide ionique.

Dans les travaux d’ADAMOU, , Péquation d’état de Peng Robinson (3.1.1) a été
utilisée afin d’estimer le nombre de moles de CO; dissous dans le [BMIm|[PFg]. Ces
équations tentent de prendre en compte I'écart a I'idéalité du mélange LI/CO,SC :

RT a(T)
V—b V2420V —1?
ou P, T, V et R sont respectivement la pression, la température, le volume et la

constante de gaz parfaits. Les deux parametres caractéristiques a, b (co-volume)
représentent les parametres d’attraction et de répulsion.

P =

(3.1.1)

Il est étonnant que de telles équations donnent des résultats relativement bons alors
qu’en fait de binaire le systéme est ternaire (CO,, BMIm™ et PFy) et fortement
ionique.

ANTHONY, MAGINN et BRENNECKE, ont étudié la solubilité de différents gaz
(COq, CoHy, CoHg, CHy et Oy) dans le [BMIm]|[PF]. Ils ont utilisé la loi d’Henry
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afin de pouvoir calculer les données d’équilibres de phase fluide supercritique/liquide
ionique. La relation entre la solubilité et la pression est généralement linéaire :

HP,T) = tim - ~ L (3.1.2)

ot H(T, P), z, fI' et P sont respectivement la constante de Henry, la fraction du
gaz dans la phase liquide, la fugacité et la pression.

Masse volumique

BLANCHARD, GU et BRENNECKE, et ADAMOU, ont présenté la masse
volumique du mélange [BMIm|[PF]/CO; en fonction de la pression. Il a été vérifié
que la masse volumique augmente avec la pression, et diminue en fonction de la
température. Ce résultat était attendu puisque le volume du mélange ne subit qu’'une
légere dilatation lors de la dissolution de COs. Ainsi la masse de CO5 dans le liquide
ionique augmente avec la pression, et diminue avec la température.

L’estimation de la masse volumique du mélange [BMIm|[PF4]/CO, par ADAMOU,

est effectué a partir des masses du liquide ionique et du dioxyde de carbone,
et du volume de I’échantillon obtenu par les mesures de solubilité. Pour le mélange,
les résultats expérimentaux ont montré qu’avec du [BMIm][PF] et dans I'intervalle
de température étudié [308 K, 328 K], aucun changement de volume de la phase
[BMIm][PF4]4+CO2 n’apparaissait lorsque nous augmentons de fagon quasi statique
et isotherme la pression de CO5 de 0,1 a 50 MPa. La masse volumique a été calculé
selon la relation suivante :

« _ Meo, My
pmel - V*

mel

(3.1.3)

ol Meo,, My, et V7 sont respectivement la masse de COs,, de liquide ionique et le
volume du mélange a ’équilibre. Comme, a température et pression données il y a
invariabilité du volume de mélange [BMIm|[PF]-CO, :

V*(T, P) = VPr)(T, plid)

0 * 0
mp, + m002 m.,

p(T,P)  ple) (T, plstd))
p(LI;UT) (T, P(std))
(T, P)

p*(T,P) =

S *
1 W,

Comme le [BMIm|[PF;] pur est incompressible, la masse volumique du [BMIm|[PF]

(std) . ,(pur)

est assimilée a sa masse volumique a 7" et P prr (T). Ainsi, la relation suivante

devient :

(pur)
* pir(T)
T, P PT)) =
p( ? 7w002( ? )) 1_W* (P,T)

CO2
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~

A composition et température constantes, la pression n’a aucune influence sur la
masse volumique du mélange :

dp B
(a‘P> T,w -

Ainsi,
p(T, P, Wcog) = P(T7 P*(Ta w002>7 WCOQ)

Et finalement on obtient la loi de comportement suivante :

(pur)

DT, Priey,) = LT (3.1.4)

1 - wCOQ
Les valeurs nécessaires de la solubilité de CO,, sont présentés en annexe A.4 page 169.

La masse volumique de ce liquide ionique pur a été linéarisée en fonction de la
température a partir des données présentées par ADAMOU, . Les mesures ont
été confrontées a celles de la littérature qui préconise le modele linéaire suivant :

pE];UT)(T) - bLI - (ILIT (3.1.5)

dont les valeurs, ajustées pour notre domaine de température opératoire, sont res-
pectivement égal & : a;,;=0,9kgm 3K~ et b,, = 1678 kgm3.

La dilatation des liquides a partir de la dissolution du CO; est la base du processus
SAS (fluide supercritique utilisé comme anti-solvant dans le procédé de génération
de particules). La dilatation non significative du liquide ionique lorsque le dioxyde
de carbone est dissous pourrait expliquer la difficulté de précipiter des solutés par
des techniques SAS a partir des liquides ioniques. BLANCHARD, GU et BRENNECKE,

ont étudié ’équilibre solide-liquide-vapeur, a partir de mélanges de liquides
ioniques avec des solvants organiques. Dans ces mélanges, un soluté a été dissous
(NH,Br, NH,Cl et Zn(CH;CO,)). Ils ont observé la dilatation du mélange des solvants
lors de la dissolution du COs5 sous pression provoquant ’abaissement de la solubilité
du solide et, par conséquence, sa précipitation. Cependant, la précipitation de ces
solutés dans le liquide ionique avec du COs n’a pas été observée.

Tension interfaciale

ADpAMOU, a réalisé des mesures de tension interfaciale CO,SC/[BMIm]|[PF]
par la méthode de la goutte pendante. A l'intérieur d’une cellule immergée dans
I'eau pour assurer la régulation de température une goutte de [BMIm][PF] formée
est maintenue assez longtemps sous pression de CO5 jusqu’a saturation. Les photos
des gouttes sont traitées par analyse d’image pour en extraire ’enveloppe. La valeur
de la tension superficielle est ajustée pour faire coincider ’enveloppe a la résolution
du systeme différentiel décrivant la forme de la goutte.

Des mesures de tension interfaciale ont été effectuées avec du [BMIm|[PF| dans une
atmosphere de CO5 a 308, 313 et 318 K. Les résultats de ces mesures sont présentés
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en annexe A.5 page 170. Pour les trois températures, la tension diminue fortement
avec la pression dans la zone sous-critique, avec des valeurs tres proches pour les
trois températures. Dans la zone supercritique du CO,, la tension interfaciale ne
varie pas beaucoup mais l'effet de la température est marqué. La tension interfaciale
diminue avec la température. L’évolution de la tension interfaciale du [BMIm][PF]
en fonction de la pression de COy est lié a la solubilité. Plus il y a de CO4 dissout
dans le liquide ionique, plus la tension de surface est faible.

La corrélation suivante montre la tension de surface du binaire en fonction de la
pression avec un coefficient de corrélation égal a 0,996 :

o=-21915x 10° P[Pa]+0,04 [Nm™] (3.1.6)

Viscosité

La viscosité du liquide ionique diminue remarquablement avec 'augmentation de la
pression. Ce comportement est lié a la grande solubilité du CO, dans le liquide ionique.
Par contre la raison n’est pas encore clairement connue. Les valeurs de viscosité
déterminées par ADAMOU, ont été obtenues par mesure de la vitesse terminale
de chute d’une bille dans le mélange [BMIm|[PF]/CO, saturé a des isothermes de 308
et 318 K (cf. annexe A.G page 171). Aux faibles pressions, la solubilité du CO, dans le
liquide ionique est faible et effet de la température est dominant. A hautes pressions,
Ieffet du CO, dissous sur la viscosité est significatif. Comme la concentration du
CO, dans la phase liquide est plus importante a basses températures, on observe
une inversion de I’évolution de la viscosité en fonction de la température : a haute
pression la viscosité du mélange saturé diminue avec la diminution de température.

3.2 Etude expérimentale du systéme diphasique

Dans cette section, nous nous concentrons sur la procédure expérimentale adoptée
afin d’étudier le systeme diphasique sous pression.

3.2.1 Produits
Liquide ionique

Le liquide ionique 1-Butyl-3-Méthyl-Imidazolium Hexafluorophosphate ([BMIm|[PF]),
de pureté 99,99 %, est fourni par Solvionic SA. La figure 3.1 page ci-contre représente
la structure chimique de ce liquide ionique. Le tableau 3.1 page suivante résume
ses propriétés. Le liquide ionique fourni par Solvionic a été utilisé sans étapes de
purification supplémentaires. Apres injection dans le micro-dispositif, il est récupéré
et dégazé dans un dessiccateur relié a une pompe fonctionnant a 20 Pa (200 mbars)
et a 423 K pendant 3 heures. L’indice de 'eau a été mesuré par un dessiccateur
infrarouge (MB 35 - Ohaus).
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Fig. 3.1 — Structure chimique du [BMIm][PFy] : CsH;5NoPF.

Tab. 3.1 — Propriétés des produits : données fournisseurs.

Constituant Pureté Masse molaire Masse volumique

(%) (g.mol™) (kg.m™?) & 20 °C
[BMIm][PF,] 99,99 284,18 1370
CO, 99,995 44,01 1,81

Dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone avec une pureté de 99,995 % a été fourni par Air Liquide.
Quelques unes de ces propriétés sont données dans la table 3.1.

3.2.2 Alimentation du micro dispositif

L’écoulement de fluides immiscibles ou partiellement miscibles dans un micro-
capillaire est contrdlé par les effets de mouillage. Dans une configuration coaxiale, la
phase dispersée est injectée dans le capillaire intérieur tandis que la phase continue
est injectée dans le capillaire principal. Les bulles ou gouttes formées se déplacent
dans la continuité de la phase porteuse (cf. figure 3.2).

Les micro-canaux utilisés pour cette étude ont une section circulaire. Les capillaires
sont en silice fondue. Le capillaire de plus grande taille a un diametre intérieur de
536 pm. Il est dédié a l’entrée de la phase continue et le capillaire plus petit, de
diametre intérieur 100 pm, permet 'injection de la phase dispersée.

On a observé que le liquide ionique mouille préférentiellement les parois. Le liquide
ionique utilisée, le [BMIm|[PF], a un caractere hydrophobe. La surface intérieure
du capillaire en silice fondue est riche en points de siloxanes, et donc possede un
caractére hydrophobe. Ainsi, ce liquide ionique a tendance a interagir avec la paroi
du capillaire pour la « mouiller » assez facilement.

JIANG et al., ont étudié l'interaction capillaire - liquide ionique. L’état de
surface de la paroi du capillaire est modifié par des interactions électrostatiques entre
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CO, (phase dispersée)
BMImPFg (phase continue)

Fig. 3.2 — Génération de la phase dispersée lors d’une injection coaxiale.

le cation et les groupements silanol de la paroi en silice fondue. La saturation de
la paroi en liquide ionique stabilise cette derniere et conduit a une inversion de sa
charge de surface.

3.2.3 Procédure expérimentale

Les étapes suivantes décrivent le mode opératoire d’une expérience. Tout d’abord,
le micro-dispositif est conditionné en faisant circuler du liquide ionique avec un
débit minimum de 0,001 mL.min™! (0,017 mm?3s~!) pendant au moins 48 heures. Ce
traitement du capillaire assure que le liquide ionique constituera la phase continue
durant expérience. Il permet une reproductibilité des conditions expérimentales.

Comme la pression du systeme est régulée a ’aide de la pompe de sortie, le débit
volumique de liquide ionique est d’abord augmenté a 0,1 mL.min™! jusqu’a atteindre
une pression de 4 MPa. A cette pression, la vanne d’entrée du liquide ionique est
fermée et le COs est introduit dans le systéme en augmentant progressivement le
débit jusqu’a I'observation de 'apparition de bulles de CO5. Le CO5 pénetre dans le
micro-dispositif par le capillaire intérieur. Initialement, il traverse le micro-dispositif
de fagon instable et chaotique. La vanne de liquide ionique est alors ouverte et le
débit est ajusté afin d’atteindre la pression souhaitée. L’écoulement est ajusté petit
a petit en jouant sur les débits des deux fluides. Environ une heure est nécessaire
pour étre sir que les conditions opératoires soient stables (température, pressions et
débits).

Une fois que le régime d’écoulement est stable, tout changement de débit a la
méme pression de sortie et a la méme température s’établit et se stabilise presque
instantanément.

3.2.4 Positionnement de la caméra

Une caméra rapide (Baumer HXC13) a été utilisée pour visualiser les processus a
I'intérieur du systéme microfluidique a des emplacements différents. La caméra est
placée de maniere a détecter I’écoulement ot le capillaire a été dénudé. Cette région
est appelée « fenétre de visualisation ». Le micro-dispositif avec une configuration
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Fig. 3.3 — Acquisition d’images dans différentes fenétres de visualisation.

en spirale (MDS) a été utilisé pour ’étude de I’écoulement diphasique. La longueur
totale du capillaire dans cette configuration est de 1 m.

Pour réaliser 'acquisition d’images dans les différents lieux de la fenétre de visuali-
sation, la caméra est déplacée trois fois dans le sens de 1’écoulement pour chaque
expérience a température, pressions et débits de phases donnés. Cette procédure
permet de visualiser au moins six localisations différentes de 1’écoulement. La Figure
3.3 montre les trois lieux d’observation utilisés par la caméra pour une expérience
donnée. Un exemple d’images obtenues pour les 6 segments de capillaire est montré
dans la figure 3.4 page suivante.

Les parameétres d’acquisition de la caméra rapide choisis pour observer 1’écoulement
dans le micro-capillaire sont présentés dans la table 3.2 page suivante.

3.2.5 Conditions opératoires

Différentes conditions opératoires ont été choisies pour répondre a plusieurs criteres.
Tout d’abord, les conditions de débits doivent étre telles que I’écoulement observé
dans le micro-capillaire soit intermittent périodique. Ainsi nous ne nous sommes pas
intéressés aux autres types d’écoulement (jet, écoulement stratifié ou annulaire).
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Fig. 3.4 — Exemple d’images a différents endroits du capillaire pour une manipulation
donnée (P = 9,8 MPa; T = 318 K; Voo, = 0,09 mL.min™! (1,5 mm3.s71); V; =
0,11 mL.min~!) (1,83 mm?.s71).

Tab. 3.2 — Parametres d’acquisition de la caméra.

Distance focale f24
Temps d’exposition (shutter speed) (us) | 60
Fréquence d’acquisition (images/s) 501
Durée d’acquisition (s) 1
Intervalle entre deux images (ms) 20
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Tab. 3.3 — Gammes des débits d’alimentation et propriétés des phases continue (LI
pur) et dispersée (COq2 pur) pour les différentes conditions opératoires.

— ‘ V (mL.min™ ") ‘ p(kg.m™3) ‘ u (Pa.s) ‘ o (N.m™)
T =308 Ket P =9 MPa

phase dispersée 0,07 - 0,13 659,4 5,12 x 107° 0,0211
phase continue 0,07 - 0,21 1400 0,1321 -
T =308 Ket P =12 MPa
phase dispersée 0,07 - 0,13 766,9 6,55 x 107° 0,0205
phase continue 0,06 - 0,17 1400 0,1321 -
T=313Ket P=9 MPa
phase dispersée 0,07 - 0,13 485,66 3,5x107° 0,0158
phase continue 0,07 - 0,23 1396 0,0895 -
T =313 Ket P =12 MPa
phase dispersée 0,07 - 0,13 17,5 5,85 x 107° 0,0161
phase continue 0,07 - 0,23 1396 0,0895 -

Par ailleurs, les débits d’alimentation minimum et maximum de chaque phase doivent
respecter un régime d’écoulement stable. Le débit d’alimentation de la phase dispersée
(Veo,) varie de 0,07 mL.min~' & 0,13 mL.min~" (1,167 mm?.s~" - 2,167 mm?3.s~") et
le débit de d’alimentation la phase continue (V7;) varie de 0,06 - 0,23 mL.min~" (1
mm?.s7! - 3,83 mm?.s71). Dans tous les cas, le débit de liquide ionique est maintenue
constant lorsque le débit de CO, est augmenté ou diminué.

Afin d’évaluer I'influence des propriétés des fluides sur les caractéristiques de 1’écoule-
ment, différentes plages de débits ont été choisies pour quatre conditions opératoires
différentes :

(1) température de 308 K et pression de 9 MPa;

(2) température de 308 K et pression de 12 MPa;

(3) température de 313 K et pression de 9 MPa;

(4) température de 313 K et pression de 12 MPa.
Les gammes des débits d’alimentation dans différentes conditions de température et
de pression sont présentées dans la table 3.3. Le débit d’alimentation de la phase
continue, a débit de phase dispersée constant, a été augmentée jusqu’a la disparition
complete de la phase dispersée. Au-dela de ces valeurs I’écoulement n’est pas stable
et une augmentation du débit de la phase dispersée est alors effectuée.

L’observation de la disparition de la phase dispersée a été effectuée sur la sixieme
position d’enregistrement de la caméra. La figure 3.5 page suivante montre ce
comportement. Le valeur maximale du débit d’alimentation de phase continue est
de 0,13 mL.min™! (2,17 mm?.s™!) pour un débit d’alimentation constant de 0,07
mL.min~! (1,67 mm?.s7!) de CO,.

Dans d’autres cas de manipulation, les températures et les débits ont été maintenus
constants et différentes pressions ont été imposées au systéme. Trois isothermes
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Fig. 3.5 — Image de la phase dispersée en position 6 pour trois différents débits de
CO3 (0,07 - 0,11 et 0,13 mL.min™") (1,67 - 1,83 et 2,17 mm3.s7!).

ont été choisies (308, 313 et 318 K). Différentes pressions ont été appliquées au
systeme : 9; 9,8; 10,6; 11,4; 12,3; 13,2; 14,2; 15,3; 16,5 et 18 MPa. Pour toutes ces
pressions un débit de 0,11 mL.min™! (1,83 mm3.s7!) de phase dispersée et de 0,09
mL.min~! (1,5 mm®.s™!) de la phase continue ont ét¢ utilisées. Cette gamme de débit
a été choisie car nous avons observé une tres bonne stabilité du régime d’écoulement
pendant les essais de balayage des débits. Une modification de la plage des débits a
été effectuée seulement pour les conditions opératoires de pression et température
ne permettant pas de générer un écoulement stable. La table 3.4 résume la gamme
de propriétés physiques des fluides dans ces conditions. On peut voir a partir de la
table 3.4 que les propriétés de la phase continue sont indépendantes de la pression
en z = 0 alors qu’elles changent completement lorsque la phase continue est saturée.

3.2.6 Stabilité de I’écoulement diphasique

Comme indiqué précédemment, le montage expérimental a été concu afin de générer
un écoulement diphasique stable dans des conditions de haute pression (9 - 2,5 MPa).
Afin de vérifier cette affirmation, la stabilité de nos mesures au cours des expériences
doit étre démontrée.

Trois pompes seringues sont utilisées pour mesurer la pression dans le micro-systeme.
La pompe connectée a la sortie du micro-dispositif maintient une pression constante
a des conditions de travail établies. Pour les mesures de pression d’entrée, nous
utilisons les données enregistrées par la pompe qui injecte le CO, dans le micro-
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Tab. 3.4 — Propriétés de la phase continue en z = 0 ([BMIm]|[PF¢] pur), en z = oo
([BMIm][PF] saturé) et de la phase dispersée (COg pur) (Excepté pour le CO2 pur,
les valeurs sont interpolées & partir de points expérimentaux).

— | p[kgm ™7 ‘ p [Pa.s] ‘ o [N.m™!]
T =308 K

— 9 MPa | 18 MPa | 9 MPa | 18 MPa | 9 MPa | 18 MPa
phase cont. pure 1401 1401 0,1321 | 0,1321
phase cont. sat. 1916 2196 0,0206 | 0,0132 | 0,0165 | 0,0211
phase disp. 659,4 851.,5 0,0512 | 0,0806
T =313 K
phase cont. pure 1396 1396 0,0895 | 0,0895 -
phase cont. sat. 1728 1936 0,0253 | 0,0202 | 0,0158 | 0,0205
phase disp. 766,9 820,9 | 0,0655 | 0,0747
T =318 K
phase cont. pure 1392 1392 0,0607 | 0,0607 -
phase cont. saturée | 1646 1729 0,0301 | 0,0272 | 0,0134 | 0,0152
phase disp. 349,86 | 791,96 | 0,0259 | 0,0667

dispositif. Nous pouvons montrer que la perte de charge entre la pompe et 'entrée
dans le micro-dispositif est inférieure a 0,1 kPa. Cette perte de charge a été calculée
pour une longueur de tube 1/16" (diam. int. =0,6 mm) de 2 meétres par I’équation
Hagen-Poiseuille (3.2.1). Le plus grand débit d’alimentation et la viscosité la plus
élevée de la phase dispersée ont été choisis (2,17 mm?.s™! soit 0,13 mL.min™'; 6,55
x 107° Pa.s) pour effectuer le calcul.

B SuLV

AP
R4

(3.2.1)

ou AP, u, L, V et R sont respectivement les valeurs de la perte de charge (Pa), de
la viscosité du fluide (Pa.s), de la longueur caractéristique (m), du débit volumique

(m3.s71) et du rayon du tube (m).

La pression est mesurée pour différents débits des deux phases en fonction du temps
d’expériences. La pression mesurée dans la pompe est présentée sur la figure 3.6.
Les variations de pression sont tres faibles en cours d’expérience (cf. figure 3.7 page
suivante). La pression est constante quelque que soit les débits de phases continue
et dispersée. Donc, la pression est également stable au cours de 'acquisition d’une
série de parametres (pression, température et débit de chaque phase constants) (cf.
figure 3.6). Ce comportement confirme la stabilité des données de pression pour nos
expériences.

Une autre maniere d’observer la stabilité d’écoulement est d’observer la position
d’une bulle dans le micro-capillaire au cours du temps. La figure 3.8 représente cette
position pendant une expérience donnée (7' = 313 K; P = 12 MPa; Vgo, = 1,83
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Partie du graphique pour observer le chimin d’une bulle ascendante dans le capillaire
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Fig. 3.8 — Position des bulles en fonction du temps (7' = 313 K; P = 12 MPa; V002
=18 mm?s~!; Vp; =35 mm3.s7!).

mm?.s~; Vz; = 3,5 mm?.s7!). La position gauche de la bulle est mesurée & partir
du logiciel pucap2phase. Les mesures des positions de la bulle sont représentées dans
la partie gauche de la figure 3.8. Chaque point de cette figure représente la position
d’une bulle a un instant donné. Les courbes inclinées quasi-rectilignes représentent le
chemin parcourue par une bulle dans le micro-capillaire. A partir des pentes de ces
courbes, on est capable de calculer la vitesse de déplacement de la bulle (distance
parcourue/temps de parcours). Dans cet exemple, la vitesse de la bulle est égale
a 0,045 m.s~!. La vitesse et la pente sont les mémes pour toutes les courbes. Cela
signifie que le systeme est stable. La partie droite de la figure 3.8 montre en détail
les positions des bulles. Pour un instant donné (exemple : 400 ms) les points noirs
représentent les positions de la bulle pour une seule image prise.

3.3 Reconstruction des données - particularités du systéeme
diphasique étudié

Les systemes diphasiques en microfluidique sont généralement caractérisés quand
deux fluides immiscibles ou partiellement miscibles sont mis en contact. Pour les sys-
témes diphasiques gaz-liquides, les dispersions (phase dispersée) sont habituellement
appelées « bulles » alors que dans des systemes liquides-liquides elles sont nommées
« gouttes ».
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Fig. 3.9 — Données caractéristiques de I’écoulement diphasique

Notre systéme est un cas particulier de systeme diphasique car le CO4 est en condition
supercritique. Il est donc intermédiaire entre un systeme gaz-liquide et un systéme
liquide-liquide. Dans cette étude, nous considérons le systeme diphasique comme
un systeme gaz-liquide car la viscosité de la phase dispersée est plus proche de celle
d’un gaz. Les entités de la phase dispersée sont donc appelés « bulles ».

Dans les systémes diphasiques classiques, la taille des dispersions stable est constante
tout au long du capillaire. Pour le systeme diphasique étudié dans ces travaux, on
observe une deuxieme particularité : la taille des bulles diminue tout le long du
capillaire. Ce comportement est observé car le CO5 transfere vers la phase continue
de maniere unidirectionnelle. Par ailleurs, le liquide ionique ne transfere pas vers la
phase CO,. La phase dispersée sera donc toujours constituée de COs pur. La phase
de CO5 pur correspond a la phase dispersée et la phase constituée d’'un mélange
liquide ionique + CO4 correspond a la phase continue.

Le comportement particulier du systeme adopté peut étre vérifié a partir des différents
parametres mesurés au cours de la conduite de 1’écoulement dans le capillaire :
longueur (Lp), volume de la phase dispersée (Vp) et (a) le facteur de forme. La
figure 3.9 présente certaines caractéristiques de 1’écoulement diphasique.

Pour montrer les particularités du systéme on a choisi une expérience donnée avec
des débits d’alimentation de phase dispersée et continue respectivement égaux a 0,11
mL.min~! et 1,83 mm3.s™! (T =308 K et P = 9 MPa). La figure 3.10 page ci-contre
montre la longueur (taille) de la phase dispersée en fonction de la position dans la
longueur du capillaire. Chaque endroit énuméré sur la figure représente une position
d’observation du capillaire, position présentée dans la figure 3.3 page 81. Chaque
point noir ! représente une mesure de taille de chaque bulle de la séquence passant
par une abscisse donnée.

La courbe continue représente le lissage des points par une équation exponentielle
décroissante d’équation :

Lp=ae ¥ +¢ (3.3.1)

Pour 'expérience de la figure 3.10 page ci-contre on peut observer deux types de
dispersions : des bulles allongées qui se forment au début de I’écoulement et des

1. On distingue difficilement chaque point car il y en a environ 14000 sur la figure! leur
regroupement donne ’aspect de petit segment séparés par une distance de 1 pixel, soit environ 7

pm

88



Etude du binaire CO,/[BMIm][PF;]

D
o
~

T

|

Longueur de la phase dispersée (L_) [mm]

0.4 4 56 -
1.3l SCOCC000000001 ©00000000000000000 4
0000000000000 2 560000600006060060005 5
e
0.2 20000000000000: 5606000606000060606000i6
0.1 | | | | | | |
0 50 100 150 250 300 350 400

. 200
Abscisse [mm]

Fig. 3.10 — Longueur de la phase dispersée en fonction de ’abscisse dans le capillaire.
(e) points expérimentaux; (—) (rouge dans la figure) exponentielle décroissante de
parameétres : a = 0,25 mm; b = 69,8m~! et ¢ = 0,37 mm (équation (3.3.1)).

bulles sphériques qui se forment a la fin de I’écoulement. On peut observer que la
taille de la bulle diminue fortement pour les trois premieres séquences (diminution
approximative de 40 % de la valeur initiale de la taille de bulle). La taille semble
constante a partir de la quatrieme séquence. Un comportement similaire est observé
pour le volume de la phase dispersée. Ces données sont représentées sur la figure 3.11
page suivante.

On peut constater sur cette figure que les valeurs de nos mesures sont « bruitées ». Ce
comportement peut étre expliqué par deux facteurs. D’une part, nous sommes dans
un cas proche d'un écoulement gaz-liquide et d’autre part ’étude de I’écoulement
diphasique a été réalisé dans un micro-dispositif avec des virages ou coudes. Un
écoulement diphasique gaz-liquide est généralement plus instable qu'un écoulement
liquide-liquide ceci étant diu a la différence de masse volumique des fluides. Les
virages peuvent également avoir une influence sur la distance entre les bulles. La force
centrifuge déplace les bulles vers I'intérieur du virage et donc les bulles se rapprochent.
La somme de ces deux phénomenes peut apporter un effet sur ’écoulement appelé
« effet accordéon ». Cet effet se présente comme une lente fluctuation de la distance
entre les bulles principalement apres les virages. Un exemple de cet effet est montré
dans la figure 3.12 page suivante. Dans cette figure, on observe qu’en un méme lieu
la distance entre les bulles peut étre différente a différents moments de capture de
I’écoulement. La variation de la distance entre les bulles affecte directement les calculs
sur la phase dispersée et donc affecte leur précision. Si les vitesses et écartements des
bulles sont affectés par ce phénomenes d’accordéon, ce n’est pas le cas de la taille
des bulles. En effet, une analyse de 'histogramme qui représente la distribution du
volume pour une abscisse donnée a été faite (cf. figure 3.13 page 91). Une distribution
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Fig. 3.11 — Volume de la phase dispersée en fonction de ’abscisse dans le capillaire.
(e) points expérimentaux; (—) (rouge dans la figure) exponentielle décroissante de
parametres : a = 0,0134 mm?; b = 55,35 et ¢ = 0,0275 mm? (équation (3.3.1)).
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Fig. 3.12 — Distance entre les bulles affectées par « l'effet accordéon ».
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Fig. 3.13 — Histogramme des mesures du volume des bulles en une abscisse donnée.

normale est observée : distribution symétrique et unimodale. On trouve une valeur
moyenne du volume de la phase dispersée égal a 0,031 mm? et un écart type égal a
0,0014 mm?. Afin d’estimer 'erreur de la mesure, on considére que le volume de la
phase dispersée est représenté par une sphere. Avec ce modele on obtient un rayon
minimum et un rayon maximum respectivement égaux a 0,1909 et 0,1967 mm . Donc,
la déviation calculée a partir de la différence entre ces deux valeurs est de I'ordre de
0,0058 mm soit ~ 6 pum. L’écart est donc tres faible et correspond a la mesure d'un
pixel d’apres notre résolution d’image qui est de 7 a 8 pum par pixel.

La diminution de volume des bulles le long du capillaire est influencée par les différents
parametres opératoires. Le taux de diminution de ce volume, AV, en fonction de la
longueur du capillaire peut étre définie de la fagon suivante :

% -V
AV (%) = D'Z&J' Dl:oox (3.3.2)
z=0

ol z = 0 représente les valeurs du volume de la phase dispersée juste apres la
rencontre des fluides et z = oo les valeurs de volume pour des données plus loin dans
le capillaire.

La figure 3.14 page suivante montre AV pour différentes conditions opératoires de
température et de pression a débit de CO, constant (0,09 mL.min™!) pour trois débits
différents de [BMIm|[PF] (0,09; 0,11 et 0,15 mL.min"'). Les résultats montrent que
la diminution en volume pour les quatre conditions opératoires est plus grande pour
les plus hautes valeurs de débits de phase continue. Ce comportement était prévisible
car plus de liquide ionique pour une méme quantité de CO, est mis en contact.
Pour les températures constantes 7' = 308 K ou T = 313 K, on observe que la
diminution en volume est plus forte pour les plus hautes pressions. Ce comportement
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Fig. 3.14 — Taux de diminution du volume des bulles pour différents débits d’alimen-
tation de la phase continue.

est vérifié pour les trois débits de phase continue. Ceci peut étre expliqué par la
croissance relative de la solubilité du CO, dans le liquide ionique pour les plus hautes
pressions. Maintenant, si on considere une méme pression, on peut remarquer que
la diminution en volume est plus grande pour les températures les plus basses. En
effet, le comportement classique d’augmentation de la solubilité d’un gaz dans un
liquide dont la température baisse est vérifié pour le binaire étudié. La particularité
de notre systeme diphasique par rapport a la diminution de la taille de la dispersion
au cours de ’écoulement peut étre observée par le facteur de forme. Le facteur de
forme « est défini comme le rapport entre la longueur et la largeur de bulles :

o= (3.3.3)

Ce facteur a un rapport direct avec le mouvement du fluide dans les bulles. Ainsi,
pour un facteur de forme grand devant 1, les bulles touchent les parois du capillaire,
ce qui génere des mouvements internes de convection plus important. La figure 3.15
indique le comportement de ce parametre en fonction de la longueur du capillaire. On
peut observer que le facteur de forme pour les endroits plus proches de la rencontre
des fluides est de égal a 2. Ce parametre diminue jusqu’a une valeur de l'ordre de 1
(cas de la sphere).
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Fig. 3.15 — Facteur de forme en fonction de 'abscisse du capillaire. (o) points

expérimentaux ; (—) (rouge dans la figure) exponentiel décroissante. Parametres : a =

0,88; b = 80,8 m~! et ¢ = 1,095 (équation (3.3.1)).

3.4 Caractéristiques de I'écoulement diphasique

Les caractéristiques de 1’écoulement dans les micro-canaux sont liés aux propriétés
physiques du micro-dispositif tels que le type de mise en contact des fluides et 1’état
de surface du micro-capillaire. La dynamique de formation des bulles est liée au
mécanisme de génération et croissance des bulles. Ce mécanisme peut étre expliqué a
partir des forces exercées sur la bulle. L’influence de ces forces est comparée a partir
des nombres adimensionnels. Il est important de remarquer que les mécanismes de
formation de bulles dans ces travaux sont étudiés uniquement en régime intermittent
et en dispositif coaxial.

3.4.1 Les nombres adimensionnels

L’étude de la formation de bulles en systeme diphasique doit tenir compte d’un
grand nombre de parametres pertinents (les débits, la viscosité, la masse volumique
de chaque phase et la tension de surface).

Les nombres adimensionnels vont permettre de montrer I'influence de ces parametres.
Les écoulements diphasiques sont déterminés par 1’équilibre des forces d’inertie,
des forces visqueuses et des forces de tension de surface. Les principaux nombres
adimensionnels décrivant la mécanique de formation des bulles en micro-capillaire
sont les suivants :

e Nombre de Reynolds : le nombre de Reynolds compare les forces d’inertie aux
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forces visqueuses.

_ pJUJDc
125

Rey (3.4.1)

D, étant le diametre intérieur du capillaire. L’indice J se réfere soit a la phase
continue C' soit a la phase dispersée D.

La vitesse moyenne de chaque phase est définie par :
Ujy=— (3.4.2)

S, étant laire de la section transversale du capillaire.

e Nombre capillaire : le nombre capillaire est parametre majeur en microfluidique.
Il compare les effets visqueux et interfaciaux.

Cay = (3.4.3)
g

e Nombre de Bond : le nombre compare 'effet des forces extérieures (gravitation-
nelles ou centrifuges) et les forces de tension de surface.

_ ApgD?
o g

Bo (3.4.4)
ou Ap est la différence entre la masse volumique des fluides et g est 'accélération de
la gravité?

Plusieurs auteurs ont défini les nombres de Re et C'a de I’écoulement diphasique par
rapport aux propriétés physiques de la phase continue (UMBANHOWAR, PRASAD
et WEITZ, , ERRIGUIBLE, VINCENT et SUBRA-PATERNAULT, , DORE,
TSAOULIDIS et ANGELI, ). La vitesse de 1’écoulement est définie comme la
vitesse moyenne ou vitesse débitante (somme des débits des phases continue et
dispersée divisée par l'aire de la section transversale du capillaire).

Dans les tableaux 3.5 page suivante et 3.6 page ci-contre les valeurs des nombres
adimensionnels pour I’ensemble des essais sont listées. La premiére table : 3.5, montre
les nombres adimensionnels pour les manipulations avec différentes plages de débits
tandis que le deuxiéme ( 3.6 page suivante) montre les nombre adimensionnels pour
les essais réalisés a différentes pressions pour une méme plage de débit.

Les valeurs du nombre de Bo calculés sont inférieurs a 1. Ce qui signifie que, les
effets de la gravité sur la formation et le comportement de ’écoulement diphasique
est négligeable.

Les valeurs du nombre Ca sont inférieurs a 0,2. TICE, ADAM et F. R. ISMAGILOV,
ont expliqué I'influence de ce parametre sur la formation du type d’écoulement a

2. Dans le cas de virage a rayon de courbure faible, on doit remplacer g par 'accélération
centrifuge. Exemple : pour un rayon de courbure de 1 mm et une vitesse de 10 cm.s ™!, 'accélération
est de 10 m.s~2? comme celle de la pesanteur. Notre micro-dispositif n’est pas concerné car son

rayon de courbure est égal & 3 cm avec une vitesse maximale de 7 cm.s ™.
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Tab. 3.5 — Les nombres adimensionnels des phases continue et dispersée pour diffé-
rentes plages de débits.

T =308 K T=313K

P = 9 MPa P = 120 MPa P = 9 MPa P = 120 MPa
Rep | 35,47 - 65,74 32,34 - 50, 83 38,28 - 70,70 33,92 - 62,81
Rec | 0,02937 - 0,07973 | 0,02518 - 0,071345 | 0,0432 - 0,142 0,0432 - 0,142
Re | 0,05875-0,1259 | 0,05456 - 0,1175 0,0866 - 0,222 0,0866 - 0,222
Cap | 1,28-1,28x107° | 1,66-261x10° |1,23-237x10° | 1,89 - 3,53 x 10
Cac | 0,03214 - 0,08733 | 0,02839 - 0,0805 | 0,02816 - 0,09626 | 0,028615- 0,09392
Ca | 0,0643 - 0,1379 0,0586 - 0,1326 0,0572 - 0,1507 0,0572 - 0,147
Bo | 0,16678 - 0,16698 | 0,17207 - 0,17230 | 0,2140 - 0,2147 | 0,18040 - 0,18074

Tab. 3.6 — Les nombres adimensionnels des phases continue et dispersée pour une
méme plage de débit avec variation de la pression.

T =308 K
Rep Rec Re
32,38 - 65,79 0,03778 - 0,0546 | 0,0839 - 0,0923
Cap Cac Ca
1,28 - 2,62 x 107° | 0,0413 - 0,0635 | 0,0918 - 0,1074
T =313 K
RGD RGC Re
33,88 - 70,79 0,0556 - 0,0679 | 0,8179 - 2,1033
Cap Cac Ca
1,60 - 3,53 x 107° | 0,0347 - 0,0460 | 0,0771 - 0,0837
T =318 K
Rep Rec Re
49,42 - 60,28 0,0817 - 0,136 | 0,1816 - 0,2179
Cap Cac Ca
1,14 - 4,03 x 107° | 0,0266 - 0,0444 | 0,0591 - 0,071
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partir du rapport entre la tension de surface et la viscosité. Ils ont nommé ce rapport
comme la vitesse a laquelle les deux phases peuvent se déplacer. Le déplacement est
effectué avec des forces de tension de surface qui résistent aux forces visqueuses. Si la
vitesse de I’écoulement est inférieur & la vitesse définie par le rapport o/, les forces
de tension de surface sont dominantes et les bulles se détachent facilement. Dans nos
conditions, les valeurs du nombre Ca (<1) indiquent que la vitesse d’écoulement est
plus petite que la vitesse (o0/u). Ce comportement est lié aux conditions opératoires
choisies.

Les nombre de Reynolds de la phase continue et de I’écoulement sont plus petits
que 1. Ces valeurs sont dans la plage des nombres Re classiquement rencontrés en
microfluidique (TI1CE, ADAM et F. R. ISMAGILOV, ). Les faibles valeurs de
Reynolds indique un effet négligeable sur le mélange a l'intérieur de la bulle. Le
nombre de Re de la phase dispersée (< 71) est beaucoup plus élevé mais on est
encore en régime laminaire (Re < 2100 pour un cylindre). A cause des particularités
de la zone supercritique du CO,, le Rep peut changer brusquement méme pour un
faible changement des conditions de température et de pression. L’utilisation de ce
type de fluide en microfluidique peut résulter d’un écoulement en régime laminaire
ou turbulent. Pour le premier cas, des structures hydrodynamiques stables sont
créées (cas de notre étude). Toutefois, si 'objectif de 1’étude était d’améliorer le
mélange des fluides a partir d'un régime d’écoulement turbulent, le CO,SC dans les
micro-dispositifs pourrait également étre utilisé.

3.4.2 Cartographie de I'écoulement

En fonction des différents débits d’écoulement et des propriétés physiques des fluides,
différents régimes d’écoulement peuvent étre observés. Ces types d’écoulement sont
caractérisés a partir d'une cartographie d’écoulement.

L’influence des débits de chaque phase sur I’écoulement a été étudiée. Nous nous
sommes intéressés a un seul type d’écoulement : I’écoulement intermittent et stable.
La figure 3.16 illustre le jeu de débits utilisées afin de caractériser les zones limites
(débits minimaux et maximaux) permettant d’obtenir le type d’écoulement désiré.

L’écoulement intermittent est caractérisé par la formation périodique de gouttes/bulles
individuelles qui sont directement détachées du capillaire intérieur. Pour des débits
encore plus faibles (0,06 mL.min™" - 0,07 mL.min™!) (1 mm3.s™! - 1,167 mm?.s7!)
un écoulement stratifié risque d’apparaitre. Plusieurs travaux s’intéressent au régime
d’écoulement en jet. Ce type de régime apparait au fur et a mesure que le débit de
la phase continue et dispersée augmente. Le régime en jet est en général irrégulier,
ce qui entraine des bulles polydispersées. C’est pour cette raison que nous ne nous
sommes pas intéressés a ce type de régime.

UTADA, LORENCEAU et al., ont expliqué que la transition d’un régime d’écoule-
ment dispersé a un régime en jet apparait quand le nombre C'a de la phase continue
est égal a 1. La figure 3.17 page ci-contre montre le nombre Ca en fonction du débit
de la phase continue a T' = 313 K; P = 12 MPa. On peut observer que le nombre Ca
le plus grand est de 'ordre de 0,1. Cette valeur est 10 fois inférieure a la valeur du
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Fig. 3.16 — Débits d’alimentation de la phase continue en fonction du débit d’alimen-

tation de la phase dispersée.
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Fig. 3.17 — Nombre Cac pour les différents débits d’alimentation de la phase continue

al =313Ket P=12 MPa.
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Fig. 3.18 — Taille de bulles en fonction des débits d’alimentation de la phase continue
aT=313Ket P=12 MPa.

nombre capillaire permettant d’atteindre le régime de transition. Ceci peut expliquer
la non observation de régime de jet pendant nos expériences.

3.5 Génération de bulles dans le micro-dispositif coaxial

3.5.1 Influence des débits des phases sur la taille de bulle

L’influence du débit de la phase dispersée sur la longueur/taille de bulle formée est
représentée dans la figure 3.18. On observe une diminution de la taille de bulle avec
une augmentation du débit d’alimentation de la phase continue a débit d’alimentation
constant de CO,. Cette figure montre aussi que les tailles des bulles formées a un
débit Vi; d’alimentation de la phase continue de 0,11 mL.min~* (1,83 mm?.s~") sont
approximativement 15 % plus grande que celles des bulles formées a un débit V; de
0,09 mL.min™? (1,5 mm?.s7!).

Ce comportement peut étre expliqué par rapport a I’équilibre entre les forces hydro-
dynamiques qui est di au pompage de la phase dispersé avec les forces de tension de
surface. L’équilibre entre ces deux forces est atteint plus rapidement avec un débit
de phase dispersée plus grand. De cette maniere, le temps pour la rupture est plus
petit. Ceci est engendré par une croissance de la force de traction. En conséquence,
des temps plus courts de détachement sont attendus et moins de fluide de la phase
dispersée s’accumule pour la croissance de la bulle. Le diameétre des bulles diminue de
facon monotone avec une augmentation du débit d’alimentation de la phase continue
(CRAMER, FISCHER et WINDHAB, ).

Le temps de détachement peut étre lié a la fréquence de bulles. La fréquence
de bulles est inversement proportionnelle au temps nécessaire pour que la bulle
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Fig. 3.19 — Taille de bulles en fonction des débits de la phase continue a T' = 313 K
et P = 12 MPa et des fréquences (s~!) avec un débit constant de la phase dispersée
égal & 0,13 mL.min~! (2,17 mm?.s71).

traverse entierement la longueur du motif. Donc, pour des fréquences plus grandes, le
détachement des bulles est plus rapide et la taille des bulles formées est plus petite.
En effet, la fréquence f [s7!] représente la quantité de bulles qui traversent un endroit
fixe du capillaire par unité de temps. D’apres la figure 3.19 on peut observer que plus
les fréquences sont grandes, plus petite est la taille des bulles formées. La fréquence
de bulles augmente avec le débit d’alimentation de la phase continue car, la taille de
bulles formées est plus petite.

La figure 3.20 page suivante illustre la variation de la taille de bulle en fonction
du débit d’alimentation de la phase dispersée pour deux débits de phase continue
0,07 mL.min™3 et 0,11 mL.min™® (1,17 - 1,83 mm3.s7!). Les résultats montrent
une augmentation de la taille de bulle avec une augmentation du débit de la phase
dispersée. Pour des débits V;; d’alimentation de la phase continue plus petits : 0,07
mL.min™? (1,17 mm?3.s7!), la taille des bulles formées est plus grande que celles
formées & plus grand débit de phase continue : 0,11 mL.min™® (1,83 mm?.s7!).

L’accumulation de fluide dans la phase dispersée détermine le temps de formation
de bulle. Pour de faibles débits d’alimentation de la phase dispersée, le temps
d’accumulation de cette phase dans le capillaire intérieur est plus petit. Ainsi, moins
de fluide s’accumule dans la phase dispersée. Des bulles de plus petites tailles sont
donc formées. Pour de plus grands débits de phase V002 , le temps de rupture devient
plus grand et donc 'accumulation de fluide dans la phase dispersée est plus grand.
Ce comportement favorisent la formation de bulles de plus grandes tailles.
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dispersée a T = 313 K et P = 12 MPa.

3.5.2 Adimensionnalisation de la taille de bulle

L’écoulement diphasique dans des dispositifs microfluidiques a été largement étudié,
mais un controle complet sur le comportement de I’écoulement diphasique nécessite
une compréhension des mécanismes de formation des bulles. La dynamique de
formation d’une bulle est principalement régie par certaines variables telles que la
géométrie du capillaire, les propriétés des fluides et les parametres de fonctionnement.
Le comportement de formation de dispersions en systeme liquide-liquide ou gaz-
liquides sont similaires dans des circonstances comparables (ZHAO et MIDDELBERG,
).

Dans la littérature, plusieurs modeles donnant la taille de bulle en fonction de
nombres adimensionnels ont été détaillés. Trois modeles de complexité croissante
sont utilisées dans la suite pour calculer le rapport de la taille de bulle a la génération
et d’une taille caractéristique du capillaire (Lp/D,). Pour chacun de ces modeles
nous avons identifié les parametres intervenant dans les corrélations en minimisant
le critere suivant :

Critere = Z ((LD/Dc)calc - (LD/Dc)exp)z (351)

ensembledesexpériences

Le rapport calculé par les modeles sera comparé au rapport expérimental grace a
lerreur relative (%) :

(LD/Dc>calc - (LD/Dc>emp
(LD/Dc)e:rp

ou les indices calc et exp représentent respectivement les valeurs calculées par le
modele et les valeurs expérimentales.

(3.5.2)

erreur relative =
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Fig. 3.21 — Taille de bulle a la génération en fonction du ratio entre les débits.

Le premier modele propose de calculer la taille de bulle en fonction du ratio des
débits des deux phases. Par exemple, J. H. XU, Li et al., propose un modele
uniquement dépendant du rapport des débits d’alimentation :

“D _A+B

Lp 123
D. 70

(3.5.3)

ot Lp, D, V3, V2 sont respectivement la longueur (taille) de la bulle, la largeur
du capillaire et les débits d’alimentation de la phase dispersée et continue. Afin
d’adapter 1’équation a notre systéme (capillaire circulaire), nous avons remplacé [,
par le diametre intérieur de notre capillaire.

La comparaison entre nos résultats expérimentaux et la corrélation proposée est
illustrée dans la figure 3.21. La ligne au milieu symbolise la correspondance entre les
données expérimentales et les données calculées, les lignes a I'extrémité représentent
un écart de plus ou moins 10% par rapport aux valeurs expérimentales. La meilleur
représentation a été obtenue avec A =1,45 et B = -0,3110.

La figure 3.22 page suivante montre les erreurs relatives entre les valeurs de L/D
calculées et les données expérimentales. Nous pouvons observer que les valeurs
des mesures peuvent arriver jusqu’a une erreur de 30 % a partir de la corrélation
(3.5.2). Ce comportement peut étre justifié car J. H. Xu, L1 et al., se trouvent
dans un cas ou la rencontre des fluides a été faite par une jonction en T dans un
micro-dispositif de section carré.

Ainsi 'utilisation seules des débits d’alimentation des phases ne semblent pas étre
suffisants pour prévoir la taille de bulle dans des micro-canaux. D’autres para-
metres comme la viscosité, la tension de surface et la masse volumique de chaque
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Fig. 3.22 — Erreurs relatives avec la corrélation (3.5.3) de J. H. Xu, Li et al.,

phase peuvent avoir une grande influence sur le comportement et la génération de
I’écoulement diphasique.

Afin de prendre en compte ces parametres sur I’écoulement diphasique, D1 MICELI,
a proposé 1’équation suivante :

L .
&b = A(Cac)al (Wec)O‘Q(WeD)O“"’ (L@) (354)
D. Hc

ou A est une constante et ou le nombre adimensionnel de Weber, We, compare les
effets d’inertie avec les forces de tension de surface a partir de la relation suivante :

We = ReCa (3.5.5)

La représentation de nos données expérimentales et les valeurs calculées avec cette
équation est donnée dans la figure 3.5.4. La corrélation a été également adaptée a un
micro-dispositif de section circulaire.

Les valeurs des constantes calculées de la corrélation (3.5.4) sont données dans le
tableau 3.7 page suivante.

On peut voir que le coefficient a;; prend en compte I'impact positif de la viscosité de
la phase continue par rapport a la tension de surface du systéme sur la génération
de bulles de plus grandes tailles. Le coefficient oy traduit le fait que les forces de
tension de surface de la phase continue a un plus grand impact sur la formation de la
bulle par rapport a la masse volumique de la phase continue. Ce comportement c’est
pas le méme pour la phase dispersée (a3). Le coefficient cy montre que des bulles de
plus grand taille seront formées quand la viscosité de la phase dispersée augmente.
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Tab. 3.7 — Constantes du modele de ’équation (3.5.4).

A

a7

(8%

a3

Oy

2,55

0,087

20,216

0,280

0,0091
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Tab. 3.8 — Constantes du modele de I’équation (3.5.6).

A aq oy Qs Qy
3,42 11,24 | -0,81 | -0,39 | 0,47

On peut observer a partir de la figure 3.24 page précédente que la plupart de nos
données expérimentales different de moins de 10 % en relatif des données calculées.
Approximativement, 20 % de nos données expérimentales ont un écart de plus de 10
%. Les erreurs relatives globales sont toujours plus petites que 20 %. Il semble donc
que cette corrélation peut correctement représenter la taille des bulles générées dans
le micro-dispositif coaxial développé.

Toutefois, nous avons voulu avoir une meilleure représentation des tailles de bulles
obtenues expérimentalement a partir d’'une corrélation générale qui prend en compte
la taille de la section circulaire des capillaires intérieur et extérieur.

MARCATI, a réalisé une étude de la génération de dispersions dans différents
types de micro-dispositifs. Pendant ces travaux, différents parametres pour un systeme
diphasique ont été analysés (nature de chaque phase, débits, propriétés physico-
chimiques et différents types de matériaux pour la conception du micro-dispositif).
Les principaux parametres qui influent sur la formation de I’écoulement diphasique
en micro-capillaire ont été regroupés au sein de nombres adimensionnels tels que
le nombre capillaire et le nombre de Reynolds de chaque phase. Le 3*™¢ et dernier
modele est décrit par I’équation suivante :

LD Dc o Hc “
:A( ) () Cac)*(Rep)™ 3.5.6
2=a(pe) (52) (Cao) (ren) (3.56)

ou Lp et D, sont respectivement la taille de la bulle et la taille du capillaire. Le
parametre A tient compte des effets non quantifiés comme les effets de mouillage sur
les parois. Les coefficients oo, a3 et s tiennent compte des parametres comme 'impact
de chaque débit ou les propriétés physico-chimiques de chaque phase. L’auteur a
proposé d’ajouter un terme prenant en compte les diametres intérieur et extérieur du
canal d’injection. Cette influence peut étre observée sur la valeur du coefficient «;.

Le modele de I"équation (3.5.6) permet donc de réunir un grand nombre de données
obtenues sur différents systemes et différents micro-dispositifs, a domaine de validité
limité & un facteur Lp/D, inférieur a 3.

La comparaison des valeurs calculées par le modele de I’équation (3.5.6) et les données
expérimentales est représentée sur la figure 3.25. Les constantes de I’équation sont
ajustées par la méthode des moindres carrés en initialisant avec une valeur de 1 tous
les parametres. Ces valeurs optimales sont données dans la table 3.8.

Une grande partie des données calculées par le modele de I'équation (3.5.6) reste

dans une marge d’erreur inférieure a 5 % par rapport aux valeurs expérimentales. Le
facteur Lp/D, se trouve entre la plage de 0,6 et 1,3. Pour ces données, les rapports
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de débits de la phase continue sur la phase dispersée sont inférieurs a 2. Un faible
rapport V/V3 entraine la génération des bulles bien plus longues que larges. Le
coefficient cv; montre I'impact positif de 'utilisation d’un capillaire de phase dispersée
de dimension inférieure au capillaire principal pour la formation de bulles de plus
petite taille. Le coefficient ay traduit le fait qu’il est plus simple d’avoir un rapport
te/p>1 pour générer des bulles de plus petites dimensions. Le coefficient a3 prend
en compte I'impact du débit de la phase continue et la tension de surface. oy prend
compte 'impact du débit de la phase dispersée sur la génération de bulles.

La figure 3.26 montre les erreurs relatives des nos mesures par rapport a la correction
développée par MARCATI, . On observe que la plupart des données ont une
erreur plus petite que 10 % et que seulement 11 % des données ont une erreur plus
grande que 10 % et inférieure & 15 %.

Le modele donné par 1'équation (3.5.6) semble donc étre bien adapté au calcul de la
taille de bulle générée dans notre micro-dispositif.

3.6 Vitesse de bulles

La vitesse débitante (moyenne) de ’écoulement dans le capillaire peut est définie par
la relation suivante :
VD + VC

U:
Se

(3.6.1)

ou Vp et Vi représentent respectivement les débits volumiques de la phase dispersée
et continue en une abscisse donnée et S, la surface intérieur du capillaire.

La vitesse de bulles Up représente la vitesse moyenne relevée sur les films expérimen-
taux. Cette vitesse est calculée a partir du rapport entre la distance parcourue par
une bulle entre deux images et l'intervalle de temps entre ces deux images (20 ms a
500 fps).

La figure 3.27 page ci-contre montre que la vitesse de bulle est bien supérieure
a la vitesse moyenne de 1’écoulement. Donc, les bulles s’écoulent plus rapidement
que I’écoulement moyen. La différence de vitesse entre les deux phases est appelée
« vitesse de glissement ».

D’apres la figure 3.27 on observe un plus grand écart entre la vitesse moyenne et la
vitesse de bulles pour les vitesses moyennes d’écoulement les plus élevées. L’écart
le plus petit entre ces deux vitesses est 1,5 fois plus grand que la vitesse moyenne
d’écoulement. Pour les vitesses les plus importantes, la vitesse de bulles est 3 fois
supérieure a la valeur de la vitesse moyenne. On observe que la vitesse de bulle
augmente avec la vitesse moyenne de I’écoulement.

L’écoulement intermittent (Taylor flow) est effectivement caractérisé par une vitesse
de glissement grace a la présence d’un film liquide qui se déplace sur les bords
micro-capillaire. En raison de la présence du film, la phase dispersée se déplace
a l'intérieur d’'un «tube» d’une section transversale de taille inférieure a celle du
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Fig. 3.27 — Vitesse de la phase dispersée en fonction de la vitesse débitante.

capillaire. Comme cela a été montré dans le Chapitre 1, I’épaisseur du film est
directement proportionnelle au nombre C'ap particulier. La figure 3.28 page suivante
€film

montre 1'épaisseur du film adimensionnalisée (=) en fonction du nombre de Cap
C
pour différents modeles et valeurs expérimentales.

Le meilleur modele d’épaisseur de film qui représente nos résultats expérimentaux est
celui de IRANDOUST et ANDERSSON, . Par contre, il n’y a pas de corrélations
dans la littérature permettant de calculer I’épaisseur du film pour le systeme fluidique
utilisé dans cette étude. Des corrélations sont disponibles pour les systemes gaz-
liquide, qui fournissent des films plus minces que les résultats obtenus. Les épaisseurs
de film présentées dans cette étude peuvent étre expliquées par un nombre de Cap
élevé dii a une vitesse de bulles et une viscosité de la phase continue élevées.

Pour notre systeme, le volume de la bulle est calculé par analyse d’image et par bilan
de matiere. Pour le volume de bulles formé, nous pouvons poser :

Vp=Vp x f (3.6.2)

ott Vp, Vp et f sont respectivement le débit volumique de la phase dispersée, le
volume de la phase dispersée et la fréquence de bulles.

La figure 3.29 page 109 illustre le volume de phase dispersée estimé par analyse
d’image et le volume de phase dispersée calculé par I’équation (3.6.2). Les résultats
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La courbe d’ajustement a pour équation : e%’” = 0,0997In Cap + 0,6194 avec un
coefficient de détermination : 72 = 0, 93.

sont obtenus pour un débit fixe de phase continue a cinq différents débits de phase
dispersée pour T=308 K et P=9 MPa. D’apres les résultats, on peut voir que
les volumes estimés par analyse d’image sont inférieurs a ceux calculés par bilan.
Cette observation est liée a la particularité de notre systeme diphasique (transfert
unidirectionnel et rapide du COs vers le liquide ionique). La premiere bulle a un
facteur de forme supérieur a 1 et donc une recirculation toroidale dans les phases
continue et dispersée est mise en place. De cette maniere, le transfert de matiere
commence des la premiere goutte. Ce phénomene explique la différence de volume
obtenu par analyse d’image et par bilan de matiere. Il explique également les fortes
valeurs d’épaisseur de film obtenues pendant nos expériences.

L’influence du transfert de CO, a partir de la premiere bulle peut étre vérifié a partir
de la figure 3.30 page suivante. Cette figure représente les courbes de volume de la
phase dispersée a trois pressions différentes et avec un méme débit d’alimentation de
phase continue et dispersée (respectivement égal & 0,11 mL.min~! et 0,09 mL.min™1).
D’apres cette figure, nous pouvons voir que le volume formé de la phase dispersée
est plus petit pour des valeurs de pression plus grandes.

La formation de bulles dans le micro-capillaire est principalement liée aux caractéris-
tiques physiques des fluides (viscosité, masse volumique et tension de surface) et aux
conditions opératoires du systeme, comme la température et la pression. Pour une
température donnée la viscosité et la masse volumique du liquide ionique pur ne varie
quasiment pas avec la pression puisqu’il est incompressible. Par contre I'influence
indirecte de la pression est liée a la quantité de CO, transférée vers le liquide ionique.
En effet, plus on augmente en pression, plus grande est la fraction massique de CO,
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Fig. 3.30 — Influence de la pression sur le volume de la phase dispersée.
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Fig. 3.31 — Géométrie de I’écoulement.

en équilibre avec le liquide ionique : a 9 MPa w¢,, = 0,269, a 14,2 MPa w,, = 0, 332
et & 16.5 MPa wco, = 0,352 (cf. annexe A.4 page 169). Cette caractéristique du
systeme peut expliquer le comportement observé sur la figure 3.30 page précédente.
La figure montre que le volume de la phase dispersée formée est plus petit pour les
plus hautes pressions (16,5 MPa - Vo, = 0,038 mm?) comparé a celui obtenu & plus
faible pression (9 MPa - Veps = 0,047 mm?).

3.7 Bilan de matiére sur la phase continue

Nous avons pu vérifier que la vitesse de bulle est beaucoup plus grande que la vitesse
moyenne de I’écoulement. Ce phénomene peut s’expliquer par la formation d’un film
autour du capillaire. Ce film possede une vitesse plus lente que la vitesse des bulles.
La différence entre ces valeurs de vitesse peut étre expliquée par la différence de
viscosité entre les deux couches de fluides. Cette différence de viscosité entraine la
formation d’une couche de liquide ionique autour des parois du capillaire qui induit
une résistance a un I’écoulement uniforme avec une vitesse plus petite que la vitesse
développée par les bulles.

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons étudié les deux vitesses (la vitesse du
film et la vitesse de bulles) a partir d’un bilan de matiére sur la phase continue. La
figure 3.31 montre un exemple de valeur de ces deux vitesses. Up représente la vitesse
de la bulle et U la vitesse du film en m.s™!.

Le bilan de matiere du liquide ionique dans notre systeme est établie a partir de trois
régions distinctes (également représentés dans la figure 3.31). Le bilan est réalisée
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pour la période de temps At = % :

1 o1
pTz<]‘ - wTi)VTi + sz(l - sz>UFzSFzF = mLI? (371)
ou w, p, S, V, U représentent respectivement les valeurs de la fraction massique de
COa,, de la masse volumique, de I'aire d'une section, du volume et de la vitesse de
chaque zone. Et m,; représente le débit massique de liquide ionique. Le bilan de
liquide ionique est nul sur la zone D; car la phase dispersée est toujours pure en COs.

Comme le liquide ionique [BMIm|[PF(] a la propriété d’invariabilité de volume pour
n’importe quelle quantité de COq y étant dissous, on a montré (cf. équation (3.1.4))
que sa loi de comportement s’exprime de la fagon suivante :

(pur) T
T, Prusgy) = D) (372)
Weo,
Ainsi,
fVTi + UFl‘S’FZ = M = VL[ (373)

LI

O, Vy; représente le débit volumique de la pompe de liquide ionique. En remplacant
par les caractéristiques géométriques exemplifiés dans la figure 3.31 page ci-contre,
nous obtenons I’équation suivante :

0

4

Vir = = |Ur (D2 —wh,) + f (LUciw?Ji - 41?)} (3.7.4)
équation dans laquelle les parametres sont les suivants :

— Up; : Vitesse du film dans la cellule i (m.s™")

— Up; : Vitesse de la phase dispersée dans la cellule i (m.s™!)

— Sp; @ Superficie de la couronne du film (m?)

— Sp; : Superficie de la section de la phase dispersée (m?)

— Vpr. : Volume de la cellule moins celle du film (m?)
Pour cela, nous avons posé :

Upi = Lyc, f (3.7.5)
ou f représente la fréquence de I’écoulement.

m(D¢ — wh,)

Sp, = 1 (3.7.6)
2

Sp, = miDi (3.7.7)
Lyc,

Vpr, = = f@ 2, (3.7.8)

De cette maniere on peut définir la vitesse du film par I’équation suivante :
Wt — f (Lyc,wh, — =2
Up, = — 1(32 o ul ) (3.7.9)
(& - le
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Fig. 3.32 — Vitesse de la phase dispersée et de la vitesse du film au cours de ’écoulement
pour différent débits d’alimentation de la phase continue - 0,09 (f = 35 s~1), 0,11 (f
=42 s71) et 0,15 mL.min~! (f = 52 s7!) & débit d’alimentation constant de la phase

dispersée égal & 0,09 mL.min"".

Pendant nos expériences nous avons observé deux comportements distincts. Le
premier est observé pour des faibles débits de CO; (0,06 - 0,09 mL.mim™') (1-1,5
mm?.s71) et correspond a 'augmentation de la taille du film au cours de 1’écoulement.
Le deuxieme comportement est caractéristique des forts débits d’alimentation de
CO; (0,11 et 0,13 mL.mim™") (1,83 - 2,17 mm3.s71) pour lesquels la taille du film
est pratiquement constante au cours de ’écoulement. Afin de vérifier ces deux types
de comportement sur la vitesse du film au cours de ’écoulement, nous avons tracé

deux types de courbes de vitesse (a fort et a faible débit de COs).

La figure 3.32 montre le comportement des vitesses de bulle et film en fonction de
la longueur du micro-capillaire pour un débit constant de la phase dispersée égal
a 0,09 mL.min (1,5 mm3.s7!) et trois débits d’alimentation différents de liquide
ionique (0,09, 0,11 et 0,15 mL.min™ 1) (1,5, 1,83 et 2,5 mm3.s7!). Ces vitesses ont
été calculées par les équations (3.7.5) et (3.7.9). Le résultat montre que la vitesse de
bulle diminue au cours de I’écoulement alors que la vitesse du film augmente. Les
valeurs de vitesses présentent un fort changement (augmentation - diminution) apres
la génération de ’écoulement diphasique jusqu’a une longueur de capillaire de (10
mm). Plus loin de la zone de génération la vitesse de bulle diminue et la vitesse du
film augmente de maniere approximativement constante.

La diminution de la vitesse de bulle et 'augmentation de la vitesse du film peuvent
étre expliquée par le comportement particulier de notre systeme diphasique. Comme
il a été préalablement montré, ’écoulement étudié présente un changement de ses
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données géométriques le long de la longueur du capillaire. Les propriétés géométriques
utilisées dans I"équation (3.7.9) (Vp(z), Luc(2), wp(z)) sont montrées dans la figure
3.33. Nous pouvons observer que le volume de la phase dispersée (Vp(z) - figure 3.33
(a)), la longueur du motif (Lyc(z) - figure 3.33 (b)) et largeur de la bulle (wp(2)-
figure 3.33 (c)) changent au cours de 1’écoulement. La variations la plus forte ayant
lieu juste apres la génération.

D’apres la figure 3.33 (c¢), nous pouvons remarquer que la largeur de la bulle reste
constante pour les plus grands débits de phase continue. Ainsi a fort débit la bulle
qui est allongée dans la zone de génération, se réduit en longueur (Vp diminue) mais
pas en largeur, tout se passe comme si plus le débit de phase continue est important
moins le film est affecté par le transfert de CO,SC. Le film se comporte un peu
comme un nouveau capillaire rigide. En particulier pour le plus fort débit de liquide
ionique de 0,15 mL.min~* (2,5 mm3.s7!) la largeur de la bulle est constante tout au
long de I’écoulement.

Une fois que le film s’écoule dans le capillaire avec une vitesse effectivement petite
par rapport a la vitesse moyenne de 1’écoulement, les bulles traversent le capillaire
avec une vitesse plus grande que la vitesse moyenne. Ce comportement est attendu
car la vitesse des bulles comme la vitesse du film augmente avec le débit de liquide
ionique

Afin de compléter nos observations sur la vitesse du film et de la bulle le long du
capillaire, nous avons tracé les vitesses pour un plus fort débit d’alimentation de
CO, égal a4 0,11 mL.min™! (1,83 mm?®.s™!) et trois débits d’alimentation différents
de [BMIm]|[PFg4] (0,11, 0,13 et 0,19 mL.min"') (1,83, 2,17 et 3,16 mm®.s7!). Ces
vitesses sont présentées dans la figure 3.34 page 115. Nous pouvons observer un
comportement compatible a celle observées figure 3.32 page précédente. Les vitesses
du film et des bulles augmentent avec le débit de la phase continue, comportement
toujours lié au changement des données géométriques le long du capillaire présentées
sur la figure 3.35 page 116.

Nous pouvons remarquer que I’évolution de la largeur de la bulle (cf. figure 3.35
(c)) n’est pas influencée par le débit d’alimentation de [BMIm|[PF] : pour les grand
forts débits de COs, I’épaisseur du film est indépendante de la gamme de débit de
[BMIm][PFy] testée. Par contre la figure 3.36 montre que la largeur de la bulle présente
une faible diminution le long de la conduite (les courbes pour les débits d’alimentation
0,09 et 0,11 mL.min"! sont presque superposées). On peut toutefois noter que la
largeur de la bulle subit un changement légérement plus grand (approximativement
30 pm) pour un plus grand débit de liquide ionique (0,19 mL.min~1).

3.8 Conclusion

L’étude expérimentale du systeme diphasique réalisée dans le micro-dispositif sous
pression, a permis de connaitre son comportement au cours de I’écoulement et de
visualiser les effets des conditions opératoires sur les propriétés du systeme.

Nous avons tout d’abord vérifié que la déviation de nos mesures de taille et de volume
correspond bien & une erreur d’environ un pixel (résolution d’image).
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Fig. 3.33 — Caractéristiques de I’écoulement a faible débit d’alimentation de COs
(0,09 mL.min"!).
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Fig. 3.34 — Représentation de la vitesse de la phase dispersée et de la vitesse du film
au cours de 1’écoulement pour différent débits d’alimentation de [BMIm]|[PF] - 0,11
(f =42571),0,13 et 0,19 mL.min~! (f = 52 s7!) & débit d’alimentation constant de
la phase dispersée égal & 0,11 mL.min~! (f = 70 s71).

Ensuite nous avons proposé des conditions opératoires favorables a 1’obtention d’un
écoulement intermittent et stable a partir d’un balayage de débits de chaque phase
dans différentes conditions opératoires de température et de pression. Notamment,
la stabilité du systéme a été validée a partir de la mesure de la pression dans la
pompe d’alimentation du COy pour différents débits des deux phases en fonction du
temps d’expériences. La stabilité de la pression au cours de 'acquisition d’une série
de parametres a été constatée.

Puis nous nous sommes intéressés a la reconstruction des données a partir de I'acqui-
sition d’images dans différents endroits du micro-dispositif. Le but de cette étape
était de vérifier le comportement des différentes variables géométriques mesurables
des deux phases au cours de I’écoulement. Les résultats observés montrent que la
longueur, le volume et le facteur de forme de la phase dispersée diminuent tout au
long du capillaire. Ce comportement était attendu car le CO, se transfere vers le
liquide ionique.

L’étude hydrodynamique de notre systéme nous a permis de caractériser 'influence
des conditions opératoires sur la taille des bulles aprés génération. A partir de
I’adimensionnalisation de la taille de bulles nous avons vérifié que différents parametres
doivent étre pris en compte : les débits, les propriétés physico-chimiques de chaque
phase et le type de matériau du micro-dispositif. La corrélation (3.25) proposée par
MARCATI, est le modele le plus adapté a notre systeme car il prend en compte
la dépendance du rapport des diametres du capillaire de la phase dispersée et de la
phase continue.

115



—0.09 mL.min"}
0.06f —0.13 mL.min"
0.19 mL.min’
0.05F
"’E 0.04f
=
n 0.03F
>
0.02f
0.01f
o \ \ \ \ \ , )
0 50 100 150 200 250 300 350

Abscisse [mm]

(a) Volume de la phase dispersée (Vp)

1
1
1

—0.09 mL.min~
0.9 ~—0.13 mL.min~
0.19 mL.min_

I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350
z

[mm]
(b) Taille du motif (Lyc)

1
1
1

—0.09 mL.min~
5001 ——0.11 mL.min~
0.19 mL.min"

450

400

[pm]

3001

A 2501

W

200

1501

1001

50

150, 200
Abscisse [mm]

0 50 160 ZéO 360 3g0
(¢) Largeur de bulle (wp)

Fig. 3.35 — Caractéristiques de I’écoulement pour V002 = 0,11 mL.min"%.
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Fig. 3.36 — Représentation de la vitesse de la phase dispersée et de la vitesse du film
au cours de I’écoulement pour différent débits d’alimentation de [BMIm|[PFg] - 0,11,
0,13 et 0,19 mL.min~! & débit constant de CO, & 0,11 mL.min~".

L’écart entre la vitesse des bulles et la vitesse moyenne de 1’écoulement a mis en
évidence une importante vitesse de glissement. En effet, la vitesse de bulles est plus
grande que la vitesse attendue. Une des origines de ce phénomene est probablement
liée a la différence importante de viscosité entre les deux phases et du transfert de
matiere de la phase dispersée vers la phase continue qui commence des la génération
de la premiere bulle. On propose donc que le film et les bulles traversent le capillaire
avec deux vitesses différentes. La vitesse du film au cours de ’écoulement augmente
tandis que la vitesse des bulles diminue. Ce comportement est expliqué dans le
chapitre 4 a partir de I’étude du transfert de matiere entre les phases.
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Ce dernier chapitre concerne la construction d’un modéle regroupant les bilans qui

permettront de simuler les phénoménes observés et plus particuliérement le

transfert du COq vers la phase continue constituée du mélange [BMIm][PF]/CO5.

Tout d’abord, l’étude bibliographique sur le transfert de matiére en systémes
gaz-liquide /liquide-liquide au sein des micro-canauz est menée.

Dans une deuzxiéme étape de ce chapitre nous décrirons le modéle développé avec
en premiére partie le choixz de variables et l’écriture des bilans conservatifs, et en

seconde partie le choix des modéles décrivant le transfert.
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4.1 Transfert de matiére : Quelques généralités

Le transfert de matiere se caractérise par le mouvement spatial de la matiere. Pour un
systeme multi-constituants ce phénomene a deux origines, la convection et la diffusion.
Notre étude concerne les systémes ou le moteur de la diffusion prend classiquement
son origine dans les gradients de concentration. Le transfert de matiere par diffusion
se produit des zones a forte concentration vers les zones ou la concentration du
constituant spécifique considéré est plus faible.

L’équation de continuité ou de conservation de la matiere d'un constituant ¢ a partir
d’un bilan sur un volume fixe non-réactif dans ’espace exprimé en unité massique

s’exprime de la fagon suivante (BIRD, STEWART et LIGHTFOOT, ) :
Opwa ——
5 +V-1,4=0 (4.1.1)

Le premier terme a gauche est le terme d’accumulation, le deuxiéme terme est la
divergence de la densité de flux de matiere combiné (diffusion + convection). Dont,

wy est en kgkg™!, 74 en kg.m 2.5

Le transfert de matiere se fait par convection et par diffusion moléculaire :

— La premiere loi de Fick donne 'expression du flux de matiere di a la diffusion
moléculaire dans les fluides ot les interactions entre les molécules interviennent
méme en absence de mouvement visible a 1’échelle macroscopique. Cette loi
traduit la proportionnalité de la densité de flux de matiere d’un constituant
A dans un mélange binaire A — B avec son gradient de concentration. Le
coefficient de proportionnalité est le coefficient de diffusion D45 :

—
Ja=—pDapVwy (4.1.2)

avec Dap en m?.s™ L.

— Le transport par convection se fait par le mouvement moyen du fluide et peut
étre naturel ou forcé. Le moteur de la convection naturelle est dii a la présence
d’un gradient de masse volumique. La convection forcée est provoquée par
la. mise en mouvement artificielle ou forcé, du fluide. La densité de flux de
matiere convectif est donnée par :

T a= poal (4.1.3)

ou ﬁ est la vitesse moyenne du constituant A (m.s™!) avec une concentration
w4 sur le volume considéré.
La densité de flux combiné (transport par diffusion et convection) est définie par
I’équation suivante :

WA:—pDABVWA‘i’WA(%)A‘f‘ﬁB) (4.1.4)

Le transfert de matiére d’un constituant A entre deux phases dépend des propriétés
physico-chimiques du systéme, des conditions hydrodynamiques et de la différence
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Fig. 4.1 — Transfert de matiere entre deux phases.

de concentration de A entre deux phases. A titre d’exemple, ce phénomeéne intervient
lorsqu’un courant de gaz est en contact avec un liquide, quand deux liquides non
miscibles ou partiellement miscibles sont mis en contact ou encore quand un fluide
s’écoule sur un solide. Plusieurs modeles d’estimation des coefficients de transfert de
matiere entre deux phases ont été élaborés. Pour ces modeles, le transfert de matiere
entre deux phases (1 et 2) se décompose en trois étapes principales (illustré dans la
figure 4.1) :

1. Transfert de matiere dans la phase 1 a I'interface entre les phases (diffusion);
2. Transfert a travers 'interface vers la phase 2 (convection) ;
3. Transfert dans la deuxieme phase la 2 (diffusion).

Comme nous 'avons déja mentionné, le transfert de matiere dans chaque phase est
di a 'existence d'un gradient de concentration. Le potentiel de transfert particulier
dans chaque phase peut étre exprimé par la différence entre la concentration moyenne
du constituant A dans la phase ¢, wﬁ, et sa concentration a l'interface WM,. A
toute expression définissant le potentiel de transfert correspond un coefficient de
transfert. En génie des procédés les coefficients de transfert sont généralement

définis comme :
Nagy = p¢k¢AwA’¢ (415)

olt Awag = (WY 4 - Wae) représente la force motrice du transfert ou potentiel de
transfert dans la phase ¢.

Parmi les modeles de prévision des coefficients de transfert de matiere, le modele de
la couche limite est dii a LEWIS et WHITMAN, . IIs consideérent que la résistance
au transfert de matiere est localisé entre les deux phases a partir d’une couche mince
au voisinage de l'interface, dite couche limite, ou le fluide est en équilibre et en
écoulement laminaire. Le transfert de matiere est gouverné dans cette couche par la
diffusion moléculaire unidirectionnelle stationnaire. Au coeur des phases on suppose
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que la concentration est homogene, grace par exemple a une agitation. Le coefficient
de transfert global, noté k, est donné par la corrélation suivante :

_ Dyp

=5

(4.1.6)

Le modele de la couche limite fournit un coefficient de transfert proportionnel a D 4.
La valeur de I'épaisseur du film () est caractérisée par I'hydrodynamique de la phase
considérée.

Le modele dit de « pénétration » fut initialement abordé par HIGBIE, . Pendant
ses expériences, il a mis en contact du dioxyde de carbone avec un film d’eau ruisselant
dans une colonne verticale en verre de 3 mm de diametre. Son modele tient compte
du mouvement du liquide en contact avec la phase gazeuse. Les éléments viennent a
I'interface pour un temps de séjour identique au cours duquel le transfert est réalisé
par des mécanismes de diffusion moléculaire unidirectionnel, avant de retourner se
mélanger au le coeur de la phase. D’une facon simplifiée, le flux molaire du gaz
dans le sens d’écoulement du film est contrélée principalement par la convection.
En revanche, dans la direction radiale le transport est contrdlée par la diffusion. On
suppose que 1'équilibre est réalisé a I'interface (gaz-liquide).

Ainsi selon cette théorie, dite pénétration, le coeflicient de transfert est donné par la
relation suivante :

Dap

tcontact -

k=2 (4.1.7)

Cette équation montre que le coefficient de transfert de matiere est proportionnel a
la racine carrée du temps de diffusion et est inversement proportionnel a la racine
carré du temps de contact entre les phases. Le temps de contact est calculé a partir
de la longueur caractéristique de la surface parcourue dans le sens de 1’écoulement
(L) et de la vitesse maximale atteinte par la phase liquide (Vs ), teontact = L/Vmaz-
Ce modele est plutot adapté aux systemes dans lesquels les échanges s’effectuent par
des contacts de courte durée.

Les modeles classiques de transfert de matiere entre deux phases supposent que les
volumes des deux phases sont parfaitement grands. Ils supposent également que les
coeurs des phases sont parfaitement agités. Ces hypotheses ne sont pas satisfaites
lorsque I'une des phases est dispersée dans 'autre sous forme de gouttes, de bulles
ou de particules poreuses. Ces dispersions sont fréquemment rencontrées dans le
opérations de distillation ou d’extraction liquide-liquide.

Le transfert avec ce type de dispersions peut étre décrit par le modele de pénétration.
En effet, il y a une faible pénétration du soluté dans la phase dispersée et la dispersion
peut étre considérée comme un milieu infini. Par contre, le transfert pendant 1’étape
ol la dispersion garde un volume sphérique, ne peut pas étre décrit par le modele
de pénétration. Pour étre plus précis, le modele de HIGBIE, est adapté a notre
problématique dans seulement toutes les premiers zones ou la déformation de la bulle
s’accompagne d’un mouvement convectif interne.

122



Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

Une fois que la circulation a cessée dans et autour de la bulle, le transfert de matiere
se produit par mécanismes moléculaires classique. Pour savoir quand la circulation
doit étre prise en compte, il convient de comparer le temps caractéristique de diffusion
(tp) et le temps caractéristique de circulation (t¢) par convection a partir du nombre
de Péclet, (Pe = tp/tc). Pour un Pe < 1, la diffusion est tres rapide devant la
convection, donc le modele de la goutte rigide est mieux adaptée. Lorsque le transfert
a lieu vers l'intérieur de la goutte le temps de mélange correspond au temps de
diffusion :

_ wh
© 8Dyp

tp (4.1.8)

ou wp est la largeur de la goutte/bulle. Dans ce cas, le temps de mélange tp
correspond au temps de diffusion sur la demi-largeur de la goutte (SARRAZIN, ).

Pour un Pe > 1, la diffusion peut étre négligée devant la convection. Le temps de
circulation est défini comme le temps moyen pour déplacer la matiere de 1'une a
Iautre des extrémités de la goutte. Il représente le temps mis par une goutte pour
parcourir sa propre longueur.

= (4.1.9)

176

ou Lp et Up correspondent respectivement a la longueur et a la vitesse de la bulle.

4.2 Transfert de matiére en micro-dispositifs

Le ratio élevé surface sur volume dans les applications micro fluidiques peut avoir
des effets significatifs sur le transfert de matiere. En général, le régime d’écoulement
dans les micro-dispositifs est typiquement laminaire. Par conséquent, le transfert
de matiere se produit principalement par diffusion (SHUI, EIJKEL et BERG, ).
Malgré la diffusion efficace dans les micro-dispositifs, ’emploi de systemes diphasiques
intensifie le micro mélange gréace a la convection forcée. Ces systemes formés de fluides
immiscibles sont séparés pas des interfaces qui sont individuellement transportés et
mélangés (SHUI, EIJKEL et BERG, ). Une recirculation est générée a 'interface
et est stimulée par le cisaillement entre le fluide stagnant sur la paroi du capillaire
et 'axe central dans la bulle/goutte. Le mouvement convectif du fluide dans ces
dispersions est établi et un gradient de concentration dans la direction radiale s’établit
(BURNS et RAMSHAW, ). Le phénomene de transfert de matiere en systemes
diphasiques a écoulement intermittent est présenté dans la figure 4.2 page suivante.

Dans les micro-dispositifs a écoulement diphasique deux mécanismes de transport
sont observés : convection et diffusion. La convection est due aux circulations internes
au sein de chaque phase en raison de I’action du cisaillement entre ’axe de la phase
continue et la paroi capillaire. La diffusion est due a des gradients de concentration
entre deux phases dispersées ou deux portions de phases continues consécutives. Les
circulations internes au sein des deux phases renouvellent en partie la concentration
a l'interface et améliore la diffusion de pénétration (B. XU et al., ) (Figure 4.2).
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Transfert de matiére en micro-systemes
diphasiques a écoulement intermittent
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Fig. 4.2 — Transfert de matiére en micro-systémes diphasiques.

La plupart des études sur le transfert de matiere gaz-liquide ou liquide-liquide
en micro-dispositifs adoptent le régime d’écoulement intermittent périodique. Un
avantage significatif d’avoir ce type d’écoulement est d’avoir une importante aire
de contact entre les phases, ce qui améliore le transfert de matiere (amélioration
du transport moléculaire entre I'interface liquide-gaz/liquide-liquide). Avec ce type
d’écoulement, les concentrations dans les fluides sont majoritairement mélangés dans
la direction perpendiculaire a ’écoulement. D’une maniere générale, les fluides se
déplacent comme une série de mini-volume ou mini-réacteur le long du canal. Dans
ce type d’écoulement, chaque volume de phase dispersée ou continue est considéré
uniforme et traité comme un réacteur parfaitement agité (WARFVINGE, ).

Transfert de matiére en micro-systémes gaz-liquide

Il a été montré dans la littérature que le coefficient de transfert dans les systéemes
diphasiques gaz-liquide est significativement affecté par des parametres de 1’écoule-
ment diphasique. Parmi ces parameétres, on peut notamment citer : la longueur de la
phase continue L¢ et celle de la phase dispersée Lp, la vitesse de la bulle Up, g
taux de rétention de la phase gazeuse (volume d’une bulle sur le volume du motif) et
I'épaisseur du film liquide e fijy,.

BERCIC et PINTAR, ont étudié 'absorption du méthane dans I'eau et ont
développé une équation basée sur le modele d'un réacteur piston dit «PFR» (Plug
flow reactor). Les essais ont été menés dans des capillaires circulaires en verre avec
différent diametres (1,5, 2,5 et 3,1 mm) et avec une longueur fixe de 1,2 metres. Le

124



Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

mélange des fluides a été réalisé par une jonction en T. Dans leur travail, ils ont
montré 'influence de la vitesse moyenne d’écoulement, de la taille de bulles et de la
fraction de gaz. Afin de séparer les phases, les flux de poches de gaz et de bouchons
de liquide sortant du capillaire ont était connecté sur un séparateur de phases. Ils
ont calculé le coefficient de transfert de masse a partir de 'intégration de I’équation
du modele d’écoulement intermittent pour un réacteur du type CSTR (Continuous
Stirred Tank Reactor).

U (C*—Cm)

kra = —In (—— i 42.1
=\ —co,, (4.2.1)

oukr,a,U, L, C*, C;, et Cyyy sont respectivement la valeur du coefficient de transfert
gaz-liquide (m.s™!), laire spécifique en m?/m?3, la vitesse moyenne de 1’écoulement
(m.s™!), la longueur du capillaire (m) et les concentrations du méthane & 1'équilibre,
a l'entrée et a la sortie du canal.

Apres avoir montré I'influence des différents parametres expérimentaux sur le coeffi-
cient de transfert de matiere, ils ont proposé une corrélation donnant kya en fonction
des vitesses de phases, du taux de rétention 4 et de la longueur du motif :

Up + Ucl’lg

kpa=0,111
(1 —e¢)Lye)™™

(4.2.2)

Cette équation ne montre pas la dépendance du coefficient de transfert avec le
diametre du canal.

YUE et al., ont étudié 'absorption du dioxyde de carbone dans I’eau dans un
micro-canal rectangulaire avec un diametre hydraulique de 667 pm. Un séparateur
a été utilisé afin de mesurer la quantité de CO, absorbé par 1’eau en sortie du
canal. Pour calculer le coefficient de transfert de matiere, ils ont utilisé un modele de
réacteur du type PFR (Plug Flow Reactor).

A partir de leur données expérimentales, ils ont donné une corrélation exprimant
le coefficient de transfert de matiére en fonction de la perte de charge AP et de la
longueur L du micro-canal. La corrélation est la suivante :

AP ) 0,881

Les auteurs ont aussi réalisé une analyse dimensionnelle et ont régressé leur don-
nées expérimentales. Les corrélations ont été élaborés pour les différents modeles
d’écoulement.

Shr.aDy = 0,084Rep®? Rec® %37 Sep s (4.2.4)

ol Sh, le nombre adimensionnel de Sherwood, donne le rapport entre le transfert
de matiere combiné pour une longueur caractéristique donnée et le transfert par
diffusion :

Shy = (4.2.5)
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Fig. 4.3 — Illustration des contributions du transfert de matiere gaz-liquide a écoule-
ment intermittent par le modele développé par BATEN et KRISHNA,

Dans ce cas, D; le diametre hydraulique du canal. Ce facteur peut également
représenter la longueur caractéristique du systeme étudié qui peut étre le diametre
d’une goutte ou d'une bulle, la taille du canal, etc.

Dans la corrélation (4.2.4) apparait Sc, le nombre adimensionnel de Schmidt, qui
représente le rapport de la diffusion de quantité de mouvement cinématique sur la
diffusion de matiere (diffusivité) :

Hc
Scp, = 4.2.6
pcDap (4.26)
De fagon plus théorique, le transfert de matiere en micro-canal a écoulement inter-
mittent a été étudié par BATEN et KRISHNA, . Pendant leurs travaux, ils ont

estimé le coefficient de transfert a partir de deux contributions, illustrées dans la
figure 4.3 :

— Une premiere contribution concerne le transfert de la phase gaz vers la phase
liquide & partir des calottes pseudo-hémisphérique (avant - arriere) de la
dispersion (cap - calottes').

— Une seconde traduit le transfert de la phase gaz vers le film liquide.

Ces auteurs ont choisi de différencier les échanges entre les interfaces film-bulle et
calottes-phase continue. Il est apparu plus précis d’utiliser des coefficients de transfert
de matiere gaz-liquide séparés. Le coefficient global de transfert de matiere peut étre
calculé de la fagon suivante :

kLa = kL,capacap + kL,filmafilm (427)

Une corrélation a été établie a partir des résultats de simulations CFD (Computational
Fluid Dynamics). L’influence de la vitesse de la bulle, de la taille du motif ou « unit
cell », de la taille du film et du diametre du canal a été étudiée.

Le coefficient de transfert kz, .4, est formulé selon la théorie de la pénétration HIGBIE,

(cf. corrélation (4.1.7) page 122). Le coefficient kp, i est décrit a partir de
I’équation développée par SHERWOOD, PIGFORD et WILKE, dans le cas d'un
canal cylindrique.

. ,
Viim ;1 (4.2.8)

KL fim = —r—
Logil WDLfilm A

1. cap est utilisée en indice pour designer les calottes frontale et arriére.
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

avec :

A =0.7857 e >121F° 4 0.1001 e **217° 4 0.0360 e~ 10707

4.2.9
+0.1081 e~ 204TFo 4 (4.29)
ou Vfum et L g1, sont respectivement le flux volumique du film (m®.s™') et la longueur
du film en contact avec la goutte. Le nombre de Fourrier Fo est défini par :

D
Fo= 22 (4.2.10)
tpitmCFitm
La longueur de contact entre la calotte et la phase liquide est égal & mR.q, (wp est
le diametre de la bulle). Donc, le temps de contact du liquide avec la partie frontale
et arriere de la poche gazeuse, est égal a :

Req
teap = WU;” (4.2.11)

Le temps de contact avec la région du film peut étre estimé a partir du ratio entre la
longueur de la bulle et sa vitesse :

Lo+ Lp

4.2.12
i (4:2.12)

Lritm = €6
ou L¢ représente la longueur moyenne du volume de la phase continue et Lp celle
de la phase dispersée.

Les coefficients de transfert du film et des calottes sont ensuite multipliés par
I'aire spécifique de chaque contribution afin d’obtenir le coefficient de transfert
volumique(m®.m—2?s™1). L’aire spécifique a4, est calculée a partir de 'extrémité des
bulles comme celle de deux demi-spheres :
47 R? 4

cap

TRLyc ~ Luc

(4.2.13)

Qeap =
ou Lye représente la longueur du motif, R, le rayon de demi-sphere (=wp/2) et
R, le rayon équivalent du canal (=D./2).

L’aire spécifique coté film est estimée de la fagon suivante :

P Lfilm27TRcap ~ 2Lfilm — 4 Lfilm
fibm TR2Lyc ~ R.Lyc D.Lyc

(4.2.14)

BATEN et KRISHNA, ont obtenu un excellent accord entre les prédictions de
I'équation (4.2.7) page 126 et les simulations CFD pour le transfert de matiére en
écoulement intermittent dans des capillaires circulaires de diametre de 1,5, 2,5 et 3
mm. Ils ont conclu que le transfert de la phase gaz vers le film liquide représente
la part la plus importante sur le transfert de matiere. En accord avec les valeurs
expérimentales et les valeurs simulées. Pour établir la valeur de kpa, ils ont utilisé
I'équation (4.2.7) dans laquelle la partie concernant les calottes est établie grace aux
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équations (4.1.7), (4.2.11) et (4.2.13) et la partie film est donnée par les équations
(4.2.14) et (4.2.9).

VANDU, LIU et KRISHNA, ont développé une corrélation basée sur la théorie
suggérée par BATEN et KRISHNA, , en supposant que la contribution du film
sur le transfert de matiere est dominante. VANDU, L1U et KRISHNA, ont fait
une série d’expériences sur le transfert de matiere gaz-liquide entre de 'air et de
I’eau en écoulement intermittent. Ils ont utilisé des capillaires en verre Pyrex avec
des géométries circulaires et carrées avec des dimensions dans la gamme de 1-3 mm.
L’objectif principal de ce travail était de vérifier I'influence du diametre du capillaire
sur le coefficient de transfert de matiere contrairement au modele développé par
BERCIC et PINTAR, . Une caméra rapide capable de faire une acquisition de 30
a 4500 images/s en mode de plein écran et de 9000 a 45 500 images/s en mode de
trame segmentée a été positionné entre 'entrée et la sortie du capillaire.

Ils ont attendu I’établissement de 1’état intermittent stable et périodique pour vérifier
la fréquence des bulles (nombre de bulles qui traverse un certain point du capillaire
par unité de temps) et la vitesse des bulles (temps nécessaire pour qu'une bulle
traverse une distance connue).

La fréquence f, la longueur d’un motif et la vitesse de la bulle sont reliées par :

U
LUC::—7? (4.2.15)

Les coefficients de transfert (k) pour I’aire de contact avec le film et pour les calottes
de la phase dispersée sont estimées a partir du modele de transfert de matiere
développée par HIGBIE, . IIs ont estimé l'aire spécifique des calottes avant et
arriere en supposant une forme hémisphérique et que le diametre de la bulle était
approximativement égal au diametre du canal pour redonner I’équation (4.2.13) page
127. Pour 'aire spécifique dans la région du film, il a été supposé que la longueur de
contact est approximativement égale a la taille de bulle :

48@

- 4.2.16
Doy (4.2.16)

A film =
Ainsi, en partant de la relation (4.2.7), dans laquelle les surfaces sont données par
(4.2.13) et (4.2.14), et dans laquelle les coefficients de transfert sont établis par
les relations (4.1.7), (4.2.11) et (4.2.11), on arrive a établir la valeur suivante du
coefficient de transfert :

8 DABUD 2 EGLUC
= — 4.2.1
hLa =7\ chle+v Dc] (4.2.17)

Le coefficient de transfert de matiere a été établi a partir de mesures en oxygene
dissous dans I’eau par une technique dynamique. Une électrode d’oxygene est placée
a la sortie du micro-dispositif afin de mesurer le changement de la concentration en
oxygene dissous. La valeur du coefficient de diffusion expérimental a été calculée
a partir du modele d’écoulement intermittent. Le schéma pris en compte pour le
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Fig. 4.4 — Représentation schématique de VANDU, L1U et KRISHNA, pour le
développement du modele afin de calculer le coefficient de transfert.

développement du modele afin de calculer le coefficient de transfert est représenté
dans la figure 4.4.

IIs ont comparé les résultats expérimentaux avec le modele développé par BERCIC et
PINTAR, et ont montré que I'équation de BERCIC et PINTAR, sous-estime
leurs valeurs expérimentales car dans ce modele il n’y a aucune dépendance de ky,
avec la taille du diametre du canal choisi. L’étude expérimentale de VANDU, LI1U et
KRISHNA, est réalisé sur de petites longueurs de motif (entre 0,005 et 0,06 m)
comparé a celles des expériences de BERCIC et PINTAR, (0,22m). De plus, ils
ont balayé une grand plage de vitesses des phases dispersée et continue (entre 0,09
et 0,64 m.s™1).

Afin de montrer la dépendance avec le diameétre du canal ils ont considéré ’approche
plus complete du transfert de matiere en écoulement intermittent développé par
BATEN et KRISHNA, . IIs ont simplifié 'approche en considérant que la contribu-
tion du terme d’échange de matiere avec le film est prédominant. La forme simplifiée
obtenue est la suivante :

DasUp 1

kra =45 ———
=5\ e D

(4.2.18)
Le bon accord entre les données expérimentales de kra et ki fiim @fim confirme que
la contribution du film est dominante dans la gamme des conditions opératoires
étudiées. La dépendance de ce modele avec le diametre du capillaire a aussi été
confrontée avec succes aux résultats expérimentaux.
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Tab. 4.1 — Coefficients de transfert de matiere gaz-liquide modélisé par différents
auteurs

Auteurs et année Coefficient de transfert de matiére)
v v B U JrU 1,19
BERCIC et PINTAR, kra =0, 111—((17&)5]0)0,57
YUE et al., kra = 0,0863(2L)"*
YUE et al., Sh.a.Dj, = 0,084Rep’*3 Rec 097 S0
BATEN et KRISHNA, kpa = ;o /Panie [\/er W/EG[L)SC]
VANDU, L1U et KRISHNA, kra = 4.5,/2%2 L1
uc c
Plus récemment, ROUDET et al., ont réalisé une étude expérimentale sur le

transfert matiere entre de 1’'eau et de 'oxygene dans des micro-dispositifs en PMMA
(Polyméthacrylate de méthyle). Afin de mesurer la quantité d’oxygene transféré
vers la phase liquide, ils ont mis en place deux micro-capteurs situées a quelques
centimetres avant ’entrée et la sortie des canaux. Pour le calcul du coefficient de
transfert expérimental, ils ont considéré 'approche de LEWIS et WHITMAN, en
prenant en compte que la résistance est localisée dans la région du film. L’intégration
du flux de matiére a travers l'interface a été effectuée afin d’évaluer les valeurs de
coefficient de transfert de matiere expérimental :

C k’LCLL
—=1- 4.2.1
CRN () 1210

ou C*, L et Up sont respectivement la concentration en oxygene dissous dans 'eau a
'équilibre (kg.m™3), la taille du canal (m) et la vitesse moyenne de la phase liquide

(m.s™!).

Leurs valeurs expérimentales de k7, ont été comparées avec le modele développé par
BATEN et KRISHNA, et ils ont montré que le modele donne de bons ordres de
grandeur du coefficient de transfert, mais il les surestime.

Le tableau 4.1 résume les équations pour les différents modeles trouvés dans la
littérature pour le calcul du coefficient de transfert de matiere gaz-liquide.

Transfert de matiére en micro-systéemes liquide-liquide

Dans les écoulements liquide-liquide, des réactions de titrage acide/base ont été
réalisées afin d’étudier les comportements du transfert de matiere en micro-systemes
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Direction de I'écoulement
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Fig. 4.5 — Photographies typiques de changement de couleur a l'intérieur de la goutte
au cours des processus de transfert de matiére : (A) Réaction de neutralisation entre
de I’hydroxyde de potassium et l’acide acétique (BURNS et RAMSHAW, , (B)
Réaction de neutralisation entre I'hydroxyde de sodium et le n-butanol (J. H. Xu, TAN
et al., ; (C) Réaction de neutralisation entre I’hydroxyde de sodium et ’acide
trichloracétique (DESSIMOZ et al., ).

diphasiques (BURNS et RAMSHAW, , HARRIES et al., , J. H. Xu, TAN et al.,
, DESSIMOZ et al., ). La nitration de composés aromatiques monocycliques
a ¢té également reportée par DUMMANN et al.,

La technique d’analyse volumétrique de titrage a pour but de mesurer la concentration
d’une solution par sa réaction avec une autre solution de concentration connue. Les
réactions acide-base ont été employées dans les systemes diphasiques car la progression
est controlée par la diffusion des réactifs entre les phases. Les indicateurs de pH ont
été utilisés pour suivre la progression de la réaction par une simple analyse optique
grace a la distinction photographique entre les phases. L’acide est généralement
dissous dans la phase dispersée (organique). Il doit étre soluble dans les deux phases.
La base appartient a la phase continue (aqueuse). Un indicateur de pH est également
ajouté. La figure 4.5 montre le comportement visuel des réactions acide-base menées
dans des micro-réacteurs.

L’observation du comportement entre les phases avec le changement de couleur
permet d’établir le temps de mélange dans les micro-gouttes. Le temps de diffusion
d’une espece jusqu’a l'interface et le temps de partage entre les phases a été modélisé
par HARRIES et al., . Ils ont utilisé un code CFD afin de représenter les structures
internes de ’écoulement liquide-liquide et le transfert d’especes dissoutes dans les
segments et a travers les interfaces.

Considérant que le micro-réacteur est représenté par un réacteur idéal PFR, le bilan
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Fig. 4.6 — Circulation interne de la phase dispersée présenté par DUMMANN et al.,
obtenue par simulation numérique.

de matiere est exprimé par :

dCc _ 1o nc (4.2.20)
din

ol tg est le temps nécessaire pour compléter la réaction acide-base, a ’aire interfaciale
spécifique (m?/m3) A travers laquelle le transfert a lieu, et k le coefficient de transfert
de matiere pour le systeme. AC représente la force motrice a partir de la différence
de concentration entre la phase continue et dispersée (Ce — Cp). En raison de la
réaction instantanée qui a lieu dans la phase aqueuse, la concentration de 'acide
dans la phase dispersée, devient nulle a proximité de l'interface. En conséquence AC'
est remplacé par Cc.

L’influence de la vitesse de I’écoulement a été analysée sur le transfert de matiere
dans les micro-systemes liquide-liquide. Il a été observé (DESSIMOZ et al., ,
J. H. XU, TAN et al., , HARRIES et al., ) une augmentation du coefficient
de transfert avec la vitesse de I’écoulement. Ce comportement peut étre expliqué
par deux effets distincts : (1) augmentation de I'aire interfaciale spécifique, (2) Une
augmentation de la circulation interne.

Une augmentation de la vitesse moyenne conduit a une diminution de la longueur
des dispersions et, par conséquent, a une augmentation de l'aire interfaciale. Par
ailleurs, 'augmentation de la vitesse moyenne linéaire augmente la circulation interne
toroidale, impliquant, un transfert de matiere plus élevé (DESSIMOZ et al., ).

DUMMANN et al., ont également observé une augmentation des coefficients de
transfert pour des vitesses d’écoulement plus élevées. L’amélioration du transfert
de matiere peut étre interprétée en termes de flux de circulation interne dans
les phases. Des simulations CFD ont corroboré ces observations. Il a été suggéré
que 'augmentation de la vitesse améliore le transfert de matiere en induisant une
circulation interne plus forte dans chaque goutte formée. La figure 4.6 montre une
goutte de I’écoulement diphasique dans lequel un schéma de circulation interne est
induite par son mouvement dans le canal. Les expériences ont été menées dans un
micro-capillaire en polytétrafluoroéthylene entouré d’une enveloppe thermostatée. Ce
micro-dispositif a été utilisé pour I’étude de la nitration des composés aromatiques
monocycliques a partir d’un écoulement segmenté.

D1 MICELI et al., ont réalisé des simulations numériques en 2-D afin d’étudier
le transfert de matiere dans des micro-canaux carrés de 50 a 960 pm de profondeur.
Cette étude révele que les structures de ’écoulement ont un impact majeur sur
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Fig. 4.7 — Différentes structures de I’écoulement analysées par D1 MICELI et al.,

I’estimation du coefficient de transfert de matiere. Les trois structures dynamiques
sont présentées dans la figure 4.7. Les structures (a) et (b) sont caractérisés par des
grandes boucles de recirculation, par contre le transfert avec le type de structure
(a) est plus rapide qu’avec la structure (b). Ce comportement est expliqué par la
multiplicité de vortex dans la goutte avec un film treés fin qui tend a accélérer le
mélange dans le volume. Pour une structure type (c), la distinction entre le film et
I'intervalle n’est plus pertinente et le transfert de matiere est lent.

L’influence de différents parametres d’écoulement sur le coefficient de transfert de
matiere a été étudiée : vitesse de gouttes, longueur du motif (Ly¢), et propriétés
physiques des phases. Ils ont proposé en se basant sur des résultats de simulation, la
corrélation suivante :

U —0,07 I 0,75
krwp = ag”"(Ucl.)** (C> (wc ) (4.2.21)
o D

ol wp, €, a, l. et o sont respectivement la valeur du diametre équivalent des gouttes,
le ratio entre les volumes d’une goutte et d'une période, un parametre d’ajustement
dépendant du type de structure observée (a) ou (b), la largeur du canal et la tension
interfaciale. Le systeme eau-toluene a été choisi comme systéme de référence. Cette
étude a permis de valider la corrélation suggérée.

L’impact de différents parametres sur le transfert de matiere en systemes liquide-
liquides a été également rapporté par B. XU et al., . vitesse de la phase
dispersée, taille et diametre du canal. L’étude du transfert de matiere a été analysé
sur des réactions d’hydrolyse dans des micro-dispositifs de section carrée en PTFE
(polytétrafluoroéthylene) avec différents diametres et longueurs (diametres : 0,6;
0,8 et 1 mm - longueurs : 1,5; 2 et 2,5 métres). L’avancement de la réaction a été
mesuré par titration en collectant les produits a la sortie du micro-dispositif. L’étude
expérimentale a démontré que pour une vitesse donnée de la goutte, le coefficient de
transfert augmente avec la diminution de la taille du canal. Pour une concentration
donnée de réactifs, ils ont vérifié que le coefficient de transfert diminue le long du
canal capillaire. Plus large est le canal, plus petit est le coefficient de transfert de
matiere. Par rapport a la vitesse de gouttes, ils ont vérifié que plus fortes sont les
vitesses, plus grand est le coefficient de transfert et le terme de convection forcée
devient prépondérant. Ils ont proposé une corrélation entre la vitesse de gouttes et le
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nombre de Sherwood :
Sh = bUp"" (4.2.22)

ou b est un parametre dépendant de la taille du canal.

4.3 Transfert de matiére entre du liquide ionique [BMIm][PFg]
et du CO, supercritique en micro-canal

L’étude du transfert de matiere pour les systemes diphasiques intermittent liquide-
liquide « slug flow » ou gaz-liquide « Taylor flow » a été amplement étudié. Ces
systemes sont caractérisés par des boucles de recirculation interne et externe a la
phase dispersée. Un film mince existe entre les dispersions et la paroi du canal, film
caractérisé par des lignes de courant paralleles. De plus, les structures diphasiques
ont la méme taille au cours de I’écoulement.

Notre systeme diphasique a des caractéristiques particulieres par rapport aux systemes
diphasiques trouvés dans la littérature :
1. Les conditions opératoires de température et surtout de pression sont au
dessus du point critique du COy (P, = 7,4 MPa et T, = 304 K).
2. La phase dispersée possede des propriétés physiques (masse volumique, visco-
sité, diffusivité) intermédiaires entre celle d'un liquide et celle d'un gaz.
3. La forte solubilité du CO, dans la phase continue entraine un changement de
taille de la phase dispersée au cours de I’écoulement.
4. La viscosité de la phase continue varie d’un ordre de grandeur au cours de
I'écoulement (saturation du liquide ionique avec le CO3) (ue a l'entrée = 10
X pe a la sortie).
5. Il y a formation d’un film de taille importante li¢ a la grande viscosité du
liquide ionique et son adhésion a la paroi du capillaire.
Le comportement atypique observé est directement lié au systeme diphasique utilisé
([BMIm][PF4]- CO,SC). Un transfert unidirectionnel est mis en place une fois que le
CO,SC est en contact avec le [BMIm|[PFg]. Ce transfert provoque un fort changement
des propriétés de la phase continue et surtout de la viscosité. Le changement des
propriétés va jouer sur 'hydrodynamique de notre systéme : vitesse de I’écoulement
et forme des structures hydrodynamiques.

Dans cette étape, nous proposons un modele de transfert de matiere du systeme
diphasique en question. Le modele adopté prend en compte les phénomenes hy-
drodynamiques observés. L’objectif majeur de ce modele est de pouvoir estimer le
coefficient de diffusion du CO,SC dans le [BMIm|[PF] & partir du micro-dispositif
sous pression développé pendant ces travaux.

4.3.1 Caractéristiques du systéme diphasique
Dans cette section, nous présenterons certaines hypothéses prises en compte pour

le développement du modele de transfert de matiere entre un liquide ionique et du
CO,SC en micro-canal :

134



Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

)\

Circulation Toroidale — zone de
Taylor
r=0 1 T - - - emememmememm — =TT 3 > Z
——> Lignes de courant
rectilignes

Zone de recirculation €—

Zone stagnante = (R/2) <

Fig. 4.8 — Illustration de I'’hydrodynamique de I’écoulement diphasique (représentation
Lagrangienne).

Le liquide ionique retenu pour 'expérimentation est le 1-n-butyl-3-méthyl-imidazolium
hexafluorophosphate ([BMIm][PF]). Le CO,SC y est treés soluble et partiellement
miscible. Les premiéres mesures de propriétés de ce binaire sont celles de BLANCHARD,
GU et BRENNECKE, complétées largement griace aux travaux de ADAMOU,

Lorsque la phase dispersée se déplace a travers le capillaire, les circulations internes
toroidales (boucles de recirculation) apparaissent entre les dispersions (bouchons
de liquide) et dans la phase dispersée. On a choisi d’appeler zone Taylor le tube
de courant dans lequel circule les dispersions et les zones de phase continue en
recirculation toroidale. Cette zone est divisée en deux sous-zones : phase dispersée de
la zone de Taylor (D;) et phase continue de la zone de Taylor (7T;). Les circulations
dans le bouchons de liquide (7;) sont illustrés schématiquement sur la figure 4.8. La
région T; contient aussi une zone stagnante (coeur), ou la vitesse est effectivement
nulle dans le référentiel lié au mouvement de la bulle.

Nous avons montré au chapitre 3 la présence systématique d’'un film de taille im-
portante qui entoure la région de Taylor. Sa présence est aussi liée aux propriétés
de mouillage de la phase continue avec le matériau de la paroi du capillaire (silice
fondue). L’écoulement présente ainsi trois zones : Le film (F'), la phase dispersée de la
zone de Taylor (D) et la phase continue de la zone de Taylor (7). Le film proche de la
paroi n’est pas stagnant. La phase dispersée exerce une contrainte de cisaillement qui
maintient son déplacement a faible vitesse comme un écoulement de Couette. La zone
de Taylor se déplace a une vitesse supérieure a la vitesse d’écoulement moyenne. Dans
le film, les lignes de courant sont rectilignes et paralleles (pas de recirculation). C’est
cette caractéristique intrinseque (lignes de courant sans recirculation) qui détermine
cette zone d’observation : zone du film (F;) (cf. figure 4.8). Les trois zones dans
chaque cellule sont représentées dans la figure 4.9 page suivante.
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Fig. 4.9 — Représentation de trois régions distinctes pour le systeme choisi.

0OC00O0O0O0O0O0O0O0O0OO0O0O0OO0 OG>

co,
%@OGOGOOQEQQQ
LI

Fig. 4.10 — Représentation de la diminution de 1;1 taille de la phase dispersée observée
pendent une des expériences & 9.8 MPa, 318 K (Vz; = 0,11 mL.min~! et Voo, = 0,09
mL.min~1)

Donc, la premiére hypothése ? pour la construction du modele est : H.1 Trois régions
de I’écoulement seront retenues pour ’étude du transfert :

— F : zone du film.

— D : phase dispersée de la zone de Taylor.

— T : phase continue de la zone de Taylor.
Au cours de I'écoulement, il a été observé que la phase dispersée diminue en taille,
comme représenté dans la figure 4.10, en raison de la solubilité du CO, dans le
[BMIm][PFy]. Donc, la distance entre la paroi interne du micro-capillaire et la phase
dispersée augmente. Il a été montré dans le chapitre trois que la vitesse de la
phase continue diminue le long du capillaire, tandis que la vitesse du film augmente.
Ce comportement peut étre expliqué par 'augmentation de la quantité de CO,
dans le film qui occasionne une diminution de la viscosité de la phase continue.
L’augmentation de la taille du film entraine une augmentation de sa vitesse moyenne.
A partir de ces observations, et des zones définies, notre systeme présente trois
volumes de controle représentés dans la figure 4.9.

Les régions ont été choisies par rapport a des lignes de courant dans 1’écoulement et
par la composition de chaque phase. D’'une maniere générale le transfert de matiere

2. Les hypothéses du modele sont notées H.i dans le manuscrit
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Fig. 4.11 — Représentation du transfert de matiere entre les trois zones. Les lignes
pontillées représentent ’ancienne configuration ¢ dans I’emplacement i + 1.
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Fig. 4.12 — Représentation de la période de 1’écoulement diphasique.

entre les phases est présenté dans la figure 4.11.
H.2 Un régime stationnaire intermittent est atteint.

Les conditions opératoires (Chapitre 3), ont été choisies de fagon a obtenir un
régime d’écoulement intermittent périodique stable. La définition de la période
(At) de I’écoulement est liée au temps nécessaire pour que la phase dispersée (D;)
traverse entierement la longueur d’'un motif (Ly¢). Pour un écoulement périodique
dans les systemes diphasiques, 'observation de I’écoulement depuis un point fixe
(représentation Eulérienne) montre que les caractéristiques de la cellule (position et
forme) sont exactement les mémes dans une période de temps (At), temps nécessaire

pour que la phase dispersée i traverse entierement la longueur d’'un motif (Ly¢)
(figure 4.12) .

La figure 4.13 page suivante montre le schéma du systeme diphasique étudié. Chaque
motif est composé par la phase dispersée (D;) de la zone de Taylor, par la phase
continue de la phase de Taylor (T;) et par la zone du film (F;) :

H.3 La température est uniforme, constante et égale a T'.
Le micro-dispositif est plongé dans une enceinte controlée en température.

H.4 La pression est uniforme, constante et égale a P.
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Fig. 4.13 — Schéma du systeme avec la numérotation des emplacements.

Tab. 4.2 — Propriétés de la phase continue & ’entrée et sortie du micro-dispositif a
T=308 K

| P (MPa) | pc (kgm™®) [ puc (Pas) | oc | w*
Entrée du micro-dispositif

9,14 1400 0,1321 [0,0213] -
18,14 1400 0,1321 | 0,0200 -
Sortie du micro-dispositif
sans AP 9 1920 0,0204 | 0,0213 | 0,2712
avec AP 9,14 1914 0,026 0,0213 | 0,2688
sans AP 18 2194 0,0132 0,02 | 0,3620
avec AP 18,14 2197 0,0132 0,02 | 0,3627

Nous avons négligé la prise en compte de la perte de charge dans notre systeme et
nous considérons une pression constante. La plus grande perte de charge observée,
estimée a partir de la différence de pression entre la pompe de CO; et la pompe de
sortie, est égale a 0,14 MPa (T=308 K, P = 9 MPa). Afin de vérifier 'impact de la
perte de charge, nous avons vérifié que le plus grand écart entre ’entrée et la sortie
n’influe pas sur les propriétés en un endroit donné du capillaire. Cet écart a été testé
pour les conditions de 9 MPa et 18 MPa (pression minimale et maximale pour les
conditions opératoires testées). Dans le tableau 4.2 on représente les propriétés de la
phase continue a ’entrée et a la sortie du micro-dispositif sans et avec la prise en
compte de la perte de charge :

A partir du tableau 4.2 on peut observer que les propriétés de la phase continue ne
changent quasiment pas et cela justifie I'hypothese 4, vu la faiblesse de I'impact de
la prise en compte des pertes de charge sur les propriétés de la phase continue.

Par contre, les propriétés de la phase continue changent completement entre I'entrée
et la sortie du capillaire car le CO4 a transféré dans la phase continue tout au long
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du capillaire.

A lentrée du micro-dispositif le liquide ionique est pur, ses propriétés (viscosité, masse
volumique et tension de surface) ne changent pas avec la pression d’une manipulation
a l'autre et changent peu sur la gamme de température étudiée. Par contre en sortie
du micro-dispositif, les propriétés de la phase continue sont presque celles du mélange
saturée en COs. La figure 4.14 page suivante montre les changements de viscosité
(4.14 (a)), de masse volumique (4.14 (b)) et du coefficient de diffusion (4.14 (c)) en
fonction de la fraction massique en CO, dans le liquide ionique. On peut constater
que I'influence majeure de la quantité de CO, dissoute porte sur la viscosité qui est
divisée par 10.

Une des conséquences importantes de la variation de la viscosité le long du capillaire
est d’entrainer une probable et forte variation de la diffusivité. En effet en premiere
approximation le coefficient de diffusion est inversement proportionnel a la viscosité,
cette dépendance est donnée par I’équation de Stokes-Einstein :

kKT
Dap =

= 4.3.1
0BT A ( )

ou K, iup et r4 sont respectivement la constate de Boltzmann, la viscosité de la phase
dans laquelle la molécule A transfert, et le rayon de la molécule A (REID, PRAUSNITZ
et SHERWOOD, ). Si la viscosité de la phase qui regoit le soluté (le soluté étant
le COsy ici) se situe entre 0,5 et 5000 cP, ce qui est notre cas, alors :

Dap o " (4.3.2)

En effet la viscosité du liquide ionique varie entre 2 cP (liquide ionique saturé) a
17 ¢P (pur), on se placera donc dans ce cas. La figure 4.14 page suivante(c) est
construite avec I’équation (4.3.2) en utilisant I'exposant -2/3. Ainsi, on peut présager
que les coefficients de transfert vont fortement changer le long du capillaire.

4.4 Construction du modéle

Pour ce systeme binaire non-réactif nous pouvons écrire a priori 4 bilans de conserva-
tion de la masse de COy, de la masse de [BMIm|[PFg|, de I’énergie et de la quantité
de mouvement.

Comme nous allons considérer les volumes macroscopiques Vg, Vp, et Vr, seule la
composante unidirectionnelle des vitesses moyennes, apres intégration sur le volume,
sera considérée. Ainsi pour un volume donné le bilan de quantité de mouvement sera
réduit a sa composant sur ..

H.5 La vitesse moyenne de chaque volume est considérée unidirectionnelle.
Ainsi, et classiquement, pour chacun des volumes d’une cellule, les équations consi-

dérées sont au nombre de 6 :
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Fig. 4.14 — Propriétés du [BMIm|[PFg] en fonction de la fraction massique de CO, &
308 K.
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

1. Bilan de matiere partiel pour le COy (BMP,,)
2. Bilan de matiere pour le [BMIm|[PF;] (BMP,,)
3. Bilan d’énergie (BEN)

4. Bilan de quantité de mouvement (BQM)

Nous rajoutons une loi de comportement (LC) reliant les variables d’état du systéme
(p=f (P, V, T et w;) et une équation de sommation sur les fractions massiques
(SOM) :

Weo, +wir =1

Les inconnues associées a ce systeme sont 17, P, p, 7 (vitesse moyenne sur ?Z), Weo,
et w;;. Soit 6 inconnues en supposant que toutes les conditions extérieures soient
données.

En intégrant sur un volume V' correspondant a une des zones considérées nous
rajoutons V comme variable du probleme :

— Inconnues (7) : T', P, 'V, p, ﬁ, Weoyy Wi
— Equations (6) : BMP.,,, BMP,,, BEN, BQM, LC et SOM.

Comme le systéme est supposé isobare et isotherme avec P et T' connues, on enleve
les équations de bilan de quantité de mouvement et d’énergie associées a ces deux
variables.

De plus, comme il s’agit d'un systéme binaire, nous ne parlons que de la composition
en CO, et nous éliminons la variable w,; et 'équation de sommation. Donc, il reste
les variables suivantes : p, weo,, U et V. Avec les deux équations de bilan de matiere
et la loi de comportement. Ainsi :

— Inconnues (4) :p, weo,, T et V.
— Equations (3) : BMP,,, BMP,, et LC.

Loi de comportement du mélange [BMIm][PF;] - CO,

A T et P donnés, il y a invariabilité de volume [BMIm][PF,] saturé en CO,.

Pour le mélange, nous nous basons sur les résultats expérimentaux de ADAMOU,

. Le [BMIm|[PF;] pur est incompressible et nous pouvons assimiler la masse

volumique du [BMIm][PF,] & sa masse volumique & T' et P4 ) (T). La loi de
comportement pour le liquide ionique en question est la suivante :

(pur) T

p(T, P,weo,) = '0“7()

1 - ('UCOZ

(4.4.1)

La masse volumique de ce liquide ionique pur a été linéarisée en fonction de la

température a partir des données présentées par ADAMOU, . Les mesures ont
été confrontés a celles de la littérature qui préconise le modele linéaire suivante :
0(T) = by — ayT (4.4.2)
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dont les valeurs des parametres ont été ajustées avec nos données pour la gamme de
température considérée : a,, = 0,.9kgm 3 K~! et b,, = 1678 kg/m?.

On ne fait pas apparaitre la loi de comportement comme 1’équation du modele en
considérant que la masse volumique du liquide ionique ou celle de la phase continue
sont implicitement fonctions des données 7" et P et de la variable w,,. Ainsi, pour
un volume donné V' :

— Inconnues (3) : weo,, T et V.

— Equations (2) : BMP,,, BMP,,
Dans cette étape, on ajoute I’hypothese suivante :

H.6 La vitesse de la phase dispersée est égale a la vitesse de la phase continue de la
zone de Taylor.

Donc, ﬁ P = Uz (noté Uz Il nous reste donc les variables : wg,, wr;, ﬁz, 7
VE,, Vp, et Vg, avec 5 é uatlons :

— Inconnues (7) : %Z, WE,, W, 7 ry Vi, Vp, et V.

— Equations (5) : BMP,o, b, ; BMPo, 7, BMP,, 1., BMP o, . BMP,, g
Le volume de phase continue de la zone de Taylor, Vr, subit une grande déformation
au cours d’une période car la bulle le traverse. Donc, plutot que de raisonner sur 7;
seul, nous remplacons les 2 bilans sur 7; par 2 bilans sur 7; U D;.

ut rajouter rois équations a l'inter ui relien ux matiere s’échan-
Il faut rajouter les trois équations a l'interface elient les flux de matiere s’écha
geant entre les trois volumes de contrdle considérés :

— WT r : densité de flux de matiere de la phase continue de la zone de Taylor
vers le film.

— T pr : densité de flux de matiere de la phase dispersée vers le film.

— W pr : densité de flux de matiére de la phase dispersée vers la phase continue
de la zone de Taylor.

Nous verrons plus loin que la densité de flux T rr est convective et peut donc étre
décrite sans intervention d’inconnues supplémentaires. Les flux w pr et w pr sont
diffusifs et serons décrits plus loin. Ils font intervenir la diffusivité comme propriété
essentielle.

Les résultats expérimentaux directement issus de ’analyse des images des films
figurent : Up, = U; (vitesse des bulles), Vp, (volume des bulles), Lp, (longueur des
bulles) et Ly¢, (la longueur des cellules ou motif). L’écoulement étant périodique et
stable, la période, la longueur Ly ¢, et la vitesse U; sont liés par la relation (équation
sur la période (PER)) :

UAt = Lye, (4.4.3)

Ainsi, nous avons & ce moment, les équations suivantes (9 par motif) :
— BMPCOQ,Di ;
— BMPCOQ,DZ- UVr;
- BMPLI,D,; UVr,;
- BMPCOQ,Fi )
- BMPLI,F- ;

k3
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

— Interface (D; N'T;);

— Interface (D; N F;);

— Interface (T; N F;) ;

— PER (cf. équation (4.4.3)).
Avec les inconnues suivantes : Vp,, Vi, Vi, U, Up,, wr, wr,, WTF, o pr €t i DT
At, soient 11 par motif + 1.

Bilan de Matiéere

Le bilan de matiere ou équation de la continuité de I’espece ¢ sur un volume élémentaire
est la suivante :

0 PW;

N vir=d
T V.1,

ot la densité de flux combiné 77; se décompose d'un terme convectif et d’'un terme
diffusif :

= Pwiﬁ + ?z

On integre sur un volume V' macroscopique pour lequel il faut connaitre les conditions
extérieures du systeme (entrée de matiere convective et diffusive, entrée d’énergie
par transfert thermique, forces extérieures, etc). Le théoréme de Green-Ostrogradski
fait apparaitre les échanges a U'interface (notée V) :

/V// agfi dv = 8/V/(pwiﬁ2 + 7). dS

Pour le systeme diphasique en question, on considere le bilan de matiere des deux
constituants (CO4 et [BMIm][PF]) sur la zone du film (F;) et dans la zone de Taylor

(T3).

Bilan sur le liquide ionique dans le film

On applique ce bilan conservatif sur le volume du film Vg, :

zg/apﬂ(lat_wﬂ)dV:—84{75-70[8—!!/?.%@5 (4.4.4)

La fraction massique de CO5 dans le film est représentée par wg,.

Le volume Vg, est un cylindre dans lequel nous avons enlevé le cone tronqué dont
I'angle donne 'augmentation de I’épaisseur du film (représenté dans la figure 4.15).
La surface interne donnant sur la zone de Taylor est notée : Ap,. Ce volume est aussi
limité en entrée pour la couronne Sp,_, et en sortie par la couronne Sp,.

Ainsi 8VF1 = parois U SFz‘ U AFz U SFi—l'
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Par0|s

L . LN

Fig. 4.15 — Le volume Vg, est représenté par un cone tronqué

L’aire Ap, se décompose aussi en deux parties Arp, et App, qui correspondent
respectivement a 'interface Vi, NVy, et Vi N V..

Sur la parois 7 P 7 = 0 évidement. Sur les couronnes S F, et Sp,_, on ne prend en
compte que la partie convective du flux w P

Un calcul d’ordre de grandeur du nombre de Peclet est effectué afin de vérifier quel
phénomene est dominant sur la région du film. Pour ce calcul on considere que le

coefficient de diffusion (Dap) du CO, dans le [BMIm|[PF] est de l'ordre de 107®
m?.s7!, que la vitesse du film (Ur,) est de lordre de 1072 m.s™! et que la longueur

caractéristique (D) de 'ordre de 107 m

DeyU
Pe = 20— 4.4.5
D (4.4.5)

L’ordre de grandeur de ce nombre adimensionnel est de 100. Comme Pe > 1, on
considere que le phénomene de convection est prédominant. Donc, nous ne prenons
pas en compte le terme de diffusion dans les sections d’entrée Sy, | et de sortie Sp,.

De la méme fagon sur App, il y a entrée de matiere. La encore on néglige j TF T

devant 7 7. Par contre sur Ap r il 0’y a que de la diffusion de CO, de la phase
dispersée vers la zone du film (terme qui n’intervient pas dans le bilan sur le liquide
ionique).

Passons au terme a gauche de 1’équation. Nous considérons que pp, comme wp, sont
uniformes sur Vp,. Ainsi :

6pFi(1 — wFi) _ 810Fi(1 — wFi)
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

L’équation de bilan se présente donc sous la forme :

asz (1 B wFi)
ot

K3

Vi, = — // p(l—w)ﬁ-ﬁds

SFiUSFi,1UATFi
- sz<1 - sz)UFzSFz + pFifl(]‘ - wFifl)UFiflsFifl (447)
+// W rp, - TdS

ArF,

De cette maniere, pour un intervalle de temps égal a At avec des valeurs de masse
volumique et de vitesse de film constantes, le bilan de matiere sur le liquide ionique
dans le film est représenté de la fagon suivante :

e Entrée de liquide ionique :

L’intégration est réalisée sur une période, entre t et t+At :

t+At —
/t // (,OFZ(l — wFZ)UFﬁdS) dt = —szel(l — wFi,l)UFi,lsFi,lAt (448)
SF;

e Sortie de liquide ionique (intégration sur une période) :

t+At
t
Spi

e Taux d’augmentation de la matiére dans F; :

Comme l'intégration est réalisée sur une période, le premier terme a gauche de
I'équation (4.4.4) deviendra :

/t+At Opr (1 — wp)
t ot

Vit =V, | pr(1 = wr)| o p — pr(1 = wp)
=0

] (4.4.10)

e Flux convectif de T, vers F; :

On note Wrr,,,, ce flux convectif total de [BMIm|[PFy] (kg-s~!) traversant l'interface
ATF' .

k3

Wrr,,u= // Ty 1 dS (4.4.11)

ArF,

Ce terme est détaillé plus loin. Donc, le bilan pour le composant liquide ionique dans
le film est représenté de la maniere suivante :

sz(l - wFi>UFZ-SFiAt — sz’—l(]' - wFi—l)UFi—lsFi—lAt - WTFi;LIAt =0 (4412)
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Bilan de CO, sur le film

Le CO, est transféré vers le film par les courants d’entrée et de sortie du film, par la
zone de Taylor (W)Tpl) mais aussi par le transfert réalisé a 'interface entre la bulle
et le film (ﬁ pri)- Pour le bilan du CO, sur le film, une procédure identique a été
appliquée, ainsi :

pFiniUFiSFiAt_sz‘—lez’—lUFi—ISFi—lAt_WTFi7002 At—WDF”COQ At = 0 (4413)

ot Wrg.,co, €6 Wpr,c0, sont respectivement les flux totaux de CO, traversant les
interfaces Arp, et App, :

Wrtsco, = [ Trrsco, 7S (4.4.14)
ArF,

WDFi’COz = // %)DFNCOQ 'ﬁds (4.4.15)
ApF,

Bilan sur le Liquide ionique dans la zone de Taylor (Vp, U Vi, fixe)

Pour le bilan sur le liquide ionique dans la zone de Taylor, l'intégration est aussi
réalisée sur une période. Ainsi :

pTz<1 - wTi)VTi - pTi—l(l - wTi—l)VTi—l + WTFiaLI At =0 (4416)

Bilan sur le CO, dans la zone de Taylor (Vp, U Vr, fixe)

Le COj est transféré vers la zone de Taylor par les courants d’entrée et de sortie de
cette zone, par ’entrée et la sortie de la phase dispersée et par transfert entre la
phase dispersée en contact avec le film. Le bilan pour le CO5 dans la zone de Taylor
est le suivant :

pTiniVTi + pDiVD,-_pTi—lei—lvTi—l — PD;_1Vpi_1

4.4.17
+WTFNCO2 At + WDFZ'7C()2 At =0 ( )

Bilan sur le CO, dans la phase dispersée V., par approche Lagrangienne

Pour identifier le transfert de matiere du CO, dans la bulle vers les zones de Taylor
et le film, on a établi trois hypotheses supplémentaires :
H.7 La diffusion de CO5 est unidirectionnelle ;
H.8 La fraction massique de CO, dans le cceur des zones Vg, et Vi, est uniforme;
H.9 A linterface le mélange est saturée en COs,.
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

Si nous suivons une bulle de la phase continue pendant At entre sa position de base
dans la cellule ¢ — 1 jusqu’a celle de i, la fraction massique en CO, dans la phase
continue passe de la valeur w;_; a w; par le transfert COy depuis la phase dispersée
par les deux surfaces de la bulle. Il s’agit d’un bilan en approche Lagrangienne.

Au cours du temps, la quantité de CO5 dans la phase dispersée diminue. La théoreme
de Leibnitz permet de décomposer le taux de variation de masse par rapport au
temps comme cela est présenté par FABRE et LEGENDRE,

dt ///deV /// adeV+ // pp(T =T+ J o)) TdS

Vp(t) Vp(t) OVp(t)

ott @ et ¥ sont respectivement la vitesse du fluide a l'interface de la bulle et la
vitesse de l'interface. Comme la bulle diminue de taille, la vitesse a l'interface K
n’est pas nulle dans le référentielle lié a la bulle.

Comme la masse volumique de CO, est constante au cours du temps, on peut
considérer que le premier terme a droite de I’égalité est nul. Ainsi I’équation devient :

dt///deV_ [ oot =)+ T o). 7S

Vp(t) Sp(t)
La loi de conservation de CO5 a l'interface entre les deux phases nous montre que :
pp(Up— V)7 = prwp(dp— V)7 (4.4.18)
Pour le bilan de [BMIm][PF] a I'interface, nous avons :
0=pr(l —wr)(dr— V)7 (4.4.19)

car il n’y a pas de liquide ionique dans la bulle, c’est une condltlon d’étanchéité :
La différence @7 — ¥ forme un vecteur perpendiculaire a la 77 et donc le produit
scalaire est égal & zéro (cf. figure 4.16 page suivante).

La nullité de ce terme issu de I'équation (4.4.19) est reportée dans I’équation (4.4.18)
et permet de constater que :

(Up—7) 7 =0 (4.4.20)

La vitesse normale du CO, a la traversée de l'interface est nulle, au fur et a mesure
que le CO; diffuse hors de la bulle, I'interface se déplace et la bulle diminue.

On retrouve que le CO, franchi l'interface seulement par diffusion. D’autre part la
bulle de CO4 étant pure, pp ne dépend que de la température et de la pression. Donc,
le bilan se simplifie en :

d
D // v :—/ T cor- HdS (4.4.21)
OVp(t)

%
Le transfert par diffusion ( j .0,) de la phase dispersée regroupe le transfert des
hémisphéres (7 pr,) et le transfert de contact avec le film (7 pp,) . Sur chacune de
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Fig. 4.16 — Représentation des vecteurs de vitesse sur la superficie de la phase
dispersée pendant une période At

ses surfaces on admet que j - T est uniforme, ainsi la variation de masse de la bulle
se traduit par I’équation suivante :

d

at PDVD / J cos ﬁdS_nDFiADFi

OVp(t

Nous linéarisons 1’équation ci-dessus pour obtenir finalement :

pp; Vo, — Vb, ,) = —Wpr, At — Wpp At (4.4.22)

4.4.1 Transfert de matiére entre les interfaces des trois zones

Nous avons besoin de préciser les valeurs géométriques de la cellule. En particulier il
faut établir quelles sont les valeurs des surfaces de contact entre Vp, et V7, et entre
VDi et VFi'

Pour ce faire, nous allons modéliser la forme de la bulle pour donner une estimation
de la surface de contact entre la bulle et le film. Le corps de la phase dispersée est
considéré cylindrique et fermé aux extrémités par deux calottes (« cap - en anglais »)
hémisphériques (figure 4.17 page suivante). Les régions de transfert de la phase
dispersée vers le film et de contact entre calotte de la bulle et film ont également été
reportées par BATEN et KRISHNA,

Le volume Vp, mesuré et la longueur Lp, mesurés servent a cette estimation. Nous
avons considéré que le volume de la bulle et sa longueur devaient étre conservés :

Vp, = wR2,, Loy, + 37rR§ap (4.4.23)
Lp.

= Loy, + 2Reap, (4.4.24)

Cette valeur Rqp, qui diminue le long du capillaire traduit 'augmentation de la
taille du film. La surface des deux calottes hémisphériques correspond a Apr,, et la
surface du cylindre correspond a App,.

Les densités de flux entre les interfaces sont représentées par : %)TFN T DT} w DF;
et les flux totaux par : Wrp, ,Wpp, et Wpr,. Chacun étant indicé pour préciser s’il
s’agit de transfert de COy ou de [BMIm|[PF] pour le flux convectif.
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

> - [ ¥

cyl

I—cyl

Fig. 4.17 — Représentation de la forme de la phase dispersée afin d’estimer la surface
de contact avec le film.

Fig. 4.18 — Quantité de liquide ionique entrante et sortante de la zone du film dans
I’emplacement i.
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e Calcul du flux de matiere de la phase continue de la zone de Taylor vers
le film :

La phase continue traverse la région du film par convection a partir de la zone de
Taylor par la surface représentée dans les figures 4.17 et 4.18.

La surface d’entrée de ce transfert dans le film est celle du cone tronqué intérieur
moins l'aire de contact Vp, N V. Cette aire évolue sur une période de la facon
suivante :

Loy,
ATF¢ = 7T-(Rca]oi + Rcapi,l)Lcyli (1 - qu) (4425)
Ly,

Ainsi, la quantité de liquide ionique de la de la zone de Taylor qui a traversée la zone
du film est donnée par :

t+At
Wop Al = / / / Torm - WS | dit
t
TF,

:pTz<1 - wTi)UTFiATFi sin QAL

ou Urp, est la vitesse a l'interface Vi, Vg, et ou le terme sinf apparait comme
conséquence du produit scalaire entre la vitesse et le vecteur normal (cf. figure 4.18
page précédente).

Urr, est une nouvelle variable, nous avons estimé que sa valeur devait probablement
étre comprise entre 2Uf, et U;. L’expression finale est la suivante :

avec Wrp, At en kg par période.

e Calcul du flux de matiere de la phase dispersée vers le film de la phase
continue : Les flux entre la phase dispersée et le film et la zone de Taylor de la
phase continue sont exprimés en termes de coefficient de transfert par :

Wpr, = prkprApr,(W" — wr,) (4.4.27)
WDTZ- = pTikDTiADT,- (w* - (,L)Ti> (4428)

Afin d’exprimer le coefficient de transfert entre les phases nous nous sommes basées
sur le modele dii a HIGBIE, , concernant ’absorption d’un gaz par un film liquide
que s’écoulant sur une plaque verticale (cf. équation (4.1.7) page 122).

Nous avons vu que t.onact le temps d’exposition de la phase liquide ou plutét de
contact entre les phases et est estimé par le ratio entre la longueur de contact entre
les phases et la vitesse la phase liquide. Dans notre cas, le temps d’exposition entre
les extrémités de la bulle et la phase continue de la zone de Taylor et entre le film et
la partie cylindrique de la phase dispersée ont été choisis pour étre les suivants :

21 R
tpri = cap 4.4.29
DT Ur, ( )
L.,
tppi = —2 4.4.30
ori= 12 (4.40)

7
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

Ainsi, les coefficients de transfert associés peuvent étre estimés :

e Le coefficient de transfert de la phase dispersée vers le film est donc donné
par :

4D sgUr
kpp = 4 ———= 4.4.31
DF, = || Lo ( )

e Et le coefficient de transfert de la phase dispersée vers la zone de Taylor
est donné par :

2D AU,
kpr. = | ——— 4.4.32
o1 =\ g ( )

C’est I'occasion de rappeler que le coefficient de diffusion dépend de la viscosité (cf.
(4.3.1) et (4.3.2) page 139) avec une puissance comprise entre -1 et -2/3. Et comme
la viscosité du mélange peut perdre un ordre de grandeur entre le début et la fin du
micro-capillaire, alors ces deux coefficients de transfert peuvent étre multipliés par 3
sur le parcours.

4.5 Modele : les équations et les inconnues

Nous avons établi les équations et les inconnues du systeme diphasique étudié. A
priori, nous avons 5 bilans de matieres par motif. Mais avant de reprendre la liste
précédente il faut regarder celle des inconnues que nous allons choisir. Les données
expérimentales permettent d’obtenir les valeurs des variables suivantes :

— Vitesse de la zone de Taylor (considérée égal a de la phase dispersée) : U;;

— Volume de la phase dispersée : Vp, ;

— Longueur de la phase dispersée : Lp, ;

— Longueur du motif : Ly¢;.
Si le systeme est stable Ly; et U; permettent d’obtenir la période de ’écoulement :

Nous avons montré au chapitre 3 que cette valeur était constante Vi.

Ainsi le systeme définissant Reqp, et Ly, peut étre résolu Ve :

47
VDi = ?Riapi + ﬂ-Rgapi Lcyli (452)
Lp, = 2Rqp, + Ley, (4.5.3)
Connaissant ces valeurs ont peu calculer les aires des interfaces :
Lcyli
ATF«; = W(Rcapi + Rcapi,l)Lcyli l—— (454)
Ly,
ADFi = 7T(ll:icapi + Rcapi_1>Lcyli (455)
4
Apr, = gﬂ-(Rgapi + Reap, Reap,y + B2y ) (4.5.6)
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puis la section d’entrée/sortie de la zone du film :

Sp, =m(R2— R2, ) (4.5.7)

cap;

et enfin les volumes des zones T; et Fj :

Vi, = = Lisc, (B2, + Reaps Reapr, + B2y ) — Vi,

2 3 cap; 1

Vi, = 7R’ Lyc, — Vi, — Vp, (4.5.9)

Nous avons donc les 5n inconnues suivantes, n étant le nombre de cellule :
— la fraction massique de CO, dans la zone de Taylor : wr, ;
— la fraction massique de CO, dans la zone du film : wg, ;
— la vitesse de la zone du film : Up

)
: N 17 . .
— la vitesse a l'interface F; T; : Urp, ;

— la diffusivité D g
Les 5n équations associées étant les suivantes :

e Bilan de matiére du liquide ionique sur le film (BMP,, ) :

sz‘<1 - wFi)UFiSFiAt - pFifl(l - wFi—l>UFi—1SFi71At - WTFZ‘?LI At =0
(4.5.10)

¢ Bilan de matiére du CO; dans le film (BMP, r,) :

pFiniUFiSFiAt - sz‘fleiflUFiflsFiflAt - WTFi7002 At — WDFwCOz At =0
(4.5.11)

¢ Bilan de matiére du liquide ionique dans la zone de Taylor (BMP,, pr,) :

pTi(l - wTi)VTi - pTifl(]‘ - wTifl)VTi—l + WTFle At =0 (4'5'12)

¢ Bilan de matiére du CO, sur la zone de Taylor (BMP,, pr;) :

pTiniVTi + Pp; VDi - pTi—leiflvTifl - pDiflvDifl + WTFNCOZ At + WDFi?CO2 At =0

(4.5.13)
e Bilan de CO, pour la phase dispersée (BMP, p,) :
PD; (vaZ - VDFl) + VVDFZ.,CO2 At + WDTNCOz At =0 (4514)
Les flux étant donnés par :
WTFi = pTl(l — wTi)UTFiATFisinG (4515)
WDFl- = PFikDFiADFZ-(W* - (x}Fi) (4516)
WDT,‘ = pTikDTiADTi (w* — wTi) (4517)
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Transfert de Matiere pour le systéme diphasique [BMIm|[PF¢] - CO,

et pour les coefficients de transfert :

4D A 5Ur
kpp, = | —22=t (4.5.18)
7TLcyl¢
2D AU,
kpr. = | ——— 4.5.19
o1 =\ g ( )

Quelques remarques sur le modele :

— On peut choisir d’estimer la valeur de Urp, entre U; et Up, et ainsi remplacer
le couple d'inconnues (Dag, Urg,) par (kpr,, kpr,). Cela permet de déterminer
les valeurs des coefficients de transfert pour vérifier si le modele de pénétration
est adapté;

— On peut avantageusement d’un point de vue numérique remplacer 1’équation
BMP .o, pr, par la somme des équations BMP .o, r, + BMP 0, pr,, qui corres-
pond au bilan sur le CO4 de la cellule i et en faire la somme pour les cellule 1
at:

PF,WEF; UFZ SFZAt + priwT; VTi + Pp; VDi = mCOzAt (4'5'20)

— De la méme facon, on peut remplacer I’équation BMP,, pr, par la somme
des équations BMP,, p. + BMP,, pr,, qui correspond au bilan sur le liquide
ionique de la cellule 7 et en faire la somme pour les cellule 1 & 7 :

— Cette derniere équation permet de retrouver I'équation (3.7.3). En effet la loi
de comportement permet de simplifier la relation :

pLIUFiSFiAt -+ ,OLIVTZ. = mLIAt (4522)
Ur, Sk, + Vi, = Vi (4.5.23)

4.6 Le comportement du transfert de matiére du systéme
diphasique [BMIm][PF¢] / CO, supercritique

Par rapport aux modeles existant, notre systeme comporte plusieurs originalités qui
le rendent différent au niveau de la forme mais aussi au niveau des résultat calculés.
En particulier, on peut citer :

1. Les changements de pression opératoires bouleversent le comportement du
systéme : A 9 MPa le CO, est proche du point critique et se comporte comme
un gaz. A 18 MPa, il ressemble & un liquide. Donc, les valeurs des propriétés
changent.

2. La concentration de CO, dans la phase continue modifie les propriétés phy-
siques du systeme tout au long du capillaire. En particulier, la viscosité est
divisée par un facteur 10, la masse volumique est multipliée par 1,5 et le
coefficient de diffusion du CO5 est multiplié par 5.
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3. La taille de film formé est importante. Elle peut méme devenir majoritaire a
faible débit de CO,, les bulles disparaissent.

4. Le modele prend en compte les changements de taille de la bulle et du film,
ce qui implique des termes convectifs d’échanges qui n’existent habituellement
pas avec les autres modeles trouvés dans la littérature.

Par ailleurs, nous avons rencontré certains obstacles :

1. Pendant la génération, le CO, se dissout avec un fort et non-estimé coefficient
de transfert.

2. Les fluctuations de 1’écoulement (effet accordéon exemplifié dans le Chapitre
3) rendent certaines manipulations peu exploitable et induisent un biais
numérique qui empéche le modele de converger.

3. Nous n’avons pas intégré dans le modele, le changement du type de transfert
entre le début du micro-capillaire (zone de Taylor avec recirculation) et la fin
du micro-capillaire (transfert type « sphere rigide » en écoulement laminaire).

4.6.1 Evolution de la fraction massique au cours du capillaire

Comme nous 'avons précédemment exposé certains bilans de matiere partiel du
modele peuvent étre sommeés sur ’ensemble des cellules de 1 a ¢ afin d’obtenir une
forme globale.

pDiVDi + pTiniVTi + pFiniUFiSFiAt = mCOzAt (461)

Comme le modele ne fonctionne pas encore et afin de regarder 1’évolution générale,
nous considérons que la fraction massique est la méme sur toute la phase continue,
alors :

pDiVDi + pTiniVTi + ,OFiWMiUF,‘SFZ-At == mCOzAt (462)

Prenons l'exemple de la manipulation réalisée & P = 9 MPa, T = 308 K, V;,; = 0,09
et V002 = 0,07 mL.min~!, pour laquelle on a calculé la fraction massique en CO,
calculée avec ou sans tenir compte de la présence du film. D’apres la figure 4.19 page
suivante nous pouvons observer que l'allure de la courbe pour le bilan en considérant
le film est bonne, mais il y a bien une grande différence entre la fraction massique
transférée et la fraction massique en équilibre. Ce comportement démontre qu’il y a
bien une différence importante de concentration entre le film et la zone de Taylor.

Une deuxieme hypothese a été également testée : si nous négligeons I’épaisseur du
film liquide et considérons uniquement le bilan total sur la phase continue. Alors :

pDiVDi + pCiwCi(VUC - VDz) = mCOzAt (463)

Cette deuxieme hypothese est encore plus fantaisiste bien évidement car la frac-
tion massique a la fin du capillaire n’est pas constante et tres loin des valeurs
expérimentales.
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Fig. 4.19 — Représentation des fractions massiques calculées par les bilan en consi-
dérant ou non le film. (- -) (rouge dans la figure) représente la valeur de la fraction
massique en équilibre.

Malgré I’écart entre ’équilibre et la fraction massique trouvée en considérant une
uniformité du mélange, nous avons analysé le transfert de matiere pour certaines
conditions opératoires afin de comprendre certains phénomenes mis en jeu lors du
transfert dans le micro-capillaire.

Imaginons que ’on soit parfaitement a 1’équilibre & la fin du micro-dispositif. Alors,
la fraction massique dans toute la phase continue est égale a la fraction massique
d’équilibre (wg, = w*). Donc :

pDiVDi + p*w*VTi + p*W*UFZSFZAt = mcogAt (464)

La résolution de I’équation (4.6.4) conduit a la fraction massique en CO, dans le
[BMIm|[PF] a I’équilibre. Ceci a été appliqué a différentes expériences afin d’observer
I’évolution de cette fraction massique de COs a la sortie du micro-dispositif en
supposant 1’équilibre a la sortie. Les résultats ont été comparés avec la fractions
massique de CO; dans le [BMIm][PF] a I'équilibre.

D’apres la figure 4.20 nous pouvons voir que la fraction massique de CO5 est vraiment
inférieur a 1’équilibre a la fraction massique a I’équilibre. Nous pouvons également
observer qu'une augmentation du débit de phase continue, augmente cet écart.

Nous pouvons observé d’apres la figure 4.22 que le volume de la phase dispersée
(Vp) semble constant pour I'abscisse z = 350 mm, et donc, pour ces expériences, les
valeurs de la fraction massique calculée par 1'équation (4.6.4) devrait étre égales a la
fraction d’équilibre. Mais en réalité, nous avons un écart de plus en plus fort avec la
variation de la phase continue. Afin de comprendre le transfert de matiere pour cette
série de manipulations, nous avons émis les hypotheses suivantes sur la compétition
de plusieurs phénomenes :

155



o
w
a

O équilibre

—_
~ = .
0,30 calculé
=

ey 0,266 0,266 0,266
=

<025
O
© 0,197

Q ,
5 020

(]

=] 0,164
i=)

$ 0,15

© 0,120

£

c 010

(]
=

(4]

0,05
[T

0,00
0,07 mL/min 0,09 mL/min 0,11 mL/min

Débits de la phase continue

Fig. 4.20 — Evolution de la fraction massique & un débit d’alimentation contant de
COy (P =9 MPa, T = 308 K).

1. Augmentation de la vitesse moyenne de I’écoulement. Si la vitesse moyenne
de I'écoulement est plus grande, le coefficient de transfert est également plus
grand. Ceci favorise donc le flux global de matiere. Par contre, pour une plus
haute vitesse, la phase continue reste moins de temps en contact avec la phase
dispersée et donc moins de temps est laissé a la réalisation du transfert ;

2. Taille de la phase dispersée : Pour un débit donné de CO,, 'augmentation
du débit de liquide ionique conduit a moins de bulles par unité de volume.
Donc, ces bulles sont destinées a devenir plus petites car il y a plus de liquide
ionique totale pour accepter le CO,. Or, si la bulle devient petite, I'aire total
d’échange (Apr + Apr) sera tres faible ce qui rend quasi nul le transfert du
COs. Avec 'augmentation des débits de liquide ionique, les bulles deviennent
de moins en moins confinées, et donc, la recirculation et ’échange avec la
phase continue sont quasi nuls (SARRAZIN et al., , D1 MICELI, ). La
compétition de tous ces facteurs peut justifier le plus grand écart a 1’équilibre
pour les débits plus forts de liquide ionique.

La figure 4.21 page ci-contre montre le comportement de I’écoulement a différents
débits de la phase continue.

Ce comportement révele un probléeme majeur dans le modele car avec nos valeurs
expérimentales nous ne pouvons pas déterminer des valeurs réalistes de coefficient de
transfert. Nous avions soup¢onné une pollution dans le liquide ionique au niveau de
I’alimentation par le COq qui aurait franchit la barriere du clapet anti-retour pour
se dissoudre dans I'alimentation de liquide ionique. Mais d’apres les figures 4.23 et
4.24 nous pouvons observer que nous avons le méme comportement a I’équilibre que
celui de la figure 4.20. Il est important de noter que I’écart observé entre la fraction
massique calculée et la fraction massique a 1’équilibre dans la phase continue ne
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Augmentation du débit de liquide ionique
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Fig. 4.21 — Comportement de ’écoulement a différents débits d’alimentation de la
phase continue avec un débit fixe de CO égal & 0,07 mL.min~! (P = 9 MPa, T = 308
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Fig. 4.22 — Evolution du volume de la phase dispersée & trois débits d’alimentation
différents de la phase continue. (P = 9 MPa, T' = 308 K).
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Fig. 4.23 — Evolution de la fraction massique d’aprés ’équation (4.6.4) & un débit
contant de CO3 et du volume de la phase dispersée (P = 12 MPa, T' = 308 K).

dépend pas des dates de réalisation des expériences.

En effet si il y avait « pollution », une manipulation faites tardivement devrait avoir
un écart plus grand que les manipulations faites juste apres remplissage des pompes.
Pour les trois comparaison de manipulations 4.23, 4.24, 4.21 | le liquide ionique dans
la pompe était le méme.

Cet écart entre les fractions massiques par rapport a ’équilibre doit donc trouver
une explication ailleurs, comme démontré par les figures 4.24, 4.23. 11 est possible
que nous n’ayons pas du tout atteint I’équilibre a z=350 mm, contrairement a ce qui
a été observé.

Pour le modele que nous avons développé, nous avons négligé de faire intervenir la
propriété de la tension superficielle dans nos équations. Pourtant, lorsque que les
bulles deviennent tres petites, les phénomenes tels que la résistance aux transfert et
la pression interne dans les bulles devraient étre prises en compte dans le modele.

4.7 Conclusions

Le modele dans sa version actuelle n’est pas en mesure de représenter correctement
les phénomenes mise en jeu dans cet écoulement. Ceci vient probablement de la non
prise en compte de la variation de la tension interfaciale bulle/liquide ionique et de la
déformation de la bulle. En effet nous avons pu constater que parfois la déformation
de la bulle entrainait la réduction du film (figure 4.25 page suivante).

La masse volumique du CO; est plus élevée a haute pression. Donc le volume de
chaque bulle ne diminue pas autant qu’a basse pression pendant la saturation de
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Fig. 4.24 — Evolution de la fraction massique d’aprés I’équation (4.6.4) & un débit
contant de CO3 et du volume de la phase dispersée (P = 12 MPa, T' = 313 K).

Diminution de la taille du film

______ e o - — -

Fig. 4.25 — Exemple de la diminution de la taille du film.

la phase continue. Parallelement le film devenant moins visqueux il devient plus «
tendre » et la bulle peut alors, sous effet des forces interfaciales, évoluer vers une
forme plus sphérique. Se faisant, la largeur de la bulle augmente et la bulle « rabote
» le film qui se réduit.

Notre modele ne prévoit pas ce phénomene. Actuellement si Vp, > Vp, alors Reqp, >
R qp; €t donc ey < e;. Il faudrait donc rajouter deux contributions dans l’estimation
de la taille du film, la contribution actuelle (Ay) et une autre (A,) qui fait intervenir
un facteur de forme lié a la tension interfaciale ou plutét au nombre de Weber :

Rcapi = Rcapi,1 + AV + Aa
Ay <0 si: VDi < VDi—l

Ay, >0 si @ Convexitép, < Convexitép, |

Le choix que nous avons fait de I’estimation de la taille du film n’est donc pas adapté,
il est trop simpliste. Bien siir ces deux phénomenes se compensent et nous aurions
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pu négliger le second si a haute pression il n’était pas devenu prédominant. Mais il
est toujours présent. Ainsi la décroissance du film est surestimée par le modele. Si la
taille du film est surestimée I'influence est importante sur les flux de matiere et donc
sur les concentrations.
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Conclusion générale et perspectives

La conception de nouveaux procédés nécessite des temps d’essais et des caractérisa-
tions qui présentent certains inconvénients, comme cotits élevés d’implémentation,
forte consommation de matiere, d’énergie et des temps d’essais et de traitement longs.
L’utilisation de micro-dispositifs permet de surmonter en partie ces inconvénients
grace au changement d’échelle mais aussi a la modification des temps caractéris-
tiques des phénomenes. La microtechnologie et les fluides supercritiques présente un
grand potentiel dans l'intensification des processus chimiques, les rendant plus stirs,
plus propres et plus efficaces. La microtechnologie est donc un outil qui ouvre de
nouvelles voies pour le développement de procédés de fagon économique, innovatrice
et intensifié. La conception de micro-dispositifs est une voie capable d’intégrer avec
performance une technologie stire, moins chere, compacte, et durable avec un grand
rendement énergétique (EHRFELD, HESSEL et LOIWE, , CHANG et al., ).
Cette technologie joue un réle de plus en plus important dans la recherche et le
développement des procédés grace a des avantages décisifs sur la macrotechnologie
classique. Le grand ratio surface/volume améliore les transfert de chaleur et de
matiere. Ces transferts peuvent étre encore intensifiés par des systemes diphasiques
de flux segmentés (écoulement intermittent). Ces dispositifs permettent un controle
spatial et temporel des réactifs et des produits. Ils permettent également la possibilité
d’intégrer les processus et les systemes de mesure de maniere automatisée. Par consé-
quent, I'utilisation de ces micro-dispositifs permet un contréle précis du processus
(Zuao, HE, S. Z. QIAO et al., , CHAN, ALIVISATOS et MATHIES, ). Un
autre avantage de la microtechnologie est son potentiel pour des applications a haute
pression grace a la réduction des contraintes mécaniques sur le matériel du micro-
dispositif. Par conséquent, une grande épaisseur de paroi n’est pas nécessaire pour
la stabilité mécanique. De plus, toute rupture due a la pression est peu dangereux
étant donné que seules de petites quantités de matériaux sont impliqués. Ainsi, les
micro-dispositifs a haute pression ont le pouvoir d’enrichir les espaces de synthese
impliquant des fluides supercritiques (TRACHSEL, TIDONA et al., ,WaANG, P. XU
et al., , MARRE, ROIG et AYMONIER, ).

Dans la littérature, plusieurs types de dispositifs sous pression sont présentés (TRACH-
SEL, HUTTER et ROHR, , GOODWIN, , TIGGELAAR et al., ). Les tech-
nologies de fabrication font intervenir des techniques élaborés et compliqués qui sont
la plupart du temps inaccessibles. Par ailleurs, la description précise de la conception
et de 'application de micro-dispositifs & base de capillaires n’est pas présentée.
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Nos travaux proposent le développement d’un micro-dispositif qui soit a la fois
résistant et accessible. Le deuxieme chapitre de cette theése a porté sur la description
du montage expérimental : le micro-dispositif transparent a base de capillaire résistant
a la pression, 'interface avec son macro-environnement, le systeme optique et 'analyse
d’image. Le micro-dispositif développé présente les avantages suivants :

— Résistance a la pression (< 25 MPa);

— Transparence optique;

— Adapté pour une interface simple entre les micro et macro composants du

systeme a partir de connections intégrées

— Faible cotit (environ 200 euros) ;

— Controle de température.
Ce micro-dispositif permet une réduction significative de I’énergie et du débit massique
nécessaires pour atteindre les conditions supercritiques. Par contre, la mise au
point du procédé de fabrication du micro-dispositif a été complexe. Elle a demandé
beaucoup de temps et d’ajustements. La conception complete du micro-dispositif fait
intervenir plusieurs étapes. Elle prend au total une semaine, en dehors de la mise
en place dans le montage complet. Notre montage expérimental développé présente
I’avantage majeur de permettre le controle des parametres opératoires tels quels
la température, la pression et les débits de phases. De plus, il permet d’établir un
écoulement intermittent et stable sous pression dans le micro-dispositif. Le systéme
optique adopté permet d’obtenir des images de qualité et d’éviter les imperfections
extérieurs, ce qui permet un traitement automatique des images. Une fois, le montage
expérimental congu et adapté, les manipulations menées dans le micro-dispositif
sont généralement rapides. Il est possible par exemple de balayer 20 parametres
opératoires (avec une température constante) dans une journée. Ceci montre bien
I’avantage de 'application de la microtechnologie : économie des réactifs, de ’énergie
et possibilité de faire un balayage opératoire dans un temps relativement court. Notre
logiciel « pcap2phase » développé permet d’accéder aux parametres géométriques de
I’écoulement diphasiques de fagon précise. On peut notamment citer : le volume et
l'aire de chaque phase, la longueur du motif (Ly¢), la longueur de la phase dispersée
(Lp), la longueur de la phase continue (L¢) et la vitesse de la phase dispersée.
Les images acquises a partir des manipulations qui ont été décrites ont consommé
approximativement 1 téraoctet de mémoire RAM. Le traitement de toutes les images
a pris approximativement 300 heures pour caractériser 1,5 millions de motifs. Pour
chaque manipulation donnée (température, pression et débits des phases constants)
six positions différentes dans le micro-capillaire sont analysées.

Dans le troisieme chapitre de ce manuscrit, nous avons associé la microfluidique sous
pression avec I'étude de I'écoulement diphasique du binaire CO,SC/[BMIm][PF].
Nous nous sommes intéressés au modele d’écoulement diphasique le plus dominant
dans le domaine de la microfluidique : I’écoulement intermittent « Taylor flow ». Ce
type d’écoulement est caractérisé par une occurrence périodique de bulles allongées
avec un diametre équivalent plus grand que le diametre intérieure du micro-canal.
Les dispersions sont séparées par des bouchons de liquide, tandis qu’un film mince
existe entre les dispersions et la paroi du canal. L’étude expérimentale du systeme
diphasique a permis de connaitre son comportement au cours de ’écoulement et de
visualiser les effets des conditions opératoires. La reconstruction des données dans
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différents endroits du micro-capillaire a été réalisée afin de vérifier le comportement
des différents données géométriques des deux phases au cours de 1’écoulement. Nous
avons également étudié la génération des bulles au sein du micro-dispositif. La
corrélation développée par M ARCATI, semble étre la plus adaptée. L’étude
hydrodynamique de 1’écoulement a permis de mettre en évidence la formation d’une
importante vitesse de glissement. Ce phénomene est probablement expliqué par la
différence de viscosité entre les deux fluides. L’étude expérimentale de 1’écoulement
diphasique en question a permis d’établir les caractéristiques de notre systeme
diphasique :
— La forte solubilité du CO, dans la phase continue entraine un changement de
la taille de la phase dispersée au cours de 1’écoulement ;
— La viscosité de la phase continue varie au cours de I’écoulement en recevant
du COs tout au long du capillaire ;
— Il y a formation d’un film de taille importante lié a la grande viscosité du

liquide ionique et & son adhésion a la paroi du capillaire.
Le comportement atypique observé est directement lié au systeme diphasique étudié :

[BMIm][PF4]- CO2SC. Un transfert unidirectionnel est mis en place une fois que le
CO,SC est en contact avec le [BMIm|[PF]. Ce transfert provoque de fort change-
ment de propriétés de la phase continue. Le changement de ces propriétés joue sur
I’hydrodynamique de notre systeme : vitesse d’écoulement et forme des structures
hydrodynamiques.

Nous nous sommes, dans le dernier chapitre de la these, intéressés aux transferts de
matiere au sein du micro-dispositif, en prenant en compte, les conditions supercritiques
et les particularités du systémes diphasique étudié. Nous avons proposé un modele
de transfert de matiere pour le systeme en question. Ce modele prend en compte, les
modifications géométriques du systeme telles que la variation de la taille du film et
de la taille de la phase dispersée tout au long du capillaire et les modifications des
propriétés de la phase continue dii au transfert. Le modele présenté est tres simpliste
par rapport aux écoulements observés.

La principale raison pour laquelle le modele dans sa version actuelle n’est pas en
mesure de représenter les phénomenes mis en jeu dans le micro-dispositif sous pression
est 1ié a la non prise en compte de la tension interfaciale de la bulle/phase continue
et de la déformation de la bulle. Le modele n’est pas encore fini, il est encore en
développement, toutefois il a permis de mettre en évidence certains phénomenes et
surtout plusieurs originalités qui n’ont jamais été présentées dans la littérature.

Dans I'ensemble, les résultats de cette recherche ont montré de facon concluante que le
micro-dispositif sous pression proposé est bien adapté pour faire I’étude d’opérations
diphasiques sous pression. Plusieurs perspectives peuvent étre envisagées pour faire
suite a ces travaux.

Au niveau du montage expérimental, nous proposons l'installation de capteur de
pression a 'entrée et a la sortie du micro-dispositif afin de mesurer la perte de charge
exacte dans le micro-capillaire et de vérifier 'applicabilité des modeles de perte de
charge en écoulement diphasique trouvés dans la littérature.

Nous proposons l'installation de gazometres a l’entrée et a la sortie du micro-
dispositif. Ils permettraient d’évaluer la quantité exacte de CO, dans le liquide
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ionique a I’entrée et a la sortie du micro-dispositif. Cette mesure pourrait confirmer
une possible contamination ou non du liquide ionique par du CO,, principalement a
hautes pressions. Elle donnerait de plus la possibilité de vérifier si avec les conditions
opératoires imposées au systeme, 1’équilibre est atteint.

Le systéeme de la caméra peut étre également amélioré. Entre autres il faudrait
allonger fortement le temps d’acquisition quitte a diminuer la fréquence d’acquisition
de facon a intégrer les fluctuations. En effet, les périodes de 'effet « accordéon » sont
plus grandes, de l'ordre de la seconde.

Pour le modele proposé, son amélioration est plutot liée a la prise en compte de
la tension interfaciale bulle/phase continue et de la déformation de la bulle. Par
ailleurs, le modele doit également intégrer les phénomenes mis en jeu quand les bulles
sont de moins en moins confinées : modele sphere rigide (recirculation quasiment
inexistantes).

Nous proposons également, qu'une étude hydrodynamique CFD soit menée pour
mieux caractériser la compétition entre transfert diffusif et convectif dans les diffé-
rentes zones de chaque cellule, transfert qui varie tout au long du capillaire.

Le micro-dispositif droit (MDD) présenté dans le chapitre deux, a été développé afin
de faire un étude de génération de particules en micro-canal. Comme le dispositif
résiste a la pression, une étude a été réalisée sur la formation d’hydrates® de CO,
en micro-canal. Pour ces études sur la génération de solides, nous proposons, une
approche en flux segmenté diphasique au sein des gouttes, afin d’une part de minimiser
les interactions entre les particules et la paroi du tube et de réduire les interactions
entre particules pouvant conduire au colmatage du micro-canal. Cette solution est
cependant limitée dans son utilisation puisque les solvants doivent rester immiscibles
et compatibles avec les réactifs. Une nouvelle recherche avec le laboratoire SPIN de
Saint-Etienne sur la génération d’hydrates de gaz a été entamée.

Nous souhaitons également, I'intégration de techniques d’analyse, comme par exemple,
la spectrométrie micro-Raman afin de suivre le phénomenes étudiés.

Cette étude a permis de continuer une collaboration avec les membres d’une équipe

du LGC (Toulouse) qui travaillent sur les micro-systémes et 'intensification rapide de

procédés. Leurs compétences sur les mélanges diphasiques classiques circulant dans

des micro-canaux ont été mis a profit dans cette étude (SARRAZIN, , DI MICELI,
, MARCATI, ) .

3. composés cristallins, non steechiométriques, formés a partir de molécules d’eau disposées en
cages, pouvant contenir des molécules de COs.
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Propriétés du CO,, du [BMIm][PFg]
et du mélange

Sommaire
A.1 Propriétés du COs pur . . . . . v v v v v v v v vt v v oo 165
A.2 Masse volumique du [BMIm]|[PFg] pur. . ... ... ... 168
A.3 Viscosité du [BMIm|[PFg]lpur. .. ............. 168
A.4 Solubilité du CO, dans le mélange [BMIm][PF4]—- CO, . 169
A.5 Tension de surface du mélange [BMIm][PF]- CO, saturél70
A.6 Viscosité du mélange CO,-[BMIm|[PFg]. . .. ... ... 170

A.1 Propriétés du CO, pur

Les données présentées dans la table A.1 page suivante ont été extraites de la base
Webbook of Chemistry de NIST Standard Reference Data disponible a I’adresse : http:
//webbook.nist.gov/chemistry/. Elles ont été calculées grace a I’équation semi-

empirique de SPAN et WAGNER,

, et a celle FENGHOUR, WAKEHAM et VESOVIC,

pour la viscosité. Elles sont presentées pour permettre des interpolations rapides
pour le calcul de valeurs des propriétés de COs.
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Tab. A.1 — Quelques propriétés du CO, pur phase vapeur et supercritique, pour 7' =
308 K, 313 K et 318 K

T P p U 5 Cp Ug n
308 0,1 1,7 456,4 2,77 0,86 272,7 15,4
308 1,1 19,9 450,0 2,29 0,93 265,5 15,5
308 2,1 40,1 443,1 2,15 1,02 258,0 15,7
308 3,1 63,0 435,3 2,05 1,14 249.9 15,9
308 4,1 90,0 426,4 1,97 1,32 241,2 16,3
308 9,1 122,0 415,9 1,89 1,60 231,6 17,0
308 6,1 164,0 402,5 1,81 2,16 220,5 18,0
308 7,1 229.,6 382,5 1,70 3,85 206,3 20,1
308 8,1 208,5 3144 1,42 27,40 188,8 36,4
308 9,1 672,0 2834 1,31 9,31 2844 52,5
308 10,1 718,5 274,2 1,28 3,87 334,2 58,4
308 11,1 748,1 268,2 1,25 3,31 369,7 62,6
308 12,1 770,4 263,5 1,24 2,99 398,4 66,0
308 13,1 788,6 259,7 1,22 2,79 423,0 69,0
308 14,1 803.,9 256,4 1,21 2,63 445,0 71,6
308 15,1 817,3 2534 1,20 2,52 464,4 74,0
308 16,1 829,2 250,8 1,19 2,43 482,3 76,2
308 17,1 840,0 2484 1,18 2,36 498,9 78,3
308 18,1 849,8 246,2 1,18 2,29 514,3 80,2
308 19,1 858,9 2442 1,17 2,24 528,8 82,1
308 20,1 867,3 2423 1,16 2,20 542,5 83,9
308 21,1 875,2 240,5 1,16 2,16 555,4 85,6
308 22,1 882,6 238,8 1,15 2,12 567,8 87,3
308 23,1 889,6 237,2 1,14 2,09 579,5 88,9
308 24,1 896,2 235,7 1,14 2,06 590,8 90,5
308 25,1 902,5 234,2 1,13 2,04 601,7 92,0
308 26,1 908,5 232,8 1,13 2,01 612,2 93,5
308 27,1 914,3 231,5 1,12 1,99 622,3 95,0
308 28,1 919,8 230,2 1,12 1,97 632,0 96,4
308 29,1 925,1 229,0 1,11 1,96 641,5 97,8
308 30,1 930,2 2278 1,11 1,94 650,7 99,2
313 0,1 1,7 459,7 2,78 0,86 2747 15,6
313 1,1 19,5 453,6 2,31 0,93 267,9 15,7
313 2,1 39,2 4470 2,16 1,01 260,8 15,9
313 3,1 61,3 439,6 2,07 1,12 253,3 16,2
313 4,1 86,5 431,3 1,99 1,27 2454 16,5
313 9,1 116,5 421,7 1,91 1,50 236,8 17,1
313 6,1 153,7 410,0 1,84 1,89 227,3 18,0
313 7,1 204,6 394,7 1,75 2,72 216,7 19,5
313 8,1 291,7 370,3 1,64 5,61 203,7 23,0

TIK] - P[MPa| - plkgm™] - ulkJkg™| - s,cp[kJ kg ' K7'] - vg[ms™!] - n[pPas]
Etat de référence : Liquide saturé u et s nulles 4 7' = 273.16 K
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A : Propriétés CO, - [BMIm|[PF]

propriétés du CO, supercritique

suite de la page précédente

T P p U s Cp Ug n
313 9,1 5172 318,7 1,44 11,68 211,8 37,3
313 10,1 638,8 295,0 1,35 5,34 277,2 489
313 11,1 689,6 2849 1,31 3,96 3224 94,9
313 12,1 722,2 278,3 1,29 3,37 356,5 59,1
313 13,1 746,6 273,2 1,27 3,03 384,5 62,6
313 14,1 766,3 269,1 1,26 2,81 408,9 65,5
313 15,1 782,9 265,6 1,24 2,66 430,5 68,2
313 16,1 797,3 2624 1,23 2,54 450,1 70,6
313 17,1 810,0 259,7 L2 2,44 468,1 72,8
313 18,1 821,5 257,1 1,21 2,37 4848 74,8
313 19,1 831.,9 254,8 1,21 2,30 500,4 76,8
313 20,1 841,5 2527 1,20 2,25 515,0 78,7
313 21,1 850,4 250,7 1,19 2,20 528,8 80,4
313 22,1 858,7 248,8 1,18 2,16 541,9 82,1
313 23,1 866,5 2470 1,18 2,12 554,3 83,8
313 241 873.,9 2454 1,17 2,09 566,2 85,4
313 25,1 880,8 2438 1,17 2,06 577,6 86,9
313 26,1 887.,4 2423 1,16 2,04 588,6 88,4
313 27,1 893,7 240,8 1,15 2,01 999,1 89,9
313 28,1 899,7 2394 1,15 1,99 609,3 91,3
313 29,1 905,5 238,1 1,14 1,97 619,2 92,7
313 30,1 911,0 236,8 1,14 1,95 628,8 94,1
318 0,1 1,7 463,1 2,79 0,87 276,7 15,9
318 1,1 19,2 457,2 2,32 0,93 270,2 16,0
318 2,1 38,4 450,8 2,18 1,01 263,6 16,1
318 3,1 29,7 443.9 2,08 1,10 256,6 16,4
318 4,1 83,8 436,1 2,01 1,24 249,3 16,7
318 5,1 111,8 427,2 1,94 1,42 241,5 17,2
318 6,1 145,5 416,8 1,87 1,72 233,3 18,0
318 7,1 188,5 404,0 1,79 2,24 224.6 19,2
318 8,1 249,2 386,8 1,71 3,38 2154 21,4
318 9,1 353,8 359.9 1,59 6,61 2084 26,4
318 10,1 517,0 324,2 1,45 7,75 229,8 37,5
318 11,1 612,7 305,2 1,38 2,02 276,5 46,4
318 12,1 663.,9 295,0 1,35 3,92 315,2 52,0
318 13,1 698,2 288,0 1,32 3,37 346,8 56,1
318 14,1 7242 282,6 1,30 3,04 373,7 59,6
318 15,1 745,1 278,3 1,29 2,82 3974 62,5
318 16,1 762,7 274,5 1,27 2,66 418,7 65,1
318 17,1 778,0 271,3 1,26 2,54 438,1 67,5
318 18,1 791,5 268,3 1,25 2,45 456,0 69,7

T[K] - P[MPa] - plkgm™] - ulkJ kg™ '] - 5, cp[kJ kg ! K7!] - vg[ms™!] - n[pPas]
Etat de référence : Liquide saturé u et s nulles & T = 273.16 K

suite page suivante
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propriétés du CO, supercritique suite de la page précédente

T P p U s Cp Vg n
318 19,1 803,6 265,7 1,24 2,37 472.,6 71,8
318 20,1 814,6 263,3 1,23 2,30 488,2 73,7
318 21,1 824.,7 261,0 1,23 2,25 502,8 75,5
318 22,1 834,0 259.0 1,22 2,20 516,6 77,3
318 23,1 842,77 257.0 1,21 2,16 529.7 79,0
318 24,1 850,9 26552 1,20 2,12 5422 80,6
318 25,1 858.,6 253,4 1,20 2,09 554,2 82,2
318 26,1 865,8 251,8 1,19 2,06 565,6 83,7
318 27,1 872,7 250,2 1,19 2,03 576,7 85,2
318 28,1 879,3 248.7 1,18 2,01 587,3 86,6
318 29,1 885,5 247.3 1,18 1,99 597.5 88,0
318 30,1 891,5 2459 1,17 1,97 607,4 89,4

T[K] - P[MPa| - plkgm ™| - ulkJkg™] - s,cp[kJ kg ' K7!] - vg[ms™!] - n[pPas]
u et s nulles pour le liquide saturé a 273.16 K

A.2 Masse volumique du [BMIm][PFg] pur

Les mesures de la masse volumique réalisées pendent les travaux de ADAMOU,
sont présentés dans le tableau A.2 : Ces mesures ont été confrontées a celles de la

Tab. A.2 — Masse volumique du [BMIm][PF] pur

T P Prr
K MPa kgm™3
305 0,1 1392
310 0,1 1385
315 0,1 1381

littérature qui préconise le modele linéaire :

p(LZ;uT) (T) =b,—a,T

Les parametres de cette corrélation ont été ajusté pour notre gamme de conditions
opératoires. On trouve :

a,; =0, 90kg/m3/K
b.; = 1678kg/m®

A.3 Viscosité du [BMIm][PF¢] pur

Les mesures de viscosité du liquide ionique pur (ADAMOU, ) ont été réalisées en
utilisant le rhéometre RS150. Le modele choisit est le suivant :

ez
pl ) (T, PE) = pige (%) (A.3.1)
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A : Propriétés CO, - [BMIm|[PF]

dont les parametres ajustés sont donnés dans le tableau A.3.1.

Tab. A.3 — Parametres du modele (A.3.1)

Ko Tp c
mPas K —
16.982 298.15 23,21

A.4 Solubilité du CO, dans le mélange [BMIm][PF4]- CO,

Les mesures de solubilité du COy dans ce liquide ionique a différents valeurs de
pression et température sont listés dans le tableau A .4.

Tab. A.4 — Solubilité du CO, dans le mélange [BMIm|[PF] — CO,

308 K 313 K 318 K
P o, wh P o, Wi P o, Wi
2,3 0,3380 0,0733 2,5 0,2823 0,0574 2,6 0,2682 0,0537
40 04379 0,1076 3,8 0,3714 0,0838 5,7 04754 0,1230
49 0,5206 0,1439 43 04117 0,0978 8,0 0,5282 0,1477
7,2 0,6114 0,1959 6,2 0,5156 0,1415 11,0 0,5644 0,1671
7,8 0,6705 0,2396 9,6 0,5855 0,1795 18,0 0,6104 0,1952
8,7 0,6980 0,2635 11,4 0,6171 0,1997 27,5 0,6497 0,2231
10,5 0,7298  0,2949 15,0 0,6505 0,2237 35,0 0,6688 00,2382
13,0 0,7512 0,3186 25,1 0,6731 0,2417
15,1 0,7747 0,3474 30,0  0,6920 0,2581
18,8 0,7885 0,3660
22,0 10,7937 10,3733
25,0 0,8055 0,3907
26,7 0,8060 0,3915
30,5 0,8099 0,3975
P en MPa; T*cp, en molmol ™! ; W o, en kgkg™!

169



A.5 Tension de surface du mélange [BMIm][PF4]- CO, saturé

Les mesures de tension de surface sont présentées dans le tableau A.5 :

Tab. A.5 — Tension de surface du CO, dans le mélange [BMIm|[PF] — CO, saturé

308 K 313 K 318 K
P o P o P o

MPa mNm* MPa mNm—! MPa mNm™!
1,94 32,62 1,63 33,86 0,10 39,90
2,10 32,13 3,25 31,63 3,35 30,13
3,06 30,34 5,62 24,90 5,67 22,47
3,24 29,35 8,58 15,76 8,60 15,65
5,22 24,12 9,96 15,85 10,04 14,06
6,00 21,93 14,13 16,50 14,26 13,31
15,50 19,89 19,69 16,60 19,84 14,39
18,70 20,00 28,96 16,67 24,81 14,50
20,50 20,16

25,50 21,20

27,50 20,53

30,50 21,50

A.6 Viscosité du mélange CO,-[BMIm][PFg]

Nos valeurs de viscosité ont été déterminées a partir de mesures de la vitesse terminale
de chute d'une bille dans le mélange saturé grace a une technique qui passe par
la simulation de I'expérience. Cette technique est présentée par CALVIGNAC,
Quant au valeurs de viscosité, elles sont présentées dans la table A.G.
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A : Propriétés CO, - [BMIm|[PF]

Tab. A.6 — Mesures de viscosité du binaire [BMIm|[PF] — CO, saturé

308 K 318 K
P 1 P "

MPa Pas MPa Pas

0,10 0,1166 0,1000 0,0761
0,12 0,1147 0,1217 0,0750
0,15 0,1125 0,1482 0,0735
0,18 0,1097 0,1804 0,0719
0,22 0,1064 0,2196 0,0698
0,27 0,1023 0,2673 0,0674
0,33 0,0974 0,32547 0,0646
0,40 0,0913 0,39621 0,0613
0,48 0,0840 0,4823 0,0577
0,59 0,0751 0,5871 0,0539
0,71 0,0642 0,7148 0,0505
0,87 0,0550 0,8702 0,0480
1,06 0,0511 1,059 0,0461
1,29 0,0463 1,290 0,0444
1,57 0,0412 1,570 0,0430
1,91 0,0393 1,911 0,0417
2,33 0,0369 2,326 0,0402
2,83 0,0337 2,832 0,0383
3,45 0,0311 3,448 0,0367
4,20 0,0284 4,197 0,0349
5,11 0,0260 5,109 0,0335
6,22 0,0240 6,220 0,0321
7,57 0,0225 7,572 0,0312
9,22 0,0203 9,218 0,0299
11,2 0,0180 11,22 0,0291
13,7 0,0152 13,66 0,0285
16,6 0,0137 16,63 0,0277
20,2 0,0124 20,24 0,0263
24,6 0,0109 24,64 0,0246
30,0 0,0090 30,00 0,0226

171






Conditions Opératoires des
manipulations

Les tableaux suivants présentent les valeurs de balayage de débits , de pression et de
température réalisés.

Tab. B.1 — Conditions Opératoires des manipulations

Conditions opératoires a T' = 308 K; P = 9 MPa

VC()2 VLI LD UD f
mL.min~! mL.min~! m.s~ ! m.s~! s1
0,07 0,07 566,93 0,0194 27
0,07 0,09 482.,6 0,0242 34
0,07 0,09 482,6 0,0242 34
0,07 0,11 541,77 0,0315 44
0,07 0,13 429,32 0,0328 48
0,09 0,07 618,78 0,0214 28
0,09 0,09 589,23 0,0265 35
0,09 0,11 505,84 0,0287 35
0,09 0,13 511,65 0,0357 48
0,09 0,15 500,24 0,0395 51§)
0,09 0,17 467,36 0,0445 63
0,11 0,09 723,33 0,031 35
0,11 0,11 614,08 0,0265 42
0,11 0,13 650,72 0,0441 52
0,11 0,15 573,43 0,0467 58
0,11 0,17 489,04 0,0455 58
0,11 0,19 488,24 0,0514 70
0,13 0,11 697,82 0,0374 45
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Tab. B.2 — Conditions Opératoires des manipulations

Conditions opératoires a T' = 308 K; P = 12 MPa

V002 VLI LD UD f
mL.min™! mL.min™! m.s~! m.s~! g1
0,07 0,07 626,59 0,01839 26
0,07 0,09 609,63 0,02505 38
0,09 0,09 523,90 0,02187 32
0,09 0,11 538,50 0,03254 42
0,09 0,13 538,50 0,03462 48
0,09 0,15 620,55 0,04913 60
0,11 0,09 592,96 0,02399 35
0,11 0,11 616,74 0,03202 42
0,11 0,13 634,13 0,03898 50
0,11 0,15 620 0,042 55
0,11 0,17 575,81 0,04811 62
0,11 0,19 589 0,05551 70
0,13 0,11 617,93 0,03264 42
0,13 0,13 695,93 0,04691 52
0,13 0,15 636,41 0,0462 Y
0,13 0,17 641,99 0,05261 62
0,13 0,19 572,91 0,05392 70
0,13 0,21 538,60 0,05641 85
0,13 0,23 549,12 0,0632 83

Tab. B.3 — Conditions Opératoires des manipulations

Conditions opératoires a T' = 313 K; P = 9 MPa

V002 VLI LD UD f
mL.min™! mL.min~! m.s~! m.s~! g1
0,07 0,06 614 0,0177 25
0,07 0,07 601,03 0,020 27
0,07 0,09 460,79 0,023 35
0,07 0,11 452,24 0,028 42
0,07 0,13 423,04 0,032 45
0,07 0,15 395,12 0,035 48
0,09 0,07 726,76 0,024 30
0,09 0,09 522,48 0,026 35
0,09 0,11 520,96 0,03 35
0,09 0,13 486,89 0,036 50
0,09 0,15 482,24 0,041 56
0,09 0,17 462,72 0,044 65
0,11 0,07 735,60 0,025 30
0,11 0,09 654,60 0,0295 36
0,11 0,11 585,79 0,0346 44
0,11 0,13 537,02 0,0372 49
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B : Conditions Opératoires des manipulations

suite du tableau — Conditions opératoires a T = 313 K; P = 9 MPa

V002 VLI LD UD f
0,11 0,15 519,18 0,0327 56
0,11 0,17 483,22 0,0463 62

Tab. B.4 — Conditions Opératoires des manipulations

Conditions opératoires a T=313 K et P=12 MPa

V002 VLI LD UD f
mL.min™! mL.min~! m.s~! m.s~! st
0,07 0,06 614 0,018 25
0,07 0,07 601,0 0,020 27
0,07 0,09 460,79 0,023 35
0,07 0,11 452,24 0,028 42
0,07 0,13 423,04 0,032 45
0,07 0,15 395,12 0,035 48
0,09 0,07 726,76 0,024 30
0,09 0,09 522,48 0,026 35
0,09 0,11 520,96 0,03 35
0,09 0,13 486,89 0,036 50
0,09 0,15 482,24 0,0412 56
0,09 0,17 462,72 0,0444 65
0,11 0,07 735,60 0,024 30
0,11 0,09 654,60 0,029 36
0,11 0,11 585,79 0,035 44
0,11 0,13 537,02 0,037 49
0,11 0,15 519,18 0,033 516)
0,11 0,17 483,22 0,046 62
0,07 0,07 626,60 0,018 26
0,07 0,09 609,63 0,025 38
0,09 0,09 523,90 0,022 32
0,09 0,11 538,50 0,033 42
0,09 0,13 538,50 0,035 48
0,09 0,15 620,55 0,049 60
0,11 0,09 592,96 0,024 35
0,11 0,11 616,74 0,032 42
0,11 0,13 634,13 0,040 50
0,11 0,15 620 0,042 55
0,11 0,17 575,81 0,048 62
0,11 0,19 589 0,056 70
0,13 0,11 617,93 0,033 42
0,13 0,13 695,93 0,047 52
0,13 0,15 636,41 0,046 57
0,13 0,17 641,99 0,053 62
0,13 0,19 572,91 0,054 70
0,13 0,21 538,60 0,056 85
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suite du tableau — conditions opératoires a T=313 K et P=12 MPa

V002 VLI LD UD f
0,13 0,23 549,12 0,063 83
0,07 0,07 532,49 0,018 26
0,07 0,09 493,84 0,024 35
0,07 0,11 399,63 0,028 35
0,07 0,13 465,86 0,031 44
0,07 0,15 398,84 0,032 45
0,09 0,07 652,88 0,019 30
0,09 0,09 551,24 0,023 33
0,09 0,11 558,44 0,032 40
0,09 0,13 469,36 0,033 45
0,09 0,15 464,58 0,037 52
0,09 0,17 436,63 0,040 56
0,11 0,07 668,64 0,022 o6
0,11 0,09 632,18 0,026 35
0,11 0,11 558,6 0,030 40
0,11 0,13 532,78 0,036 40
0,11 0,15 539,98 0,039 53
0,11 0,17 475,65 0,043 63
0,11 0,19 515,47 0,049 70
0,11 0,21 490,8 0,053 73
0,11 0,23 483,39 0,057 78
0,13 0,07 757,81 0,023 28
0,13 0,09 698,98 0,028 35
0,13 0,11 609,13 0,031 42
0,13 0,13 635,27 0,038 48
0,13 0,15 590,44 0,043 55
0,13 0,17 558,11 0,047 60
0,13 0,19 556,96 0,053 70
0,13 0,21 532,31 0,057 76
0,13 0,23 482,68 0,058 81

Tab. B.5 — Conditions Opératoires des manipulations

Conditions opératoires a T' = 308 K

P Veo, | Lp Up f
MPa mL.min~! mL.min~! m.s~! m.s~! s™1
18 0,11 0,09 613 0,0271 33
16,5 0,11 0,09 606 0,0262 32
15,3 0,11 0,09 662 0,0678 32
14,2 0,11 0,09 714 0,0734 33
13,1 0,11 0,09 696 0,0293 38
12,3 0,11 0,09 637 0,029 34
11,4 0,11 0,09 566 0,026 33
10,6 0,11 0,09 608 0,0256 34
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B : Conditions Opératoires des manipulations

suite du tableau — Conditions opératoires a T" = 308 K

P V002 VL[ LD UD f
9,8 0,11 0,09 227 0,0246 33
9 0,11 0,09 687 0,023 36
Tab. B.6 — Conditions Opératoires des manipulations
Conditions opératoires a T = 313 K

P Vco2 VLI LD UD f
MPa  mL.min™! mL.min~! m.s! m.s! -1
18 0,11 0,09 612 0,0303 34
16,5 0,11 0,09 511 0,0241 28
14,2 0,11 0,09 508 0,0244 35
13,2 0,11 0,09 619 0,0606 48
13,2 0,11 0,09 619 0,0606 48
12,3 0,11 0,09 603,2 0,0243 35
11,4 0,11 0,09 813 0,0427 37
10,6 0,11 0,09 711 0,031 36
9,8 0,11 0,09 790 0,0338 33
9 0,09 0,11 642 0,041 48

9 0,11 0,09 656 0,0312 36

Tab. B.7 — Conditions Opératoires des manipulations
Conditions opératoires a T = 318 K

P V002 VL[ LD UD f
MPa  mL.min™! mL.min~! m.s! m.s! -1
18 0,11 0,09 460 0,0235 32
16,5 0,11 0,09 581 0,0258 35
15,3 0,11 0,09 658 0,0312 32
14,2 0,11 0,09 662 0,0259 33
13,2 0,11 0,09 783 0,0451 37
12,2 0,11 0,09 729 0,035 36
11,3 0,11 0,09 735 0,031 37
10,6 0,11 0,09 770 0,0511 35
10,6 0,11 0,11 642 0,035 45
9,8 0,09 0,11 655 0,04 49
9,8 0,09 0,15 606 0,043 52
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Tab. B.8 — Extrait d’un fichier de résultat 7' = 308,2K, P = 12,21 MPa, V002 =
0,07mlmin~! et V;; = 0,11 mlmin—!

date de création :
répertoire des images brutes :
Fichier des parameétres :
Nom générique des images :
Echelle de conversion :
nbr ligne x nbr colonne

21-Oct-2013
../Sequence_2013_06_19 11 42
DATA /Sequence_2013_06_19_ 11 42 1T
ImageXXX.tif

7.7749 pm/pix
65 pix 1234 pix

image bulle xjp¢ Yieft Xright Yright Xhot Ybot Xtop Ytop periogp surfop peripeyvol surf.evol

# # pix pix pix pix pix pix pix pix pix2 pix pix3 pix3
100 1 44.5 24.5 103.5 29.5 76.5 47.5 66.0 10.5 159.88 1760 6408.44 45449.76
100 2 127.5 30.0 179.5 31.0 151.5 50.5 146.5 11.5 149.30 1633 6127.43 43926.11
100 3 208.5 32.5 258.5 30.5 229.5 51.5 228.5 12.5 145.88 1568 5934.76 42102.88
100 4 291.5 31.5 342.5 31.0 312.5 51.5 312.0 12.5 149.05 1625 6122.18 43889.15
100 5 377.5 31.0 427.5 31.0 397.5 51.5 397.0 12.5 147.64 1590 6018.86 42820.21
100 6 465.5 32.0 515.5 31.5 485.0 51.5 486.5 13.5 146.23 1568 5902.35 41460.15
100 7 553.5 31.5 603.5 31.0 573.5 51.5 574.5 13.5 145.64 1554 5853.92 40991.59
100 8 643.5 31.0 693.5 31.0 663.5 50.5 665.0 13.5 143.05 1506 5648.62 38776.53
100 9 734.5 32.0 782.5 30.5 753.0 51.5 753.5 12.5 143.05 1510 5768.49 40429.61
100 10 825.5 32.0 873.5 31.5 844.5 50.5 846.0 13.5 140.81 1470 5557.50 37978.48
100 11 916.5 32.5 965.5 31.0 936.5 50.5 937.5 13.5 141.05 1462 5534.83 37687.19
100 12 1009.5 32.0 1057.5 31.0 1029.0 50.5 1029.0 12.5 140.47 1459 5549.02 38112.77
100 13 1105.5 32.5 1152.5 31.5 1125.5 50.5 1125.5 13.5 138.23 1407 5342.31 36001.83
101 1 51.5 24.5 109.5 29.5 82.0 47.5 71.5 10.5 157.88 1736 6338.40 44873.39
101 2 133.5 30.0 185.5 31.5 157.5 50.5 154.5 12.5 148.47 1624 6050.58 42958.35
101 3 216.5 32.0 265.5 30.5 236.0 50.5 235.5 13.5 144.57 1501 5645.63 38650.43
101 4 298.5 32.0 349.5 31.0 319.5 51.5 318.0 12.5 148.47 1608 6080.31 43410.22
101 5 384.5 31.5 434.5 31.0 404.5 51.5 405.0 13.5 146.23 1569 5919.24 41650.58
101 6 472.5 31.5 522.5 31.0 492.0 51.5 493.5 13.5 146.23 1569 5917.97 41637.09
101 7 560.5 32.0 610.5 31.5 580.5 51.5 582.0 13.5 145.05 1539 5796.35 40436.77
101 8 650.5 31.0 701.5 31.0 671.0 50.5 672.0 13.5 145.05 1521 5691.38 39078.66
101 9 741.5 32.0 790.5 31.0 760.5 51.5 762.0 13.5 143.05 1500 5698.00 39491.38
101 10 832.5 31.5 881.5 31.5 852.0 50.5 852.5 12.5 142.47 1485 5620.94 38737.72
101 11 924.5 32.0 972.5 31.0 944.0 50.5 945.5 13.5 139.05 1439 5448.61 36943.60
101 12 1016.5 31.5 1065.5 31.5 1036.5 50.5 1037.5 13.5 141.05 1456 5508.36 37457.41
101 13 1113.5 32.5 1161.5 32.0 1133.5 50.5 1133.5 13.5 139.05 1427 5397.98 36469.88
102 1 58.5 24.5 115.5 30.0 88.5 48.5 78.0 10.5 156.71 1716 6307.21 44981.14
102 2 140.5 30.0 192.5 31.0 163.5 51.5 161.5 12.5 149.88 1637 6153.35 44209.46
102 3 223.5 32.0 270.5 31.5 243.0 50.5 242.0 13.5 141.15 1463 5569.87 38096.41
102 4 305.5 31.5 356.5 31.0 326.0 51.5 325.5 12.5 149.05 1622 6128.18 43924.98
102 5 391.5 31.5 441.5 31.5 411.0 51.5 412.0 13.5 146.23 1555 5868.32 41075.05
102 6 479.5 31.5 530.5 32.0 500.0 51.5 500.5 13.5 146.47 1564 5872.65 41153.61
102 7 567.5 32.0 618.5 31.0 587.5 51.5 589.0 13.5 145.88 1552 5834.66 40776.22
102 8 658.5 31.5 708.5 31.0 678.5 50.5 680.0 13.5 143.05 1504 5639.18 38680.23
102 9 748.5 31.5 797.5 31.5 767.5 51.5 770.0 13.5 142.47 1499 5670.47 39255.98
102 10 839.5 31.5 889.5 31.5 859.5 51.5 859.5 12.5 144.12 1515 5738.56 40065.71
102 11 932.5 32.0 980.5 31.0 951.0 50.5 953.0 13.5 139.64 1445 5473.35 37155.18
102 12 1024.5 31.5 1072.5 31.0 1044.5 50.5 1045.5 13.5 139.05 1434 5430.12 36765.20
102 13 1121.5 32.0 1168.5 32.0 1140.5 50.5 1141.5 13.5 138.81 1418 5396.58 36477.73
103 1 65.5 25.5 121.5 30.0 94.5 48.5 85.0 10.5 155.88 1719 6334.15 45349.04
103 2 147.5 31.0 198.5 31.0 170.5 51.5 167.5 12.5 148.47 1633 6154.97 44229.29
103 3 229.5 32.0 278.5 31.0 251.0 50.5 249.0 13.5 141.05 1471 5557.78 37928.57
103 4 312.5 31.5 363.5 30.5 332.5 51.5 333.0 12.5 148.47 1611 6084.65 43490.41
103 5 398.5 31.5 449.5 31.0 418.5 51.5 419.0 13.5 147.64 1581 5952.26 41882.93
103 6 487.5 32.0 537.5 31.0 507.0 51.5 508.0 13.5 145.64 1557 5865.12 41085.22
103 7 575.5 31.5 625.5 31.0 595.0 51.5 596.0 13.5 145.05 1541 5808.91 40532.38
103 8 665.5 31.5 714.5 30.5 686.0 50.5 687.0 13.5 141.64 1479 5572.86 38109.04
103 9 756.5 32.0 805.5 31.5 775.5 51.5 777.0 13.5 143.05 1501 5701.87 39513.56
103 10 847.5 32.0 896.5 31.0 867.0 51.5 868.0 13.5 142.47 1496 5662.33 39176.68
103 11 939.5 32.0 988.5 31.0 959.0 50.5 960.5 13.5 141.05 1462 5517.65 37570.47
103 12 1032.5 32.0 1080.5 31.5 1051.5 50.5 1053.0 13.5 139.05 1434 5422.80 36693.80
103 13 1128.5 32.0 1176.5 32.0 1148.5 50.5 1149.0 13.5 139.05 1416 5368.70 36179.38
104 1 72.5 26.0 127.5 30.5 100.5 48.5 93.5 11.5 153.05 1673 6156.19 43361.53
104 2 153.5 31.0 205.5 31.0 176.5 51.5 174.5 12.5 149.30 1641 6154.10 44249.37
104 3 236.5 32.0 285.5 31.0 258.0 51.5 257.0 13.5 141.88 1494 5656.76 39165.44
104 4 319.5 31.5 370.5 31.0 339.5 51.5 339.5 12.5 149.05 1613 6109.50 43665.06
104 5 405.5 31.5 456.5 31.5 426.0 51.5 426.5 13.5 146.47 1564 5864.97 41081.52
104 6 494.5 31.5 544.5 31.5 514.0 51.5 515.5 13.5 145.64 1552 5839.94 40845.80
104 7 582.5 31.5 632.5 31.0 602.0 51.5 603.5 13.5 145.05 1537 5787.15 40338.61
104 8 673.5 32.0 722.5 31.0 693.5 50.5 694.5 13.5 143.40 1506 5689.15 39188.22
104 9 763.5 32.0 812.5 31.0 783.0 51.5 784.5 13.5 143.05 1505 5697.68 39551.80
104 10 854.5 31.5 903.5 31.0 874.0 51.5 875.0 12.5 143.88 1511 5748.85 40216.18
104 11 947.5 32.0 995.5 31.0 967.0 50.5 968.5 13.5 140.23 1459 5513.45 37573.69
104 12 1040.5 32.0 1088.5 31.5 1059.5 50.5 1060.5 13.5 140.23 1447 5495.76 37355.42
104 13 1136.5 32.5 1183.5 31.5 1156.5 50.5 1157.0 13.5 138.23 1411 5357.10 36165.92
105 1 79.5 27.0 134.5 30.5 106.0 49.5 100.0 11.5 153.30 1687 6247.21 44585.97
105 2 160.5 31.5 211.5 31.0 183.0 51.5 180.5 12.5 148.47 1635 6154.82 44309.54
105 3 243.5 32.0 291.5 30.5 263.0 51.5 263.5 13.5 141.05 1471 5577.60 38404.83
105 4 326.5 31.5 377.5 30.5 346.5 51.5 346.0 12.5 148.47 1611 6079.95 43425.14
105 5 412.5 31.5 463.5 31.0 433.0 51.5 434.0 13.5 147.05 1571 5891.36 41326.89
105 6 501.5 31.5 551.5 31.0 521.0 51.5 522.5 13.5 145.05 1548 5818.67 40675.31
105 7 590.5 31.5 640.5 30.5 609.5 51.5 610.5 13.5 145.05 1536 5802.91 40441.16
105 8 680.5 31.5 730.5 31.5 700.5 50.5 701.5 13.5 143.64 1513 5687.56 39108.88
105 9 771.5 32.0 820.5 31.5 790.5 51.5 791.5 13.5 143.05 1501 5694.69 39437.83
105 10 862.5 31.5 911.5 31.0 882.0 51.5 881.5 12.5 143.30 1507 5740.40 40120.49
105 11 954.5 32.0 1003.5 31.0 974.5 50.5 975.5 13.5 141.05 1458 5509.75 37467.96
105 12 1047.5 32.0 1095.5 31.5 1067.5 50.5 1068.0 13.5 140.23 1441 5458.49 37026.84
105 13 1144.5 32.0 1191.5 32.0 1164.0 50.5 1164.0 13.5 137.64 1399 5303.84 35621.57
106 1 86.5 27.5 140.5 30.5 112.0 49.5 106.5 11.5 152.47 1679 6231.35 44498.43
106 2 166.5 31.5 218.5 31.0 189.0 51.5 188.0 12.5 149.88 1655 6212.79 44845.03

num. image ; num. bulle; positions dans ’image (x,y) des extrémités gauche, droite, haute et basse de la bulle;

périmetre de la bulle; aire 2D de la bulle; surface de révolution; volume de révolution
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B : Conditions Opératoires des manipulations

Extrait d’un fichier de résultat suite de la page précédente
image bulle X]eft Yleft Xright Yright Xhot Ybot Xtop Ytop periop surfop peripeyvol surf.evol

# # pix pix pix pix pix pix pix pix pix2 pix2 pix3 pix3
106 3 250.5 32.0 298.5 30.5 269.5 50.5 270.0 13.5 140.23 1445 5457.81 36938.62
106 4 333.5 32.0 384.5 31.0 353.5 51.5 354.0 12.5 149.05 1607 6066.92 43261.52
106 5 420.5 32.0 470.5 31.5 440.0 51.5 441.0 13.5 146.23 1563 5884.06 41255.69
106 6 509.5 32.0 559.5 31.5 529.0 51.5 530.0 13.5 145.05 1548 5835.00 40788.06
106 7 597.5 32.0 647.5 31.0 617.0 51.5 618.0 13.5 146.23 1546 5834.40 40757.82
106 8 687.5 31.5 737.5 31.5 708.5 50.5 708.0 12.5 145.05 1535 5780.20 40308.85
106 9 778.5 31.0 827.5 31.0 798.0 51.5 797.5 12.5 143.88 1513 5760.97 40308.38
106 10 870.5 31.5 919.5 31.5 889.5 51.5 891.0 13.5 142.47 1493 5659.57 39096.59
106 11 962.5 31.5 1011.5 31.0 982.0 50.5 982.0 12.5 142.47 1482 5620.99 38728.15
106 12 1055.5 32.0 1103.5 31.5 1075.5 50.5 1076.0 13.5 139.64 1442 5447.69 36968.03
106 13 1152.5 32.0 1199.5 32.0 1171.5 50.5 1172.0 13.5 137.64 1392 5287.35 35460.05
107 1 93.5 27.5 146.5 30.0 118.5 49.5 113.0 11.5 151.05 1653 6165.90 43925.80
107 2 173.5 31.0 225.5 31.0 195.5 51.5 194.5 12.5 149.88 1651 6205.73 44766.08
107 3 257.5 31.5 305.5 30.5 276.0 51.5 276.0 13.5 142.81 1476 5629.72 38746.87
107 4 340.5 31.0 391.5 31.0 361.0 51.5 360.5 12.5 149.05 1616 6103.33 43678.05
107 5 427.5 31.5 478.5 31.0 447.0 51.5 448.5 13.5 147.05 1578 5938.33 41747.44
107 6 516.5 32.0 566.5 31.0 536.0 51.5 537.5 13.5 145.64 1553 5851.96 40950.29
107 7 604.5 31.0 654.5 31.0 624.0 51.5 626.0 13.5 144.47 1534 5771.37 40209.79
107 8 695.5 31.0 745.5 31.0 716.0 50.5 715.5 12.5 144.47 1527 5772.78 40168.79
107 9 786.5 31.5 835.5 31.5 805.5 51.5 806.0 12.5 143.88 1524 5802.20 40696.71
107 10 877.5 32.0 927.5 32.0 897.0 51.5 897.5 12.5 144.71 1525 5785.02 40524.43
107 11 969.5 31.0 1018.5 31.0 990.0 50.5 990.0 12.5 143.05 1496 5660.71 39180.41
107 12 1063.5 32.0 1111.5 31.0 1083.0 50.5 1083.5 13.5 139.64 1435 5444.98 36873.79
107 13 1160.5 32.0 1206.5 31.5 1179.5 50.5 1180.0 13.5 136.81 1377 5245.54 35075.40
108 1 8.5 21.5 77.5 27.5 51.5 43.5 40.0 11.5 168.71 1695 5984.48 38331.20
108 2 99.5 28.0 153.5 30.5 125.0 49.5 120.0 11.5 151.30 1656 6150.78 43721.56
108 3 180.5 31.5 231.5 30.5 202.0 51.5 201.5 12.5 149.05 1635 6164.77 44370.47
108 4 263.5 33.5 312.5 30.5 282.0 51.5 282.0 13.5 144.81 1519 5794.07 40252.80
108 5 347.5 31.5 398.5 31.0 367.5 51.5 368.0 12.5 148.47 1603 6037.23 42991.33
108 6 434.5 31.5 485.5 31.5 455.0 51.5 455.0 12.5 148.47 1603 6040.21 43048.72
108 7 523.5 31.5 574.5 31.5 543.5 51.5 545.5 13.5 146.47 1560 5871.03 41123.77
108 8 612.5 31.5 662.5 31.0 631.5 51.5 633.5 13.5 145.05 1536 5798.04 40445.19
108 9 702.5 32.0 752.5 31.0 723.5 50.5 723.0 12.5 144.47 1532 5765.46 40192.63
108 10 793.5 31.5 842.5 31.0 813.5 50.5 815.0 13.5 141.05 1476 5564.97 38015.45
108 11 885.5 32.0 934.5 31.5 905.0 50.5 906.5 13.5 141.05 1470 5537.63 37753.11
108 12 977.5 31.5 1026.5 31.0 997.5 50.5 997.0 12.5 141.88 1474 5585.30 38381.22
108 13 1071.5 32.0 1118.5 31.5 1090.5 50.5 1091.5 13.5 138.23 1401 5326.54 35801.15
108 14 1168.5 32.0 1214.5 31.5 1187.5 50.5 1188.0 13.5 135.64 1363 5181.99 34490.22
109 1 19.5 22.0 84.5 28.0 57.5 44.5 46.0 10.5 167.05 1809 6421.25 43712.73
109 2 106.5 28.5 159.5 31.0 131.5 49.5 127.0 11.5 149.88 1644 6109.15 43394.89
109 3 186.5 32.0 238.5 30.5 209.0 51.5 208.0 12.5 150.47 1647 6199.94 44694.27
109 4 269.5 32.5 320.5 30.5 290.0 51.5 290.0 12.5 149.05 1617 6103.35 43653.44
109 5 354.5 31.0 405.5 31.0 375.0 51.5 374.5 12.5 148.47 1600 6027.52 42906.04
109 6 441.5 31.5 492.5 31.0 461.5 51.5 461.5 12.5 148.47 1598 6023.72 42860.44
109 7 531.5 31.5 581.5 31.0 550.5 51.5 551.0 12.5 145.88 1552 5879.24 41427.00
109 8 619.5 31.5 669.5 31.0 639.0 51.5 641.0 13.5 145.05 1537 5796.52 40440.97
109 9 709.5 32.0 759.5 31.0 730.5 50.5 730.5 12.5 144.47 1535 5769.90 40237.69
109 10 801.5 32.0 850.5 31.5 820.5 50.5 822.5 13.5 142.23 1488 5628.56 38557.73
109 11 893.5 32.0 942.5 31.0 913.0 50.5 914.5 13.5 141.05 1467 5532.64 37669.77
109 12 985.5 32.0 1033.5 31.0 1005.0 50.5 1006.0 13.5 140.81 1456 5518.94 37599.00
109 13 1078.5 31.5 1126.5 31.5 1098.0 50.5 1099.0 13.5 139.05 1417 5369.68 36183.51
109 14 1176.5 32.5 1222.5 31.5 1195.0 50.5 1195.0 13.5 135.64 1361 5185.59 34485.44
110 1 27.5 23.0 91.5 28.0 63.5 45.5 52.0 10.5 165.88 1813 6481.28 44897.78
110 2 112.5 28.5 165.5 30.5 137.5 50.5 132.0 11.5 150.71 1650 6162.28 44224.15
110 3 193.5 31.5 245.5 30.5 215.0 51.5 214.5 12.5 149.88 1641 6174.18 44398.32
110 4 277.5 31.5 326.5 30.5 297.0 51.5 297.5 13.5 143.64 1512 5720.98 39708.39
110 5 361.5 31.5 412.5 31.0 382.0 51.5 382.0 12.5 148.47 1603 6031.25 42941.35
110 6 449.5 31.5 499.5 31.0 469.0 51.5 469.0 12.5 147.05 1581 5973.39 42362.22
110 7 538.5 32.0 588.5 31.0 558.5 50.5 559.5 13.5 144.81 1531 5757.44 39766.43
110 8 626.5 31.0 677.5 31.0 646.5 51.5 648.0 13.5 145.88 1541 5804.68 40481.88
110 9 717.5 32.0 767.5 31.5 738.5 50.5 737.5 12.5 145.05 1538 5804.29 40552.59
110 10 808.5 31.5 857.5 31.0 827.5 51.5 828.5 12.5 142.71 1494 5676.53 39461.03
110 11 900.5 32.0 949.5 31.0 920.5 50.5 921.5 13.5 141.64 1481 5579.72 38160.72
110 12 992.5 31.5 1041.5 31.5 1012.5 50.5 1013.0 12.5 141.88 1474 5584.68 38414.47
110 13 1086.5 32.0 1134.5 31.5 1106.0 50.5 1107.5 13.5 140.23 1441 5461.75 37072.08
110 14 1183.5 32.5 1230.5 31.5 1202.5 50.5 1203.0 13.5 135.88 1355 5153.60 34144.09

... 11867 lignes ...

995 2 155.5 30.5 206.5 31.0 178.0 51.5 176.5 12.5 147.88 1612 6074.25 43507.77
995 3 238.5 32.0 286.5 30.5 258.5 50.5 258.5 13.5 139.05 1434 5426.02 36738.71
995 4 320.5 31.5 371.5 30.0 341.0 51.5 341.0 12.5 147.30 1585 5986.12 42526.91
995 5 407.5 31.5 457.5 30.5 427.0 51.5 428.0 12.5 146.47 1562 5905.10 41701.29
995 6 495.5 31.5 545.5 31.0 515.5 51.5 515.5 12.5 146.47 1563 5905.50 41706.65
995 7 584.5 31.0 634.5 31.0 604.5 50.5 604.0 12.5 144.47 1534 5777.59 40223.39
995 8 674.5 31.5 724.5 31.0 695.0 50.5 695.0 12.5 143.88 1526 5740.35 39916.84
995 9 764.5 32.0 813.5 31.0 784.5 50.5 784.5 12.5 143.05 1508 5716.69 39693.75
995 10 855.5 32.0 905.5 31.5 875.0 51.5 876.0 12.5 144.71 1525 5781.72 40481.82
995 11 948.5 32.0 997.5 31.0 968.5 50.5 968.0 12.5 142.47 1488 5636.80 38923.48
995 12 1040.5 31.5 1089.5 31.5 1060.5 50.5 1061.0 12.5 141.88 1475 5592.61 38498.76
995 13 1134.5 31.5 1182.5 31.5 1154.5 50.5 1155.5 13.5 139.64 1446 5468.29 37164.77
996 1 81.5 27.0 135.5 30.5 108.0 48.5 102.5 11.5 150.47 1627 6029.31 42248.86
996 2 162.5 31.0 212.5 31.0 184.5 51.5 183.5 12.5 147.05 1605 6073.46 43495.09
996 3 245.5 32.0 293.5 31.0 264.5 51.5 265.5 13.5 140.47 1450 5516.20 37730.76
996 4 328.5 31.0 378.5 30.0 348.0 51.5 348.5 12.5 147.05 1583 6001.52 42661.90
996 5 414.5 31.5 464.5 30.5 435.0 50.5 435.0 12.5 145.64 1548 5828.40 40730.60
996 6 502.5 31.5 552.5 31.0 522.5 51.5 523.0 12.5 146.47 1567 5920.25 41895.64
996 7 591.5 31.5 641.5 31.0 612.0 50.5 611.5 12.5 145.05 1537 5791.05 40342.44

num. image ; num. bulle; positions dans 'image (x,y) des extrémités gauche, droite, haute et basse de la bulle;
périmetre de la bulle; aire 2D de la bulle; surface de révolution; volume de révolution

suite page suivante
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Extrait d’un fichier de résultat

suite de la page précédente

image bulle X]eft Yleft Xright Yright Xhot Ybot Xtop Ytop periop surfop peripeyvol surf.evol

# # pix pix pix pix pix pix pix pix pix2 pix2 pix3 pix3
996 8 681.5 31.5 731.5 31.0 702.0 50.5 702.5 12.5 145.05 1534 5791.48 40391.48
996 9 771.5 31.5 820.5 31.0 790.5 51.5 792.0 12.5 144.47 1526 5808.56 40819.76
996 10 863.5 31.5 912.5 31.0 883.5 50.5 883.5 12.5 142.47 1506 5700.06 39531.65
996 11 955.5 31.0 1004.5 31.0 976.0 50.5 976.0 12.5 143.05 1504 5700.43 39589.94
996 12 1048.5 32.0 1096.5 31.0 1068.5 50.5 1068.5 12.5 141.64 1476 5613.49 38785.73
996 13 1142.5 32.0 1190.5 32.0 1162.5 50.5 1163.0 13.5 140.23 1443 5466.88 37132.24
997 1 88.5 27.5 141.5 30.0 114.0 48.5 109.0 11.5 149.05 1606 5957.72 41553.59
997 2 168.5 30.5 219.5 31.0 190.5 51.5 189.5 12.5 147.88 1614 6102.59 43728.98
997 3 252.5 31.5 299.5 30.5 270.5 50.5 270.5 12.5 139.64 1440 5507.49 37605.23
997 4 334.5 31.0 385.5 30.5 355.0 51.5 355.0 12.5 147.88 1593 6015.93 42826.57
997 5 421.5 31.0 471.5 31.0 442.5 50.5 441.5 12.5 145.64 1551 5836.75 40863.41
997 6 509.5 31.5 559.5 31.0 530.0 50.5 530.0 12.5 145.64 1555 5857.02 41049.30
997 7 598.5 31.0 649.5 30.5 618.0 51.5 618.5 12.5 146.71 1555 5875.22 41328.57
997 8 689.5 31.0 738.5 30.5 709.5 50.5 709.5 12.5 144.23 1531 5800.08 40532.68
997 9 778.5 31.0 828.5 31.5 798.5 51.5 799.0 12.5 144.71 1526 5794.36 40595.64
997 10 870.5 31.5 920.5 31.5 891.0 50.5 891.0 12.5 144.47 1517 5730.53 39777.66
997 11 963.5 31.5 1012.5 31.0 983.0 50.5 983.5 12.5 142.47 1499 5674.45 39281.79
997 12 1055.5 32.0 1104.5 31.5 1075.5 50.5 1076.5 12.5 141.88 1480 5614.44 38734.41
997 13 1150.5 32.0 1197.5 32.0 1170.0 50.5 1170.0 13.5 138.23 1419 5383.92 36368.12
998 1 4.5 20.5 72.5 27.5 48.0 42.5 36.0 11.5 167.05 1618 5723.03 35522.18
998 2 95.5 28.0 147.5 30.0 120.0 49.5 115.5 11.5 148.47 1602 5984.65 42165.15
998 3 175.5 31.5 225.5 30.5 197.0 51.5 196.0 12.5 147.05 1600 6063.78 43411.25
998 4 258.5 32.0 306.5 30.5 277.5 50.5 277.0 13.5 141.40 1443 5503.25 37292.94
998 5 341.5 31.0 392.5 30.5 362.0 51.5 362.0 12.5 147.88 1589 6007.70 42736.11
998 6 428.5 31.0 479.5 31.0 449.0 50.5 448.5 12.5 146.47 1565 5878.25 41172.21
998 7 517.5 31.5 567.5 31.0 537.5 50.5 537.0 12.5 145.05 1542 5816.46 40580.15
998 8 606.5 31.5 655.5 30.5 626.0 50.5 626.5 12.5 144.23 1523 5765.50 40164.03
998 9 696.5 31.0 746.5 31.0 717.0 50.5 716.5 12.5 144.47 1527 5770.27 40179.32
998 10 786.5 31.5 835.5 31.0 805.0 51.5 806.5 12.5 144.47 1532 5847.14 41159.14
998 11 878.5 31.5 927.5 31.5 898.5 50.5 898.0 12.5 143.05 1508 5724.32 39729.79
998 12 970.5 31.5 1019.5 31.5 991.0 50.5 991.5 12.5 143.64 1511 5728.60 39855.26
998 13 1063.5 32.0 1111.5 31.5 1083.5 50.5 1083.5 12.5 141.64 1477 5614.65 38793.81
998 14 1157.5 32.5 1204.5 31.5 1177.0 50.5 1178.0 13.5 138.81 1421 5395.80 36522.07
999 1 13.5 21.5 79.5 27.5 53.0 44.5 41.5 10.5 167.30 1774 6301.73 42473.43
999 2 101.5 28.0 153.5 30.5 126.5 49.5 121.5 11.5 147.88 1611 6004.36 42429.62
999 3 181.5 31.5 232.5 30.5 203.0 51.5 203.0 12.5 147.30 1604 6043.01 43147.35
999 4 264.5 34.0 313.5 30.5 284.0 50.5 284.0 13.5 143.98 1498 5679.84 38962.33
999 5 348.5 31.5 399.5 31.0 368.5 51.5 369.0 12.5 147.30 1581 5954.87 42168.04
999 6 435.5 31.0 485.5 31.0 456.0 50.5 456.0 12.5 145.64 1556 5857.53 41055.89
999 7 524.5 31.5 574.5 31.0 544.0 51.5 544.5 12.5 146.47 1559 5904.74 41708.84
999 8 613.5 31.0 663.5 31.0 633.5 50.5 633.0 12.5 144.47 1529 5762.68 40067.46
999 9 703.5 31.5 753.5 30.5 724.0 50.5 724.5 12.5 144.47 1533 5769.23 40207.41
999 10 793.5 31.5 842.5 31.0 813.0 50.5 813.5 12.5 143.05 1502 5691.03 39413.79
999 11 885.5 32.0 934.5 31.0 905.5 50.5 905.5 12.5 143.05 1505 5701.82 39570.29
999 12 978.5 31.5 1027.5 31.0 998.5 50.5 998.0 12.5 142.47 1495 5660.10 39143.45
999 1183 1070.5 32.0 1119.5 31.0 1090.5 50.5 1091.0 12.5 141.88 1474 5584.21 38414.19
999 14 1165.5 32.0 1212.5 31.5 1185.0 50.5 1185.5 13.5 138.23 1406 5342.55 35978.34

num. image; num. bulle; positions dans I’image (x,y) des extrémités gauche, droite, haute et basse de la bulle;

périmetre de la bulle; aire 2D de la bulle; surface de révolution ; volume de révolution
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Expérience de cristallisation des
hydrates

La cristallisation en solution est un changement d’état au cours duquel un corps va
passer de 1’état dissous a 1’état de solide cristallin. Cette opération peut étre menée
en micro-dispositif.

Les hydrates de gaz, sont des composés cristallins de la famille des clathrates dans
lesquels des molécules d’eau se relient entre elles par des liaisons d’hydrogene pour
former des cavités. Ces cavités peuvent contenir différents types des molécules et
I’ensemble est stabilisé par les forces de Van der Waals entre les molecules piégées
(dans notre cas le COs) et les molécules d’eau (BOUCHEMOUA, ).

Tout d’abord, des expériences sur la formation des hydrates ont été réalisées dans
une cuve sous pression a volume variable (20-70 mL) (Sitec) avec le systeme eau-COq
afin d’identifier expérimentalement les conditions de cristallisation de I'hydrate de
COg4 en température et en pression.

Une masse d’eau de 25 g a été utilisée. Pour des pressions comprises entre 38 et 205
bars, l'effet de la température (entre 3 et 15°C) a été observé sur la formation du
solide.

Expérimentalement, il a été observé que pour des pressions entre 40 et 100 bars,
les hydrates de CO5 se forment en dessous de 10°C conformément la littérature
(DIAMOND et AKINFIEV, ). Une fois ces conditions vérifiées, 'opération de
cristallisation des hydrates en micro-dispositif a été menée. L’objectif premier de cet
expérience est de déterminer des conditions de cristallisation de ’hydrate dans le
micro-dispositif. En effet, il est bien connu que le volume a un effet non négligeable
sur le temps induction une fois que la saturation est crée.

Pour cette expérience le MDD a été utilisé. Dans le cas de ’étude de la cristallisation
des hydrates un systeme de double enveloppe a été créé autour du micro-dispositif
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Grossissement de la zone du capillaire ]

Fig. C.1 — Formation des hydrates a 6° et 10 MPa.

e L —————

(A)

(8)

Fig. C.2 — (A) Dissolution partielle des cristaux apres réchauffement du micro-
dispositif avec apparition de gouttes de COs. (B) Dissolution totale des cristaux apres
réchauffement micro-dispositif, écoulement diphasique eau/COs.
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C : Expérience de cristallisation d’hydrates

dans laquelle circule un fluide froid. La température dans la double enveloppe est
mesurée a l'aide d’une sonde installée au plus proche de la sortie de ce fluide.

L’eau contenue dans la pompe seringue (177 mL) est saturée en COy a 17 °C et 600
bars. Dans ces conditions, la fraction molaire en CO4y dans I’eau est de 'ordre de
0,035 (Diamond et Akinfiev 2003). Avant 'injection, la pression dans la pompe est
rééquilibrée a 100 bars. Cette phase aqueuse est injectée dans le micro-dispositif a
0,01 mL.min~! & 100 bars et 6 °C. La sursaturation par rapport a '’hydrate de gaz
est créée par refroidissement. Aucune cristallisation n’étant observée dans la journée,
la circulation de I'eau saturée en CO, est stoppée pendant la nuit. L’hydrate de COq
a cristallisé durant la nuit en statique. La cristallisation a provoqué la formation de
fissures sur les parois du micro-capillaire.

La figure C.1 montre des photos des hydrates dans le capillaire. On observe 1'aspect
granité de la suspension. La suspension a ensuite réchauffée jusqu’a 20 °C, afin de
dissoudre les cristaux formés. L’élévation de température dans le micro-capillaire a
entrainé la dissolution des cristaux et la formation de gouttes de COs liquide. Ce

¢

comportement est montré dans la figure C.2.
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Photos d’écoulement diphasique

SS5c656006060000600000000000000000000000000000003]

Fig. D.1 — Photo de la fenétre de visualisation complete.

Fig. D.2 — Tentative de changement d’éclairage pour mieux voir le film. Mise en
évidence de I’évolution du film.
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Fig. D.3 — Photo de l’écoulement & Vz; = 0,09 mL.min~! et Voo, = 0,13 mL.min~!
(P =18 MPa et T' = 308 K).

p— | S -’ pe— ‘A-—-—4 —— 4",51»--»3‘:‘5»-——;*3‘&4&5

Fig. D.4 — Photo de I’écoulement & Vz; = 0,09 mL.min""! et V002 = 0,11 mL.min!
(P =114 MPaet T = 313 K).
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D : Photos d’écoulement diphasique
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Fig. D.5 — Photo de I’écoulement a Vir = 0,09 mL.min~! et V(;02 = 0,11 mL.min~!
(P =114 MPa et T = 318 K).
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Nomenclature

Exposants :

* la propriété est prise a 1’équilibre

(pur) la propriété se réfere au constituant pur

(G la propriété est considérée a 1’état standard

Indices :

A constituant A

AB mélange binaire A-B

B constituant B

c relatif a la phase continue

e canal ou capillaire

cale fait référence a une grandeur calculée

i) calottes hémisphérique frontale ou arriere de la
bulle

0y la propriété se réfere au CO,

& partie de la phase dispersée en contact avec le film

D relatif a la phase dispersée

DF interface : bulle - film

DT interface : bulle - phase cont. zone de Taylor

exp référence a une grandeur expérimentale

F relatif a la région du film

i relatif au film

a se réfere aux propriétés de la phase gazeuse

in entrée d’une cellule

L se réfere aux propriétés de la phase liquide

LI la propriété se réfere au [BMIm][PF]

out sortie d’une cellule

T relatif a la phase continue de la zone de Taylor

TF relatif a l'interface : zone de Taylor - film

uc Relatif a un motif, « unit cell »
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Acronymes :

BEN bilan d’énergie

BMP ., bilan de matiere partiel pour le CO,

BMP,, bilan de matiere partiel pour le LI

BQM bilan quantité de mouvement

CNRS Centre National de la Recherche Scientifique

DRIE Deep Reactive Ion Etching

EMAC Ecole des Mines d’Albi

FSC fluide supercritique

HPLC High Pressure Liquid Chromatography

LC loi de comportement

LED light-emitting diode

LI liquide ionique

LGC Laboratoire de Génie Chimique (Toulouse)

MDD Micro-dispositif a capillaire droit

MECS Micro-Systéme énergétique et chimique

MEMS Micro-electromacanic Systems

MDS Micro-dispositif a capillaire en spirale

wTAS Microsysteme pour I'analyse chimique

PGSS Particles from Gas Saturated Solution

RAPSODEE Centre de Recherche d’Albi en Génie des Procédés du
SOLide Divisé, de Energie et de 'Environnement

RESS Rapid Expansion of Supercritical Solution

SAS Supercritical AntiSolvent

SFEE Supercritical fluid extration of emulsions

SOM Equation de Somation des fractions massiques

UMR Unité Mixte de Recherche CNRS

uv Ultra-Violet

Chimie :

[BMIm][PF] hexafluorophosphate de 1-n-butyl-3-methyl
imidazolium

CO, dioxyde de carbone

CO,5C dioxyde de carbone supercritique

[EMIm][CH3CO( acétate de 1-éthyl-3-methyl imidazolium

PDMS Polydimethylsiloxane

PEEK Polyether ether ketone

PFA Perfluoroalkoxy

PGMEA Méthyl éther acétate de propylene glycol

THV Fluorure de Vinylidéne

PMMA Polyméthacrylate de méthyle
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Nomenclature

Variables :

A surface (aire - enveloppe) m?

a aire interfaciale spécifique m?m—3

C concentration kmol m—3

D diametre m

Dagp coefficient de diffusion massique de A dans le m?s~!
mélange binaire AB

Dg diametre extérieur du capillaire m

D, diametre intérieur du capillaire m

Dy, diametre hydraulique m

@i épaisseur du film m

f fréquence st

o fréquence de la caméra images™!

g accélération de la pesanteur ms—?2

?i densité de flux massique de transfert diffusif du ~ kgm=2s?
constituant 7

k coefficient de transfert de matiére ms!

L longueur m

le largeur du canal m

m masse kg

m débit massique kgs™!

it densité de flux massique du constituant i kgm=2s7!

P pression Pa

P, pression critique Pa

R constante des gaz parfaits Jmol ' K~!

Revro rayon de courbure m

Rp rayon de la phase dispersée m

R Résolution de I'image m-pixel !

Rowm Résolution optique maximale pixel

S surface (section) m?

T température K

t temps S

1. température critique K

te temps de contact avec l'interface S

Leapo temps d’exposition S

U vitesse moyenne ms !

Ugliss ratio vitesse de glissement - vitesse moyenne —

§ vitesse ms!

%4 volume m?

o vitesse de l'interface ms!

1% débit volumique m3s!

W flux massique total kgs—?

wp largeur de la phase dispersée m

z abscisse le long du capillaire m

2 abscisse de début du ieme motif m
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Variables (Lettres grecques) :

facteur de forme (Lp/wp)

tension interfaciale

épaisseur du film

perte de charge

période de ’écoulement intermittent
taux de rétention de la phase gazeuse
viscosité dynamique

masse volumique

tension interfaciale

angle de variation de la taille du film
fraction massique

Nombre adimensionnels :

N m?
Pa

Pas

kgm™3

rad
kgkg™!

Bo
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nombre de Bond
nombre capillaire
nombre de Fourrier
nombre de Peclet
nombre de Reynolds
nombre de Schimidt
nombre de Sherwood
nombre de Weber
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Résumé

Développement d’un systéme micro/millifluidique sous pression pour I’étude et la mesure de pro-
priétés d’écoulement diphasique : Application au binaire CO> supercritique - BMImPFg

Ce travail est dédié a I’étude d’écoulement diphasique sous pression en micro et milli-capillaires pour permettre
la mesure efficace de propriétés de mélanges sous pression. Dans un premier temps, un montage expérimental
comprenant un micro-dispositif pour des applications allant jusqu’a des pressions de 25 MPa a été développé. Ce
micro-dispositif & faible colit et transparent, permet la visualisation de I’écoulement grace & une caméra rapide.
Dans un second temps, 1’étude du systéme diphasique du systéme COz supercritique / liquide ionique (1-Butyl-3-
Méthyl-Imidazolium hexafluorophosphate, [BMIm][PF]) sous pression est présentée. L’écoulement est réalisé dans
des tubes cylindriques de silice de diametre intérieur de 536 micrometres. Parmi les différents régimes d’écoulements
diphasiques, nous nous sommes intéressés aux écoulements périodiques intermittents ou « Taylor flow ». La zone
de conditions opératoires couvertes est la suivante : [308 K - 318 K| x [9 MPa - 18 MPa). Les films de la caméra
rapide sont traités par analyse d’image. Le logiciel « pcap2phase » développé pour traiter les films permet d’accéder
aux caractéristiques géométriques de ’écoulement (volume et aire de chaque phase, longueur du motif, longueur
de la phase dispersée et vitesse de la phase dispersée). Un comportement atypique est observé avec ce binaire. En
effet le transfert unidirectionnel du CO2SC dans le [BMIm][PF] induit des changements importants des propriétés
physico-chimiques de la phase continue : abaissement de la viscosité (divisée par 10) et augmentation de la masse
volumique (multiplié par 1,5). Ces changements impliquent une modification de la forme et de la taille des bulles au
cours de ’écoulement. Une importante vitesse de glissement a été identifiée. Elle est générée par la présence d’un
film épais de viscosité plus élevée au niveau des parois du capillaire. Un modele de transfert de matiére prenant
en compte certaines des observations expérimentales (variations de la taille du film, de la taille des bulles, et des
propriétés de la phase continue tout au long du capillaire) a été développé. Ce modele intégrera dans le futur la
tension interfaciale bulle/phase continue et le facteur de forme de la bulle.

Mots clés : Ecoulement diphasique, Micro-capillaire, Haute pression, Transfert de matiére, Liquide ionique, COq,
Supercritique, Microfluidique, Analyse d’image.

Abstract

Development of micro/millifluidic system to study and measure two-phase flow properties under
pressure : Application to the supercritical COz - BMImPF¢g binary.

The present work deals with the study of two-phase flow in micro-capillaries under high-pressure to enhance pro-
perties measurement. As a first step, an experimental setup consisting of a micro-device has been developed for
microfluidics high-pressure applications (P < 25 MPa). The set-up combines good optical access, high-pressure re-
sistance, homogeneous operating conditions, fast process control and detection, and the ability to generate a stable
two-phase flow. In the following step, we focused our work on the hydrodynamics features of two-phase flow bet-
ween supercritical carbon dioxide (SC-CO2) and ionic liquid (1-butyl-3-methyl-imidazolium hexafuorophosphate)
([BMIm][PFg4]) . The two-phase flow system is observed with a high-speed camera. The flow is conducted in silica
capillary tubing with inner diameter of 536 micrometers. Among the two-phase flow patterns, ours relates to Taylor
flow. The range of operating conditions are : [308 K - 318 K] x [9 MPa - 18 MPal]. An image analysis home-made
soft, « pcap2phase », has been developed in order to access to the geometric properties and to the velocities of
the dispersed phase from images. The two-phase flow presents an unexpected behaviour. In fact, the unidirectional
transfer of SC-COg in [BMIm][PF ;] induces significant changes in physico-chemical properties of continuous phase :
viscosity decreases (divided by ten) and density increases (1.5 fold). Due to the wide variations of the continuous
phase properties along the capillary, size and shape of the dispersed phase bubbles are simultaneously modified. A
significant slip velocity has been identified located between a thick liquid film (at the wall of capillary) and a Taylor
flow region (at the center). A mass transfer taking into account some experimental observations (changes in film
thickness, in bubble size, and in properties of the continuous phase throughout the capillary) is developed. Further,
this model will integrate the interfacial tension between bubbles and continuous phase.

Keywords : Two-phase flow, Micro-capillary, High-pressure, Mass transfer, Ionic liquid, Supercritic, CO2, Micro-
fluidics, Image processing.
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